GDCh-Ortsverband Frankfurt-M.
am 12, Oktober 1950
L. HORNER und H. MERZ, Frankfurt/M.: Neue Reakiionen it
o-Benzochinonen (vorgetr. von L. Horner).
Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Inhibierung der Polymeri-
sation wurde beobachtet, dal tetrasubstituierte o-Chinone mit
Olefinen in anomaler Diensynthese in 2 Riehtungen reagieren konnen.
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Alle Olefine mit Konjugation zu C=0, 0z=N, verhalten sich indifferent.
Die Struktur der Addukte naeh A) wird durch folgende Reaktionen
belegt: 1} Chinoxalin-Bildung. 2) Mit kalten Alkalien in analogieloser
Reaktion: Ifydrolytische Offnung der Endodiketo-Briieke unter gleich-
zeitiger Abspaltung von 2 HCl zu einem Dihydroterephthalsiure-Derivat.
3) Mit heiBem Alkali (— 3 IICl) Chlorterophthalsiure-Derivat.
Konstitution der Addukte naeh B): 1) Bestandigkeit der ITalogen-
atome gegen Alkali (aromat. Bindung), 2) Mit HJ: Tetrachiorbrenz-
kateehin. 3) Mit konz. H,50,~HNO, (Spur) Aufspaltung des Benzo-
dioxan-Ringes durch oxydative Umwandlung wahrseheinlich iiher ge-
tirbte Oxoniumsalze
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III ist identisch mit synthetisch bereiteter 5-Chlor-trimellithsiure.

Einige der sich von den o-Diketonen ableitenden Chinoxaline erleiden
cinen Retrodienzerfall, der einseitiz substituierte Phenazine zuginglich
maeht.
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An einer Reihe weiterer o-Chinone wird die Giiltigkeit des Additions-
prinzips A und B dargetan, (VB 233)

Die Darstellung ven metallischem Neptunlum, Amerleium und Cu-
rium aus den Fluoriden fiihrten Forseher der Universitit von Californien
durch. Neptunium, Americium und Curium werden bei 13009, 1100°
bzw. 12459 erhalten; ersteres schmilzt bei 640°; die Dichten betragen
19,5, ca. 12 bzw. ca. 7, die Losungswirmen der beiden ersten Metalle
—167,7 und —160 kcal/Mol. (Chem. lngng. News 28, 3334 [1950]).
—Ma. {1060)

Thioacetamid als Ersatz des Schwefelwasserstoffs in der quantltativen
Analyse wird von H. Flaschka und H. Jacobljevich empfohlen. Hs ist ein
billiges Handelsprodukt und kann leicht gereinigt werden. Die Geruchs-
belistigung ist gering und bei der Zersetzung des Thioacetamids entsteht
der Schwefelwasserstoff unmittelbar in der Fillungsflissigkeit, dadurch
fallen die sich bildenden Sulfide in einer Form aus, die hinsichtlich der
weiteren Verwendung (Filtrieren, Waschen, Trocknen) giinstige Eigen-
schaften aufweist. Zudem ist es moglich, den zugesetzten Schwelfel-
wasserstoff zu dosieren. Die ausgefillten Sulfide werden wie sonst iib-
lich weiterbehandelt. (Analyt. Chim. Acta 4, 247, 351, 356 [1950]). —-J.

: (1066)

Der Sauerstoff-Austausch zwischen Nlfraten und Wasser ist, wie R.
Kiein und R. A. Friedel mitteilen, ppy-abhingig. Wihrend der Aus-
tauseh zwischen ihnen im alkalischen und neutralen Gebiet nicht stati-
findet, ist er mit 0,2 n Salpetersiure noch verschwindend kloin, mit
40proz. bei Zimmertemperatur praktisch vollstindig, ebenso mit 1 n
Schwefelsdure bei Siedetemperatur innerhalb von 24 h. Mit der, in
gaurer L#sung nur wenig hydrolysierten, Nitrocellulose wurde kein Aus-
tausch beobachtet. Dies legt die Annahme einer Reaktion zwischen dem
NO%-Ion und dem Hydroxonium-Ion H 0% nahe. (J. Amer. Chem.
Soc. 72, 3810 [1950]). —J. (1082)

Einen biologischen Jod-Nachweis durch Jodolormbildung mit Hilfe
eines aus Waldboden isolierten Proactinomyceten-Stammes beschreibt
T. A. Tausson. Der mit Proactinomyces fructiferi verwandte Mikro-
organismus bildet in mineralischem, synthetischem Medium mit Chole-
sterin oder Paraffin als C-Quelle aus Jodiden Jodoform, das in groier
Verdiinnung am eharakteristisehen Geruch erkennbar ist. 0,000019)
konnen derart noeh nachgewiesen werden. (Ber. Akad. Wiss. UdSSRR 72,
153/55 [1950]). —Ma. (1085)

Ulitraschallwellen kann man slehtbar machen durch Ausléschen der
Phosphoreszenz von Phosphoren, wie H. Schreiber und W. Degner fan-
den. Wenn man einen angercgten Phosphor der ZnSCdS-Gruppe mit
Phosphorogenzusiitzen beschallt, so ist die Ausléschung abhingig von
der absorbjerten US-Energie. Die Auswertung erfolgt durch photogra-
phische Aufnahmen mit lichtstarken Apparaten. Der Effekt ist inten-
sitdts- und frequenzabhingig. (Naturwiss. 37, 358/59 [1950]). —W.

(1052)

Explosionsartige Reaktion von Alumiuium mlit Chlorkehlenwasser-
stoffen. Erhitzen von Aluminiumpulver mit Methylehlorid, CCl, oder
CCl,-CHCl,-Gemisch (auf ¢a. 152°) kann zu Explosionen filhren. Weniger
hohe Temperaturen bewirken eine allmihliche Umsetzung unter Druck-
anstieg. (Chem. Age 63, 155/67 [1950]). —Ma. (1047)
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Die Herstellung stabiler Nickel-Katalysatoren beschreibt M. Rawney
in Am. P, 2461396. Die fiir Hydrierungen durch Zersetzen von Nickel-
Legierungen mit Alkalien gewonnenen Katalysatoren sind, wahrachein-
lich infolge eines Gehalts an Ni-Ilydriden, pyrophor und gehen bei Luft-
zutritt durch Entziindung in eine inaktive Form iiber. Erhitzt man un-
mittelbar nach der Herstellung die noch feuchten Kontakte in inerten
Gasen (Hg, CO,) auf ca. 200° dann bilden sich unter Temperatursteigerung
auf etwa 6000 akiive Katalysatoren, die an der Luft aufbewahrt werden
konnen. —Ma. (1046)

Infrarotdurchlissiges Glas wurde an der Northwestern Universitit,
USA., entwickelt. Es enthialt Arsen und Schwefel, schmilzt unter 300°
und weist eine rétliche Farbe auf. Es koénnen Sorten, die nur bestimmte
Bereiehe des Infraroten bis zu extrem langen Wellenlingen passieren
lassen, sowie solche, die das sichtbaro Licht absorbieren, hergestellt wer-
den. (Chem. Ind. 1950, 320). —Ma. (1048)

N-Trichlormethyl-thiotetrahydrophthalimid (SR-406), ein farbloses,
kristallines Fungizid der Standard Oil Dev. Co. mit dem Fp 1729, ist in
Wasser unléslich, doch in einigen organ. Liésungsmitteln 16slich. Es wird
besonders gegen den Schorf der Apfel und den spiten Kartoffel-Meltau
empiohlen. Dio Giftigkeit gegeniiber den bchandelten Nutzpflanzen ist
gering und gegeniiber Warmbliltern unbedeutend. —Bo. (1043)

3,3’-Dianisol-bis-4,4’ (8,6-diphenyl)-tetrazolium-chlorid ist ein Reagenz
zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von Redox-Systemen,
welches die Monomer-Polymer Inc. herausbringt. Bei der Reduktion
bildet es ein dunkelblaues Diformazan. Es wird besonders fiir biochemi-
sche Untersuchungen empfohlen, da es fiir mikroskopische Arbeiten gut
geeignet ist. (Chem. Engng. News 28, 3150 [1950]). — Bo. (1044)

Optische Aktivitét nach Einfilhrung ven Deuterium an Stelie ven
Wasserstoff konnte E. R. Alexander bei der Reduktion von p-Toluol-
sulfosiure-l-menthylester mit Lithium-aluminium-deuterid nachweisen.
Das gebildete 3-Deutero-trans-p-menthan zeigte eine spezifische Drehung
von [a] P =0,09+0,01° und das Infrarotspektrum eine fiir die C-D-
Bindung charakteristische Absorption. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 3796
[1950)). —Ma. (1050)

Der Nachwels freier Amlne-Gruppen in Proteinen durch Einfithrung
des Dinitrophenyl-Rests wurde von G. L. Mills verbessert, Ds sich die
bei der Saurehydrolyse entstehenden Dinitrophenylaminosiuren chro-
matographisch schlecht trennen lassen, wird der Dinitrophenyl-Rest
durch Behandlung mit 2 n 11,80, und einigen Tropfen H 0, (100 Vol.-%)
oder mit Baryt-Lésung bei 100° abgespalten und die freien Aminosiuren
papierchromatographisch getrennt. In der Insulinmolekel konnten
30 Glycin und Phenylalanin als endstindig ermittelt werden. (Nature
165, 403 [1950]). —Ma. (1051)

Der neue Siisteft, Sucaryl, Na-Cyclobexylsulfaiuat, ist hitzestabil,
30 —50mal 8o s{i wie Zucker und hinterlaBt in hoheren Konzentrationen,
im Gegensatz zum Saecharin, keinen bitteren Nachgesehmack. (Chem.
Ind. 7950, 190). —Ma. (1049)
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Mangandioxyd zur Entfernung der Stickoxyde bei der C-H-Verbren-
nung wird von R. Belcher und @. Ingram vorgeschlagen. Mangandioxyd
ist schon bei Zimmertemperatur als AuBSenabsorbens sehr wirksam, ; Rein-
stes Mangandioxyd wird mit 5proz. Schwefelsiure ausgekocht, ausge-
waschen und nach dem Trocknen bei 150° granuliert. Es wird in den
Stickstoffdioxyd-Absorber gefiillt, der aus einer kleinen Waschflasche
besteht, die zwischen Wasser- und Kohlendioxyd-Absorptionsrohr ein-
geschaltet wird. Um zu verhindern, da bei der gewdhnlichen Verbren-
nung die Stickoxyde bereits im Wasser-Absorber teilweise zuriickgehal-
ten werden, wird in den Schnabel des Verbrennungsrohres, wie bei der
Stickstoif-Bestimmung iiblich, ein Silberdraht eingelegt, damit sich dort
kein Wasser kondensiert. Beim Schnell-Verfahren ist diese Vorsichts-
mafnahme nicht notwendig. Die Beleganalysen von Polynitro-Verbin-
dungen sind ausgezeichnet. {Analyt. Chim. Acta 4, 401/10 [1950]). —J.

(1085)

Ein Verfahren zur Dehydrierung von Alkoholen zu den entspr. Ole-
finen unter Verwendung von Borsiure als Katalysator in ausgezeich-
neten Ausbeuten geben W. Brandenbery u. A. Galat an. Es ist sowohl
auf primire, wie auch auf sekundire und tertiire Alkohole anwendbar.
Zunichst entstehen die Borsiureester, die bei hoheren Temperaturen
in das Olefin unter Regenerierung des Katalysators zerlegt werden:

3 R- CH,~CH,0H + H,BO; —» B(OCH,CH,R}, — 3 R-CH=CH, { HBO,.

Die Reaktionsmischung (Mol : Mol) wird langsam auf 350° erhitzt; Was-
ser und das Olefin destillieren ab. Bisher wurden in 85—95% Ausbeute
die Olefine aus folgenden Alkoholen gewonnen: n-Hexanol, 2-Athyl-
hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, Octanol-2 und Cyeclohexanol. Die Aus-
beute beim 1-Phenyl-athylalkohol liegt wegen der Polymerisation des
dabei entstehenden Styrols nur bei 509,. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 3275
({19501}, —J. ) (1067)

Athylen-trithiocarbonat (C,H,S,), eine glinzend gelb bis braune, kri-
stalline Substanz, die rein geruchlos, technisch rein jedoech nach Spuren
von Merkaptan und anderen Schwefelverbindungen riecht, wird von der
Stauffer Chem. Comp. besonders als Flotationshilfsmittel empfohlen.
Auf Grund des hohen Schwefelgehaltes (iiber 70%) mag die Verbindung
auch fiir die Kautschukvulkanisation wichtig werden. (Mol. Gew. 136,3,
Fp 34,56—35% Kpogmm 117—118°). Die Verbindung ist loslich in
Chloroform, Aceton, Benzol und Nitromethan, weniger loslich in Eis-
essig, CCly, Alkohol und unléslich in Wasser. —Bo. (1069)

Die Synthese der Gentisinsiure (2,5-Dioxybenzoesiure) in einem
Schritt in 72% Ausbeute, von 5-Bromsalicylsiure ausgehend, die sich
praktisch quantitativ aus Salicylsiaure darstellen lat, geben J. Lowenthal
und J. M, Pepper an. Der Austausch der Brom-Gruppe gegen Hydroxyl
erfolgt im Autoklaven mit 8 proz. Natronlauge und Kupferpulver als Ka-
talysator bei 140—150°9 Die Hydrolysenlgsung wird angesiuert, aus-
geathert und der Atherriickstand umkristallisiert: Fp 190°, Gentisin-
siure ist neuerdings wegen ihrer Antirheuma-Wirkung interessant ge-
worden. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 3292 [1950]). —J. (1068)

Radioaktives ®'Chrom ist zur Bestimmung des zirkulierendem Vo-
lumens roter Blutzellen geeigneter als Radio-Eisen, mit dem ein Spender
mehrere Wochen vorbehandelt werden muf, oder 32P, bei dem man
zwar auch nur eine geringe Menge Eigenblut in vitro zu markieren braucht,
das aber zu rasch mit dem Plasma austauscht. 51Cr besitzt eine Halb-
wertszeit von 26,5 Tagen. Das Isotop wird als Na,5'Cr0, in vitro binnen
2 h praktisch vollstindig von den roten Blutkérperchen aufgenommen.
Diese behalten die Aktivitit ohne bemerkenswerten Verlust fiir mehrere
Tage und tauschen mit dem Plasma nicht meSbar aus. Zur Bestimmung
wird eine gemessene Menge des so markierten Blutes injiziert und nach
geniigend Zeit, um sich im Kreislauf zu mischen, werden 4 ml aus einer
Vene entnommen, im Hamatokrit zentrifugiert und die Aktivitit der
zusammengepreften roten Blutzellen mit dem Zihlrohr gezahlt. Die zir-
kulierende Blutmenge in ml wird berechnet nach der Formel:

Gesamt-Aktivitit, injiziert
Aktivitit/m! zentrifug. Erythrocyten in Probe

Erythrozytenvolumen in ml =

Der Fehler der Bestimmungen betragt maximal 5%, ist aber meist
niedriger. (Secience 112, 179 [1950]). —J. (1084)

Antimycin A ist ein kristallines Antibioticum und Fungizid, das aus
Kulturen eines nicht identifizierten Streplomyces-Stammes isoliert wurde.
Hs ist ein optisch aktives Stickstoff-haltiges Phenol mit der Summenfor-
mel CygH,,0gN,. C. Leben und G. W. Keilt') fanden, dal es gegen
phytopathogene Pilze, wie Nigrospora, in Verdiinnungen bis 1:800000000
wirkt. G. S. Kido und E. Spyhalski?) zeigten, dal es ein ebenso wirk-
sames Insectizid und Mitizid ist, das weniger als Kontakt-, als als Fraf-
Gift wirkt. Gegen Larven der Kleidermotte (fineola) und des schwarzen
Teppichkifers (atlagenes) ist es 100—200 mal wirksamer als Natrium-
aluminium-silico-fluorid, fiir Getreideschidlinge {z. B. epilachna) ist es
20 mal giftiger als Methoxyehlor (1,1,1-Trichlor-2,2-bis(p-methoxy-phenyl)-
dthan). Merkwiirdigerweise ist es unwirksam gegen Kiichenschaben.
Fliegen, Mehlkifer und andere Insekten sind sehr empfindlich gegen
Antimyein A, aber auch Milben totet es und ist in der Kontrolls der
Roten Spinne 3 bis4 mal wirksamer als DMC ((Di-p-chlorphenyl-)methyl-
carbinol), —J. (1083)

1) Phytopathology 38, 899 [1948].
%) Science 172, 172 [1950].
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Der vorliegende Teil stellt einen vielversprechenden Anfang dar.
Die ungeheure Ausweitung der chemischen Literatur fordert von Zeit
zu Zeit Zusammenifassungen des Wesentlichen. Diesem Bediirfnis kommt
das vorliegende Werk weitgehend nach, indem jeweils mit dem Sach-
gebiet vertraute Forscher iiber die Ergebnisse der letzten 10 Jahre bzw.
iiber besonders fruchtbare Methoden und Erkenntnisse berichten. Die
Literatur ist bis Anfang 1949 erfaBt. Dureh Heranziehen der verschie-
densten chemischen Gebiete soll offenbar einer zu weitgehenden Speziali-
sierung entgegengetreten werden. KEine stichwortartige Inhaltsangabe
der einzelnen Arbeiten soll zur Orientierung dieser empfehlenswerten
Sammlung dienen.
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Darstellungsmethoden und Eigenschaften der ,,alten und ,,neuen‘ Si-
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Oberflichen. MeB- und Rechenmethoden fiir den thermischen Akkomo-
dationskoeffizienten, je nach Gasart auf die Schwingungsfreiheitsgrade
aufgeteilt.

The size and shape of protein molecules. Von J. T. Edsall.
(56 S.). Ausgewogene Ubersicht iiber Anwendbarkeit und Grenzen der
Methoden. Ergebnisse aus Viscositit, Sedimentations- und Diffusions-
konstante, besonders aber aus Rontgenstrahlmessungen am Protein-
kristall, aus Relaxationszeit, Stromungsdoppelbrechung sowie aus di-
elektrischen Verfahren.

Synthesen in der Carotinoidechemie. Von H. H. Inhoffen und
F. Bohlmann. (38 8.). Ubersichtliche Darstellung der Synthesen aller
Zwischenglieder zum Aufbau der Carotinoide bis zum Vitamin A. Neuer
Nomenclaturvorschlag, der auch die niedrigen Bausteine zu den Caro-
tinoiden rechnet.

Die Trennung und Bestimmung der natiirlichen Amino-
siuren. Von Th. Wieland. (81 8.). Prignante Beschreibung der Me-
thoden und ihrer Grenzen zum Aufschluf von Proteinen, Nachweis, Be-
stimmung und Trennung der Aminosiuren. Carboxylgruppenbestim-
mung. Austauscher-, Verteilungs- und Papierchromatographie.

Counter-current distribution and some of its applications.
Von L. C. Craig. (43 8.). Theoretisehe und praktische Grundlagen des
Verfahrens, Gegenstromverteilung als neues Reinheitskriterium. Auf-
teilung des ,,einheitlichen* Gramiciding: in mehrere Komponenten.
Einfaches Gerdt aus Glaselementen als Fortentwicklung der Metall-
apparatur.

Uber den Radikalzustand ungesittigter Verbindungen.
Von E. Miller. (91 8.). Methoden zum Nachweis des Radikalcharak-
ters. Hingehende Beschreibung der Biradikale und Biradikaloide. Quan-

- tenmechanische Betrachtung aller ungesittigten Verbindungen, Dadurch
. Unterscheidung der verschiedenen ,,radikalartigen* Stoffe. Anwendung

auf Autoxydation, Polymerisation und Lichtreaktion.

8. Hinig [NB 316]

Systematik und qualitative Untersuchung capillaraktiver Substanzen, von
Dr. B. Wurzschmitl. Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg
und J. F. Bergmann, Miinchen, 1950. 80 S., 1 Abb., DM 12.60.

Der reiche Inhalt der Broschiire ist gleich wichtig fiir den Analytiker
wie fiir den Theoretiker und Synthetiker, der auf dem Gebiete der Tex-
tilhilfsmittel bzw. ‘Waschmittel arbeitet. Fiir den Analytiker bringt sie
27 zum grofSten Teil neue Priifmethoden. Nach einem wohliiberlegten
System ermoglichen sie die qualitative Einordnung der zu priifenden
Substanz in eine oder — bei Gemischen -— in mehrere der bekannten
Klassen von capillaraktiven Stoffen. Vielleicht noch wichtiger fiir die
Theorie der Textilhilfsmittel und der Waschmittel ist der von Wure-
schmilt erbrachte Nachweis, daB Athylenoxyd-Addukte leicht in Poly-
oxonium-Verbindungen iibergehen und dementsprechend nicht mehr als
nichtionogene, sondern als kationaktive Stoffe zu betrachten und ein-
zustufen sind. Diese in mancher Beziehung doch iiberraschende Beobach-
tung konnte inzwisechen vom Referenten gemeinsam mit H. Lange durch
elektrophoretische Messungen bestitigt werden. Dabei zeigte sich aller-
dings, dag die Verinderungen, welche durch Athylenoxyd-Anlagerungs-
produkte in den Ladungsverhiltnissen hervorgerufen werden, relativ
gering sind. Die Frage, ob eine derartige Einordnung auch waschtech-
nisch gerechtfertigt ist, bleibt damit zunichst noeh offen. Wohl aber
wird wahrscheinlich, da Polyalkylenoxyd-Addukte in einer grund-
sitzlich anderen Weise waschen als die iiblichen anion-aktiven Mittel.
Naheres dariiber ist noch nicht bekannt.

Das Studium der Broschiire ist fiir jeden, der sich mit der Materie
niher befassen will und muB, unerliBlich. Eine etwas straffere Fassung
des Textes und iibersichtlichere Formeln hitten es erleichtern kénnen.

W. Kling [NB 311]
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