Rundschau

Atomgewicht und kiinstliche Elemente. Fiir die Elemente 43, 61,
85, 87, 93 —100 kann kein Atomgewicht im herkémmlichen Sinne mehr
angegeben werden. Die internationale Atomgewichts-Kommission hat
daher beschlosgen, in die Tabeile der Atomgewichte die Massenzahl des
stabilsten der bisher bekannten Isotope einzusetzen und diesen Wert
durch eckige Klammern, z. B. Fr [223], Am [241], zu markieren. (Z.
anorg. allgem. Chem, 264, 54/56 [1951]). —W. (1198)

Die schwersten bisher bekannten stabilen XKerne sind die Isotope Bi%?,
Pb2es, Pb20?7 PHh206 TI205, Kerne, deren Massenzahl iiber 209 liegt,
zerfallen durch «-Strahlung solange, bis sie die Stabilititsgrenze von 209
erreicht haben. Fine Zusammenstellung der bekannten schweren Kerne
gibt W. Stanner. (Elektron 4, 319/326 [1950]). —W. (1178)

Tritium (T) fiir ,,WasserstofI‘-Bomben muf} kiinstlich hergestellt wer-
den, da Tritium in der Natur praktisch nicht vorkommt. In der ,,Wasser-
stoff*"-Bombe liuft vermutlich folgender IReaktionsmeehanismus ab:

3T ar

oder 3T ;- 2D

{H:+ 20 und etwa 11,4 McV.
‘H>+ tn uad ctwa 17,6 MeV.

—
—

Um Tritium zu gewinnen, wird Lithium in einem Pile mit Neutronen be-
schossen, Li enthilt zu etwa 109 das Isotop Li, das mit einem Neutron
wie folgt reagiert:

$li{n

—> 4AHe+T

Um die Bombe mit T zu fillen, mubl es abgekiihlt und verflissigt werden.
Auf dieser Temperatur muf} es bleiben bis zur Explosion. Die Tritium
eine ITalbwertszeil von etwa 12,1 Jahren lat, ist es nuar begrenzt lager-
fihig. DuPont baut z. Zt. in Stdkarolina eine Anlage zur Tritium-IIer-
stellung, die 260 Mill. § kosten soll. {Chem. Engng: 1951, Jan. 8. 181).
—Bo. (1193)

Das im atmosphiirischen Helium vorkommende Isotop *He entsteht
aus Tritium, dieses durch die Einwirkung kosmischer Strahlen auf die
Luft. Oberflichen-Wasser wurde deshalb von A. V. Grosse und W. M.
Johnson auf seinen 3II-Gehalt untersucht. Ks wird in dem Rtckstand
der Elektrolyse des Wassers zur Gewinnung schweren Wassers angerei-

chert. Zur Untersuchung wurde dicses zersetzt: D,0 + Ca0 =
Ca(0OD),; Ca(OD), + Zn = CaZn0O, + D,. Es ergaben sich:
Probe verr.nutl. Alter gAtH jgAttH * natiirl. Ubersch.
Anreicherg. ber. korr.
' | 1 H
: i
Rutherford 9-108 14 J. 3,2 -10-1® 0,4 0,9-10-18
Oliphant 1,4-10% 14). 52 -10-18 0,4 0,9-10-18
Norwegen A 1,5-108 2]. 1,6 -10-12 1,0 © 1,0-10-1%
Norwegen B 28106  2]J., 28 -10-%* 1,0 , 1,0-10-'®
urspr. D,0 6-104 ' 2]J.° 049-10-¥ | 08 ' 0,8-10-1®

Diese Werte maehen es ziemlich wahrscheinlich, dall ein sehr betrdeht-
licher Teil des He, das im atmosphirischen Helium gefunden wird, aus
dem kosmisch entstandenen Tritium herriihrt. (Science (New York) 113,
1 [1951]). —J. (1215)

Einen einfachen, sehr empfindlichen Nachweis auf-Seltene Erden gibt
(. Neunhoeffer an, der die Wasserstoff-Flamme als Elektronenquelle zur
Anregung der Luminescenz von Ca0 benutzt, das durch Seltene Erden
aktiviert ist. Die Untersuchungslésung wird mit Ca(NOQ;),-Losung ver-
getzt und anschlieBend mit (NH,),CO4 gefallt. Der CaCO,4-Niederschlag
schlieft die Erden mit ein und wird mit einem Magnesiastibehen 2 min
in einer etwa 10 mm hohen, farblos brennenden H,-Flamme ausgeglitht
(CaCO, —> Ca0). Man 148t 2 —3 min erkalten und berithrt dann den
unteren Saum der Flamme, woraufhin sich charakteristische Lumines-
cenzerscheinungen beobachten lassen, und zwar z. B. fir: Y fahl blau-
violett, La ziegelrot, Ce gelbgriin, Pr rot. Man beobachtet am besten im
verdunkelten Raum. Die Reaktion ist dulerst empfindlich, so lassen
sich z. B. noch 10-® ¢ Y nachweisen. (7. anal. Chem. 132, 91/94 {1951]).
—-W. (1197)

Als dauerhafte turbldimetrische Standards empfehlen J. Haslam und
D. C. M. Squirrell Kopolymerc von Methacrylsiureester (1) und Styrol
(IT). Zunichst wird ein Zwischenpolymeres hergestellt aus gleichen Teilen
(je 100 g) (I} und (II), das durch Benzoylperoxyd (1,6 g) initiiert wird.
ks wird bei 709 geriihrt, bis ein Syrup von 4 poise erhalten wird. Dieser
wird abgekiihlt, aut Platten gegossen und im Luftstrom bei 75° 6 h be-
lassen. Das Vorpolymere wird dann gemahlen und in Flaschen gefiillt.
Die Tribungs-Standards werden hergestellt durch Ldsen einer bestimm-
ten Menge des Vorpolymeren in 50 g (I) unter Zusatz von 55 mg Benzoyl-
peroxyd. Es wird wieder bei 70 —85° polymerisiert, der Syrup abgekiihlt,
blasenfrei gesaugt und langsam, binnen 12 h in ein auf 75° gehaltenes
Olbad zum Fertigpolymerisieren unter Vermeidung von Kontraktions-
blasen, getaucht. Die Standards werden dann montiert und mit ge-
messencn Mengen der zu priiffenden Substanz geeicht. Die girnstigste
Stellung des Ecobachters ist mit der Lichtquelle im Riicken. Die Me-
thode wurde von E. J. King mit sehr schonem Erfolg bei Harnchlorid-
Analysen ausprobiert, aber auch alle anderen turbidimetrischen Ver-
fahren lassen sich damit vereinfachen, weil es iiberfliissig wird, sich stets
wieder neue Standards herzustellen. {Biochemic. J. 48, 48, 50 [1951]).
—J. (1217)
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Die photoelektrische quantitative Tiipfelanalyse von Antimon und
Wismut besehreiben 7. Sudo und K. Heyase. Wismut wird als Cin-
chonin-KBiJ, (rosa Farbtiipfel), Antimon mit der Molybd4nblau-Methode
nachgewiesen. Diese verliuft nur in der llitze ausreichend. Antimon mu8
3-wertig vorliegen, deshalb ist der- Aufsehluf besonders sorgfiltig zu
maehen. Ein Filterpapier, dessen Liehtdurchlissigkeit vorher gemessen
wurde, wird mit der Reagenslosung getrinkt, dann die Test-Loésung auf-
getiipfelt, der Farbfleck zwisehen Liehtquelle und Photozelle eines Photo-
meters gelegt und die Licht-Durehldssigkeit gepriift. Als Liehtfilter dient
fir Antimon eine Chromat-, fir Wismut eine Kupfersulfat-Liosung. Die
Extinktion folgt dem Beerschen Gesetz geniigend. Die beiden lonen
storen einander nieht. Die Methode wurde mit gutem Erfolg bei der
Analyse eines Bi-Sb-Sulfids verwendet. (Scienee (New York) 113, 11
[1951]). —J. (1126)

Neuc 11-Heteropolywolframsiduren und deren Salze konnten John
A. Mair und Mitarbb. darstellen. Durch Umsetzung von Natriumpara-
wolframat-Liosungen bei Siedetemperatur mit Eisen(III)-salzen entsteht
11-Wolframatoeisen(I1I}-sdure, die iiber die Atheradditionsverbindung in
Form gelber Kristalle mit 30proz. Ausbeute erhalten wird. Die wasser-
freie Sdure hat die Zusammensetzung H,, [Fe,W,,0,,]. Analog wurden
11-Wolframatoaluminium-, -chrom(II1}- und -mangan(III)-siure sowie
eine Reihe von Salzen erhalten. {J. Amer. Chem. Soe. 72, 2364, 2372
[1950]). —Ma, (1182)

Die Oberflichenspannung von Wasser bei 20° C gegen verschiedene
Gase nimmt nach 7. Ikeda und 7. Ozaki in der Reihenfolge ab: Luft
(72,6 dyn/em), Benzylehlorid, CS,, n-Hexan, CCl,, C4H,, Athylendi-
chlorid, CHCl,, i®™ mylalkohol, Athylacetat, i-Amylacetat, Ather (28,5
dyn/em). Vom begrenzenden Dampf unabhingig erneuert sich die 1,0-
Oberflaehe in 6 sce (gegeniiber einem Wert von 1/, bis 3 h bei wiBrigen
Lasungen). Die Anfonow-Regel, nach der Oy, of1:5gas ~ On,011/Sf1 ~ O$fi/Sgas
sein sollte, ist merkwiirdigerweise innerhalb der Fehlergrenzen erfiillt.
(Bull. Chem. Soc. Japan 23, 43/45 [1950]). —W. (1180}

Polymorphie von Tetraithylzinn und -blei beobachteten L. A. K.
Staveley und Mitarbb. Tetradthylzinn kristallisiert in mindestens 10
Formen, deren Sehmelzpunkte sdmtlich zwisehen 137° und 148° K liegen.
Von Tetraithylblei wurden bislang mindestens 6 kristallisierte Modi-
fikationen beobachtet, deren Schmelzpunkte ebenfalls innerhalb weniger
Grade liegen. Tetramethylzinn und -blei sowie Tetraithylgermanium
zeigen keine derartige Polymorphie. (J. Amer. Chem. Soe. 72, 2290
[1950]). —Ma. (1181)

Quantitative As- und Cu-Bestimmungen mit Thioformamid beschrei-
ben E. Gagliardi und A. Loidl: As%t-Ionen f{allen zwischen 70 —80° in
etwa 1 n salzsaurer Losung bei Zugabe einer 10proz. Thioformamid-
Lésung in 10 min unter Riilhren quantitativ als As,S; aus. Nach der

- Filtration wird mit kaltem II,O gewaschen und bei 115° C bis zur Ge-

wichtskonstanz getrocknet. 50 bis 280 mg As,S, lassen sich se mit einem
maximalen Fehler von + 0,3% bestimmen, der bei entspr. Kalt-Fallung
bei 0,59% liegt. As®r-Bestimmungen werden analog aus etwa 6 n-saurer
Loésung in 20—30 min ausgefiihrt; maximaler Fehler bei + 0,4%. Auch
fir Cu ist eine Heil{illung vorzuziehen. Wihrend zur Fillung mit
H,S 20 —30 min notwendig sind, gelingt sie mit Thioformamid in 3—5
min. Gefalltes CuS wird nach der Filtration mit HNO, gelost und jodo-
metrisch oder naech der KCN-Methode bestimmt; hochster Fehler +
0,6%. (7. anal. Chem. 132, 33/36 u. 87/91 [1951]). —W. (1195)

Zur quantitativen Bestimmung von Nb und Ta nebenelnander empfeh-
len H. Schifer und C. Pielruck: Im normalen Analysengang fallen beide
Elemente als NbyO; und Ta,0, zusammen mit evtl. vorhandenem TiO,
und SnO, an. Alle konnen in 5 —10-stiindigem Erhitzen mit CCl,-Uber-
schuf bei 280° C in die Chloride iiberfiihrt werden. AnschlieSend werden
bei 20°C im Wasserstrahlvakuum €O,, COCl, und restlieches CCl, ab-
destilliert; Erh¢hung der Temperatur auf 100°C verfliichtigt schlieS-
lich auch 8SnCl, und TiCl, vollstindig. Die Summe NbCl; + TaCl; == a
wird gewogen und anschlieBend die Chloride in die Oxyde iiberfiihrt. Ist
b = Nb,O; + Ta,O,, so ergeben sich die Einzelwerte fiir Nb und Ta
durch die indirekte Analyse, fiir Nb also z. B. Nb,O; -~ 2,4308-a —3,9416-b
Genauigkeit bei & 2 mg der Oxyde. (Z. anorg. allg. Chem. 264, 2/16
1951]). —W. (1194)

Elne Synthese von radioaktly markiertem Cyanamid ans Barlumearbo-
nat beschreiben S von Schuching und Mitarb. In Gegenwart von Na-
triumazid reagiert wasserfreies Ammoniak in 94proz. Ausbeute mit
Bariumcarbonat. Das entstandene Cyanamid wird als gelb-griines Sil-
bersalz isoliert, das recht explosibel ist. Markiertes Cyanamid ist z. B.
wertvoll bei der Synthese von gekennzeichnetem Arginin. (J. Amer.
Chem. Soc. 72, 3817 [1950]). —J. (1191}

Vorziigliche Auftrennungen mit dem Craigschen Gegenstrom-Verfahren
gelangen G. W. E. Plaut (J. Amer. Chem. Soc. 71, 2264 [1949]).
Verschiedene Typen von basischem Streptomycin erhielt er, wenn er
ein Logemittelpaar verwandte, das in der lipophilen Phase Stearinsaure
enthielt, die sich mit. dem Streptomycin verbindet. Analog benutzt er
zur Erhéhung der Loslichkeit saurer Substanzen im organischen

175



Losemittel langkettige aliphatische Amine, wie Hexadeeyl- und Okta-
deeylamin (5 g/100 ml Lgsemittel) im System, das aus einem mit
Wasser gesdttigten normalen Alkohol mit 4-8 C-Atomen einerseits
und mit dem Alkohol gesittigter Citronen- oder Salzsiure-Lésung
andererseits besteht. Z. B.

Loscnde Phase n-Amylalkohol n-Hexylalkohol n-Octylalkohol
+ 5% Ciy-Amin + 59% Cy-Amin + 59 Cye-Amin
W:iBrige Phase 0,59% Citronen- 0,149% Salzsiure 0,49, Salzsaure
saure

Das pyy wird auf 7,0 bis 7,5 eingestellt. Es konnten zahlreiche Nucleotide
und Zuckerphosphate getrennt werden, da ihre Verteilungskoeffizienien
in den verschiedenen Losemitteln ausreichend verschieden sind. Eine be-
sondere Rolle spielt dabei das py. Deshalb muf im geputferten Bereich
goarbeitet werden. Die verschiedenen isomeren Adenylsiuren, Glucose-
phosphate und Di- und Triphospho-nucleotide wurden so auf einfache
Weise getrennt und ihre Reinheit festgestellt. Abweichungen von der
Verteilungskurve deutet auf Verunreinigungen. (J. biol. Chemistry
184, 243/49 [1950]). —J. {1188)

Zur Darstellung der Gentisinséiure (IIydrochinoncarbonsiure) geben
F. J. Villani und J. Lang einfache Verfahren an, die sehr gute Ausbeuten
liefern. Weg I geht aus von Hydrochinon-monomethylather, der nach
Retmer-Tiemann mit Tetrachlorkohlenstoff und Natriumhydroxyd mit
Kupferpulver als Katalysator 70-759% 2-Oxy-5-methoxy-benzoesiure
ergibt, die dann mit Bromwasserstoffsiure verseift wird. Ausbeute 60
bis 659%. Nach Methode II wird 2,5-Dimethoxy-acetophenon zu 2,5-
Dimethoxy-benzoesdure mit Hypoehlorit oxydiert und dann zur Gen-
tisinsiure mit einer Gesamtausbeute von 65-70% verseift. Der Fp.
der Verbindung liegt bei 204,5 —208°. Gentisinsdure ist ein wirksames
Antioxydationsmittel fiir Fette und Ole. (J. Amer. Chem. Soe. 72,
2301/02 [1950]). —J. (1185)

Fine neue Synthese der Purine Adenin, Hypoxanthin, Xanthin und
Isoguanin beschreibt E. Shaw. Ausgehend vom 4-Amino-5-imidazol-
carboxamidin, das aus Malodinitril in 259% Ausbeute erhalten wird, wurde
in guter Ausbeute dureh Schmelzen mit IHarnstoff Isoguanin (I) erhalten;
aus dem N-Formylderivat in sehwach alkalischem Medium in 809 Aus-
beute Adenin (II). Aus dem aus Cyanessigester synthetisierten 4-Amino-
5-imidazol-earboxamid entstehen beim Erhitzen mit Formamid Hypo-
xanthin (III) (62%), beim Schmelzen mit Harnstoff Xanthin (I'V) (75%).
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Dijese Arbeit besitzt groBes Interesse, da bekanntlich das Aming-imid-
azol-carboxamid in der biologisehen Purinsynthese als Zwisehenprodukt

oder als Ende eines KurzschluBweges auftritt. (J. biol. Chemistry 185,
439/447 [1950]). —J. {1189)

Phosphoglycerinsiiure ist das Hauptprodukt der Photosynthese, das
sich bei kurzdauernder Belichtung in isotopem Kohlendioxyd nach-
weisen 1i03t, wie M. Calvin und A. A. Benson, sowie E. W. Farger und
J. L. Rosenberg mitteilen. Wihrend die ersteren die Phosphoglycerin-
siure nach etwa 30 bis 40 sec dauernder Photosynthese indirekt naeh-
wiesen, konnten Farger und Mitarbeiter diese Befunde jetzt bei Experi-
menten im groBeren MaBstab bestitigen. Suspensionen der Alge Scenedes-
mus wurden zunichst 10 —15 min in 12C0;-Atmosphire beliehtet, dann
markiertes H4CO,-Ion hinzugefiigt und weitere 30—40 sec photosyn-
thetisieren lassen. Die Zellen wurden homogenisiert, extrahiert und die
wilrigen Extrakte mit Kationen- und Anionen-Austauschern behandelt.
Das Eluat aus dem Anionen-Austauscher Amberlite IR4-B mit 1,5 M
Ammoniak enthielt 80% der Aktivitit. Es wurde nochmals an Amberlite
adsorbiert, fraktioniert mit 0.022 M Ammoniak eluiert und die aktivsten
Anteile erneut angereichert. Das Endprodukt war 60 mal aktiver als der
urspriingliche HeiSwasser-Extrakt. Aus ihm wurden nach Dephospho-
rylierung der p-Phenylphenacyl- und der p-Brom-phenylphenacyl-ester
hergestellt, die sich als identisch mit denen der D-Glycerinsdure erwiesen.
Durch Perjodsiure-Oxydation der im Algenextrakt befindlichen D-Gly-
ceringiure zu Formaldehyd konnte gezeigt werden, daf binnen 10 sec
normaler Photosynthese 50 —609, des assimilierten CO, in der Phospho-
Glycerinsiure fixiert werden. (J. Amer. Chem. Soe. 72, 1710 [1950];
Secienee 112, 617 [1950]). —J. (1162)

Fine neue Synthese von Peptiden beschreibt G. W. Kenner, wobei die
Carbobenzoxyaminosiuren oder -peptide als gemischte Anhydride mit
Schwefelsiure mit einer Aminosiure oder einem Peptid umgesetzt wer-
den, Hierzu setzt man die mit K-Methylat neutralisierte Losung des
Carbobenzoxy-Derivats in Dimethylformdmid mit dem Dimethylform-
amid-SO4-Komplex bei 09 zum gemischten Anhydrid um, gibt eine willrige
Losung des Na- oder Cyclohexylaminsalzes der zweiten Aminosidure oder
des Peplids und dann Alkali bis py 9 zu. Das entstandene Peptid wird
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zweckmalig -durch Gegenstromverteilung zwischen Essigester und Phos-
phatpuffer gereinigt; Gesamtausbeute 72 —95%. Es wurden die Carbo-
benzoxy-Derivate von dl-Alanylglyein, Glyceyl-l-phenylalanin, 1-Phenyl-
alanylglycin und Glyeyl-dl-phenylalanylglycin dargestellt. (Chem.
a. Ind. 1951, 15). —Ma. (1184)

Einen neuen Weg zu den 11-Keto-Steroiden geben L. F. Fieser und

- Mitarbb. an. A%11)-Lithoeholensiure, die aus Desoxycholsdure erhiltlich

ist, wird in das 9,11-Epoxyd (I) iiberfithrt (Fp. 135,4 —136,4°) und dies
mit Chromsgure zum Hemiketal (II), Fp. 119 —120°, oxydiert. Clemmen-
sen-Reduktion ergibt 11-Ketocholansiure, Methylester Fp. 89,4 —90,5°.
Damit ist ein Weg gedffnet, aus Desoxycholsdure Cortison herzustellen.
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(J. Amer. Chem. Soec. 72, 2306/07 [1950]). —J. (1186)

Eine neue Reaktion von Diazomethan hat W.u. H. Edwards beobaehtet.
Einwirkung von CH,N, auf 10-Nitro-9-anthron in Ather/Benzol gibt in
60proz. Ausbeute Anthrachinonmonoxim. Aus 4-Nitro-1-naphthol ent-
steht bei der gleichen Reaktion in 16 proz. Ausbeute 1.4-Naphthochinon-
monoxim. Maglicherweise handelt es sich um eine allgemeine Reaktion
des Systems I, wobei R und R, stark elektronenaffine Gruppen bedeuten.

R H R
ANV
CH,N,

/c C-NOH
R, \No, > R
1

(Chem. u. Ind. 1951, 112). —Ma. (1198)

Baikiain, elne neue eyclische Aminosiiure, wurde von F. E. King u.
Mitarb. aus der wasserloslichen Fraktion von rhodesischem Teakholz
{ Baikiaea plurijuga) isoliert. Die Verbindung kristallisiert in Prismen
aN vom Fp. 274° (Zers.) und erwies sich als 1.2.3.6-Tetra-
i hydropyridin-2-carbonsdure. Ausgehend von 1-Glutamin-
N ,)‘COOH siure konnte Baikiain synthetisch erhalten werden. (J.
H Chem. Soc. 1950, 3590). —Ma. (1199)

Z

Die Synthese des Lactobacillus bulgaricus-Faktors (LBF) gelang Snel
et al. Aus fritheren Erkenntnissen!), auch solchen iiber die Zusammen-
setzung des Coenzyms A?), dessen Spaltprodukt der LBF ist, ging zwin-
gend hervor, daB der LBF ein Pantothensiure-Derivat sein mufl, das
peptidartig mit eiper eystin-ihnlichen Komponente verbunden ist. Da
der LBF aber weder saure Eigensehaften aufweist, noch eine freie NH,-
Gruppe enthilt, lag es nahe, die SS-Form von 3-Merkaptoithylamin als
diese Komponente anzusehen. Tatsdehlich konnte durch Reaktion von
Pantothensiuremethylester mit {3-Merkaptoathylamin, anschlieSende
Reinigung durch Verteilung zwischen Butanol und Wasser und Chromato-
graphie an Superfiltrol-Kolonnen, ein Priparat gewonnen werden, das
zwar noch nicht kristallin ist, aber in allen Eigensehaftén den besten
natiirlichen LBF-Priparaten entspricht (Mikrobiologische Teste, Rg-
Werte bei der Papierchromatographie, Nitroprussidreaktion erst nach
Reduktion mit NaCN, Abbau mit Hithnchenleber-Enzym zu Pantothen-
siure). Fir die SS-Form wird der Name Pantethin, fir die SI-Form,
die iibrigens bei L. helveticus 80 als Wuehsstoff der SS-Form gleieh-
wertig ist, der Name Pantethein vorgeschlagen. Pantethein dirfte
gsomit folgende Konstitutionsformel besitzen: :

HOH,C-C({1,),-C(HOR)-CO-NH-(Hg. CH,y-CO-NH.(H,-CHySH
(J. Amer, Chem. Soc. 72, 5349 [1950]). —Mbs. (1178)

Uber die tuberkuiostatische Wirksamkeit einiger Derivate der Pa-
ramino-salicylsiure berichten W. Taferka und Mitarb. PAS hat den
Nachteil, zu rasch ausgeschieden zu werden, deshalb wird die Tuberkulose
mit einer Kombination der PAS mit anderen Tuberculostaticis {Sulfone,
Thiosemicarbazone, Streptomyein, Chaulmoograocel) behandelt. Mittel
mit einer geringeren Nettowirkung und langsamerer Ausscheidung haben
deshalb oft bessere Heil-Effekte als PAS selbst. Es wurden nun Derivate
des PAS der allgemeinen Formel

ORI’
7
R’HN—< >—COOR"’

synthetisiert, in denen charakteristisehe Gruppen anderer tuberculosta-
tiseh wirkender Stoffe, besonders der Chaulmoograsiure und deren wirk-
samer Cyclopentenyl-Kern enthalten waren.

1) vgl. diese Ztschr. 63, 101 [1951]. %) Vgl. diese Ztschr. 63, 102 [1951].
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R’ ‘ R’ R’ l Fp. | Wirksamkeit

H ‘ H H | | 900000—1000000
Ce¢HCH,;SO,- H H ' 307° 100000~ 500000
CH,CH ,CO- H . H . 223 500000— 600000
C4H,CH ,CO- | H | H 261° 900000—1 000000
CyH,CH,CO- ’ H ' H 2630 10000— 50000
CsH,(CH,);,CO- H H | 194/96° | 600000~ 700000
C;H,CH ,CO- . H CH, 1350 800000— 900000
C;H,(CH,),,C0- " | 'H CH, 89¢ 300000— 400000

H © CH, H i 1520 100000— 500000

Als Wirksamkeit ist die molare Verdiinnung angegeben, die Wachstums-
hemmung beim Tb-Stamm H 37rv nach Solomides bewirkt. (Experientia
7, 28 [1951]). —J. (1205)

Cortison hemmt die Wundheilung sowohl bei lokaler, wie bei allge-
meiner Applikation, wie R. Meier, W. Schuler und P. Desaulles mitteilen.
Implantiert man Ratten subcutan WattepreSlinge von hestimmter GroGe
und Gewicht, erhilt man in kurzer Zeit sehr typisehe Granulome. Sie
bestehen histologisch aus nicht differenziertem Bindegewebe und Riesen-
zellen mit zahlreichen Mitosen. Bei tdglicher Behandlung mit Cortison
tritt parallel zur GréBe der Dosis eine Verhinderung des Granulom-
Wachstums ein und im selben MaBc¢ allgemeine Erscheinungen, wie Wachs-
tumshemmung, negative Stickstof{-Bilanz usw. (vgl. H. C. Sloerck, Proc.
Soc. exp. Biol. Med. 74, 65[1950]). Die gleichen Effekte erziclt man auch,
wenn die WattepreSlinge mit Cortison impragniert sind, und zwar mub
dic Konzentration in der Umgebung des Fremdkoérpers gleieh sein bei
lokaler und allgemeiner Anwendung, um den gleichen Hemmungsgrad
zn bewirken. Bei einem Verhiltnis von Granulom: Kérper wie 1:250
braucht bei lokaler Gabe die Dosis nur ca. 1/,;, der bei allgemeiner
Applizierung notwendigen zu betragen. In praxi verringern allerdings
Diffusionserscheinungen dieses giinstige Verhiltnis, so daB etwa !/;, der
Allgemeindosis bei lokaler Einwirkung bendtigt wird. (Experientia 6,
469/71 [19501). —J. (1160)

Bakterien-Desoxypentose-Nucleinsiiuren von ungewdhnlicher Zusam-
mensetzung wurden von E. Chargaff und Mitarbb. in zwei Mikroorganis-
men, Serratia marcescens und dem fakultativ autotrophen Bacillus Schalz
gefunden. Wiahrend die bisher analysierten Desoxy-pentose-Nuclein-
siuren mit Ausnahme der aus Vogel-Tuberkelbaecillen isolierten, stets
reicher an Adenin und Thymin, als an Guanin und Cytosin waren, liegen
hier die Verhaltnisse umgekehrt:

Serratia marc. Bac. Schatz
Adenin;/Guanin 0.76 0.68
Thymin/Cytosin 0.63 0.59
Adenin/Cytosin 0.6% 0.63
Purine/Pyrimidine 0.92 0.98

Adenin und Thymin sowohl wie Guanin und Cytosin und Gesamtpurine
und Gesamtpyrimidine kommen stets in nahezu dquimolaren Verhilt-
nigsen vor. Desoxy-pentose-Nueleingiure kommt demnach in zwei
ITaupt-Typen vor, dem AT-Typ in den aus tierischem Material und Hefle
isolierten und dem GC-Typ, der aus Mikroorganismen isolierten DN§ in
der beschriebenen Art. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 3825[1950}). —J. (1190}

p-Aminosalizylsidure (I’AS) hebt die bakteriostatischen Wirkungen der
Sufanilamide auf, stellten P. J. Koelzer und J. Giesen fest, nachdem 1940
D. D. Woods der cntspr. experimentelle Nachweis fiir p-Aminobenzoe-
siure (PAB) gelungen war!). PAS, die selbst bakteriostatisch wirkt, ver-
mag in Konzentrationen von 10-2 bis 10-3 mol.dic vermehrungshemmende
Kraft von Cibazol vollstindig aufzuheben; ihr Antagonismus zu den
Sulfanilamiden ist in vitro etwas schwicher als der von PAB. (Natur-
wiss. 37, 476 [1950]). —W. " (1119)

Die Konstitution von Vitamin A, wurde durch Totalsynthese gesichert
Vitamin A,-Siure wurde nach Uberfilhrung in den Methylester mit N.
Bromsuccinimid zum 3-Brom-Derivat bromiert und mittels N-Phenyl-
morpholin in den Vitamin A ,-Sduremethylester umgewandelt. LiAlH,-
Reduktion des Esters gab Vitamin A, (1) in Form eines tiefgelben Ols-

N ‘ ' CH,0H
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das die gleiche charakteristische Lichtabsorption wie das Naturprodukt
zeigte. Das synthetische Produkt stellt wahrscheinlich ein Gemisch
cis-trans Isomerer von I dar. (Chem. Ind. 71957, 49). —Ma, (1183)

Die ,,Hydroxylaminzahl“ [zur Identifizierung™und Charakterisierung
von Ketonen wihlen A. M. Trozzolo und E. Lieber. Sie ist definiert
als die Anzahl mg-Kaliumhydroxyd, die 4quivalent sind dem Hydroxyl-
amin, das benétigt wird, um 1 g des Ketons zu oximieren. Nach RR'CO +
NH,0H-HCl — RR’'C=NOH + HCl + H,0 wird eine dquivalente
Menge Salzsiure bei der Kondensation des Ketones mit dem Oxim frei,
go daB die Hydroxylaminzahl dem Molekulargewioht x Zahl der Carb-
onyl-Gruppen proportional ist. Das Hydroxylamin-Reagens wird fol-
gendermaBen bereitet: 9 g Hydroxylamin-HCl werden in 40 ml Wasser

') Brit. J. expert. Pat. 21, 74 [1940].
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gelost und mit 800 ml 95% Alkohol verdiinnt. Nun werden unter Riihren
die Ldsung von 3,6 g Kaliumhydroxyd in 600 ml Alkohol und 10 ml
Bromphenolblau-Lsg. zugegeben (14 Tage haltbar). Bestimmung: Die
Probe wird genau gewogen, quantitativ in ein Jodzahlkolbchen iiberfiihrt,
50 ml des Hydroxylamin-Reagenzes zugegeben und 1 h kriftig unter
RiickfluB} gekocht. Ebenso wird mit einer Blindprobe (B) verfahren. Nach
Abkiihlen wird titriert. Bei Verwendung von Ilydroxylamin-HCl kann
die freigewordene Saure direkt mit eingestellter 0.05 n-Natronlauge titriert
werden, bei Gebrauch des angegebenen Reagenzes wird der Ubersehu8
mit 0.05 n Salzsdure zuriicktitriert (T). Diese Methode wird von den
Autoren bevorzugt.

B — T xn-HCI x 56,1

H',-’d rexylaminzahl — Finwaage

. . 56,1 x Zahl der CO-Gruppen
der theoretische Wert ist — --- iy b
Mol.-Gew.

Stérungen und Abweichungen kénnen entstehen durch sterische Faktoren
(z. B. Benzoinacetat), durch Cyclisierung unter Bildung von Isoxazolonen
(B-Diketone), bei konjugiert-ungesittigten Ketonen (Dicinnamyl-aceton)
und durch Wasserstoffbriicken-Bildung (z. B. 2-Aceto-1-naphthol). Die
meisten dieser Verbindungen erreichen jedoch konstante Hydroxylamin-
Zahlen, die zu ihrer Identifizierung benutzt werden kénnen. (Analyt.
Chemistry 22, 764 [1950]). —J. (1134)

Ad-Ketosteroide entstehen auns x-Brom-Ketosteroiden bei der Bildung
der 3-(2,4-Dinitro)-phenylhydrazone; im Lo&semittel wird dessen nega-
tiver Rest an C 4 addiert, Nach V. R. Matioz und E. C. Kendall tritt dic
Hydrazon-Bildung (I) an der intakten Molekel ein. I}as N-Atom in «-
Stellung zur Phenyl-Gruppe dient als Elektronendonator; dabei entsteht
dureh Abspaltung von Bromwasserstoff das Resonanzhybrid (IT und III)
mit Elektronenliicke an C 4, die entweder durch Bildung der Doppelbin-
dung (IV) oder durch Aufnahme einer negativen Gruppe stabilisiert wird.
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Auoch Brom in 6-Stellung wird entspr. durch Elektroneniibertragung iiber
die konjugierten Doppelbindungen der mesomeren Form eliminiert. (J.
Amer. Chem. Soc. 72, 2290/92 [1950]). —J. (1187)

Dichloressigsiiure als Farbreagenz fiir Harze empfiehlt R. Castle.
Wihrend Monoehloressigsiure mit den meisten der untersuchten natiir-
lichen und synthetisehen Harze unbestimmte Firbungen gab, zeigte Di-
chloressigsiure cine groBe Reihe von Farbreaktioncn, die z. T. mit denen
des Liebermann-Slorch-Testes iibercinstimmten. Kolophonium bildet eine
gschone Rotfirbung, die nach 2 —3 min in ein tiefes Blaugriin iibergeht.
Die Reaktion wird durch Schiitteln von 1 em?® Dichloressigsaure mit
0,05 —0,1 g Substanz ausgefithrt. {Chem. & Ind. 1951, 129]. —DMa. {1200}

Benzylalkohol erhiht die Giftigkeit vieler Insekten-Vertilgungs-Mittel,
ohne selbst giftig zu sein, dadurch, daB die Gifte leichter das Cutin des
Insektenpanzers und der Eischalen durchdringen. K. S. Mc¢Kinlay und
A. H. M. Kirby zeigten, daB auch die Winter-Schale der Eier von den
Oviciden leichter durchdrungen wird und so auch die Eier der gefihrlichen
Roten Spinne abgetdtet werden. Es zeigt siech allerdings, dal nicht alle
Sommer-Ovicide auch gleichzeitig gute Winter-Ovicide sind, so sind z. B.,
auch in Mischung mit Benzylalkohol, Diphenylsulfon und bis(p-Chlor-
phenyl)-methylearbinol unwirksam. Zu den Insektiziden werden 2,59,
des Alkohols zugesetzt; auch andere, stark polare aromatische Verbin-
dungen kénnen den Benzylalkohol ersetzen. (Nature [London] 167, 153
[1951]). —J. (1218)

Isopestox, ein neues lnsektizid, wurde von ;. S. Hartley entwickelt.
Die Verbindung ist 26mal weniger giftig als Parathion, ca. 2mal gif-
tiger als DDT, nichtflichtig, geruchlos, niehtkorrodierend, sehr hygro-
skopisch und wirkt u. a. auf Blattliuse, Rote Spinne. Es handelt sich um
Diisopropylamino-fluoro-phosphinoxyd (Fp. 60°). .Pflanzliche Enzyme
zersetzen die Substanz. Die Halbwertszeit in der Pflanze betrigt etwa
7 —8 Tage. Isopestox wirkt als Systcminsektizid, d. h. die gesamte
Pflanze wird nach der Aufnahme fiir Insekten toxiseh. (Chem. & Ind.
1951, 123). —Ma. (1201}

Neue Chemikalien: 2-Bromthiophen (C,H,SBr), eine farblose,
olige Fliissigkeit, die beim Stehen etwas dunkelt, mit Alkohol, Ather und
anderen organ. Losungsmitteln mischbar ist, jedoeh unmischbar mit Was-
ser, wird mit dem Kp von etwa 150° C und dem spez. Gewicht 1,706 in
Versuehsmengen von der Monsanto Chemical Comp. in den Handel ge-
bracht. (Ind. Engng. 42, 412, Nov. 1950). Die Pennsylvania Salt
Manufacturing Co. stellt in Versuchsmengen Benzolsulfofluorid,
p-Chlorbenzolsulfofluorid und m-Nitrobenzolsuifo-
fluorid her. Im Gegensatz zu den entspr. Sulfochloriden sind die
Fluoride wirmebestindig und werden schwer oxydiert, ehloriert und
hydrolysiert. Die Substanzen sollen u. a. evtl. als Farbstoffzwischen-
produkte verwendbar sein. (Ind. Engng. 1951, Jan. S. 162). —Bo. (1177)
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