Rundschau

Der 7. Halbjahresbericht der Amerikanischen Atomenergie-Kom-
mission liegt nunmehr vor. Es werden zur Zeit 4500 Wissenschaftler
beschdftigt. Das diesjahrige Forschungsbudget betrigt 81 Mill.$. 17 Mill.
sind {fir medizinische und biochemische Untersuchungen, 33 Mill. fur die
Entwicklung von Beschleunigern (Bevatronl)) vorgesehen. Besondere
Aufmerksamkeit wird der Umsetzung von leichten Kernen gewidmet;
s0 konnte ?Li aus ®Li durch Deuteronen-BeschuB und ?Be durch Pro-
tonen-Beschul von '®Bor erhalton werden. Neutronen-Beschufl von
Lithium ergab 4He und 3H; setzt man 3H mit Sauerstoff um und trennt
cs ab, so ergibt sich, wenn ein 3-Teilchen emittiert wird, isotopenreines
3He. Die gegenseitige Einwirkung von Protonen wurde genau studiert
und es soll sich ergeben haben, dafl die bisherigen Vorstellungen iiber die
Proton-Proton-Krifte voraussichtlich geindert werden miissen, Beson-

ders gepflegt wurden die chemischen Trennungsmethoden, die bei der-

Aktiniden-Trennung von groBtem Interesse geworden sind, zumal haufig
nur winzigste Mengen {Millionstel g} zur Verfiigung stehen. Ferner ist
ihre Trennung hiufig schwierig, da die Substanzen starke Strahler sind
und die Arbeiten oft nur it Hilfe von Spiegeln und Periskopen hinter
dicken Schutzmauern ausgefithrt werden konnen (so besitzt beispielsweise
das #1Am eine dreifach stirkere a-Aktivitit als Ra). Bei der Plutonium-
Reinigung wiederum miissen etwa 40 bis 50 Elemente, die bei der Uran-
Spaltung entstehen, abgetrennt werden. Zur Trennung wurden insbes.
Ionen-Austauschverfahren benutzt. Die Spektren von H, D und T wur-
den aufgenommen. Von anderen Forschungsabteilungen wurden eine
erofle Anzahl meta]lurgischer Probleme bearbeitet (Chem. Engng. News
28, 537 [1950]). —Bo. (845)

Mit Quecksilber sensibilisierte Reaktionen des Tetralluoriithylens be-
schreibt B. Atkinson. Er bestrahlte C;F, in Anwesenheit von Queck-
silberdampf mit Licht von 2536 A, wobei der Druck fiel und ein weiles
Pulver gebildet wurde. Das Gas wurde als Hexafluorcyclopropan identifi-
ziert, das Pulver als Polyfluorithylen (CF,)». Die Bildung von Poly-
meren deutet auf die Anwesenheit von freien Radikalen in dem Gemisch
hin; eine der Primarreaktionen muB also das Aufbrechen einer C=C-
Bindung einschlieBen. Das folgende Reaktionsschema steht in Uberein-
stimmung mit den Resultaten:

1) C,F, + Hg(P,) = 2CF, + Hg(!S,)

2) CFy, + GF, = C(;F,

3) 2CF, + CG,F, = 2C,F,

4) CF, + CF, + C,F, (an den Wanden).

Reaktion (2) startet wahrscheinlich die Polymerisation. Uberraschend
ist, daB die angeregten Hg-Atome, die nur iber 112 kecal pro Mol ver-
tiigen, die Kohlenstoff-Doppelbindung sprengen kénnen, Dafiir sind eigent-
lich 153 keal pro Mol erforderlich. Gilt nun auch fiir die C=C-Bindung im
C,F, der erwahnte Wert, so mufl man schiiefen, da8 die Bindungs-
cnergie der Kohlenstoff-Fluor-Bindung im freien Radikal einem um
~ 10 kcal hdheren Wert als in der Molekel hat. Kommt es also bei
ciner Photoreaktion zum Zusammenstol zwischen C,F, und angeregten
Hg-Atomen, so stehen neben den 112 kcal des angeregten Quecksilber-
Atoms auch noch 4 x10 kcal der 4 Fluor-Bindungen zur Verfligung,
womit die 153 kcal der C=C-Bindung aufgebracht sind. (Nature 163,
291 {1949}). —W, (798)

Zur schnellen Bestimmung von Uran schligt R. Rasin-Sireden eine
photometrisch-kolorimetrische Methode vor. Uranylsalze geben in
Na,CO,-Losungen mit H,0, Gelbfirbung, die dem Beerschen Gesetz
gchorcht und nur von V und groBen Mengen Cr oder A] gestort wird,
welche vor der Bestimmung abgetrennt werden miissen, Genauigkeit
2—3%. Fir monochromatisches Licht der Hg-Linie 4360 A, das man
benotigt, wird das Zeiss-Filter S 43 empfohlen. (Anal. Chim. Acta 4,
94/105 [1950]). —W. (858)

Um Blel(1V)-azld zu erhalten, trug H. Madller Bleidioxyd in walrige
Stickstoffwasserstoffsiure ein. Es erfolgt Gasentwicklung bzw. Ex-
plosion, ohne daf Blei{IV)-azid entstand. Bei Verwendung von Mennige
oder Bleisesquioxyd ergeben sich rote Losungen mit groBem Blei(IV)-
azid-Gehalt; daneben entstandenes Blei(ll)-azid kann durch Stickstoff-
wasserstoffsiure-Uberschull ausgefiillt werden. Die Losungen haben
stark oxydierende Eigenschaften und neigen zu Selbstzerfall. Feste
Blei(IV)-azid-Verbindungen werden durch Umsatz von Natriumazid
mit Ammoniumhexachlorplumbat, Autnahme in carbonyl-haltigen L&-
sungsmitteln und Ausfiillung erhalten, Die krystallinen, tiefroten Sub-
stanzen waren unbestindig und explosiv. (Z. anorg. Chem. 260, 249
[1949]). —Bo. (853)

Radioaktiven 32 § erhjelten in unwiagbarer Menge O. Erbacher una
H. v. Laue-Lemcke. Sie bestrahlten CCl, mit ungebremsten Necutronen
einer Ra-Be-Neutronenquelle mehrere Monate, wobei die Reaktionen
£ Cl (n, p) ¥ S (Halbwertszeit T = 88 Tage), ¥ Cl (n, ) 32 P (T =
14,3 Tage) und 3] Cl (n, y) ¥ C! (T = 37,5 min) ablaufen. Der entstan-
dene Schwefel wird mit 1 proz. wilrigem Ammoniak ausgeschiittelt, als
Sulfat mit isumorphem BaCrO, gefillt, der Niederschlag durch Glithen

1) vgl. diese Ztschr. 61,78 [1949].
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mit Kohle zu Sulfid reduziert und, nach Bildung elementaren Schwofels
durch eine K, Fe(CN)g-Losung, in Benzol gelost. Dabei geht der radio-
aktive Phosphor nicht in das Benzol; das radioaktive Chlor ist bereits
in einigen Stunden wegen seiner geringen Halbwertszeit ganz abgefallen.
(Z. anorg. Chem, 259, 249 [1949]). —Bo. (708)

Zur Ubertihrung von radfoaktivem 14CO; aus Bal*CO, in H'CN
empfiehit R. Abrams die Reduktion des 4CO, mit Magnesiumpulver zu
Kohlenstoff und die Umwandlung des abgeschiedenen amorphen Kohlen-
stoffs in H14CN durch Erhitzen im NH,-Strom in einem elektrisch ge-
heizten Quarzrohr. Die Ausbeuten betragen 70%. (J. Amer. Chem.
Soc. 71, 3835/38 [1949]). —J. (727)

Thorium-Bestimmung ist von 5 bis 80 y/ml nach P, F. Thomason
und Mitarb. kolorimetrisch moglich. Als Reagens dient 1-(o-Arsono-
phenyl-azo-)-2-naphthyl-3.6-disulfosdure, die durch Kuppein von o-
Amino-phenylarsonsaure (aus o-Nitro- 0.1, OH 5o
phenyl-arsonsiure mit FeCl;) mit R-Salz st o U
gewonnen wurde, Der rote, sehr stabile /“'§N=N_/\
Komplex entsteht mit Thoriumsalz in N—” ==~
saurer Lésung und wird mit dem Beck- N\__/
man - Spektro - Photometer vermessen.

Uran und. die Seltenen Erden stdren

unterhalb 1000 y/ml nicht. Stérendes Fe*+ wird mit Hydroxyjiamin zu
Fe2+ reduziert. Der Fehler betrigt weniger als 59%. (Analyt. Chemistry
21, 1239/41 [1949]). —J. (738)

SO.H

25 ml Mischung gleicher Mengen Ameisensiiure und 80proz. H,0, ex-
plodierten in einem Glasbehilter heftig einige Minuten nach Zugabe einer
geringen Menge organischer Substanz., Kurz zuvor stiegen Dampfe aus
der Losung aus. Ein Chemiker wurde durch zahlreiche Splitter verletzt.
Benutzung eines Schutzschildes und einer Brille mit Kunststoffglisern
bei derartigen Operationen wird empfohlen, (Chem. Engng. News. 28,
418 [1950)). —Bo. (810)

Die Darstellung von Athinylcarbinolen gelingt nach J. Cymerman
und K. J. Wilks durch Umsetzung der Bisulfit-Verbindungen von Alde-
hyden und Ketonen mit Na-Acetylid in fl. NH, in verhaltnismiBig guten
Ausbeuten: Dimethylathinylearbinol (45%), n-Butylathinylcarbinol
(32%,), Phenylathinylearbinol (45%) und Styrylathinyloarbinol (12%).
(Nature 165, 236 [1950]). —Ma. (808)

Eine neue Pyren-Synthese fiihrten W. Baker und Mitarbeiter durch.
m-Xyloldibromid gibt mit Natrium Di-m-xylylen (I), N\
das bei 270—310° mit Pd/C in Pyren iibergeht. Die o
Methode ist fir die Darstellung von polycyeclischen HC/\/\CH
Kohlenwasserstoffen, z. B. von Coronen aus 2.7-Di- * ot
methylnaphthalin, von Iunteresse. (Chem. & Ind. HiC CH,
1950, 77). —Ma. (809) \[/\/

Die Farbstofle vieler Mikroorganismcn sind Derivate der Chrysophan-
sdure ([1), des 4,5-Dioxy-2-methyl-anthrachinons, mit dem Grundgeriist
(I), wie B. H. Howard und H. Raistrick mitteilen. Chrysophansiure
konnte aus einem Stamm von Penicillium islandicum isoliert werden.
In finf weiteren Stimmen wurde 1-Oxy-chrysophansiure gefunden und
Islandicin genannt,
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Das 8-Oxy-Derivat, Helmithosporin findet sich in Helmintho-
sporium-Arten zusammen mit Cynontodin (1.8-Dioxy-II), Catenarin
(1.7-Dioxy-II) und Tritisporin (1.7-Dioxy-2-oxymethyl-1I). Die Farb-
stoffe der Aspergillus-Arten sind Physcion (7-methoxy-1I) und Erythro-
glaucin (1-Oxy-7-methoxy-II), die aus Penicillium-Formen Citreorosein
{7-Oxy-2-oxymethyl-II}, Carviolin (7-Oxy-4-methoxy-2-oxymethyl-1I)
und Emodinsaure (7-Oxy-2-carboxy-IT). Weitere derartige Farbstoffe, dic
wohl auch im Stoffwechsel eine Rolle spielen, sind Emodin (7-Oxy-II)
aus Cortinarius-sanguineus und die pharmakologisch wichtigen Emodine
der Rheum- und Rumex-Arten. (Biochemic. J. 46, 49/53[1950)). —J.

(829)

Ein ostrogener Azofarbstoff, p,p’-Dioxy-azo-benzol (I) wurde auf
Grund seiner strukturellen Ahnlichkeit mit Stilbenen (II} von H. Druckrey
und Mitarb. aufgefunden. Er ist mit 22 mg/100 g Tier an der Ratte
wirksam. Merkwiirdig ist, daB Dioxystilbene und Dioxy-azobenzole
dstrogen, Dimethyl-amino-stilben und Dimethyl-amino-azobenzol da-
gegen cancerogen wirken,

RO-Z N_CH=cH-Z

_7 N_N=N—Z N0} 3
HO ) N=N. ) OH > 4 >_01(
1 11
(Z. Naturforschg. §b, 27/28 [1950}). —J. (830)
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Bei der Biosynthese von Prodiglosin, dem einzigen natirlich vor-
kommenden Tripyrrylmethan-Derivat, dienen Glycin und Acetat als
Bausteine, wie die Untersuchungen von R. Hubbard und C. Rimington
crgaben. Das Stickstoff- und a-Kohlenstoff-Atom von Glyein werden

H,C—(CHy) - - - -—OCH,
H,C— —C=
3 N l \N//
H
P
HN

im gleichen Verhiltnis eingebaut, ebenso die beiden C-Atome vom Acetat.
Die Synthese von Prodigiosin und Porphyrin scheint ahnlich zu verlaufen,
doch kann noch nicht entschieden werden, ob in der Porphyrin Synthese
zuerst eine Pyrrol-Verbindung aufgebaut wird, oder ob Pyrrole und
Porphyrin auf verschiedene Weise aus den gleichen Grundstoffen syn-
thetisiert werden. (Biochemic. J. 46, 220/25 [1950]). —J. (837)

Die dureh fhre Phototropie interessanten Fulgide lassen sich durch eine
cinfache Synthese darstellen, wie L. Hénel angibt. So wurde Tetramethyl-
ulgensdure, C,oH,,0, durch 12-tigiges Erhitzen molarer Mengen Te-

H,C CH,
Scecc-c/

H,c/ | [ NcH,
HOOC COOH

faconsidure-didthylester und Aceton in eciner Druckflasche auf 80° er-
halten (Fp. 234°). Auf analoge Weise konnten zahlreiche bisher nicht
zugangliche Fulgensiuren hergestellt und iiber die Fulgide identifiziert
werden. Bei Oxoverbindungen mit hohem Siedepunkt kann man auf die
Verwendung der Druckflasche verzichten. Voraussetzung fir die Syn-
theseist, daf die reaktive Methylen-Gruppe durch benachbbarte Carboxyl-
Gruppen oder Doppelbindungen entsprechend aktiviert wird. (Natur-
wiss. 37, 91/92 [1950)). —J. (831}

Ein neues Verfahren der Giftentnahme bei Spinnen ( M ygalomorphas),
das auf der faradischen Reizung der SchlieBmuskeln der Driisen besteht
und das AusstoBen des Giftes zur Folge hat, wird vou A. Barrio und O,
Vital Brazil beschrieben. Die aus zwei Silberfiden bestehenden Elek-
troden sind an einem Kunststoffzylinder befestigt, so daB man die Spinne
mit den Zangen auflegen kann. Das ausgeschiedens Gift wird in einem
gewogenen Glas aufgefangen, BEs wurden 6,0 —1,0 mg Gewicht Trocken-
gift pro Spinne erhalten. Die Entnahmen konnen etwa halbmonatlich
ausgefiihrt werden. (Experientia 6, 112/113 [1950]). —J. (832)

Die isomeren Hexachlor-cyclohexane lassen sich mit Hilfe der Ra-
man-Spektren qualitativ und quantitativ bestimmen und strukturell ord-
nen, wie H. Luther und J. Goubeau mitteilen, Die vorbereitenden Arbeits-
ginge sind Auswahl von Schiiisselfrequenzen mit starker Intensitiat an
den Reinsubstanzen und Aufnahme von Eichkurven fiir die Veranderung
der Schliissel-Frequenzen mit der Konzentration aus Gemischen der
Isomeren, hier also bes. a- und y-Hexachlor-cyclohexan in Tetrahydro-
furan und Benzol. Die Losemittel miissen extrem getrocknet sein. An-
geregt wurde mit den violetten und blauen Quecksilber-Linien, die Spek-
tren photometriert und die Intensititen der Schliissel-Frequenzen 708
cm-! fir das a-Isomere und 689 bzw. 785 cm-! fiir das «-Isomere be-
stimmt. In Tetrahydrofuran-Losungen liegt das Konzentrations-Opti-
mum der Bestimmung zwischen 25 und 909, y-Komponente, in Benzol
zwischen 5 und 50%. Beide Methoden erginzen sich also gut. Die tech-
nischen Proben miissen sorgfiltig vorbehandelt werden, da Verfirbungen
und Fluoreszenzen die Haupt-Fehlerquellen darstellen. Die Analysen
dauern bei Benutzung der photographischen Platte etwa 12 h; die Zeit
ist in Registrierapparaturen wesentlich herabzusetzen; dio absolute
Analysen-Genauigkeit betragt + 3—49,. Besonders wertvoll scheint
die Mcthode fiir die Struktur-Aufklarung der Isomeren, die offenbar die
thnen von Bastiansen und Hassel (Research 2, 248 [1949]) zugeordncten
Strukturen besitzen. Danach haben B- und e-Isomeres dic hochste
Symmetrie und daher die linienirmsten Spektren, wihrend die - und
v-Verbindungen die hachste Zahl von Raman-Frequenzen besitzen. (Z.
Naturforsch. Sa, 34/40 [1950]). —J. (833)

Zur Theorie der Enzymwirkung gibt W. Langenbeck tolgende Er-
klarungen: Bei organischen Katalysatoren, die unmittelbar an aromati-
sche oder heterocyclische Ringe gebundene aktive Gruppen tragen, 1aBt
sich die Wirkung durch Einfilhrung aktivierender Gruppen in dic Kataly-
sator-Molekel crheblich steigern, bis auf das Mehrtausendfache, z. B.
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Dabei tritt eine Ubertragung der Resonanzwirkung ven Atomgruppen
durch die Molekel auch iiber erhebliche Entfernungen auf. Bei den Co-
fermenten findet man die gleiche Wirkungsweise. Dariiber hinaus kén-
nen die Eiweil-Molekeln der Apofermente Energie ibertragen. Diese
Energietibertragung ist auch zwischen mehreren gleichartigen oder ver-

CH—NH,
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schiedenen organischen Molekeln, besonders Proteinen moglich, Voraus-
setzung ist ein Leitungssystem, das die Energie von einem Ende der Mo-
ickel zum anderen fiihrt und gleichzeitig imstande ist, die Wirkung ak-
tivierender Gruppen zur Geltung zu bringen. Es entstehen neue meso-
mere Zustinde, die im ersten Fall voriibergehend, im zweiten dauernd
sind. Auch auf die Himinfermente ist diese Theorie anwendbar. (Na-
turwiss. 37, 44/45 [1950]). —J. {834)

2,3,6-Trichlorbenzaldehyd und 2,3,6-Trichlorbenzoesiure zeigen wachs-
tumsregulierende Wirkung, wic J. A. Benthy mitteilt. Bei Konzentra-
tionen von 1 mg/list der Aldehyd im Hafercoleoptilentest wirksamer als
{3-Indolylessigsiure, wihrend die Siure etwas geringere Aktivitdt auf-
weist, 2,4,6,-, 2,4,5- und 3,4,5-Trichlor-benzaldehyd waren ohne Wirkung.
(Nature 765, 449 {1950]). —Ma. (852}

Antihistamin-Wirkung von Vitamin B, konute V. Traina an Meer-
schweinchen nachweisen. Diese erhielten intraperitoneal 15 Y B;; und
15 min spiter 1 mg Histamin, ein Mehrfaches der letalen Dosis. Sie zeig--
ten nur geringfiigige Anzeichen eines Schocks, wihrend die Kontrolltiere
starben. Der B,,-Effekt beruht weder auf einer direkten Inaktjvierung
des Histamins noch auf einem aktivierenden EinfluB auf das Enzym
Histaminase. Dje Wirkung scheint vielmebr jener der iiblichen Anti-
histamin-Substanzen ahnlich zu sein. (Nature 165,439 [1950]). —Ma. (851}

Die Trennung mehrwertiger Alkohole durch Verteilungschromato-
gruphie beschreibt L. Hough. Die Alkohole geben im Chromatogramm
beim Besprithen mit ammoniakalischer Silbernitrat-Losung eine Braun-
firbung. Hexite und Glycerin lassen sich bis zu 1 v, Athylenglykol und
Zuckerglukoside, wie o-Methyl-galaktosid und -mannosid, B-Methyl-
maltosjd und Svcrose bis zu 10 y nachweisen. Da dje mehrwertigen
Alkohole keine Farbreaktionen mit Anilintrichloracetat geben, konnen
sie leicht von den reduzierenden Zuckern wod den Methylglukosiden, die
spezifische Farbreaktionen zeigen, unterschieden werden. {Nature 165,
400[1950]). —Ma. (850)

Oktamethyl-pyrophosphorsiureamid, ein Insektizid, wurde in England
als ,,Pestox 3" herausgebracht. Es schmilzt bei 14—20°, ist mit Wasser
und den meisten organischen Solven-

(HaC)y N 0o O N (CHy),  tien mischbar und besonders toxisch fiir
>PLO-—\\~P< Aphiden. Die Wirkung hilt noch 3—4
(H3C), N N (CHy);  Wochen nach dem Bespriihen an. Dic

Toxizitat {ir Ssugetiere soll geringer
sein als bei HETP, TEPP oder Parathion; Dosis letalis fiir die Ratte
18 mg/kg (per os). Zur Zeit der Ernte kounte z. B. bei Zuckerriiben
die Substanz nicht mehr festgestellt werden. — Insektizide dieser Art sind
zuerst in Deutschland entwickelt worden, (Manuf. Chemist 21, 65 [1950]).
—Ma. (849)

Dje Hydrolyse von Nucieinsiuren mit Metallhydroxyden bei einem
py ~ 7 wurde von K. Dimroth, L. Jaenicke und D. Heinzel untersucht.
Mit Bleihydroxyd fiithrt die Spaltung in guter Ausbeute zu den Nuclcosi-
den, mit Zinkhydroxyd dagegen unter den gleichen Bedingungen zu den
Nucleotiden, aus denen durch weitere Hydrolyse mit Wasser ebenfalls
die Nucleoside erhalten werden, (Liebigs Ann. Chem. 566, 206/210 [1950}).
—J. (857)

AuBerst wirksame, wasserabstoflende Impriignierungsmittel fiir Faser-
stoffe sind Tetra-alkyl-ortho-titanate Ti(OCnH.nt,),, die Analoga der
Alkylsilicate, wie R. J. Speer und D. R. Carmody mitteilen. Sie entstehcn
bei der Einwirkung von Titantetrachlorid auf Alkchole in Gegenwart von
Kondensationsmitteln. Es sind hochsiedende, wasserklare, his hellgelbe
viscose Ole von angenehm aromatischem Geruch, die in den meisten or-
ganischen Lodsemitteln gut Joslich sind, aber durch Wasser, Essigsaure,
Aceton und verschiedene Ester rasch hydrolytisch zersetzt werden. Dabei
wird Ortho-Titansiure in feinster gleichméBiger Verteilung abgeschieden
und geht dann in hydrat-armere Formen iiber, Dies kann ausgenutzt
werden, um Stoffe, Papier, Holz usw. mit ciner wasserabstofenden Schicht
zu versehen. Hierzu werden die Materialien in die Losung der Titansiure-
Ester in Leichtbenzin getaucht und ap der Luft getrocknet. Ein heson-
derer Vorteil dieses Verfahrens ist, dal die mit einem wasserabstofenden
Uberzug versehenen Stoffe vailig luftdurchlissig bleiben, und daf sie ihre
Farbe nicht durch die Behandlung #ndern. (Ind. Engng. Chem. 42,
251/53 {1950})). —J. (825)

Butadien wird in Amerika nur noch durch Dehydrierung des Butens
aus Erdgas nach einem besonders von K. K. Kearby weiterentwickclten
Verfahren hergestelit. Buten wird unter vermindertem Druck oder besser
unter Zusatz von inerten Fremdgasen, bes. uberhitztem Wasserdampf,
hei ca. 700° iber Katalysatoren geleitet. Als Reaktionsbeschleuniger
dienen alkalische Magnesjum-Eisen-Oxyd-Katalysatoren mit Zusatzen
von Kupfer-, Aluminium-, Zink- und anderen Metalloxyden (,,1707-
Katalysator*). Der Prozel arbeitet kontinuierlich unter Zuriickiihrung
des nicht umgesetaten Butens mit einer Gesamt-Ausbeute von 70 —85%.
Auch Athylbenzol kann nach diesem Verfahren zu Styrol dehydriert
werden. Der Katalysator hat dabei eine Lebensdauer von etwa einem
halben Jahr. Dies von der Standard-Oil Comp. ausgearbeitete ,,Jersey*-
Verfahren hat inzwischen den zwcistufigen Alkohol ProzeB vollstindig
verdringt. (Ind, Engng. Chem. 42, 295/300 [1950}). —J. (826)
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