Bergakademle Clausthal, Gmelin-Institut und
Ortsverband Harz der GDCh

am 11. Januar 1951 in Clausthal

Festliche Kolloquiumssitzung aus Anla8 der Vollendung des 75.
Lebensjahres von Prof. Dr. Julius Meyer, bis 1946 Ordinarius fir
anorganisehe und analytische Chemie an der Universitit und TH.
Breslau.

Prof. Dr. E. Pietsch, Vertrauensmann des Ortsverbandes Harz,
wiirdigte die wissensehaftlichen Verdienste des Jubilars und iber-
mittelte die Glieckwiinsehe versehiedener Institutionen zugleieh im
Namen von Prof. Ziegler sowie der Bergakademie Clausthal. Prof.
Hartmann, Braunsehweig, iiberbraehte im Namen des Rektors die
GriiBe seiner Hoehsehule, die die Patensehaft fiir Breslau iibernom-
men hat.

Rundschau

W. KLEMM, Kiel: Anomale Wertigkeiten.

Es wird zunichst gezeigt, daB bei festen Substanzen die st8chiometri-
sche Wertigkeit durehaus nicht immer eindeutige Riickschliisso auf die
vorhandenen Ionen gestattet. Es werden dann die in den letzten Jahren
neu entdeckten Wertigkeiten bei Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Ag bespro-
ehen und die ungelosten Probleme bei Sc, Ti und Au behandelt. Bei den
Alkalimetallen wird auf die in ihrer Struktur noeh ungeklarten hsheren
Fluor-Verbindungen (H. Bode) hingewiesen!). Wihrend die Ca(I)-Ver-
bindungen naeh neueren amerikanisehen Untersuchungen nieht exi-
stieren, ist All sichergestellt, tritt aber nur in gasférmigen Verbindungen
auf. Sikommt, insbes. naeh den Untersuchungen von R. Schwarz, in sehr
versehiedenen Ladungszustinden vor. Das von Zintl entdeekte Na,NO,
mit NIT enthilt im wesentlichen (O,N-NO,)4--Ionen, wie das magnetisehe
Verhalten zeigt. Schlieflich wird auf andere Wertigkeitsprobleme, beson-
ders bei den Anionen der 4. Gruppe hingewiesen. H. [VB 261]
1y Vgl diese Ztschr. 62, 338, 449 [1050]; 61, 327 [1949|.

Eine einfache Gewinnung von %iCu liber das Cu-Phthalocyanin mit
einer Ausbeute von 909% Radiokupier geben W. Ilerr und H. Gétle an.
Die verbleibende geringe Menge inaktives Cu storen bei ehemischen,
biologischen oder medizinischen Versuehen im allgem. nieht. 50 g des
mit langsamen Neutronen bestrahlten (§3Cu (n, v) §Cu) und feingepul-
verten Cu-Phthaloeyanins werden in 11 1—2 n 11,80, oder IICl, der et-
was Methanol zugesetzt ist, 20 min gekocht. Danach wird der unver-
inderte Farbstoff filtriert und das Radiokupfer im Filtrat mit Zn oder
durch Elektrolyse an Pt isoliert. Die Ausbeute betrigt nur 249, jedoch
ist die Methode wesentlich einfacher und billiger als die Abtrennung iber
den Cu-Salizylaldehyd-o-phenylendiimin-Komplex, wie es L. Szilard vor-
geschlagen hattel). (Z. Naturforseh. 5a, 629/30 [1950]). —W. (1114)

Zur Beurteilung von Arbeit und Leistung analytischer Methoden hat
A. Schleicher die Begriffe ,,analytisch genutzte Arbeit' (in Analogie zur
maximalen Arbeit) und ,,analytisch genutzte Leistung‘ vorgeschlagen.
Fiir eine elektrolytische Bestimmung ergibt gich z. B. folgende Ableitung:
Eine Stromstarke/Zeit-Kurve ergibt die Gesamtmenge Coulombs C ent-

spreehend C =t0fti « dt. Durch Division mit 96 490 erhilt man hieraus die

Strommenge F in Farad. Die Zeit t ist in den Formeln in sec. einzusetzen.
Bezieht man auf ein bestimmtes Zeitintervall, z. B. 5 min, so ergibt sich
die analytisch genutzte Arbeit als Produkt aus aufgewandten Coulombs
und dem Spannungs- bzw. Potentialgefille Volt-Coulombs innerhalb die-
ger Zeit. Da beide Grofen mit der Zeit variabel sind, mul} integriert wer-

den und man erhilt A = fes C - (V—C) - de, wobei ¢, und g5 die Poten-
£
tiale bei 0 und 5 min darsotellen. Entsprechend ergibt sieh die Leistung zu
L= fe"' i+ W:.dX (W = Watt). — Die auftretecnden Integrale lassen
&

gich aus den graphischen Diagrammen durch Auszdhlen der Flichen oder
durch Abwiegen ermitteln. — (Z. aualyt. Chemie 131, 325/333 [1950}).
-W. (1099)

Eine Methode zur Darstellung markierten Natrlumeyanids aus Kohlen-
dioxyd unter Umgehung hoher Temperaturen und hoher Drucke geben
B. Belleau und R. D. H. Head an. Triphenylmethyl-natrium wird
zur Triphenyl-essigsiure carboxyliert, dieses in das Amid durch Behand-
lung mit Thionylchlorid und Ammoniak iiberfihrt und daraus durch
50 h Kochen mit Phosphorpentoxyd in Toluol das Nitril erhalten. Dies
wird mit Natrium in Alkohol zu Triphenylmethan und Natriumcyanid in
einer Gesamtausbeute von 68 —72% gespalten. Kine Reinigung der
Zwischenprodukte ist nicht notig. Besonders angenehm ist, daB aus der
kleinen CO ;-Molekel eine groBe, hochschmelzende entsteht, was die Hand-
habung erleichtert. Aus dem Reaktionsprodukt lassen sich dann andere
C-1-Verbindungen herstellen.

*CO, . dann SOCl, NH,0OH .
(CeHg)sCNa ——> (C,Hg)gCCOOH ————————3 (C4H;),CC ONH,
909/, ¥p 2670 959/,
Kol « Na, C,I,CH .
5 (CeHpiCON ——— (C4H;),CH + NaCN.
97 %, 90 %/, (70 97¢)

(J. Amer. Chem. Soe. 72, 4268 [1950]). —J. (1136)

Die Addition von Polyhalomethan an Alkine untersuchten M. S.
Kharash und Mitarb. Unter der Wirkung von sichtbarem Licht odor Ra-
dikal-Initiatoren addiert sich Brom-trichlor-methan an 1-Oktin und
bildet aussohlieflich das 1:1-Addukt; dies wurde durch den Halogen-
Gehalt, durch Messung des scheinbaren Molekulargewichts in Benzol und
durch das Ergebnis der Ozonisation erkannt, bei der man neben der Sdure
RCOOII Trichlor-acetaldehyd, Cl,C-CILO, erhilt. Mit 2-Oktin oder Phe-
nyl-acetylen entstehen neben dem 1:1-Addukt in 16—20proz. Ausbeute
1 :2-Addukte. Merkwiirdigerweise verliuft die Reaktion mit aliphatischen
Alkinen und Tetrachlor-kohlenstoff an Stelle von Brom-trichlor-
methan ganz anders: es entstehen nicht destillierbare Produkte der Zu-
sammensctzung R'CIl=C=CH, und Polymere; mit Phenylacetylen ent-
stehen bei der gleichen Reaktion kurzkettige Polymere, die Chlor ent-
halten. Unter denselben Bedingungen erhilt man mit Alkenen einheit-

1) Nature L. 134, 462 [1934).
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lieche 1:1-Addukte in guter Ausbeute. Daher wurde untersucht, wo die
geringere Reaktionsfihigkeit der Alkine gegeniiber den Alkenen liegt.
Zunichst fand man, daB die entspr. Alkene nur gréBere Reaktivitit mit
Polvhalomethanen zeigen, als die entspr. Alkine. Die liegt sowohl in der
Fihigkeit freies Trichlor-methyl-Radikal zu addieren, wie in der Fihig-
keit des dadureh entstandenen neuen Radikals Cl3C-CH=CR’Ct, mit
weiterem Brom-trichlor-methan zu reagieren. Phenyl-acetylen reagiert
bedeutend rascher als 1-Oktin, so daB in Gegenwart beider das Phenyl-
aectylen alle Trichlor-methyl-Radikale abfingt; allerdings vermag das
genannte resultierende Intermediir-Radikal nicht, mit BrCCly Cl,C-CH
= CR'Br + ClyC* zu bilden, so daB im Netto-Effekt kurzkettige Po-
lymere entstehen. (J. Org. Chemistry 15, 966 [1950]). —J. (1133)

Die Synthese aromatischer Fluoride durch Diazotierung in wasser-
freiem Fluorwasserstoff empfehlen R. L. Ferm und C. A. Vander Werf.
Die Methode basiert auf dem Patent von Oswald und Scherer (D. R. P.
600706 (30. 7. 1934)). Amine, die mit Gruppen mit einem oder mehreren
einsamen KElektronen-Paaren ortho-substituiert sind, geben keine oder
schleehte Ausbeuten, vermutlieh dureh Briickenbildung des einsamen
Elektronen-Paares mit dem &uBeren Stickstoff der Diazonium-Gruppe.
Man arbeitet in Monelmetall-GefiBen. 20 Mol wasserfreier Fluorwasser-
stoff werden langsam zu 1 Mol des Amins gegeben und bei 0° mit 1,2 Mol
reinem Natrium-nitrit diazotiert. Dann wird langsam erwiarmt, bis sich
maBig schnell Stickstoff entwickelt. Nach dem Abkiihlen wird mit Eis
verdinnt und Dampf-destilliert. Es wurden hergestellt: Fluorbenzol
(879%), o-Fluortoluol (73%), m-Fluor-toluol (829%), p-Fluor-toluol (78%),
4-Fluoro-1,3-dimethylbenzol (57%), 2-Fluoro-1,4-dimethylbenzol (439%),
m-Fluor-chlorbenzol (819%), m-Nitro-fluorbenzol (39%), -p-Nitro-fluor-
benzol (62%), m-Fluor-phenol (46%), o-Fluor-diphenyl (82%) und die
drei Fluor-benzoesiduren {(0: 57%; m: 78%; p: 98%). Behandlung von
Sulfanilséure-amid ergab eine kleine Menge p-Fluor-benzol-sulfonyl-
fluorid, das in 389% Ausbeute nach folgender, bisher unbekannter, all-
gemein auf Sulfonamide zu iibertragender Reaktion gewonnen
wurde: Die Fluorwasserstoff-Losung des Sulfonamids wird mit einem
zweimolaren Uberschuf an Natriumnitrit behandelt und das Reaktions-
produkt wie angegeben weiter verarbeitet. (J. Amer., Chem. Soc. 72,
4809 [1950]). —J. (1150)

Die Stobbe-Kondensation von Aldehyden oder Ketonen mit Bernstein- -
siureanhydrid wurde von W. S. Johnson und Mitarbb. untersucht. Der
Mechanismus dieser in der Steroid-Chemie viel verwandten Reaktion ver-
lauft in einer aldol-artigen Reaktion liber einen <y-Lacton-Ester, wie
analoge Beobachtungen an Ketoestern und vy-Halogenestern zeigten.

COOR/ COOR’ COCR/

| .
R,C=0 -+ - CH-CH,~COOR’ = R,C—CH-CH;—C=0 = R,C=-C—CH,~C=0

0 — - Se
Als Katalysatoren dienen Natriumalkoholat, oder besser Natriumhydrid-
Der Verlaul der Reaktion kann dann gleichzeitis an dem entwickelten
Wasserstoff verfolgt werden. Mit dieser Reaktion wurde aus 1-Keto-2-
methyl-7-methoxy-1,2,3,4-tetrahydrophenanthren 14, 15-Dehydro-equile-
nin-methylather dargestellt, der in bekannter Weise in Equilenin ver-
wandelt werden kann. Damit wurde eine einfache neue Totalsynthese
dieses Steroids beschrieben.

N /N

NN N, cood

— .
NN coon

N COoH

I CH,

NN,
R/\//\:‘;'

(J. Awmer. Chem. Soc. 72, 501/17 [1950}). —J. {11561)
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Tellwelse asymmetrisch verlaufende Meerwein-Ponndorf-Reduktionen
teilen W. von E. Doering und R. W. Young mit. Sie waren nach dem von
Woodward und Mitarbb. angegebenen Pseudo-Sechsring-Mechanismus (I)
fiir die durch Aluminium-Alkoxyd katalysierte Oxydo-Reduktion von
Carbonyl-Carbinol-Systemen zu erwarten. Reduktion von 6-Methyl-2-
heptanon mit ({ +)-2-Butanol (Katalysator: rac. Al-2-butoxyd) ergab
( +)-6-Methyl-2-heptanol (5,9% asymm. Reduktion und 17% Racemi-
sierung). Bei der Reduktion des Methyl-cyelo-hexylketons mit (+)-
Methyl-2-butanol (Katalysator: rae. Al-3-Methyl-2-butoxyd) wurde
(+)-Methyl-cyclohexylearbinol bei 25% asymm. Reduktion und unter
21,8% Racemisierung erhalten. Diese Untersuchungen geben ein einzig-
artiges Verfahren in die Hand, geringe Unterschixde sterischen Ursprungs
in der freien Aktivierungsenergie zu messen, da die sterische Interferenz
beispielsweise im Verlauf (1) groBer ist als im Schema (II).

\Al \Al'
N (4 /N
I 5 Dot i o o)
C C C C
SN VRN /:
/7 i H /o H
Rfe—— | — R’ /,. R4 —'-—(H,
CHye———————CH, Cllge-——— R’

(J. Amer. Chem. Soe. 72, 630 [1950]). —J. (1154)

Die Darstellung von Toluldinen auf einem neuen Wege gibt D. A,
Salzberg an. Die Methode ist eine Modifizierung der Wolff-Kishner-Re-
duktion und lehnt sieh an das Verfahren von Huang-Minlon an, der Ni-
trobenzaldehyde mit Hydrazin-hydrat zu Toluidinen dureh Kochen in
Glykol unter RiickfluB reduzierte. Die Methode eignet sich besser zur
Darstellung des m-Toluidins als der o- und p-Base:

Verbindung Reduktionsprod. kt i Ausbeute
- T
m-Nitrobenzoesdure-methylester m-Toluidin i 259,
o-Nitrobenzoesaure-methylester 0-Toluidin i ca.4%
p-Nitrobeazoesiiure-athylester p-Toluidin ca, 4%

2 g des Nitrobenzoesiure-Esters werden in 12 ml Athylenglycol gelost
nnd 3 ml Hydrazinhydrat hinzugefiigt. Es wird 1 min erhitzt und dann
eine konz, wilrige Losung von 3 g Kaliumhydroxyd hinzugefiigt. Nun
wird eine Kolonne auf den Kolben gesetzt und so langsam crhitzt, dal
nach 10 min das Destillat abzutropfen beginnt, solange, bis kein Wasser
mehr im Kolben ist. Das Toluidin wird dureh Ather-Extraktion aus dem
Dampt-Destillat gewonnen. (J. Amer. Chem. Soe. 72, 4308 [1950]). —J.
(1149)
Die Struktur der Rhizocarp-Siiure (I} und des Epanorins (II), der ein-
zigen Stickstoff-haltigen Tang-Pigmente, wurde von R. L. Frank, S. M.
Cohen und J. N. Coker aufgeklirt und dureh Synthese erhirtet. Dureh
heifies Essigsiure-anhydrid wird Rhizocarp-Saure in das bekannte Pul-
vinsiurelacton gespalten und einen Rest, C,oH,;,0.N, in dem die optische
Aktivitit der Verbindung verankert ist, der eine Carboxy-methyl-Gruppe
und eine Phenyl-Gruppe enthilt, und der dureh den Stickstoff an die
Pulvinsiure gebunden ist. Fiir diese Kombination gibt es nur wenige
Strukturen, die zur Wahl stehen konnten, und von denen der Methylester
einer Phenyl-alanyl-Gruppe am wahrscheinlichsten war. ‘Dureh Konden-
sation von l-Phenylalanin-methylester mit Pulvinsdure-lacton in Chloro-
form wurde tatsdchlich I-Rhizoecarpsidure erhalten, die identiseh war mit
der natiirlichen; Fp. und Miseh-Fp. 177 —178°. Ebenso ist Epanorin das
entspr. Amin des Pulvinsdure-laetons mit I-Leuecin.

,CHy
CH,C,H; CHy—CH{
N . CH,
NH—CH-COCCH, NH—CH-COOCI,
CO - OH ¢0 OH
el —c-C.c- N /N _CoCCn N
{ope-ee-el 5 £ pemotael )
O—éo 0—CO

0 an

(J. Amer. Chem. Soc. 72, 4454 [1950]). —J. (1109)
D,L-Cystein-hydrochlorid wurde von R. B. Turner und D. M. Voitle
hergestellt: An Benzylmercaptan wurde Dichlormethan zu Benzyl-
thiomethyl-chlorid ' angelagert, das mit Phthalimid-kalium und Malon-
siure zu Benzyl-thiomethyl-phthalimido-malonester kondensiert wird.
Daraus erhilt man S-Benzyl-cystein und nach katalytiseh reduktiver
Spaltung in 62proz. Ausbeute D,L-Cystein. Da Benzylmercaptan aus
Schwefel und Toluol leicht zugidnglich ist, ist die Reaktion auch zur Dar-
stellung mit %S markiertcn Cysteins geeignet. (J. Amer. Chem. Soc.
72, 628/29 [1950]).  —1J. (1156)

Die Trennung und Bestimmung von Ketosteroiden mit 2-0xy-3-
naphthoesiurehydrazid wurde in den Dajac-Laboratorien ausgearbeitet.
Das Reagens kann zum histoehemischen Nachweis der Keto-Verbindun-
gen in Geweben, wie Nebennierenrinde, Ovarien, Plazenta, Testis usw.
dienen, Nachdem das Hydrazon gefillt ist, wird es mit einem Diazonium-
salz gekuppelt, wobei intensiv gefarbte Verbindungen entstehen. Auch
die quantitative kolorimetrische Bestimmung der Ketone in Korper-
fliissigkeiten ist derart méglich. Die chromatographische Trennung der
Ketosteroid-Derivate wurde ebenfalls durchgefithrt und in einer Aus-
tauschsiule die Hydrazidhialfte auf Aldehyd-Gruppen iibertragen, wo-
durch die freien Ketosteroide entstehen. (Chem. Engng. News 28, 3250
[1950]). —Ma. (1123)
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Eine ergiebige Quelle fiir Uroporphyrin I fand A. Comford in
den Schalen verschiedener gehandelter Mollusken, wie der Persischen
Lingah-Auster (Pinclada vulgaris) und des ebenfalls in der Knopf-Indu-
stric verwandten Trochus niloficus, wahrend sich in Cypraea mappa eine
grofle Menge eines bisher noch nicht geklirten, unbekannten Porphyrins,
aber kein Uroporphyrin I, findet. Die gewohnliche Perlmuschel ist arm
an Pigmenten. Die Schalen werden unter der UV-Lampe nach ihrem
Porphyrin-Gehalt aussortiert, zerkleinert und bei Raumtemperatur mit
500 ml konzentrierter Salzsiure fiir je 50 g Schalen geldst. Die filtrierte
Losung wird an einer Talk-Kolonne chromatographiert und die Por-
phyrin-Zone mit Aceton entwickelt. Dabei treten Zonen bis jetzt noch
unbekannter roter, blauer und violetter Porphyrine auf, von denen das
Uroporphyrin nach dem AusstoBen der Kolonne durch Abschneiden seiner
Zone und Klution mit Aceton-Salzsdure (109) getrennt wird. Das Ex-
trakt wird eingedampit und mit Natrivm-Acetat-Lésung auf pyy = 3.2
eingestellt, wobei das Uroporphyrin I ausfallt, Zur Reinigung wird das
Prazipitat nochmals chromatographiert und aus Chloroform-Essigester
umkristallisiert. Uroporphyrin III wurde in Molluskenschalen nicht ge-
funden. Uroporphyrin I besitzt bisher praktiseh nur Laboratoriums-
interesse. (Seience 112, 279 [1950}). —J. (1138)

Urease wurde bisher fiir den Prototyp eines spez. Fermentes gehalten.
Alg ihr Substrat galt allein Harnstoff. W. H. R. Shaw und G. B. Ki-
stiakowsky beobachteten aber eine Hydrolyse von Biuret zu Ammoniak
und Kohlendioxyd; die Urease hat also noch andere biologische Funk-
tionen. Das Verhdltnis der beiden Spaltprodukte war aber nieht das
theoretische 3:2, sondern eher 3:1. Es wird daher vermutet, dal noch
andere Stoffe gebildet werden. Die Ferment-Aktivitit nimmt bei der
Hydrolyse raseh ab, vermutlich infolge Hemmung dureh Intermediér-
Stoffe. (J. Amer. Chem. Soe. 72, 634/35 [1950}). —J. (1155)

Die blologische Verwendung verzweigt-kettiger Fettsiiuren wurde an
der Iso-Buttersiure von J. Gray, P. Adams und H. Hauptmann studiert.
Carboxyl-markierte Isobuttersiure (I) wurde durch Grignard-Reaktion
aus Isopropylhromid und *CO, gewonnen, methyl-markierte (II) analog
aus markiertem Isopropylbromid. Als Versuehstier diente die Ratte.
Die ausgeatmete Kohlensiure besal nach 5 h folgende prozentuale Ak-
tivitat: (I) 80 —859%; (II) 45—509%. Das iso-Butyrat wird zunichst
durch direkte Deearboxylierung in CO, und einen ,,C-8-Kérper‘‘ gespal-
ten, und letzterer dann weiter abgebaut. Als ,,C-3-Korper* wire am

« I »

RSN RN .

C- CCOH — C=0  CO, —> Atemiuft und Stoffwechsel

H4C H,c/ l \
0 N

1, CH,~C-COOH —» %, CH,~COOH + Y, &0,

O

— vy, {H,~COOB + 1/, CO,

l

Fett- und EiweiB-Synthese

X
v/, 811, C—cooH

ehesten Aceton zu betrachten, das dann zu Brenztraubensiure oxydiert
wird. Diese wird schlieBlich normal oxydativ zu Essigsdure und Kohlen-
dioxyd abgebaut. Essigsiure wird zum Aufbau von Lipoiden und Pro-
teinen verwandt, wahrend es seit den Versuchen von Buchanan und Mit-
arbb, bekannt ist, daB Kohlendioxyd und Propionsiure zur Synthese
des Glykogens dienen. Kohlendioxyd wird dariiber hinaus in den Harn-
stoff eingebaut. Diese Ergebnisse konnten groftenteils bestiitigt werden.

(Experientia 6, 430 [1950]). —J. (1142)
Als erstes natiirliches Alkalo- H,

id vom Norcoralydin-Typ wurde Meo—? N\

Coreximin von R.H.F.Manske i (I'Hz

erkannt. Der Dimethylather stellt ! N

ein Tetramethoxy-tetrahydropro- MeO \\/\[cl/ \CH,

toberberin dar. Bei Racemisie- o

rung des Athers entsteht Norco- HL |

ralydin (I). Coreximin ist dem- N

nach eine der 4 moglichen Bis-

desmethyl-Derivate von I. (J. RN

Amer. Chem. Soe. 72,4796[1950]). OMe OMe

—Ma. (1126}

Elne neue Synthese des Malariamlittels Lapinon, wie das M-2350
jetzt genannt wird, wird von L. F. Ffieser angegeben. Lapinon
wird dureh eine Grignard-Reaktion aus »-(3-Oxy-1,4-naphtho-chinoyl-2)-
nonansinre gewonnen, die vorher nur in sehlechten Ausbeuten
durch Peroxyd-Alkylierung des Oxy-naphthochinons erhéltlioh war. Eine
Synthese, die diese Sdure in geniligender Ausbeute ergibt, war notwendig,
um das Lapinon als Heilmittel zu erproben und einzufithren. Die
Synthese geht aus voma-Naphthol, an das mit Hilfe von Zinkehlorid Seba-
cylsaure kondensiert wird. Das Friedel-Crafts-Produkt wird nach Clem-
mensen, reduziert, mit Chromsaure zum Naphthochinon oxydiert. Es fol-
gen Oxydation mit H,0, an C; und Verseifung mit H,S0,. Diese Saure
wird nach Hooker mit Kupfersalz und Wasserstoffperoxyd um ein C-
Atom verkiirzt, und es resultiert die gesuchte substituierte Nongnsiure
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n einer Gesamtausbeute von 89, Mit 2 g Lapinon 4 Tage lang wurden
bis jetzt vielversprechende Erfolge gegen Malaria erzielt. (J. Amer. Chem.
Soe. 72, 996/1000 [1950]). —J. (1152)

Ein neues Antibiotilkum, Rhodomyein, konnte aus Actinomyeeten von
W. Lindenbein und I. Olfermann isoliert werden. H. Brockmannr und K.
Bauer konnten jetzt das Rhodomycin als roten Farbstoff der Bruttoformel
CyoHog0,N isolieren, der sowohl mit Siuren wie mit Basen Salze bildet.
In saurer oder alkaliseher Losung zerfidllt Rhodomyein durch Hydrolyse
in eine farblose wasserldsliche und eine rote wasserunlosliche Komponente,
die keinen Stiekstoff enthilt und keine basischen Eigensehaften zeigt.
Sie ontspricht der Bruttoformel C,;H,,0, und ist wahrscheinlich ejin
Oxynaphthochinon. Das farblose Spaltprodukt enthdlt Methylimid-
Stickstoff und reagiert basiseh. Sowohl fir Rhodomyein wie auch fir
seine Farbstoffkomponente sind die Absorptionsbanden in verschiedenen
Losungsmitteln auigenommen worden; wihrend bei Rhodomyein beim
Kochen keine Verinderung des Spektrums eintritt, zeigt die isolierte
Farbstoffkomponente in der Hitze charakteristische Anderungen, wobei
die Banden im allgem. schirfer werden. Rhodomyein hemmt noch in
Verditnnungen von 1:50000000 das Waehstum von Staphylo coccus aureus,
das rote Abbauprodukt nur noch tis 1:300000. — (Naturwiss. 37, 492/93
[1950])). —W. (1102)

Chlor-trimeton-maleat, ein neues Antihistaminicum, das wirksamer sein
goll als alle bisher verwandten, wurde von der Schering Corp. USA heraus-
gebracht. Es erweist sich im Tierversueh als 20mal wirksamer als die

O .
— c”’on
C‘“@//\ . '
e CH-CH,~CH,~N(CHy), - CH
A4 Fp 104 —106° (H
cgoH
\o

bisher bekannten Spasmolytica; die spezifische Histamin-Blockierung
setzt rascher ein. Es wird besonders gegen Heufieber, Asthma und
anderc allergische Spasmen empfohlen. Nebenwirkungen wurden noch
nicht beobachtet. Die Dosis von 2 —4 mg ist niedriger als die bei den
Antihistaminicis sonst angegebenen. (Amer. J. Digest. Diseas. 17,
IX (1950], J. Amer. Med. Ass. 146, 624 [1950]). —J. (1108)

Derivate des Didthylen-triamins (I), die von Marxer und Miescher
synthetisiert wurden, hemmen in spezifischer Weise die Ganglion-Synapsen
des autonomen Nervensystems und sind damit zur medikamentdsen
Démpfung sympathischer oder parasympathischer Erregungen anwendbar.
Der Grundtyp dieser ,,ganglionic blockers*

’
R K ! R r’ ist das Tetra-dthyl-ammonium-bromid.
/N—(Cliz)g N-(CHp) N Ihm an Wirksamkeit stark iiberlegen und
R? B CH, B R zugleich das wirksamste aus der Reihe

der gepriiften Didthylen-triamine ist das
N,N,N’,N’- 3-Pentamethyl-N,N’- diithyl-3-aza-penten -1,5-diamin-dibro-
mid, CIBA 9295 (R, = CH;; R = C,H;), es ist zudem weniger
giftig und besitzt eine lingere Wirkungsdauer. In Konzentrationen,
kleiner als !/y9o, der akut toxischen Dosis (DLg, (Kaninchen)
75 mg/Kg i. v.; 160 mg/Kg 8. ¢.), senkt es den Blutdruck und
dic Puls-Frequenz bei gleichzeitiger Erhéhung des Stromvolumens in den
Extremititen. Reizung der glatten Muskulatur war nicht festzustellen.
Es hemmt die Synapsen-erregende Wirkung des Nicotins (Antiniecotin-
Effekt). CIBA 9295 lost sich in Wasser mit neutraler Reaktion. (Ex-
perientia 6, 351 [1950]). —J. (1153)

Aryl-ceyecloalkyl-amine als Sympathicomimetica wurden von A. Bur-
ger und Mitarb. durch Ringerweiterung mit Diazomethan und Phenyl-

NH, diazomethan dargestellt. Aus Cyclohexanon wurde

- { 2-Phenyl-cycloheptanon (Kp, 133/37°) crhalten, das die
\_CcHs Bucherer-Reaktion mit Sulfit und Ammoniak zum 2-Phenyl-

N / cycloheptyl-amin (I) eingeht und sich zum 5,5 (2’-Phenyl-

(0 hexamethylen)-hydantoin kondensieren lifit. Struktur-
analoge des Methadons erhilt man durch Mannich-Reaktion des 2,2-
Diphenyl-cyclohexanons mit sek. Aminen. Die entstehenden 6-Dialkyl-
aminomethyl-2,2-diphenyl-cyclohexanone (II) (Di-
methyl: Fp 106/07°; Morpholinomethyl: Fp 160°)
o konnen zu den entspr. Alkoholen mit Aluminium-

alkoholat reduziert werden. Die Ausbeuten bei
simtlichen Schritten sind gut. (Science 112, 306
[1950]). —1. (1140)
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Aminoguanidin als Aktivator der biologischen Formaldehydoxydation
erkannte Rernheim. Rattenlebersuspensionen oxydieren Formaldehyd
erst naeh gewisser Latenzzeit, die der Konzentration des Formaldehyds
proportional ist. Die Oxydation verliuft rasch bis zu Ameisensiure, dann
langsamer zu CO, und H,0. Gewascheno Suspensionen kénnen Form-
aldehyd nicht oxydieren, Der Autor nimmt u. a. an, daB Formaldehyd zu-
niichst mit einer auswaschbaren Substanz, wahrscheinlieh einer Amino-
Verbindung, reagiere und erst gebunden der Oxydation unterliegen kénne.
Von zahlreichen gepriiften Substanzen steigert nur Aminoguanidin die
Oxydation von Formaldehyd durch Rattenlebersuspension. Amino-
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guanidinreagiert dabei offenbar mit Formaldehyd zu einer Zwischenver-
bindung; die Aktivitat ist am gréften, wenn das Verhiltnis Afnino-
guanidin/Formaldehyd ~ 1 ist. Aminoguanidin erméglicht iiberdies-
auch die Formaldehydoxydation gewasehener Suspensionen bis zur For-
miat-Stufe. Daher wird auch die Oxydation der Ameisensidure in un-
gewaschenen Suspensionen durch Aminoguanidin nicht beeinflufit.
Aminoguanidin ist Substrat-spezifisch; bei der Oxydation von Acetal-
dehyd spielt es keine Rolle, Es wird vermutet, daB eine &hnliche Substanz,
vielleieht auch Aminoguanidin selbst, der natiirliche Aktivator der For-
maldehydoxydase ist. (J. biol. Chemistry 186, 225 [1950]). —Mas. (1097)

Uracil-desoxyribosid bel der enzymatischen Hydrolyse der Herings-
Sperma-Desoxy-ribo-nucleinsiiure fanden C. A. Dekker und A. R. Todd.
Es entsteht vermutlich durch enzymatisehe Desaminierung der entspr.
Cytosin-Verbindung, da Uracil sonst nicht in Desoxy-ribo-nucleinsdure
gefunden wird. Die im Ilandel erhiltlichen Thymo-nuecleinsiuren ent-
halten jedoch von der Aufarbeitung her betrichtliche Mengen Uraeil,
wiahrend ihr Cytosin-Gehalt gering ist. Uracil-Desoxyribosid schmilzt
bei 1639, 1a8 sich ans 95proz. Alkolol umkristallisieren und gibt lang-
sam eine positive Dische-Reaktion mit Diphenylamin. Der Rp-Wert
gegen Thymidin betrigt in Isopropanol/2 nlICl 0.94. (Nature [London]
166, 557 [1950]). —J. (1139)

Die immunspezifische Kapselsubstanz der Milzbrand-Bazillen (B.
anthrax) und die serologisch identische Substanz verschiedener Sporen-
triger der Gattung Bact. mesentericus konnte von Ivanovicz und Bruckner
(Naturwiss. 25, 250 [1937]) chemisch einheitlich abgetrennt werden. Aus
neuen Untersuchungen unter Anwendung der zweidimensionalen Papier-
chromatographie an Schleicher und Schiill-Papier Nr. 604 mit Butanol/
Wasser/Essigsiure oder Phenol/Wasser unter Zusatz von 0.1% Ammoniak
und Kaliumeyanid und Kupron zur Bindung stérender Metallionen
konnte G. Pongor folgern, daf dic Substanz ein nur ays D(-)Glutamin-
saure-Resten aufgebautes Polypeptid ist,- das durch «-Peptid-Bin-
dungen verkniipft ist. 13 —159 der v-stindigen Carboxyl-Gruppen lie-
gen zu Pyrrolidon-Ringen verkniipft vor. Diese konnten durch die Pa-
pierchromatographie nicht sicher nachgewiesen werden. D(-)-Glu-
taminsiure, die sonst nicht in der Natur vorkommt, kann durch ein-
fache Hydrolyse in 86 proz. Ausbeute aus der Kapselsubstanz isoliert wer-
den. (Experientia 6, 421 [1950]). —J. (1141)

Zur Routine-Bestimmung der Serumeiwei- Korper wird die Elektro-
phorese auf Filtrier-Papier nach Turba und Enenkel (Naturwiss. 37, 93
[1950]) von G. Kérver als einfaches Verfahren verwendet. Auf die Mitte eines
5x30 cm groBen Filtrierpapier-Streifens werden 15 mm?® Serum in Form
eines schmalen Querstriches aufgetragen und der Streifen mit Veronal-
Puffer py = 8,6 getrinkt. Er wird dann in einer feuchten Kammer so
aufgespannt, da8 seine tberhiingenden Enden in Gefidle mit Putferlosung
eintauchen, die die Kohleelektroden enthalten, Ein Ton-Diaphragma
verhindert stéorende py-Versechicbung dureh Ionenwanderung. Es wird
ein Gleichstrom von 120 —130 Volt und 1,5 —2,5 m Amp 20 h angelegt.
Der Nachweis erfolgt dureh selektives Aniirben der EiweiB-Fraktionen
mit Azokarmin. Die quantitative Auswertung geschieht nach KElution
des Farbstoffes mit n/10 Natronlauge aus den ausgeschnittenen Einzel-
Fraktionen photometrisch. Die so gewonnenen Werte normaler und pa-
thologischer Seren sind durchaus denen vergleichbar, die durch die Flek-
trophorese nach Tiselius und Anfweiler erhalten werden. Fiir normales
Serum ergibt sich folgende Zusammensetzung, wobei die Fehlerbreite in
Klammern angegeben ist. Albumin 57,8% (& 1.0%); «l-Globulin
45% (£ 0.3%); «2-Globulin 8,2% (& 0,7%); B-Globulin 9,69% (&
0,75%); vy-Globulin 19,9% (% 1,056%). Die Differenzierung anderer
Protein-Gemische ist ebenfalls leicht auszufiihren. (Klin. Wsehr. 28,
693 [1950]), —J. (1107)

Zustand und Eigenschaften homoopathischer Verreibungen werden
durch ncue physikalisch-chemische Grenzflichenbetrachtungen nach H.
Erbringin dem Sinne diskutiert, daBl durch den Verreibungsvorgang Mate-
rie in einen Zustand hoher Grenzflichenentfaltung mit verinderten physi-
kalischen Eigenschaften gebracht wird. So ergeben z. B. die Roéntgendia-
gramme von Milehzucker, dal mit zunehmender Mahldauer die urspriing-
licho Struktur zerstdrt wird. Dieser kristallographische Zusammenbruch
der Grenzflache fithrt zu Anderungen des Gesamtenergieinhalts, dic sich
durch Messen der Lisungswirme nachweisen lassen und zu sehr groSer
Oberflichentendenz gegeniiber manchen Arzneimitteln fithren. Bei
Schwefel, dessen Grenziliche normal hydrophob ist, kann man durech
Achat-Morserung hydrophile Grenzflichen schaffen. Der Arzneistoff
verhilt sich an den Grenzflichen der Arzneitriger wie ein zweidimen-
dionales Gas, dem durchaus Bewegungsmoglichkeit verbleibt. Die hohe
Grenzflichenentfaltung fordern Adsorption, katalytisehe Wirksamkeit,
Reaktionsbereitsehaft und auch die Resorbierbarkeit betrichtlich. (Arzt u.
Patient 63, 450/53 [1950]). —W. (1115)

Eine Methode zur Synthese hiéherer Homologer
Verbindungen, Berichtigung (vgl. diese Ztschr.
Die Strukturformeln miissen wie folgt lauten:

von Carbonyl-
63, 81 [1951)).

CH-=CH-NO, CH-CH-NII, CH,—~CH—NH

« Cli--CH=NH
N\ . N N\ \/ \H.O
3 LiAlH, g0t 1 — 3t Ho|* 3
N7 v \7" > \\/
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