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Festliche Kolloquiumssitzung aua AnlaL1 der Vollcndung des 75. 
Lebensjahres von Prof. Dr. Julius Meyer,  bis 1946 Ordinarius fur 
anorganisehe und analytische Chemie a n  der Universitat und TH. 
Breslau. 

Prof. Dr. E .  Pietsch, Vertrauensmann deb: Ortsverbandes IIarz, 
wiirdigte die wissenschaftlichen Verdienste dcs Jubilars und iiber- 
mittelte die Gliiekwiinsche verschiedener Institutionen zugleich im 
Namen von Prof. Zicyler sowie dcr Bergakademie Clausthal. Prof. 
Harlmann, Braunschweig, iiberbrachte im Namen des Rektors die 
GriiDe seiner Hochschule, die die Patenschaft fiir Breslau bbernom- 
men hat. 

R u n d s c h a u  

W. K L E M M ,  K i d :  h o n i a l e  Wertigkeiten. 
Es wird zunachst gezeigt, daB bei festen Substanzen die StOchiometri- 

sche Wertigkeit durchaus nicht immer eindeutige Riickschliisse auf die 
vorhandenen Ioncn gestattet. Es werden dann die in  den letzten Jahren 
neu entdeckten Wertigkeiten bei Cr, Nn, Fe, Go, Xi, Cu und Ag bespro- 
rhen und die ungclosten Probleme bei Sc, Ti und Au bchandelt. Bei den 
Alkalimetallen wird auf die in ihrcr Struktur  noch ungeklarten hiiheren 
Fluor-Verbindungen ( I I .  Bode) hingcwiesen'). Wahrend die Ca( I)-Ver- 
bindungen nach neueren amcrikanischen Untersuchungen nicht exi- 
stieren, ist A11 sichergestellt, t r i t t  aber nur in gasfdrmigen Verbindungen 
auf. Si kommt, insbes. nach den Gntersuchungen von R. Schwarz, in  sehr 
verschiedenen Ladungszustanden vor. Day von Zin t l  entdeckte Na,NO, 
rnit NII enthalt im wesentlichen (O,N-SO,)'--Ionen, wie das magnetische 
Verhalten zeigt. Schlielllich wird auf andere Wertigkeitsproblenie, beson- 

[VB 2611 ders bei den Anionen der 4. Gruppe hingewiesen. 
l)-ViI:>iicZtschr. 62, 338, 449 [1950]; 61, 327 [19491. 

€1. 

Elne elnfache Gewinnung vun R 4 C ~  tlber das Cu-Phthslocyanln rnit 
einer Ausbeute von 90% Radiokupfer geben W .  Ilerr und 11. Gdtte an. 
Die verbleibende geringe Menge inaktives Cu storen bei ehemischen, 
biologisehen oder mediziniwhen Versuchen im allgem. nicht. 50 g des 
rnit langsamen Neutronen bestrahlten (TiCu (n, y) !$u) und feingepul- 
verten Cu-Phthalocyanins werden in  1 1  1-2 n II,SO, oder IIC1, der et- 
was Methanol zugesetzt ist, 20 min gekocht. Danach wird der unver- 
Lnderte Farbstoff filtriert und das Radiokupfer i m  Filtrat rnit Zn oder 
durch Elektrolyse an P t  isoliert. Die Ausbeute betragt nur 24%, jedoch 
ist die Methode wesentlich einfacher und billiger als die Abtrennung ubcr 
den Cu-Salizylaldehyd-o-phenylendiimin-Komplex, wie es L. Szilard vor- 
geschlagen hat te l ) .  (Z. Naturforsch. 5a, 629/30 [1950]). -W.  (1114) 

Zur  Beurteilung von Arbeit und Leistung analytischer Methoden h a t  
A.  Schkicher die Begriffe ,,analytisch genutzte Arbeit" (in Analogie zur 
maximalen Arbeit) und ,,analytisch genutzte L,eistung" vorgeschlagen. 
Fur  eine elektrolytische Bestimmung ergibt sich z. €3. folgende Ableitung : 
Eine Stromstlrke/Zeit-Kurve ergibt die Gesamtmenge Coulombs C ent- 

sprechend C =tost i . dt. Durch Division mit 9G 490 erhalt man hieraus die 

Strommenge F in Farad. Die Zeit t ist in den Formeln in  see.  einzusetzen. 
Bezieht man auf ein bestimmtes Zeitintervall, z. H. 5 min, so ergibt sich 
die analytisch genutzte Arbeit als Produkt aus aufgewandten Coulombs 
und dem Spannungs- bzw. Potentialgefalle Volt-Coulombs innerhalb die- 
ser Zeit. Da  beide Grollen rnit der Zeit variabel sind, mu13 integriert wer- 

den und man erhalt A =  J E 6  C . (V-C) . dr ,  wobei .zO und c5 die Poten- 

tiale bei o und 5 min darstellen. Entsprechend ergibt sich die Leistung zu 

L =  /'" i . W . d X  ( W  = Watt) .  - Die auftretenden Integrale lassen 

sich aus den graphischen Diagrammen durch Auszahlen der Flachen oder 
durch Abwiegen erniitteln. - (Z. aualyt. Chenlie 1 3 1 ,  325/333 [1950]). 

Eine Methode zur Darstellung inarkierten Natriumcyanlds aus Kohlen- 
dioxyd unter Urngehung hoher Temperaturen und hoher Drucke geben 
B. Belbau und R. D. I I .  Head an. Triphenylmethyl-natrium wird 
zur Triphenyl-essigsaure carboxyliert, dieses in das Amid durch Behand- 
lung rnit Thionylchlorid und Ammoniak iiberfiihrt und daraus durch 
50 h Kochen mit Phosphorpentoryd in Toluol das Nitril erhalten. Dies 
wird mit Natrium in Alkohol zu Triphenylmethan und Natriumcyanid in 
einer Gesamtausbeute von 68 -72% gespalten. Eine Reinigung der 
Zwischenprodukte ist nieht notig. Besonders angenehm ist, dall ails der 
kleinen CO ,-Molekel eine grolle, hochschmelzende entsteht, was die Hand- 
habung erleichtert. Aus dem Reaktionsprodukt lassen sich dann andere 
C-1-Verbindungen herstellon. 

60 

60 

-w. (1099) 

'CO, . dann SOCI, NH,OH 
(C,H,),CNa (C,H,),CCOOIf + IC,H~)~CC*OSH, 

goo/, Fp 267O 95 01, 

(J. Amer. Chem. Soa. 72, 4268 [1950]). --.T. (1136) 

Die Addition yon Folyhalomethan an Alkine uiitersuchten M .  S. 
Iiharash und Yitarb. Unter der Wirkung von sichtbarem Licht odor Ra-  
dikal-Initiatoren addiert sich B r o m -  t r i c  h l o  r - m e  t h a n  a n  1-Oktin und 
bildet ausschlieBlich das 1 : i -Addukt ;  dies wurde durch den IIalogen- 
Gehalt, durch Messung des seheinbaren Molekulargewichts in  Benzol und 
durch das Ergebnis der Ozonisation erkannt, bei der man neben der Saure 
RCOOII Trichlor-acetaldeliyd, C1,C-CIIO, erhalt. Mit 2-Oktin oder Phe- 
nyl-acetylen entstehen neben dem 1 :1-Addukt in  16-20proz. Ausbeute 
1 : 2-Addukte. Merkwiirdigerweise verlauft die Reaktion mit aliphatischen 
Alkinen und T e t r a c h l o r - k o h l e n s t o f f  a n  Stelle von Brom-trichlor- 
methan ganz anders: es entstehen nieht destillierbare Produkte dcr Zu- 
sammenaetzung R C I I =  C- CH, und Polymere; mit Pbenylacetylen ent- 
stehen bei der gleichen Reaktion kurzkettige Polymere, die Chlor ent- 
halten. Unter denselben Bedingungen crhalt man mit  Alkenen einheit- 

*) Nature L. 134 ,  462 [19341. 
_-___ 

liche 1: l -Addukte in guter Ausbeute. Daher wurde untersueht, wo die 
geringere Reaktionsfahigkeit der Alkine gegeniiber den Alkenen liegt. 
Zuniiehst fand man, daB die entspr. Alkene n u r  gr6Bere Reaktivitat rnit 
Polphalomethanen zeigen, als die entspr. Alkine. Die liegt sowohl in der 
Fiihigkeit freies Trichlor-methyl-Radikal zu addieren, wie in der Fahig- 
keit des dadurch entstandenen neuen Radikals CI,C*CH = CR'C+, rnit 
weiterem Brom-trichlor-methan zu reagieren. Phenyl-acetylen reagiert 
bedeutend rascher als 1-Oktin, so dall in Gegenwart beider das Phenyl- 
aeetylen alle Trichlor-methyl-Radikale abfangt ;  allerdings vermag das 
genannt.e resultierende Intermediar-Radikal nieht, rnit BrCCI, Cl,C*CII 
= CR'Ur + C1,Cf zu bilden, so daB im Netto-Effekt kurzkettige Po- 
lymere entstehen. (J. Org. Chemistry 1 5 ,  966 [1950]). -J. (1133) 

Die Synthese aromatischer Fluoride durch Diazotierung in wasser- 
freiem Fluorwasserstoff ernpfehlen R. L .  Fern8 und C. A. Vander Werf. 
Die Methode basiert auf dem Paten t  von Oswald und Scherer ( U .  R. P. 
600706 (30. 7. 1934)). Amine, die mit  Gruppen rnit einem oder mehreren 
einsamen Elektronen-Paaren ortho-substituiert siqd, geben keine oder 
schlechte Ausbeuten, vermutlich durch Bruckenbildung des einsamen 
Elektronen-Paares mit dem auBeren Stickstoff der Diazonium-Gruppe. 
Man arbeitet in Yonelmctall-Gefdllen. 20 1101 wasserfreier Fluorwasser- 
stoff werden langsam zu 1 Mol des Amins gegeben und bei Oo rnit 1,2 Mol 
reinem Natrium-nitrit diazotiert. Danu wird langsam erwarmt, bis sich 
mallig schnell Stickstoff entwickelt. Nach dem Abkiihlen wird mit Eis 
verdiinnt und Dampf-destilliert. Es  wurden hergestellt: Fluorbenzol 
(87%),  o-Fluortoluol (73%),  m-Pluor-toluol (82 %), p-Fluor-toluol (78%),  
4-Fluoro-1,3-dimethylbenzol (57%),  2-Fluoro-1,4-dimethylbenzol (43%),  
m-Fluor-chlorbenzol (81 %), rn-Nitro-fluorbenzol (39%), -p-Nitro-fluor- 
benzol (62 %), m-Fluor-phenol (46 %), o-Fluor-diphenyl (82 %) und die 
drei Pluor-benzoesauren ( 0 :  5 7 % ;  m:  7 8 % ;  p :  98%).  Behandlung r o n  
Sulfanilsaure-amid ergab eine kleine Menge p-Fluor-benzol-sulfonyl- 
fluorid, das in 38% Ausbeute nach folgender, bisher unbekannter, a l l -  
g e m e i n  a u f  S u l f o n a m i d e  z u  i i b e r t r a g e n d e r  R e a k t i o n  gewonnen 
wurde: Die Fluorwasserstoff-Losung des SulIonamids wird mit einem 
zweimolaren C'berschull an Satr iumnitr i t  behandelt und das Reaktions- 
produkt wie angegeben weiter verarbeitet. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 
4809 [1950]). - J. (1150) 

Die Stobbe-Koudensatlon von Aidehyden oder Ketonen rnit Bernstein- 
saureanhydrid wurde von W .  S. Johnson und Mitarbb. untersucht. Der 
Mechanismus dieser in der Steroid-Chemie vie1 verwandten Reaktion ver- 
lauft in einer aldol-artigen Reaktion iiber einen y-Laeton-Ester, wie 
analoge Beobachtungen an Ketoestern und y-Halogenestern zeigten. 

COOR' COOR' COGR' 

!X-CH2-COOR' $ K,C-CH-CH,-C=O + II,C=:C-CH,-C=.O 
I 

R,C-0 -k 

o e  0 - _._ ' 

Als Katalysatoren dienen Natriumalkoholat, oder besser Natriumhydrid- 
Der Verlauf der Reaktion kann dann gleiohzeitig a n  dem entwickelten 
Wasserstoff verfolgt werden. Mit dieaer Reaktion wurde aus l-Keto-2- 
methyl-7-methoxy-1,2,3,4-tetrahydrophenanthren 14, 15-Dehydro-equile- 
nin-methylather dargestellt, der in  bekannter Weise in E q u i l e n i n  ver- 
wandelt werden kann. Damit  wurde eine einfaehe neue Totalsynthese 
diescs Steroids beschrieben. 

/', A 

(J.  Amner. Chem. SOC. 72, 501/17 [1950]). - J .  (1151) 
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Tellwelse asymmetdseh verlaufende leerwein-Ponndorl-Reduktlonen 
teilen W. uon E. Doering und R.  W .  Young mit. Sic waren nach dem von 
Woodward und Mitarbb. angegebenen Pseudo-Sechsring-1JZechanismus ( I )  
fiir die durch Aluminium-Alkoxyd katalyeierte Oxydo-Reduktion von 
Carbonyl-Carbinol-Systemen zu erwarten. Reduktion von 6-Methyl-2- 
heptanon mit ( +)-2-Butanol (Katalysator: rac. Al-2-butoxyd) ergab 
( +)-6-Nethyl-2-heptanol (5,9% asymm. Reduktion und 17% Racemi- 
sierung). Rei der Reduktion des Methyl-cyelo-hexylketons mit ( + ) -  
Methyl-2-butanol (Katalysator: rac. Al-3-Xethyl-2-butosyd) wurde 
( +)-Methyl-cyclohexylcarbinol bei 25 % asymm. Reduktion und unter 
21,8 % Racemisierung erhalten. Diese Untersuchungen geben ein einzig- 
artiges Verfahren in die Haad ,  geringe Unterschi:de sterischen Ursprungs 
in der freien Aktivierungsenergie zu mcssen, da die sterische Interferenz 
beispielsweise im Verlauf ( I )  grol3er ist als im Schema (11). 

( J .  Amer. Chem. Soc. 72, 630 [1960]). -J. (1154) 

Dle Darstellung von Toluldinen auf einem neuen Wege gibt D. A. 
Salzberg an. Die Methode ist eine lodifizierung der Wolf/-Kishner-Re- 
duktion und lehnt sich a n  das Verfahren von Huang-Minlon an, der Ni- 
trobenzaldehyde mit  Hydrazin-hydrat zu Toluidinen durch Kochen in 
Glykol unter  RiickfluB reduzicrte. Die Methode eignet sich besser zur 
Darstellung des m-Toluidins als der 0- und p-Base: 

Verbindung I ReduktionsprodLkt i Ausbeute 

m-Nitrobeizoesaure-methylester m-Toluidin 1 25  % 
0-Nitrobenzoesaure-methylester 1 o-Toluidin : ca .4% 
p-Nitrobeazoesiiure-Athylester , p-To 1 ui d i n ca. 4 %  

2 g des ~itrobenzoesirure-E:sters werden in 12 ml Athylenglycol gelast 
und 3 ml Hydrazinhydrat hinzugefugt. Es wird 1 min erhitzt und dann 
eine konz. waBrige Losung von 3 g Kaliumhydroxyd hinzugefugt. Nun  
wird eine Kolonne auf den Kolben gesetzt und so langsam erhitzt, daB 
nach 10 min das Dcstillat abzutropfen beginnt, solange, bis kcin Wasser 
mehr im Kolben ist. Das Toluidin wird durch Ather-Extraktion aus dem 
Dampf-Destillat gewonnen. (J. Amer. Chem. S O C .  72, 4308 [1950]). -J. 

(1149) 
Die Struktur der Bhlsocarp-Slime (I) und des Epanorins (11), der ein- 

zigen Stickstoff-haltigen Tang-Pigmente, wurde von R. L. Frank, S. M .  
Cohen und J. N .  Coker aufgeklart und durch Synthese erhiirtet. Dureh 
heiBes Essigsirure-anhydrid wird Rhizocarp-Saure in das bekannte Pul- 
vinsaurelacton gespalten und einen Rest, Cl,H1,O,N, in  dem die optische 
Aktivitat der Verbindung verankert ist, der eine Carboxy-methyl-Gruppe 
und eine Phenyl-Gruppe enthirlt, und der durch den Stickstoff a n  die 
Pulvinsaure gebunden ist. F u r  diese Kombination gibt es niir wenige 
Strukturen, die zur Wahl stehen konnten, und von denen der Methylester 
h e r  Phenyl-alanyl-Gruppe a m  wahrscheinlichsten war. Dureh Konden- 
sation von 1-Phenylalanin-methylester mit Pulvinsaure-lacton in Chloro- 
form wurde tatsirchlich I-Rhizocarpsaure erhatten, die identisch war mit 
der natiirlichen; Fp. und Misch-Fp. 177 -179O. Ehenso ist Epanorin das 
ent.spr. Amin des Pulvinsaure-lactons mit I-leuein. 

CH 
C H Z C P ,  CH,--CH' .' * I  'CH, 

KH-CH-COCCH, NH-CH-COOCII, 

co o1i CO OH 

(=T\C=C-C.  q= / < )-C = c-c.. C J  \ 
.\--/ I , B.. / 

(J .  Amer. Chem. Soe. 72, 4454 [1950]). - J .  (1109) 

0-Lo 0- co 
(1) (111 

D,L-Cysteln-hydrochlorid wurde von R. B. Turner niid D. M .  Voille 
hergestellt: An Benzylmercaptan wurde Dichlormethan zu Benzyl- 
thiomethyl-chlorid ' angelagert, das rnit Phthalimid-kalium und Malon- 
s h r e  zu Benzyl-thiomethyl-phthalimido-malonester kondensiert wird. 
Daraus erhiilt man S-Benzyl-cystein und nach katalytisch reduktiver 
Spaltung in 62 proz. Ausbcute D,L-Cystein. D a  Benzylmercaptan aus 
Sehwefel und Toluol leicht zugirnglich ist, ist die Heaktion auch zur Dar- 
stellung mit 355 m a r k i e r t e n  C y s t e i n s  geeignet. (J. Amer. Chem. Soc. 
72, 628/29 [1950]). -J. (1156) 

Die Trennung und Bestimmung von Eetosteroiden init 2-Oxy-3- 
naphthoesPurehpdrazld wurde in den Dajac-Laboratorien ausgearbeitet. 
Das Reagens kann zum histochemischen Nachweis der Keto-Verbindun- 
gen in  Geweben, wie Nebennierenrinde, Ovarien, Plazenta, Testis usw. 
dienen. Naehdem dse Hydrazon gefallt ist, wird es mit cinem Diazonium- 
salz gekuppelt, wobei intensiv gefarbte Verbindungen entstehen. Auch 
die quantitative kolorimetrische Bestimmung dcr Ketone in Korper- 
flussigkeiten ist derar t  m6glich. Die chromatographische Trennung der 
Ketosteroid-Derivate wurde ebenfalls durchgefuhrt und in einer Aus- 
tauschsilule dio Hydrazidhallte auf Aldehyd-Gruppen ubertragen. wo- 
durch die freien Ketoeteroide entstehen. (Chem. Engng. News 28, 3250 
[1950]). -Ma. (1123) 

Elne ergieblge Qneile far Uroporphydn I fand A. Comford in 
den Schalen verschiedener gehandelter Mollusken, wie der Persischen 
Lingah-Auster (Pinctada vulgaris) und des ebenfalls in der Knopf-Indu- 
strie verwandten Trochus nilolicus, wahrend sich in Cypraea mappa eine 
grol3e Menge eines bisher noch nicht geklarten, unbekannten Porpbyrins, 
aber kein IJroporphyrin I, fiudet. Die gewohnliche Perlmuschel ist a rm 
an Pigmenten. Die Schalen werden unter der UV-Lampe nach ihrem 
Porphyrin-Gehalt aussortiert, zerkleinert und bei Raumtemperatur  rnit 
500 ml konzentrierter Salzsaure fur je  50 g Schalen gelost. Die filtrierte 
Losung wird an einer Talk-Kolonne chromatographiert und die Por- 
phyrin-Zone mit Aeeton entwickelt. Dabei treten Zonen bis je tz t  noch 
u n b e k a n n t e r  roter, blauer und violetter I'orphyrine auf, von denen das 
Uroporphyrin nach dem Ausatollen der Kolonne durch Abschneiden seiner 
Zone und Elution mit Aceton-Salzsaure (10%)  getrcnnt  wird. Das Ex-  
t rak t  wird eingedamplt und rnit Natrium-Acetat-Losung auf p~ = 3.2 
eingestellt, wobei das Uroporphyrin I ausfallt. Zur Reinigung wird das 
Pr iz ipi ta t  nochmals chromatographiert und aus Chloroform-Essigester 
umkristallisiert. Uroporphyrin I11 wurde in Molluskenschalen nicht ge- 
funden. Uroporphyrin I besitzt bisher praktisch nur Laboratoriums- 
interesse. (Science 112, 279 [1950]). - J. (1138) 

Urease wurde bisher filr den Prototyp eines spez. Fermentes gehalten. 
Ale ihr Substrat  gait allein Harnstoff. W. H .  R. Shaw und G. B. Ki- 
stiakowsky beobachteten aber  eine Hydrolyse von K u r e t  zu Ammoniak 
und Kohlendioxyd; die Urea80 h a t  also noch anderc biologische Funk-  
tionen. Das Verhaltnis der beiden Spaltprodukte war aber nicht das 
theoretische 3:2, sondern eher 3:l. E s  wird daher vermutet, dall noch 
andere Stoffe gebildet werden. Die Ferment-Aktivitat nimmt bei der 
Hydrolyso rasch ab, vermutlich infolge Hemmung durch Intermediirr- 
Stoffe. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 634/35 [1950]). -,J. (1155) 

Die biologische Verwendung verzwelgt-kettiger FettsPuren wurde a n  
der Iso-nnttersiure von J .  Gray, P. Adams und H .  Hauptmann studiert. 
Garboxyl-markierte Isobuttersaure ( I )  wurde durch Grignard-Reaktion 
aus Isopropylbromid und "CO, gewonnen, methyl-markierte (11) analog 
aus markiertem Isopropylbromid. Als Versuchstier diente die Ratte. 
Die ausgeatmete Kohlensaure besaB nach 5 h folgende prozentuale Ak- 
t ivi ta t :  ( I )  80-9504; (11) 45-50%. Das iso-Butyrat wird ziiniichst 
durch direkte Decarboxylierung in CO, und  einen ,,C-3-Korper" gespal- 
ten, und letxterer dann weiter abgebaut. Als ,,C-3-Korper" wire  a m  

I i  t. 11 
11 c ' 'C C ( ' 0 I i  -+ a 'C=O . I  CO? -+ Atemiuft und Stoffwechsel 
1, &' H,C' , K 

J. \ 
\ 

+ CH,-COOH 4- l / t?O,  

l i2  CH,-COOH + lit co, ---f 

I 

J. \ I 1 \ 
+ CH,-COOH 4- l / t?O,  

l i2  CH,-COOH + lit co, ---f 

I 4 
Fett- und EiweiB-Synthese 

ehesten Aceton zu betrachten, das dann zu Brenztraubensaure oxydiert 
wird. Dicse wird schlieBlich normal oxydat,iv zu Essigsirure und  Kohlen- 
dioxyd abgebaut. Essigsaure wird zum Aufbau von Lipoiden und Pro- 
teinen verwandt, wshrend es seit den Versuchen von Buchanan und Yit-  
arbb. bekannt ist, daB Kohlendioxyd und Propionsaure zur Synthese 
des Glykogens dienen. Kohlendioxyd wird dariiber hinaus in  den Harn-  
stoff eingebaut. Diese Ergebnisse konnten groBtenteils beatktigt werden. 
(Experientia 6, 430 [1950]). -J. (1142) 

Als erstes nntilrliches Alkalo- 
id vom Norcoralydin-Typ wurde 
Coreximin von R.H.F. Manske 
erkannt. Der Dimethylather stellt 
ein Tetramethoxy-tetrahydropro- 
toberberin dar. Bei Racemisie- 
rung des Athers entsteht Norco- 
ralydin (I). Coreximin ist dem- 
nach eine der 4 moglichen Bis- 
desmethyl-Derivate von I. (J. 
Amer. Chem. Soc. 72,4796[1950]). 
-$I& (1126) 

Oble 
'\/\ 

OMe 

Elne neue Synthese des Malariamlttels Lapinon, wie dae M-2350 
je tz t  genannt wird, wird von L. F. Fieser angegeben. Lapinon 
wird durch eine Grignard-Reaktion aus w-(3-Oxy-l,4-naphtho-ehinoyl-2)- 
nonansaure gewonnen, die vorher nur  in schlechten Ausbeuten 
durch Peroxyd-Alkylierung des Oxy-naphthochinons erhirltlich war. Eine 
Synthese, die diese Saure in geniigender Ausbeute ergibt, war notwendig, 
um das Lapinon als Heilmittel zu erproben und einzufiihren. Die 
Synthese geht aus voma-Naphthol, a n  das rnit Hilfe von Zinkchlorid Seba- 
cylsaure kondensiert wird. Das Friedel-Crafts-Produkt wird naeh Clem- 
memen, reduziert, mit Chromsiure zum Naphthochinon oxydiert. Es fol- 
gen Oxydation mit H,O, a n  Cs und Verseifung rnit H,SO,. Diese Sirure 
wird nach Hooker rnit Kupfcrsalz und Wasserstoffperoxyd urn ein C- 
. i tom verkiirzt, und  es result.iert die gesuchte substituierte Nonansilure 
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n einer Gesamtausbeutc yon  87;. Xit  2 g Lapinon 4 Tagc lang wurden guanidinreagicrt dabcioffcnbar rnit Formaldchyd zuciner Z w i s c h e n v e r -  
his je tz t  vielversprechendc Erfolge gegen Malarja erzielt. (J. Amer. Chem. b i n d u n g ;  die AktiLitat ist am groaten, wenn das Verhaltnis Amino- 
Soc. 72, 996/1000 [1950]). -.J. (1152) guanidin/Formaldehyd - 1 ist. Aminoguanidin ermoglicht iiberdies- 

auch die Formaldehvdoxvdation cewaschener Susuensionen bis zur For- " "  

miat-Stufe. Daher wird auch die-Oxydat,ion dcr A m c i s e n s i i i r e  in un- 
gewaschenen Suspensionen durch Aminoguanidin nicht beeinfluat. 
Aminoguanidin ist Substrat-spezifisch; bei der Oxydation yon  Acetal- 
dehyd spielt es lceine Rolle. Es wird vermutet, daa cine ahnliche Substanz, 
vielleicht such Aminoguanidin selbst, der natiirliche A k t i ~ a t o r  der For- 
maldehydoxydasc ist. (J .  biol. Chemistry 186, 225 [1950]). -316. (1097) 

Ein neues Antiblotlkuni, Rhodomyeln, konnte aus Actinomyceten von 
Fv. Lindenbein u n d  I. Oz,ernla,ln isoliert werden. H .  Brockmann und li. 
Bauer konnten jetzt das Rhodomycin als roten Farbstoff der Rruttoformel 
C,,H,gO,h' isolieren, der sowohl mit Sauren wie mit Basen Salze bildet. 
I n  saurer oder alkalischer Losung xerfallt Rhodomycin durch Hydrolyse 
i n  eine farblose wasserliisliche und eine rote wasserunlosliehe Komponente, 
die keinen Stiekstoff enthalt und keine basischen Eigenschaften zeipt. 
Sie cntspricht der Bruttoformel C,,H,,O, und is t  wahrscheinlich Lin 
Oxynaphthochinon. Das farblose Spaltprodukt enthalt Yethylimid- 
Stickstoff und reagiert basiseh. Sowohl fur  Rhodomycin wie auch f u r  
seine Farbstoffkomponente sind die Absorptionsbanden in verschiedenen 
Losungsmittcln aufgenommen worden; wahrend bei Rhodomycin beim 
Kochen keine Veranderung des Spektrums eintritt,  zeigt die isolierte 
Parbstoffkomponente in  der Hitze charakteristische Anderungen, wobei 
die Randen im allgem. scharfer werden. Rhodomycin hemmt noch in  
Verdiinnungen von 1:50000000 das Waehstum von Staph!jZococcus nureus, 
das rote Abbauprodukt nur noch t i s  1:300000. - (Naturwiss. 37, 492/93 
[1950]). -W. (1102) 

Clilor-trimeton-maleat, ein neues Antihistamlnleum, das wirksamer sein 
SOU als slle bisher verwandten, wurde von der Schering Corp. USA hcraus- 
gebracht. Es erweist sich im Tierversuch als 20mal wirksamer als die 
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bisher bekannten Spasmolytica; die spezifische Histamin-Bloekierung 
setzt raseher ein. Es wird besonders gegen Heufieber, Asthma und 
andere allergische Spasnien empfohlen. Nebenwirkungen wurden noch 
nicht beobachtet. Die Dosis von 2-4 mg ist niedriger als die bei den 
Antihistaminicis sonst angegebencn. (Amer. J. Digest. Diseas. 1 7 ,  
IX [1950], J. Amer. Yed. Ass. 146, 624 [1950]). -J. (1108) 

Derivate des Diiithylen-triamlns (I), dic von Marxer und Mieschet 
synthetisiert wurden, hemmen in spezifischer Weise die Ganglion-Synapsen 
des autonomen Nervensystems und sind damit zur medikamentosen 
Dampfung sympathischer oder parasympathischer Erregungen anwendbar. 

Der Grundtyp dieser ,,ganglionic blockers" 
R,R' ist das Tetra-athyl-ammonium-bromid. 

Ihm a n  Wirksamkeit s tark iiberlegen und 
zugleich das nirksamste aus der Reihe 
der gepriiften Diithylen-triamine ist das 

N, N, N', N'- 3-Pentamethyl-N,N'- diathyl-3-aza-penten -1,5-diamin-dibro- 
mid, CIEA 9295 (R,Ii' = CH,; R" = C,H,), es ist zudem weniger 
giftig und besitzt eine langere Wirkungsdauer. I n  Konzentrationen, 
kleiner als l/looo der a k u t  toxischcn Dosis (DL,, (Kanineheo) 
75 mg/Kg i. v.; 160 mg/Kg s. c. ) ,  senkt es den Blutdruck und 
die Puls-Frequenz bei gleichzeitiger Erhohung des Stromvolumens in den 
Extremitaten. Heizung der glatten Muskulatur war nicht festzustellen. 
E s  hemmt dic Synapsen-crregende Wirkung des Nicotins (Antinicotin- 
Effekt). CIBA 9295 liist sich in  Wasser rnit neutraler Reaktion. (Ex- 
perientia 6, 351 [1950]). -J. (1153) 

R 7' 1 

K" Rr 

>S-(CHJ2 -N - ( L H J - X  

CH3 13r 
'K~, 

Aryl-cycloalkyl-amino als Sympathicomimetica wurden von A.  Rur- 
get und Mitarb. durch Itingerweiterung mit Diazomethan und Phenyl- 

/ ~ r { ~  diazomethan dargestellt. Aus Cyclohexanon wurdc 
2-Phenyl-cycloheptanon (Kp,  133/37O) erhalten, das die ' \-c,H, Bucheret-Reaktion mit Sulfit und Ammoniakzum 2-Phenyl- 

/ cycloheptyl-amin (I) eingeht und sich zum 5,5 (2'-Phcnyl- 
(1, hexamethylen)-hydantoin kondensieren laflt. S truktur- 

analoge des Ncthsdons erhalt man dureh Mannich-Reaktion des 2,2- 
Diphenyl-cyclohexsnons mit sek. Aminen. Die entstehenden 6-Dialkyl- 

aminomethyl-2,2-diphenyl-cyclohexanone (11) (Di- 
\ =/ / methyl: F p  106/07O; Morpholinomethyl: F p  160O) 

kiinnen zu den entspr. Alkoholen rnit Aluminium- 

\x4132J/\J 
alkoholat reduziert werden. Die Ausbeuten bei R' 

/ samtliohen Schritt.cn sind gut. (Science 112, 306 
R' (11) \\ ,' [1950]). - J .  (1140) 
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Uraeil-desoxyribosid be1 der enzymatischen Hydrolyse der Herings- 
Sperms-Desoxy-ribo-nrleleinsiiure fanden C. A.  Dekker und A.  R. Todd. 
Es entsteht vermutlich durch enzymatische Desaminierung der entspr. 
Cytosin-Verbindung, d a  Uracil sonst nicht in  Desoxy-ribo-nucleinsiure 
gefunden wird. Die im IIandel erhaltlichen Thymo-nucleinsauren ent-  
halten jedoch von der Aufarbeitung her betrachtliche Mengen Uracil, 
wahrend ihr  Cytosin-Gehalt gering ist. Uracil-Desoxyribosid schmilzt 
bei 163O, 1BB sich ails 95prox. Alkohol umkristallisieren und gibt  lang- 
Sam eine positivc Dische-Reakt.ion rnit Diphenylamin. Der RF-Wert 
gegen Thymidin betragt in  Isopropanol/2 nIICl 0.94. (Nature  [London] 
166, 557 [1950]). -J. (1139) 

Die immunspezifische Rapselsubetanz der Milzbrand-Bnzillen ( B .  
nnlhrax) und die serologisch identische Substanz verschiedener Sporen- 
trager dcr Gattung Bacl. niesentericus konnte von luanouicz und Rruckner 
(Naturwiss. 25, 250 [1937]) ehemisch einheitlieh abgetrennt werden. Bus 
neuen Untersuchungen unter Anwendung der zweidimensionalen Papier- 
chromatographie an Schleiclier und Schull-Papier Nr. 604 rnit Butanol/ 
Wasser/Essigsiure oder Phenol/Wasser unter Zusatz von 0.1 % Ammoniak 
und Kaliumcyanid und Kupron zur Bindung storender Yetallionen 
konnte G. Pongor folgern, daD die Substanz ein nur aps D(-)Glutamin- 
siure-Resten aufgebautes P o l y p e p t i d  ist, das durch a-Pcptid-Bin- 
dungen verkniipft ist. 13 -15 % der y-stindigen Carboxyl-Gruppen lie- 
gen zu Pyrrolidon-Ringen verkniipft vor. Diese konnten dureh die Pa- 
pierchromatographie nicht sicher nachgewiesen werden. D(-)-Glu-  
t a m i n s a u r e ,  die sonst nicht in der Natur  vorkommt, kann durch ein- 
fache Hydrolyse in 86proz. Ausbeutc aus der Kapselsubstanz isoliert wer- 
den. (Experientia 6, 421 [1950]). -J .  (1141) 

Znr Routine-Be~tlmmung der Serumeiweill-R6rper wird die Elektro- 
phorese nut Piltrler-Papier nach Turba und  Enenkel (Xaturwiss. 37, 93 
[1950]) vonG. K6ruer als einfaches Vcrfahren verwendet. Auf die Mitte eines 
5 x 30 em groBen Filtrierpapier-Streifens werden 1 5  mm3 Serum in Form 
eines sehmalen Querstriches aufgetragen und  der Streifcn mit Veronal- 
Puffer p~ = 8,6 getrankt. E r  wird dann in einer feuchten Kammer so 
aufgcspannt, daB seine uberhangenden Enden in  GefHLle niit Pufferlijsung 
eintauehcn, die die Kohleelektroden enthalten. Ein Ton-Diaphragma 
verhindert storende pH-Verschiebung dureh Ionenwanderung. Es wird 
ein Gleichstrom von 120 -130 Volt und  1,s -2,5 m Amp 20 h angelegt,. 
Der Naehweis erfolgt durch selektivcs AnfLrben der EiweiB-Praktionen 
rnit Azokarmin. Die quantitatiye Auswertung geschieht nach Elution 
des Farbstoffes rnit n/10 h'atronlauge aus den ausgeschnittenen Einzel- 
Fraktionen photometrisch. Die so gewonnenen Werte normaler und pa- 
thologischer Seren sind durchaus denen vergleichbar, die durch die Elek- 
trophorese nach Tiselius und Anticei Zer erhalten werden. Fur  normales 
Serum ergibt sich folgende Zusammensetzung, wobci dic Fehlerbreite in  
Klammern angegebcn ist. Albumin 57,8% (& 1.0%):  el-Globulin 
4,5% (+ 0.3%); a2-Globulin 8,2% (i- 0,7%);  P-Globulin 9,6% (rt 
0,75%);  y-Globulin 19.9% (& 1.05%). Dio Differenzierung anderer 
Protein-Gemische ist ebenfalls leicht auszufiihren. (Klin. Wschr. 28, 
693 [1950]). - J. (1107) 

Zustand und ElgenschaIten homoopathischer Verreibuogen werden 
durch neue physikalisch-chemischc Grenzflachenbetrachtungen nach H. 
Erbringin dem Sinne diskutiert, daI3 durch den Verreibungsvorgang Mate- 
rie in einen Zustand hoher Grenzflachenentfaltung mit veranderten physi- 
kalischen Eigenschaften gebracht wird. So ergeben z. B. die Rontgendia- 
gramme von Yilchzucker, da9 rnit zunehmender Yahldauer die urspriing- 
licho Struktur  zerstort wifd. Dieser kristallographische Zusammenbruch 
der Grenzflache fiihrt zu Anderungen des Gesamtenergieinhalts, die sich 
durch Messen der Losungswarme nachweisen lassen und zu sehr groflcr 
Oberflachentendenz gegeniiber manchen Arzneimitteln fiihren. Bei 
Schwefel, dessen Grenzflache normal hydrophob ist, kann man durch 
Achat-Morserung hydrophile Grenzflachen schaffen. Der Arzneistoff 
verhalt sich a n  den Grenzfhchen der Arzneitrager wie cin zweidimcn- 
lionales Gas, dem durchaus Bcwegungsmoglichkeit verbleibt. Die hohe . .  
Grenzfliichenentfaltung fordern Adsorption, katalytisehe Wirksamkeit, 

Aminogllanidin als Aktioator der biologisehen Forn~aldehydorynatioo Reaktionsbereitschaft und aueh die Resorbierbarkeit betrachtlich. (Arzt u. 
erkannte Retnheim. Rattenlebersuspensionen oxydieren Formaldehyd Patient 6 3 9  450/53 [19501). -Iv. (1115) 
erst nach gewisser Latenzzeit, die der Konzentration des Formaldehyds 
proportional ist. Die Oxydation verlauft rasch bis zU Ameisensiure, dann E[ne Methone zur Synthese hiiherer Homologer %-on Carbonyl- 
langRamer zu CO, und II,O. Gcwaschenc Suspensionen konnen Form- Verbindungen, Berichtigung (vgl. diese Ztschr. 63, 81 119511). 
aldehyd nicht oxydieren. Der Autor nimmt u. a. an, daB Formaldehyd ZU- 
nachst mit einer auswaschbaren Substanz, wahrscheinlieh einer Amino- 
Verbindung, reagiere und crst gebunden der Oxydation unterliegen knnne. 

Oxydation von Formaldehyd durch Rattenlebersuspension. Amino- \y 

Die Strukturformeln miissen wie folgt lauten:  

A,CH;CH-SO, CH 7 CH-NII, ,\,CH,--CH - N H  
Von zahlreichen gepriiiten Substanzen steigert nur Aminoguanidin die LiMH p?' 
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