
erklart werden. Wahrscheinlioh wird unter der Einwirkung der elektro- 
statischen Oberflachenkrafte der Fiillstoffpartikel eine V e r n e  t z u n g  der 
Kautschukmolekeln durch C-C-Bindungen herbeigefiihrt. 

G. F R O M A  N D I ,  Leverkusen: Anwendungateehnische Versuche zur 
Charaklcrisierung des aktiven Verhaltens von Fullstoffen i m  Kautschuk. 

In einer Untersuchungsreihe wurde der gesamte Komplex der F u l l  - 
s t o f f a k t i v i t i i t  vom anwendungstechnischen Standpunkt aus betrach- 
tet. Dabei wurde insbes. das System Kautachuk/Fullstoff bei hoheren 
Temperaturen und unter weitgehender Variation der Fiillstoffdosierun- 
gen abgewandelt und das thermische, plastische, physikalisch-chemische 
(,,Bound Rubber") und mechanisch-technologische Verhalten der Vor- 
mischungen, der fertigen Mischungen und der entspr. Vulkanisate ge- 
priift. Als Ergebnis wird festgestellt, daQ es bii jetzt ein einzelnes Kri- 
terium fiir die Beurteilung der Aktivitirt eines Fiillstoffes nicht gibt; es 
ist vielmehr erforderlich, fur die Klaseifizierung eines Fiillstoffes das ge- 
samte Eigenschaftsbild seiner Rohmischung und seiner Vulkanisate 
heranzuziehen. 

H. D.  K R V G ,  Hannover: Neuere Unlersuchungsmethoden fur Kau- 
tschukfiWZstoff-Gemische. 

Die G e l b i n d u n g ,  d. h. die Bildung von unloslichen Fiillstoff-Kau- 
tsehuk-Komplexen wird i n  Abhingigkeit von der Fiillstoffmenge, der Mi- 
schungsmethode und der Mischungstemperatur untersucht. Die Aktivi- 
tit eines Fullstoffes kann durch zwei besondere Methoden bestimmt wer- 
den, 1) durch eine speziell ausgearbeitete Priifung der P l a s t i z i t i t  der 
Fullstoff-Kautschuk-Mischung mit dem Deformationsgerat (Defo-Harte). 
2) durch die Messung des relativen d i e l e k t r i s c h e n  V e r l u s t w i n k e l s .  
Die Anwendung dieser Methoden auf Fiillstoffkautschuk-Mischungen ge- 
s ta t te t  es, aktive Fiillstoffe in ein einheitliches Schema einzuordnen. 

H. F R E D E N H A G E N ,  Diisseldorf: Die Aklivitiit heller Ftillstoffe. 
Die Aktivitirt eines Fiillstoffes ist schwer zu messen, weil das Ergeb- 

nis der Messung von der gewahlten MeBgrBBe abhiingt. Zur Bestimmung 
der Aktivitirt miiBten Zahl und Festigkeit der Bindungen zwischen Kau- 
tschuk und Fiillstoff bestimmt werden, was sich aber nur schwierig durch- 
fiihren 1PBt. Aus den K l o p f -  u n d  S e d i m e n t v o l u m e n  von Fiillstoffen 
und den Ergebnissen der gumrniteehnischen Priifung von Kautschuk- 
misehungen mit gleichen Fiillstoffvolumen ergibt sich ein behelfsmiiBiger 
Vergleich, der zur Charakterisierung und Aktivitatsbestimmung der 
Fiillstoffe dienen kann. 

A .  B O E  T T C H E  R ,  Kalscheuren: Beziehungen zwisehen Fiillstoff- 
Aklivitdt und Vulkanisation. 

Die Bestimmung der Plastizitiit von Misohungen aus Naturkautschuk 
oder Neopren mit Fiillstoffen, wie Caleiumsilicat, kolloide Kieselsiure 
und RUB ergab, da0 rnit den Fullstoffen, welche die Plastizitgt der Kau- 
tschuk-Fitllstoff-Eschung stark erniedrigen, gleichzeitig auch eine er- 
hbhte Dosierung an Schwefel und Beschleuniger notwendig ist, um op- 
timale mechaniache Priifwerte der Vulkanisate zu erhalten. Dime Be- 
ziehung gilt fhr einige weiI3e FUetoffe wie auch fur gewisse RuOe und 
kann durch die unterscbiedliche Fihigkeit dieser Fiillstoffe, den unlos- 
lichen Bound Rubber zu bilden, erklirt werden. 

J .  R R V S E ,  Hamburg: uber die Beeinflussung von Kautschuk und 
FiWLtoff bei der Detormation eims Vulkanisalcs. 

GroBteilige Fiillstoffe sind die msache fiir die Bildung von Vakuolen 
beim Dehnen von Fullstoff-Kautschqk-Mischungen. Aus spannungs- 
optischen Untersuchungen an grob- upd feinteiligen FUllstoffen ergibt 
sich, daO in Kautschukmiachnngen rnit feinteiligen Fiillstoffen die Span- 
nungsfiguren nicht etwa geometrisch verkleinert erscheinen, sondern 
eine vbllig andere Gestalt annehmen. Durch eine quantitative spannungs- 
optische Analyse kann die Kraft berechnet werden, die an der Oherfl'bche 
der Fiillstoffe angreift. Ferner fiihrt die Methode zum Ergebnis, dal) der 
Vernetzungsgrad des Kautschuks dumb feinteilige Fiillstoffe erhoht wird. 
Es besteht eine W e c h s e l w i r k u n g  z w i s c h e n  K a u t s c h u k  u n d  Fiill- 
s t o f f .  Bei der Deformation von fullstoff-haltigen Vulkanisaten sind die 

Rundschau 

Bindungen zwischen FiillstoIfteilchen und Kautschuk nicht starr, son- 
dern es tritt bei jeder Dehnung ein mehr oder weniger stark behindertcs 
Abgleiten des Kautschuks an der Oberflache des Fiillstoffteilchens ein. 
Die Versteifung von Vulkanisaten wird sowohl durch die Einwirkung des 
Fijllstoffs s u f  den Kautschuk als auch durch die Erhbhung des Ver- 
netzungsgrades von fiillstoff-haltigem Kautschuk erklart. 

R. E C K E R ,  Leverkusen : Beitrag zur Methodik der Slruklurfestig- 
keitspriitung. 

Die Bestimmung der Strukturfestigkeit ist u. a. abhangig von der 
Priifgeschwindigkeit, der Temperatur und besonders von der Vorbean- 
spruchung der Probe. Zwischen der Neigung verschiedener Kautschuke 
beim Dehnen in einen kristallenen Zustand uberzugehen und der Struk- 
turfestigkeit besteht ein Zusammenhang. Bei den meisten Hethoden zur 
Bestimmung der Strukturfestigkeit geht infolge der hohen Verfcrmbar- 
keit des Vulkanisates die angelegte Kraft in eine Zugbeanspruehung iiber, 
so daO hiiuFig nur die ZerreiBfestigkeit des durch den Einschnitt verrin- 
gerten Querschnittes bestimmt wird. 

W .  YE R N ,  Xiinchen: Eine Methode zur Bestimmung des Reibungs- 
koeffizienten und des Abriebs. 

Auf d e n  Prinzip der Seilreibung iiber Rollen beruhend, wurde eine 
Methode zur Best.immung des Reibungskoeffizienten und des Abriebs 
entwickelt, die es geatattet, beide MeDgrbQen in Abhingigkeit von der 
Geschwindigkeit, des Druckes, der Temperatur und der Reibungsunter- 
lage zu bestimmen. 

R .  E C K E R ,  Leverkusen: Studien tur  Priifung der Rutschfestigkeil 
eon Gumnriqualitaten. 

Auf der sog. Karussellmethode beruhend wurde ein Prufger i t  ent- 
wickelt, rnit dessen Hilfe die wichtigsten Faktoren zur Bestimrnung der 
Rutschfestigkeit unter verschiedenen Bedingungen dynamisch festge- 
stellt werden konnen. Die Reibungskoeffizienten von Naturkautschuk 
sind bei Raumtemperatur und trockner Bahn gr6l)er ala die von Buna S. 
Mit steigender F e u c h t i g k e i t  u n d  T e m p e r a t u r  t r i t t  jedoch ein Ab- 
fall ein, wiihrend rnit Buna S keine Abhirngigkeit von der Feuchtigkeit 
und ein Abfall erst bei 70° C festgeatellt wurde. Vereohnitte aus  Natur- 
kautschuk und Buna S geben im Verhaltnis 1 : l  bei Zimmertemperatur 
als auch bei erhbhten Temperaturen bessere Werte a h  Naturkautschuk 
oder Buna S allein. 

P. K A I N R A D L  undF.  HANDLER,Tra isk i rchen:  Eigenschaften 
von Kautschukvulkanisaten und Corden bei schneller Verformung. 

Das Verhalten ron  Kautschukvulkanisaten und Cordfaden wird bei 
Schwingungsbeanspruchungen durch den dynamischen Elastizititsmodul 
und die dynamische Zahigkeit der Praben bestimmt. Fur  die Xessung 
d i e m  Eigenschaften wird eine Naherungslosung unter Beriicksichtigung 
des Temperaturanstiege der Proben bei der Verformung benutzt und die 
MeBergebnisse rnit denen von anderen Autoren verglichen. 

H. R O E L I G ,  Leverkusen: ober die Bcstimntung der Weehseltestig- 
keil schubbeanspruchter Weichgummi-Ekmenk und ihre Beziehung zu7 
Energieaufnuhme und Formgebung. 

Mit Hilfe einer neuen Maschine kann an zylindrischen Weichgummi- 
Metall-Proben die Schubwecheelfestigkeit bei konstanter Belastung be- 
stimmt werden. Es besteht eine eindeutige Abhirngigkeit der Wechsel- 
festigkeit von der Gestalt der Gummiprobe. Bei einem Vergleieh von 
.Naturkautschuk und Buna S zeigt es sich, daB ein EinfIuS der Harte 
vorhanden ist. Aus Wechselfestigkeit und Schubmodul kann die spez. 
Energieaufnahme errechnet werden, die wie die Wechselfestigkeit und 
die Dampfung ein wichtiges Kriterium fur das dynamische Verhalten 
von Weicbgummi ist. 

H .  M 0 H  R, Krefeld: Stand de7 Entwicklung in Kalanderbau. 
Sch. [VB 3191 

Die LPnge der Perioden dea Perioden-Systems der Elemente errechnet 
M .  V. Tomkejeff. Wenn jede Periode mit einem Edelgas endet, l a B t  sich 
die Zahl (L) der Elemente in einer Periode aus der Nummer der Periode 
(n)  nach der Formel 

(!!I1 + 3 + (-I)")* 
8 

L =  

berechnen. Diese Formel gibt gleichzeitig eine Beziehung zwischen 11, 

der Zahl der Elektronenschalen im Atom und L, der Zahl der Elemente 
in der Periode, in der das Atom steht. (Nature [London] 167, 654 [1951]). 

KoUoides SUbe.r atellt G .  Matsumura dar: 5 g fein pulverisiertes Ma- 
gnesiumoxyd wird mit 5 ml 0.01 n Silbernitrat-LBsung durehgeknetet, die 
Masse getrocknet und dann im Graphit-Tiegel auf 10100 erhitzt. Bei 
dieser Temperatur wird Silbernitrat thermisch zu Silber zersetzt, das 
sich als feinste Silbertrcpfen im Magnesiumoxyd verteilt. Nach 30 min 
wird abgekiihlt, das Reaktionsprodukt rnit verdhnnter Essigsiiure be- 
handelt und die Losung fitriert.  Es  resultiert eine grau-rosa Lbsung von 
Silber, das rnit Spuren Magnesium verunreinigt ist. (J. Amer. Chem. 
SOC. 73, 2375 [1951]). -J. (2511 

-J. (185) 

Zur Bestimmung seltener und wertvoller MetlrUe (Scandium) ist 8- 
Oxy-Chinolin (Oxin) sehr geeignet, da die rnit ihm gebildeten Nieder- 
schlage einen niedrigen Yetallgehalt haben. Das Metall laOt sich leicht 
wiedergewinnen, wenn man das Oxinat in verd. Salzsaure lbst hnd die or- 
ganische Substanz rnit Salpetersiiure/Salzsaure zerstort. L. Pokras und 
P .  M .  Berwys empfehlen diese Methode zur Analyse von Scandium- 
Losungen von 0.04 bis 0.6 Y Sc-Gehalt. Der Niederschlag hat  die For- 
me1 Sc(Oxin), . Oxin rnit 7,24% Sc. Andere Metalle mlissen vorher ent- 
fernt werden. (Analyt. Chemistry 23, 757 [1951]). -J. (183) 

Zur Deutung der Solvatoohromis fiibren R. Suhrmann und H .  H .  
Perkampus das Verhalten des 1,2,4-Trimethyl-3-oxyphenazins in ver- 
schiedenen Ltisungsmitteln an :  die langwellige Bande bei 19000 em-' 
zeigt fur den Extinktionskoeffizienten 6 in Eisessig (dunkelrote Lbsung) 
den 20-fschen Wert wie in Essigslure-lthylester (hellgelb). Die Ver- 
mutung, daLl der Effekt durch H-Briicken-Bindung vom 0-Atom des 
Farbstoffs xu LUsungsmittelmolekeln gedeutet werden kann, wird durch 
Messung der Fluoreszenz bestiitigt (Spektrale Lage ebenfalls bei 19000 
cm-1). Die Flucreszenz ist umso schwiicher, je gr6Der E, je stHrker also 
die H-Briicken-Bldung, welche die Anregungsenergie der Farbstoff- 
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Molekeln schwitcht. Dementsprechend steigt die Fluoreszenz bei Alko- 
holen rnit zunehmender Kettenlange und abnehmender Assoziation. 
Auch Mischassoziation macht sich s tark bemerkbar, in H,O/Methanol 
(1  :24 Mole)') ist die Fluoreszenz gegeniiber der in reiner Methanol-Lo- 
sun: um 40% rerringert. (Naturwiss. 38, 382 [1951]). -W. (250) 

Tetrakls-chlorghosphln-nickel, [Ni(PCl,)J, ist dem Nickeltetracar- 
bony1 analog aufgebaut, d a  die dreiwertigen Phosphor-Verbindungen ein 
Elektronenpaar fur die Bildung kovalenter Bindungen besitzen. J. W. 
Irwzne is. und G .  Wilkinson stellten diese Verbindung durch Einleiten 
von Nickeltetracarbonyl in Phosphortrichlorid dar. Dabei wird Kohlen- 
oxyd nach der Gleichung. 

NdCO), t 4 XI, --f NI(PCIJ, + 4 CO 

entbunden. Nach dem Abdampfen des uberschussigen Phosphortri- 
chlorids kristallisiert die Verbindung in blaBgelben Nadeln aus, die Ther- 
mochromie zeigen. Tetrakis-chlorphosphin-nickel kann aus Petrolather 
umkristallisiert werden. E s  ist bis 1200 bestlndig, zersetzt sich bei hdherer 
Temperatur in Nickel(I1)-chlorid und polymeres Phosphordichlorid 
(PC1,)x. Durch Alkali wird es rasch zersetzt. Die magnetische Suszep- 
tibilititt zeigt die vollstitndige Auffullung der Nickel-d-Schale, die Ab- 
wesenheit von unpaaren Elektronen und damit das Vorliegen von null- 
wertigem Nickel, wie im Carbonyl. Durch Reaktion rnit Phosphor- 
tribromid entsteht T e t r a k i s  - b r o m p  h o s p  h i n  - n i c  k e l ,  das bei der 
Reaktion von PBr, mit Ni(CO), nicht erhalten werden konnte. Analog 
gebautc Verbindungen entstehen aus Nickel-tetra- und Eisen-penta- 
carbonyl rnit den niederen Halogeniden von Antimon und Phosphor, 
wahrend Nickelcarbonyl rnit Arsen-trichlond zwar unter Freisetzung 
yon Kohlenoxyd reagiert, ohne daB jedoch die entstandenen Produkte 
gefaBt werdcn konnten. (Science [New York] 113, 742 [1951]). -J. (212) 

Zur quantitativen Trennung kleiner Eisen(III)-Sslz-Mengen vom Alu- 
mininm verwenden H. Teicher und L .  Gordon Austauscher-Harze. Eisen 
wird a h  negativ geladener Rhodanid-Komplex durch stark basische 
Anionenaustauscher, z. B. Amberlite IRA 400 A (Cl-Form), entfernt. 
Man kann SO 1-2  mg Eisen aus dem bis zu 80-fachen UberschuB Alumi- 
nium entfernen, so daB dessen gravimetrische Bestimmung durch Fallen 
als AI(OH), nicht gestlirt wird. Auch die kolorimetrische Bestimmung 
von Al-Spuren wird dadurch ermoglicht. Zu der Losung wird das gleiche 
Volumen 3.0 m Ammonrhodanid-Lasung zugefiigt, der pH-Wert auf 
1.0 eingestellt und die Llisung mit einer Geschwindigkeit von 8 -10 ml/- 
min durch die Austauscher-Kolonne gegeben. Es wird 20 ma1 rnit 10 ml- 
Portionen 0,3 rn Ammonrhodanid-Lasung nachgewaschen und in den 
vereinigten Eluaten das Aluminium bestimmt. (Anal. Chemistry 23, 
930 [1951]). -J. (225 1 

Aluminium-trleyanid bildet sich, wie G. Wilfig und H. Bi lk  fanden, 
bei der Einwirkung von Blausfure auf  eine Losung von Aluminium-hydritl 
in i t h e r  nach 

(C H 0 
AIH, + 3 HCN 2 Al(CN), + 3 H , .  

t 
O ( C A ) t  

Es kristallisiert rnit einem Mol Ather, der die Oktett-Liicke a m  Metall 
auffiillt. Feuchtigkeit und Sauerstoff zersetzen die Verbindung. Wird 
Blausirure mit Lithium-aluminiumhydrid umgesetzt, entsteht unter Ent -  
bindung der theoretischen Menge Wasserstoff L i t h i u m  - a l u m i n i  u m -  
t e t r a c y a n i d :  

Li[AlH,] + 4 HCN -+ Li[AI(CN),] A 4 H, . 
Das Komplexsalz ist farblos, amorph und in Ather unloslich. Es-zer- 
setzt sich, auch bei Feuchtigkeitg- und Sauerstoff-AusschluO. I n  Wasser 
zerfillt es in Al(OH),, LiCN und HCN. (Z. Naturforschg. 6b, 226 [1951]). 
-J. (211) 

Zur Bestlmmung von gelostem Saueratoff in Wasser empfehlen H .  
W. Stone und R. L. Eichelberger die Titration mit eingestelltenlsauren 
Chrom( II)-salz-L8sungen, die rnit Sauerstoff nach der Gleichung 

(1) 

reagieren. Der Verbrauch wird indirekt jodometrisch bestimmt nach:  

(2) 

4 H+ t 4 Crz+ + 0, = 4 Cr3+ + 2 H,O 

6 H +  + 6Cra+ + J0,- = 6CrS+ + J- + 3 H,O. 

Als Reagens wird eine etwa 0.008 molare Losung von Chrom( 111)-chlorid- 
hexahydrat in  verdiinnter Salzsiture verwendet, die in einem Reduktor 
reduziert wird. Unter Kohlendioxyd-Atmosphgre wird iibersohiissige 
Chrom-LBsung rnit der Probe gemischt, ein kleiner tfberschuB eingestell- 
ter Jodat-LBsung (0,6 g Kaliumjodat in ca. 300 ml Sauerstoff-freiem 
Wasser) und ein Kristall Kaliumjodid zugegeben und in der Kiilte nach 
Zusatz von Starke zum Farbumschlag blau -+ griin titriert. Eine Ti- 
tration dauert e tws  4 bis 5 min, eine Serie von 4 Bestimmungen, wie sie 
fur  gensue Wasser-Analysen erforderlich ist, kann in 20 min ausgefiihrt 
werden, also wesentlich rascher, als nach der iiblichen Winklerschen Me- 
thode. Der Fehler iiberschreitet O,Z% nicht. Stbren kann das Nitrit-Ion. 
I n  solchen Fallen miissen Parallel-Bestimmungen rnit der ausgekochten 
sauerstoff-freien Probe ausgefiihrt werden. (Analyt. Chemistry 23, 868 
19511). -J. (224) 

I) Vgl. diese Ztschr. 63, 379 [1951]. 
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Als Adsorptions-Indlkatoren bei der Argentometrie verwenden F. 
Sierra und J. Herndndez Cafiafanfe die merichinoiden Derivate, die bei 
der Oxydation V O D  Benzidin, Tolidin oder o-Dianisidin mit Eisen(II1)- 
Salz erhalten werden. Diese Indikatoren sind, im Gegensatz zum Phe- 
nosafranin, das meist zu dem Zweck benutzt wird, verhiiltnismiBig un- 
empfindlich gegen hlihere Konzentrationen Salpetersiure. Diese richtet 
sich nach der Menge des vorliegenden Halogens: in n/10 L6sungen sind 
bis z u  10% HNO, zulitssig, bei n/ZOO-Lasungen ~ o l l  die Menge 1 ml n-  
Salpetersiure nicht iibersteigen. Die Indikatoren werden als 1 proz. al- 
koholische Losung, der l % Eisessig zugesetzt werden, verwendet. Man 
gibt zu der Probe 5 Tropfen Indikator-Losung und 0,5 ml Iproz.  Fe(II1)- 
salz-Losung. Am Endpunkt  wird die Probe ganz klar und der Nieder- 
schlag ballt sich vollig zusamrnen. Die Farbtane sind aus der Tabellc 
ersichtlich: 

lndikator Losung Niederschlag 
Fe( I I I)-benzidin ............ blau rosa 
Fe( 1 I I)-tolidin . . . . . . . . . . . . . .  gelb grau-blau 
Fe( I I I)-o-dianisidin .......... rot blau 

Die belegten Fehler liegen weit unter der znliissigen Grenze von f O.Z%, 
auch bei den niedrigen Konzentrationen, wenn die genannten Shiure- 
Mengen eingehalten werden. Nit diesen Indikatoren littit sich eine sehr 
genaue Titration auch noch rnit solchen Halogen-Gehalten ausflihren. 
bei denen die anderen visuellen Methoden versagen. (An. Fis. Quim, 

"rlpheny1-sllyl-kallum ( I )  wurde von R. A. Benkeser und R. a. Se- 
uerson durch Spaltung von Phenyl-isopropyl-triphenyl-silan (Fp. 120°) 
mit einer Natrium-Kalium-Legierung 1 : 5  in i t h e r  dargestellt. D ~ E  Aus- 
gangsmaterial erhl l t  man durch Umsetzen von Phenyl-isopropylkalium 
rnit Triphenyl-chlorsilan; als Nebenprodukt entsteht dabei a-p-bis- 
(Triphenyl-sily1)-cumen. Triphenylsilyl-kalium kuppelt rnit Trimethyl- 
chlorsilan zii Triphenyl-trimethyl-silan, F p  101/03", rnit Triatbyl-chlor- 
silan zu Triphenyl-triathyl-silan, F p  93O, und  mit Chlorbenzol zu Tetra- 
phenyl-silan, Fp 228/30°.  Mit Chlorwasserstoff entsteht Triphenylsilan, 
F p  40°. Weiter kann Triphenylsilyl-kalium rnit Kohlendioxyd zu einer 
unbestandigen Verbindung carboxyliert werden, vermutlich Triphenyl- 
silan-carbonsaure, die leicht Kohlenoxyd abspaltet and  Triphenylsilanol 
bildet. Fp 149/50°. 

47B, 438 [1951]). -J. (176) 

(J.  Amcr. Chem. SOC. 73, 1427 [1951]). -J. (196 

Ultraechall- Geschwindlgkeits-Messun~en zur Unterauehnag von Hoeh- 
polymeren heranzuziehen, haben G .  Natta und M .  Baccarcdda vorgeschla- 
gen. Fast allgemein wird die Ultraechallgeschwindigkeit in Hoohpo- 
lymeren im geschmolzenen oder gelasten Zustand mit wachsendem Mole- 
kulargewicht erhoht, was man zur Kontrolle des Polymerisationezustan- 
des benutzen kann. Man kann die Geschwindigkeit naoh der Formel 

, n = Zahl der  Radikale 
xn'R'e 4 = Radikalbeitrag zur Geschwindlgkeit u - _ _  ber. - ( x n . m  ) g = Dichte des Polymeren 

m = Molgewicht des (radikalen) Grundbausteins. 
berechnen. Wahrend dieser berechnete mit dem gemessenen Wert  der 
US-Geschwindigkeit bei Hochpolymeren mit  unverzweigten Grund- 
molekeln (2. B. bei Nylon oder Polyathylenoxyd) iibereinstimmt, zeigen 
sich bei einer groOen Zahl hochpolymerer Stoffe mit verzweigter Struktur  

beachtliche Unterschiede, die dich i m  sog. , , F o r m f a k t o r "  f = 2- 

erkennen lassen. f kann als Charakteristikum gelten; Formfaktoren 
einiger Hochpolymeren : 

Polytithylen ICI ........... 1,02 Butylgurnmi . . . . . . . . . . . . . . .  0,65 
Polytithylenoxyd ........... I ,03 Polystyrol ................. 0,82 
Nylon 6,6 ................. 1,oO Polyisobutylen B 6 ........ 0,79 
Naturgummi ............... 0,90 Polyvinyllsobutyhther ...... 0,78 
Naturgurnmi gereinigt . . . . . .  0,85 Polymethylakrylat ......... 0,89 
Buna 32 .................. 0,82 Polymethylmetakrylat ...... .0,63 
(Kolloid-Z. 120, 190/198 [1951]). -W. (1233) 

Elne elnfache Darstellungsmethode fur Lithlum-borhydrid, LiBH,, 
geben a. Wittig und P. Hornberger an. Bei der Einwirkung von Lithium- 
hydrid auf Borfluorid-Btherat ents teht  Diboran, das i m  gleichen Gang 
rnit weiterem Lithiumhydrid das komplexe Salz ergibt: 4 LiH + BF, = 

' Li[BHJ + 3 LiF. Damit  das fliichtige Diboran nicht entweicht, wird im 
Autoklaven gearbeitet: Borfluorid-atherat wird in absolutem Ather mit 
iibersohiissigem Lithiumhydrid im Autoklaven mehrere Stunden auf 
120 -1300 erhitzt. Man erhalt das Li[BH,] nach dem Umkristallisieren 
aus Ather in 907; Ausbeute. Ee enthalt 1 Mol Kristall-fither, von dem 
es im Vakuum bei 33O befreit werden kann, F p  278/79O. (Z. Naturforschg. 

Llthlum-monoeyano-borhydrid stellten G. Wittig und P. Raft dar  
durch Einwirken von wasserfreier Blausaure auf Lithium-borhydrid in 
atherischer Lasung. Dabei vereinigen sich das Proton der SILure mit einem 
anionischen Wnsserstoff des Li[BHJ zu Wasserstoff, der entweicbt. Auch 

"exp 
. %r. 

f f 

66, 225 [1951]). - J. (209) 
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lieim Erhitzen niit uberschiissigem Cyanwasserstoff auf looo bleibt die 
Reaktion bei der Stufe der Mono-cyano-Vrrbindung stehrn. 

I.i[BH,] + HCN + Li[BH,CN] + H, 

Die Cyan-Gruppc wirkt offenbar der Beweglichkeit des anionischen Was- 
serstoffs im Komplex cntgegen, wie j a  auch im Acetonitril CH, -CN der 
Wasserstoff als Proton beweglicher wird. Lithium-monocyano-borhydrid 
ist in waBriger Losung, auch beim Ansauern deshalb sehr stabil. Es  kri- 
stallisiert aus Dioxan mit 2 Mol Losungsmittel. Die Versuche wurden 
unternommen, um die theoretisch interessante Verbindung Lithium- 
tetracyano-bor, Li[B(CN),], dessen Elektronenschale a m  Bor dem Neon 
entsprechen miillte, darzustellen. Bei den Cyan-Komplexen der uber -  
gangselemente beruht die Stabilitat bckanntlich auf dem edelgas-artigen 
Sehalen-Plufbau und der Durchdringung. (Z. Naturforschg. 6b,  225 
119511). -J. (210) 

Radioaktiver Wasserstoll (Tritium) liiUt sich ah Tritiobutan im Geiger- 
Ziihlrohr messen, da dieses ein ideales Zahlgas ist und leicht hergestellt 
werden kann. J. F. Glascock setr t  frisch bereitetes trockenes n-Butyl- 
magnesiumbromid in einem zugeschmolzenen Rohr bei 120 -130O mit 
dem radioaktiven Wasser um. Tritiobutan entsteht nahezu quant i ta t i r .  
$6 wird in das Zahlrohr einkondensiert, notfalls rerdiinnt, da zur Mes- 
sung in dem verwendeten Instrument 12 ml Gas notwendig sind, die aus 
10 mg Wasser erhalten werdan. Das ist aber auch die Menge, die bei der 
Verb.rennung biologischen Materials gewohnlich erhalten werden kann. 
Die Bestimmungsfehler sind gering und bewegen sich in den zulassigen 
Grenzen. (Nature  [London] 168, 121 [1951]). - J .  (215) 

Schnefelwaaserstoff reagiert mit ungesattigten Nitriien und Sluren, 
wie R. Dalboni berichtet. Mit Allylcyanid oder Crotono-nitril entsteht 
bei Gegenwart von Di- oder Triathylamin @,@'-Thio-di-thio-butyramid 
(I) .  Die gleiche Substanz entsteht aueh bei der Reaktion rnit P-Diathyl- 
aminobutyronitril, das vermutlich zuerst in Allylcyanid ( I I a )  und Di- 
Hthylamin zerfallt. Die weitere Reaktion fuhrt  iiber die Allyl-Umla- 
gerung zum resonanr-stabilisierten Crotono-nitril ( I Ib)  und nach .An- 
lagerung TOIL Schwefe~wasserstoff an dieses zum Thio-dithio-butyramid 
( I l l ) ,  Fp 169O, weiter: 

CH,-CH-CH,-CN + CH,-CH-CH4N + (CH,),NH 
I 

S(CH,), (11;) 

7 / H , S  
CH, - CH-CH,Ch 

L 
(11.1) 

CH,-CH = C H X X  

S i l l  

CH,-CH-CH,-CN + ~ __ CH,-CH-CH,--CN 

H, S H,C-CH-CH,-CS. N H, 
CH,-Ch--CH,-CS + 

5 

I 
111 

H,C-CH-CH,-CS. NH, 
1 

ir:: 
j?-Diathglamino-propionitril uud Acrylnitril gebcn rnit Schwefelwasser- 
stoff das gleiche Produkt: @,p-Thio-di-thiopropionamid, F p  95O. Croton- 
saure und Vinylessigsaure ergaben unter den gleichen Bedingungen @- 
Mercapto-buttersaure, Kp/0.15 mm 70° ,  wahrend Acrylsiiure dement- 
sprechend Schwefelwasserstoff zur @-Mercapto-propionsaurc addiert, 
Kp/0.2 mm 65O. (Acta Chem. Pcand. 5, 690 [1951]). - .J .  (264) 

Katalgtlsclie Reduktion von Salpetersiiure- und Salpetrigsiiure- 
catern mit Hydrazin fdhrt  nach L. P. Kuhn schnell und quantitativ zu 
den entspr. Alkoholen; Nitro-Verbindungrn werden zii Aminen rpdii- 
ziert. nach deu Gleichungen: 

l't oder Pd 

Pt oder Pd 

Pt oder Pd 

(1) 2 RONO, + 2 V2H4 ___, 2 ROH N20 3 H,O ~ 2 N,. 

(2) 2 RON0 2 N,H, -, 2 ROH N20 . H,V + N,. 
(3) 2 PhNO, + 3 N,H, -, 2 PhNH, 4 H,O ' 3 N,. 

Wird a n  Stellc r o n  llydrazin rnit Mcthylhydrarin gearbeitet, entsteht 
als dessen Oxydationsprodukt zusatzlich 'Methan und Athan. Das 
Oxydans wird in Methanol gelost, Platin/Kohle-Katalysator hinzugegeben 
und unter Stickstoff eine 4 molare Lasung r o n  Hydrazin-hydrat in Me- 
thanol zugetropft. Die Reduktions-Lasung wird aus dem kauflichen 
85 proz. Hydrazinhydrat durch Losen in der dreifachen Menge Methanol 
hergestellt. Die Reduktion lBBt sich an der Gasentwicklung rcrfolgen. 
.in Stelle r o n  Platin laUt sich mit gleichem Ergebnis Palladium verwen- 
den. m-Dinitro-benzol wird in 75 Ausbeute zu m-Nitro-anilin reduziert. 
(J. Amer. Chem. Soo. 73. 1510 [l951]). -J .  (256) 

.'-Oxy-3-napiithoeslure-hpdrazid, ein Reagens auf Ketone, das fu r  den 
histochemischen Nachweis von aktiven Carbonyl-Gruppen sehr geeignet 
ist, stellen die Dajac-Laboratories her. Das rnit den Carbonyl-Verbin- 
dungen entstehende Naphtholhydrazon kann im Gewebe oder in einzelnen 
Zellen rnit einem Diazonium-Salz zu einem g u t  erkennbaren unlhslichen 
Farbstoff gekuppelt werden. Solchc Ketone sind z. B. die Ketosteroidr 
der Nebennieren-Rinde, der Ovarien, Testes und der Placenta. Ketone 
kannen auf dieselbe Weise rnit dem Reagens auch in Gewebsfliissigkeiten 
quantitativ kolorimetrisch bestimmt werden. (Analyt. Chemistry 23, 
30 A [1951]). - J. (223) 

Neue Reagenzien zur Charakterisierung organischer Verbindunged 
geben R. W. Bost und Mitarbb. an. N - ( B - a m i n o B t h y 1 ) - M o r p h o l i n  
( I ) ,  Kp. 202O, das im Handel erhiltlich ist, ist zur Identifizierung v o n  
aliphatischen und aromatischen Estern gut  geeignet. Die end st an dig^ 
Amino-Gruppe macht den Morpholin-Kern basisch genug, um rnit Estcrn 

die entspr. Morpholide zu bilden, und, falls diese fliissig sind, 
/'\ kbnnen sie am tertiaren Stickstoff mit Methyljodid leicht qua- 
1 ternisiert werden. Dadurch wird in Zweifelsfallen noch eine 
'N' weitere Erkennungsnibglickkeit gegeben. Die Schmelzpunkte 

der Morpholide rnit aliphatischen Monocarbonsaure-estcrii 
'HZ liegen unter looo, die der Dicarbonssure-ester und der Ester 
CH, aromatischer Sauren zwischen 100 und 200°, rnit geniigenden 

Intervallen, um sie zu unterscheiden. Zur Charakterisierung 
NH* organischer Halogen-Verbindungen dienen die 2,4-Dinitrophe- 
(1) npl-sulfide, die mit 2,4-Dinitro-thiophenol (11) ( Willgerodl, 

Bcr. dtsch. chem. Ges. 1 7 ,  352 [1884]) entstehen. 5 g (0.025 Mol) 2,4-L)i- 
nitrothiophenol werden in 50 ml Butyl-carbitol (Diathylenglycol-mono- 

butylather) gelost und nacheinander 5 ml 28proz. Kali- 
Iauge, 3 g Kaliumjodid und 0.025 Mol der Halogen-Ver- 
bindung zugesetzt. Die Mischung wird auf dem Dampf- 
bad 10 -30 min erhitzt und die Alkyl-dinitrophenyl- 

\ sulfide rnit Eiswasser ausgefallt. Sie werden aus Alko- 
hol, Benzol oder Dioxan umkristallisiert. Ihre Schmelz- 
punkte sind sehr scharf und charakteristisch. Durch 
Oxydation entstehen die entspr. Sulfone, die eine weitere 

Identifizierungs-Mbglichkeit bieten. ( J .  Amer. Chem. Sot.  73, 1967, 1968 

SH 

NO, 

(I1) 

ozN? 

[1951]). -J. (255) 

Radikale reagieren wit lrromatisehen Yitro-Verbindungen durch Ent- 
nalime von leuerstoff aus der Nitro-Funktion, wie G .  S. Haainaond und 
Mitarbb. mitteilen. Wird Nitrobenzol zu einer LSsung von der aquivalen- 
ten Menge Triphenyl-methyl in Benzol gegeben, farbt  sich die Mischung 
sofort rot und nach Stehen im diffusen Tageslicht laSt sich eine quantita- 
tive Ausbeute an T r i p h e n y l - c a r b i n o l  erhalten. Das Nitrobenzol wird 
reduziert zu Azobenzol, Azoxybenzol, Nitrosobenzol, Diphenyl und p- 
Terphenyl. I m  Dunkeln entsteht, wesentlich langsamer, quant i ta t i r  
Di-triphenylmethyl und die gleichen Reduktionsprodukte des Nitro- 
benzols. Nitrosobenzol r e r h i l t  sich dem Nitrobenzol analog; Azoxy- 
benzol reagiert nicht. Ein Radikal, Triphenyl-methyl, vermag ah0 Nitro- 
benzol ohne Kernsubstitution zu reduzieren. Das s teht  im Gegensatz 
zu der allgem. Vorstellung, dall aromatische Nitro-Verbindungen durch 
Radikale aktiviert werden und substituierte Nitroaromaten ergeben; ein 
Parallelfall scheint aber die Hemmung der Polymerisation von Allyl- 
acetat durch Nitrobenzol zu sein, die durch Kettenabbruch unter Re- 
duktion der Nitro-Verbindung erklart werden mull. Die Bildung r o n  
Polyphenolen spricht ebenfalls dafiir, dall die Radikale eher Sauerstoff 
aus der Nitro-Funktion entnehmen, als den Kern angreifen. Diese Re- 
sultate unterscheiden sich von den Ergebnissen bei der thermischen Ra-  
dikal-Spaltung von Benzoldiazo-acetat oder Benzoylperoxyd, bei der 
p-Nitro-diphenyl entsteht. (J. Amer. Chem. Soc. 73, 1891 [1951]). - J. 

(178) 

Die Beilsteinsehe Halogen-Probe mu0 kritisch verwertet werden, wie 
A. Iieller mitteilt. Wird Kohlenoxyd iiber erhitztes Kupfer(1)-oxyd ge- 
leitet, entsteht eine fliichtige Verbindung, die au8 den instabilen subli- 
mierenden Kupfer( I)-Salzen niederer Fettsiiuren, besonders der Ameisen- 
saure besteht. Abwesenheit von Wasser verhindert die Bildung dieser 
fliichtigen Kupfer-Verbindungen stark. Sie geben wic Kupferhalogenid 
rine griine Flammenfirbung. Die Erscheinung t r i t t  iiberall dort ein, wo 
sich solche Verbindungen bilden kbnnen, nur ist sie nicht immer leicht zu 
beobachten. Sie kann jedoch zuweilen Halogen vortauschen. Es ist be- 
wits bekannt, daO verschiedene, Stickstoff und Schwefel gleichzeitig 
rnthaltende organische Verbindungen, auch bei volliger Abwesenheit von 
Halogen eine ,,positive" Beilstein-Probe geben. Acetylaceton zeigt dieses 
PhLnomen ebenfalls, das auf Grund der angegebenen Reaktion zu deuten 
sein wird. (Nature [London] 167, 907 [1951]). -J. (208) 

Uber den Kontaktaestauseii m Ionenaustauschern berichten H. Deuel, 
I,. Anyas- WeiP und J. Solnis. Hochmolekulare Ionen kBnnen zwar nicht 
selbst a m  Ionenaustausch teilnehmen, aber zwischen ihnen und gleich- 
geladenen Ionenaustauschern kann ein Austausch von Gegenionen statt- 

- Iinden, z. B. zwischen quaternaren Ammonium-Kationen und Anionen- 
Austauschern oder zwischen pektinsauren Salzen und Kationen-Aus- 
tauschern. Dieser ,,Kontakt-Austausch" ist besonders dann von In-  
teresse, wenn nach der Neuverteilung der  Gegenionen die Austauscher 
wieder leicht zu trennen sind, beispielsweise mechanisch oder durch Dichte- 
Unterschiede, d a  man dann diesen Vorgang im Gemischtbett (in-place 
i,lonobed-regeneration) fur die R e g e n e r i e r  u n g  der Ionenaustauscher ver- 
wenden kann. Der Austausch kann dabei bis zu 97% betragen. Der 
Kontakt-Austausch gestattet, die Gegenionen yon l6slichen und unl6s- 
lichen hochmolekularen Sauren, Basen und Ampholyten durch Wasser- 
stoff-, Hydroxyl- oder beliebige andere Ionen zu ersetzen. Nachwaschen 
ist nicht erforderlich und das Austauschmittel geht nicht verloren, aller- 
dings erfordert der Austausch ziemlich lange Zeit.. (Exprrientia 7, 294 
[1951]). -J. (260) 

Die Elektrophorese In Kationenaustauschern beschreiben K. S. Spieg- 
Zer und C. D. Coryell .  Sie ist besonders interessant wegen der mannig- 
faltigen Variationsmi)glichkeiten der Harze und wegen ihrer hohen Ka-  
pazitat, 80 dall damit eine wandlungsfahige praparative Methodik ge- 
geben ist. Die Wanderung der Ionen in  der Austausoher-Kolo~ne wurde 
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durch Isotopenmessungen mittels eines angelegten Geiger-Miiller-Zahl- 
rohres verfolgt. Die adsorbierten Kationen befordern den Strom und das 
feuchte Harz dient als Elektrolyt-Lijsung. Es treten folgende Elektroden- 
Reaktionen ein: 

4 R + 2 H,O = 4 HR + On(g, + I e Anode: 

Knthcde: 4 e- i 1 MeR + 1 H,O = 4 Me+ + 4 K- + 4 OH- + 3 H2(g) 

(R = Harzrest; Me = adsorbiertes Kation) 

Wenn die a n  der Anode gebildeten Wasserstoff-Ionen, die wegen ihrer 
raschen Beweglichkeit die Kolonne schnell durchwandern, die Kathode 
erreichen, spielt sich dort der rnit der urspriinglichen Kathoden-Reaktion 
konkurrierende Vorgang ab :  

4 e ~ + 4 HR = 1 R- - 2 Ho(g.. 
An Stelle der H-Ionen konnen bei geeigneten Elektroden auch anderc 
Metaile eingefiihrt werden. Austauscher-Elektrophorese unterscheideL 
sich von der regularen Chromatographie dadurch, daO hierbei die Be- 
weglichkeit der Bande durch die Verteilung des Adsorbats zwischen 
Adsorbens und Eluens gegeben ist,  wahrend im anderen Falle SOWOhl die 
Adsorptionsaffinitat wie der Reibungswiderstand gegen die Ionenwan- 
derung die Bewegung der Bande bestimmen. Da  in  der Austauscher- 
kolonne kein Losemittel im engeren Sinne, auBer der weiten Ionen-Doppel- 
achicht, vorhanden ist, kann ein Stoff wandern, ohne mit Losung in Kon- 
t a k t  zu kommen. Diese neuartige Methode ist nicht nur als Trennver- 
fahren brauchbar, sondern man kann mit ihr auch K o l o n n e n  e l e k t r o -  
l y t i s c h  r e g e n e r i e r e n ,  ohne mit Fliissigkeiten zu arbeiten. (Science 
[New York] 113, 646 [1951]). -J. (258) 

lageruug in Stellung 3 befindet. Also wandert nicht die Aryl-Gruppr 
von einem Stickstoff zum anderen, -sondern die-Reaktion verlauft vet- 
mutlich uber ein 180-indolon-Carbonium-Ion (111) unter Ringverengerung 
und nachfolgender Erweiterung. (J .  Arner. Chem. SOC. 73 ,  2398 [1951]). 

Sulfone lassen sich rult Lithium-aluminium-hydrld zu Sulliden reduzie- 
ren. Die von F. G. Bordwell und W. H. McKeilliri angegebenen Ausbeutcn 
sind im allgem. sehr hoch. Cyclische Fiinfring-Sulfone konnen bereits bei der 
Siedetemperatur des Athers reduziert werden, die Sechsring-Sulfo!~e er- 
fordern hohere Temperaturen. Bewahrt ha t  sich, die Reaktion in Athyl- 
butyl-ather auszufiihren. Auch offenkettige aliphatische u n d  Phenyl- 
sulfone werden in diesem Medium in die Sulfide iiberfiihrt. Der Vorgang 
gleicht der Reduktion der widerstandsfahigen Carboxyl-Gruppe zu Al-  

-J. (2211 

koholen. [ J. Amor. Chem. SOC. 73.  2251 119511). -J. (2201 - -  
Eine neue Methode zur Reduktion rnit Lithium-aiumlniumn-iiydrld gibt 

J .  Goodtuan an. Wird feingepulvertes Lithium-aluminium-hydrid i n  
Uberschiissigem ,,Carbitol" (Diathylenglykol-diathylather) unter Stick- 
stoff-Atmosphare erhitzt, entsteht bei ca. 90° in heftiger Reaktion eine 
farblose Losung, die sehr stark reduzierend wirkt. Vermutlich entsteht 
ein Alkoxyd-Komplex aus dem Alanat und dem Ather. Das Reagens hat 
den Vorteil, da0 es bis zum Kp des Carbitols, ca. 200°, brauchbar und 
stabil ist, und daB weiter die starke Reaktion bei der Hydrolyse des iiber- 
schiissigen Lithium-aluminium-hydrids nicht auftritt.  Beim Verdiinnen 
mit Wasser fallen die Metallhydroxyde ohne Warrneentwicklung aus. 
Von diesem Reagens werden sogar einige a r o m a t i s c h e  Kohlenwasser- 
stoffe reduziert: Acenaphthylen gibt Acenaphthen in 95% Ausbeute. 
Anthracen aibt  beim Erhitzen rnit Lithium-alanat auf 200° Dihsdro- 

Vanadiumoxyd fst eln w h b a u i e r  Eydderkatalysator, wie V. 1. KO- 
muretosky und E. A. Knaggs berichten. Es ha t  den Vorteil, durch orga- 
nische Schwefel-Verbindungen nicht vergiftet zu werden. Die Reduktio- 
nen werden bei AtmosphLrendruck und 380 -4OOO ausgefiihrt. A18 Trager 
dient vorteilhaft Tonerde. Die aktive Substanz im koprazipitierteq Va- 
nadium-Tonerde-Katalysator ist das Trioxyd V,O,. Ungesattigte Koh- 
lenwasserstoffe geben unter den beschriebenen Bedingungen Paraffine, 
wHhrend Alkohole und schwefel-haltige Verbindungen hydrogenolysiert 
werden. Organische Sulfide werden dahei iibergefiihrt in  Schwefelwasser- 
Rtoff und, j e  nach der Verweilzeit a m  Katalysator, Paraffin und Olefin 
in versehiedenem Verhlltnis. Die Ausbeute a n  Schwefelwasserstoff be- 
t ragt  um SO%, auf den Schwefel-Gehalt berechnet. Aus Butylmercaptan 
wurden 80% Butan und 20% Buten erhalten, aus Thiophen Butan, Buten 
und geringe Mengen Butadien. Mercaptane wurden nicht mehr gefunden. 
Offenbar wird zun&chst der Schwefel abgespalten und hydriert, und dann 
erst die Kohlenstoff-Kette. (1nd.Engng.Chem. 4.3, 1414 119511). - J. (214) 

uber  eine Umlagerung tert. Amlae In sekundiire durch Lithium-alu- 
miniumhydrid in Tetrahydrofuran berichten H. Dakn und li. Solms. N- 
Yethyl-N-a-menaphthyl-fluorenylamin- (9), F p  118/19O (I), lagert sich in 
N-Methyl-9a-menaphthyl-fluorenylamin- (9) ( I I ) ,  F p  101/02O, urn, indem 
die Menaphthyl-Gruppe a n  den Fluorenyl-Rest wandert. Die p-Me- 
naphthyl-Derivatc zeigen die gleiche Erscheinung, auch das entspr. Amid, 

/\-A LiAIH, A\ /\ 

d\/ b ' I l l '  
! >>/\/\,' I /  II 1 I'etrahydrofuran 

A 

(1) (111 

CH,. S H  CH,-Naphth 
.\ 
I H  

LH3h-CH,--Taphth. 

jedoch nicht in Ather. 1)ie Reaktion entspricht vermutlich tlrn von G. 
Witlig untersuchten Umlagerungen von Athern untl quaternaren Basen 
(Sfeuenssche Umlagerung) durch starke Alkalien, die iiber ein Ylid fiihrt 
(vgl. diese Ztschr. 63, 15 [1951]). (Helv. Chim. ,Ar.ta 3 4 ,  907 [1951]). - J i  

(194) 

Der Mechanlsmus der Bowe-Umlagerung wurde von W'. R. Vaughan 
und Mitarbb. aufgekliirt. Die intramolekulare Umlagerung der +-Phthala- 
zine (I)  in die Phthalazine (11) verlPuft in 1.2 n Saure bei 180° binnen I) h 
rollstandig. 

R K R 

~ 

I 00 II 0 111 0 

Die Umlagerung wurde rnit 3-(4-Nitrophenyl)-4-rnethyl-l)-phthalazin 
(Ar = C,H,NO,(p), R = CH,), das in Stellung 2 rnit I6N markiert war, 
ausgefiihrt und gefunden, daB sich der isotope Stickstoff nach der Um- 

I .  I .  

auch hier ist die corgelagerte Acylwanderung geschwindigkeitsbestim- 
mend. Die der Umlagerung folgenden Reaktionen laufen verschiedrn 
schnell, Pikratfallung > Azokupplung > Arylierung. Basen kbnnen vom 
Nitroso-acyl-anilid acyliert werden, wobpi Diazohydroxyde entstehen. 
(Acylablbsiing). 

[CcH5-,: ~ i -0" 

] \C-€H, \CH,-CH, CH,-CO-N HC,H I 

NO CH,-CH, 
c,H~-N/ + HN/ >CH, -' + 

I 

i, 
C,H,-N = N - O H  t CH3-CO-NC6HI, 

I n  Anwesenheit von h c e p t o r e n  t r i t t  Kupplung ein. /?-Naphthol -+ 
Benzolazo-p-Naphthol; Piperidin + Diazopiperidid. Ohne Acceptor zer- 
setzt sich das Diazohydroxyd unter N,-Entwicklung. Die Acylablosung 
durch Alkoholat verliiuft schon rnit katalytischen Mengen quantitativ, 
d a  das durch Acylierung verbrauchte Alkoxylion irn Laufe der Reaktion 
ersetzt wird. Hydroxylionen werden, wenn sie ablosend wirken, V P P  

braucht, ohne daB Ersatz stattfindot. Wasser lbst die Acylgruppe nicht 
ab, N(CH,),, Anilin oder Kaliumacetat tun  dies nu r  in geringem Um- 
fange. Daraus folgt, da0 in der Reihe der elektrophileu Affinittt der 
Carbonyl-Gruppe, die Nitrosoacylanilide zwischen den Saurechloriden 
und den Estern steben. Beini AuIlosen von Nitroso-acetanilid in alko- 
holischer NaOH entstehcn cis-(syn) Diazotate (Acylablosung) bei det 
Acylwanderung dagegen, durch Abrollen des Acylrestes iiber einen Vier- 
ring, trans (anti) K6rper. Die Acylablosung liefert stets cis-Verbin- 
dungen, weil bereits beim Zusammentreten der Partner die Annaherung 
der spalteuden  bas^ erleichtert ist, wenn das Nitrosoacetanilid i n  der 
cis-Form vorliegt. 

0 
! 
N 

/ C,H,-N 
'c 

Die Geschwindigkeit der Abldsung tier Acyl-Gruppe fallt vom Nitroso- 
chloracet-anilid iiber die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, n-Butyryl- und 
iso-Butyryl-Verbindung ab. Die gleiehe Reihenfolge wird bei der Ver- 
seifung der Ester gefunden. In beiden Fallen bestimmt die Bildung dea 
Adduktes aus Base und Carbonyl-Verbindung die Geschwindigkeit tler 
Reaktion. (Liebigs Ann. Chem. 573, 163 [1951]). -Pf. (2481 

Die Beaktion von Nitroso-aeyl-anlliden mlt Alkohol haben R. Huisgejt 
und H.  Nakaten untersucht. Nitrosoacet-anilid liefert beim Stehen in 
alkoholischer Losung, nach rorheriger Umlagerung in Diazoester, Benzol 
und Acetaldehyd nach I. 

Renzoldiazoniumchlorid gibt unter gleichen Urnstanden wenig Aldehyd 
neben vie1 Phenetol nach 11. 

1. C6HHs-N = N-X -L C2H6OH = CeH, i N, + HX t CH,CHO 
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Reaktion I wird durch Zusatz von Acetat gefordert, I1 bleibt unbeein- 
f luat ,  d a  es eine Reaktion des Diazonium-Ions ist, I dagegen erfordert 
die intermediare Bildung des Diazoacetats, daher die Beschleunigung 
durch Acetat. Zerfallsgeschwindigkeit und  Oxydationsvermbgen des aus 
Nitrosoacetanilid durch Umlagerung entstehenden und aus Diazonium- 
chlorid + Acetat hergestellten Diazoesters stimmen iiberein, die Ident i ta t  
der auf beiden Wegen erhaltenen Verbindungen wird dadurch wahrschein- 
lich. Die Zerfallsgeschwindigkeiten i m  System Diazoniumchlorid-Acetat 
sind abhangig vom verwendeten LBsungsmittel, kthanol > Methanol > 
Wasser. Die Reihenfolge gibt anscheinend die Abstufung der Solvata- 
tionsneigung wieder. Die Umsetzung dee Nitroso-acet-anilids in Alkohol 
liefert in ciner Nebenreaktion pine kristalline Substanz, wahrscheinlich: 

N = N - O t i  

C ,NrH(  
O-CO-CHS 

Nach Waters (J. Chem. Soc. [London] 1937, 2014) so11 Reaktion I iiber 
freie Radikale verlaufen. Versuche mit o-Toluol-diazo-acetat (aus  o- 
Toluol-diazoniumchlorid + Acetat oder aus Nitroso-acet-o-toluidid) zei- 
gen jedoch eindeutig, daS bei I. keine f r e i e n  Radikale auftreten konnen. 
Wo radikalische Stufen durch Einwirkung eines Reaktionspartners er- 
zeugt werden, s teht  fiir diese der Acceptor schon fest, bevor sie den 
Molekelverband verlassen. (Liebigs Ann. Chem. 573, 181 119511). -PI .  

(249) 

Glutdmllure synthetisierten If. Hellmann und E .  Brendle nach 
einem deuen ergiebigen Verfahren. Mit der Mannich-Base Piperidino- 
methyl-formamido-malonester ( I )  aus Formamido-malonester, Piperidin 
und Formaldehyd l&Bt sich der Alanin-Rest a n  solohe Verbindungen 
kniipfen, die ein aktives Wasserstoff-Atom enthalten. Kondensiert man 
diese Base (I)  in Xylol bei Gegenwart von etwae gepulvertem Natrium- 
hydroxyd mit Malonester, erhalt man ein Produkt  (II), das sich in 75% 
Gesamt-Ausbeute zu D,L-Glutaminsaure (111) mit SalzsHure hydroly- 
sieren la5t. 
ROOC ROOC 

'CH-CH,--C--NHCHO 
'COOR ROOC / 'COOR 

'CH, 4 < I ) N - C H , - - C - N H C H O  3 
/ 

ROC€ 
(1) (11) 

1 
HOOC-CH,-CK-CH-COOH 

I 
(III) NH, 

(Hoppe-Seylers 2. gbysiol. Chem. 287, 275 [1951]). - J. (207) 

Uber elne neue D,arsteUungsweise des Cemphensnltona und dessen ther- 
mische Zereetmng zum Camphenen berichten W. Treibs und I. Lorenz. 
Bei der Sulfonierung von Isoborneol ( I )  mit konz. H,SO,-Gssigs%ure- 
anhydrid in  der Kiilte entsteht in  65proz. Ausbeute optisch inaktives 
Camphensulton (11), wobei die Reaktion iiber Camphen als Zwischenpro- 
dukt  verlauft. Die thermische Zersetzung von 11 in Gegenwart von ZnO 

I 

liefert unter SO,- und H,O-Abspal- 
tung  einen kristallisierten, doppelt 

+ (& ungesattigten Kohlenwaseerstoff, der 
mit dem \;on Narnelkin aus Campher 
crhaltenen Camphenen (111) iden- 

1x1 tisch ist. Seine Bildung verliiuft 
wahrscheinlich iiber radikalartipe 

Zwisohenverbindungen. 111 zeigt eine hohe molare Gefrierpunktserniedii- 
gung von 23,6. - (Cbem. Ber. 84, 666 [1951]). Kristallisiertes Pulegonsul- 
ton, dessen thermische Spaltung Menthofuran liefert, wurde von W. 
Treibs (Ber. dtsoh. chem. Gee. 70, 85 [1937]) hergestellt; die Synthese 
von Furan-Denvaten (diese Ztschr. 63, 224 [1951] beruht auf dieser 

DarsteUung der Anhydrooarboxy-Derivate von Oxy- und Meroapto- 
sguren beschreibt W. H. Dauies. Wahrend Anhydro-N-carboxy-amino- 
sauren (Oxazoliddione-[2.5]) und Anhydro-0-carboxy-salicylsaure (Benzo- 
1.3-dioxendion-[2.4]) bereits bekannt sind, wurden die entspr. Derivate 
aus a-Oxysluren (1.3-Dioxolandione-[2.4]) und a-Mercaptosauren (1.3- 
Oxathiolandione-[2.5]) erstmals synthetisiert. Durch Einwirkung von 
Phosgen auf die in  Dioxan gelBsten SOuren entsteht bei Raumtemperatur 
das betr. Chloroformiat, das bei mBDig erhahter Temperatur unter HCI- 
Abspaltung zur Anhydrocarboxy-Verbindung cyclisiert wird. Die aus 
Glyoolsaure, a-Mereaptoessigslure, Milcheilure und Mandelsaure erhal- 

Methode. (229) 

COCI, -HCI 
HO.CH,.CO,H -- CI.CO,.CH,.COIH C H , 4  I /  \co 

co- 0 
tenen Verbindungen reagieren mit Anilin unter Anilid-Bildung und C0,- 
Entwicklung, wahrend Anhydro-0-carboxysalicylslure o-carboxyphenyl- 
phenyloarbamat liefert. Bei der Friedel-Crafts-Reaktion reagieren die 
neuen Substanzen mit aromatiachen Kohlenwasserstoffen unter Keton- 
bildung. (J. Chem. SOC. [London] 1951, 1357). -Ma. (140) 

Die Synthese von 1-subsfituiertem Phosphlndolln fiihrten F. G. Mann 
und J .  F. Miller aus ( 8 .  u.). Sie stellten darnit a18 erste das Phosphor- 
Analoge des Indolins dar. o-Brom-benzylbromid (1) wird mit  einem Mol 
Magnesium in die Grignard-Verbindung iibergefiihrt und diese mit Chlor- 
methyl-methylather zu o-Brom-phenylathyl-methylather (11) umgesetzt. 
Dieser wird wiederum rnit aktiviertem Magnesium grignardiert und die 
Grignard-Verbindung rnit Di-athyl-chlorphosphin reagieren lassen. Das 
Phosphin (111) gab in siedendern Eisessig mit Bromwasserstoff da8 nicht- 
cyclische tertiare Phosphin ( I V ) ,  das beim Auflosen in Chloroform zum 
Phosphonium-bromid (V) cyclisiert. Es ist wasserloslich und gibt bei 
der Destillation 1-Athyl-phosphindolin (VI) ,  Kp,, 104/06O. Charakteri- 
stisch sind das kthyljodid, F p  96O und das Athyl-pikrat, Fp 145O. 

k'-(CH,),OCH, - /\,-(CH,),OCH, --j kL(CH, )2 .13 r  
.., )-P(C,H,), -R!A'(C3H,131Rr + 

H ( I \ ' )  
\, 

(11) (111) 

Eine neue Synthese von P-Keto-Estern des Typs RCOCH,COOC,H, 
teilt A. Brandshdm mit: Acylmalonester werden aus dem Saurechlorid 
und Malonester hergestellt und dann mit der theoretisch erfordeilichen 
Menge der organischen Saure mit der gleichen Acyl-Gruppe wie das Acyl- 
chlorid hydrolysiert. Als Katalysator dient eine Mischung von Magne- 
siumoxyd und Kupferacetat. 2. B.: 1 Mol reiner Propionylmalonester 
wird mit 1 Mol Propionsaure gemischt, 0,1 g Magnesiumoxyd und 0.05 g 
Kupferacetat zugefiigt und die Mischung 5 -8 h unter RiickfluD gekocht. 
Die Reaktionsmischung wird unter reduziertem Druck fraktioniert. Dic 
Ausbeute an Propionyl-essigester, vom Kp/lO m m  = 72O betragt 92%. 
In den untersuchten Fallen war die Ausbeute ahnlich hoch: i-Butyryl- 
essigester, Kp/lO mm 70°, 88 yo; n-Butyryl-eseigester, Kp/lO m m  86O, 97 %. 
Die I e t h o d e  ist voraussichtlich fur die Darstellung aller P-Ketoester 
brauchbar, wenn der entspr. Aeylmalonaster erhlltlich ist. (Acta Chem. 
Scand. 5, 820 [1951]). -J. ' (197) 

4-Aminopyridin in Uber SO% Ausbeute 1al3t sich i n  einem 
Schritt reproduzierbar erhalten, wenn 1,4'-Pyridin-pyndiuium- 
ohlorid (I) mit Phenol unter RUckfluD auf 180 -190O erhitzt 

, '. .. und gleichzeitig Ammoniak mit einer Geschwindigkeit von 
2 -3 Blasen/sec. 3 h lang eingeleitet wird. Diese Methode ist 
auch ganz allgemein zur Aminierung von y-Gruppen in  der 

N Acridin-, Benzacridin-, Chinolin-, Benzochinolin- und Phc- 
H' ''...c, nanthridin-Serie brauchbar. 1,d'-Pyridin-pyridinium-chlorid 

ist Handelsprodukt; es l&St sich im Laboratorium leicht aus 
Pyridin und Thionylchlorid darstellen. Ein Teil seiner Derivate besitzt 
pharmakologisches Interesse. (J. Chem. SOC. [London] 1961, 1376). - J. 

() \d 
k\ c1 

1 ) 

(182) 

Ein antidluretkches Peptld erhielten H. Crozallo, Gl Rojas und L. 
Barnufi durch Verdauen von Globulin mit Pepsin. Wird die das Hyper- 
tensinogen enthaltende Globulin-Fraktion des Serums mit Pelisin ver- 
daut, erhalt man Extrakte, die einerseits blutdruck-steigernde, anderer- 
seits eine erhebliche wehen-erregende (Oxytocin-)Wirkung besitzen. Er-  
stere Substanz wurde Pepsitensin genannt. Wird diese nochmals rnit 
Pepsin behandelt, verschwindet die drucksteigernde Wirkung, dafiir 
entsteht ein Stoff, der einen sehr erheblichen Antidiurese-Effekt zeigt, 
wenn er intraperitoneal injiziert wird. Versehiedone Plasma-Fraktionen, 
die durch Ammoniumsulfat-FUlung von Ssugetier-Blut (Mensch, Pferd, 
Rind) gewonnen wurden, wurden dialysicrt, auf p H  3,5 gebracht und  bei 
37.O 4 h mit  PepRin (10 mg/100 ml) behandelt. Sie wurden anschliefiend 
in das doppelte Volum siedenden Alkohol gegossen, die Fallung zentri- 
fugiert und die Losung eingedampft,. Diese Fraktionen enthielten das 
Pepsitensin und den Oxytocin-Faktor, ohne jedoch die Nierentiitigkeit 
zu beeinflussen. Nun wurden sie ein zweites Ma1 mit  Pepsin bei p~ 2,5 
bis 3,5 24 h verdaut (3  mg/100 ml). Der dabei entstehende Stoff dialy- 
siert durch Kollodium-Membranen, ist im Alkalischen instabil und stellt 
ein Peptid dar. Er  ha t  noch die Oxytocin-Wirknng und verhindert i m  
Ausscheidungsversuch die Diuresc fast vollig. Derartige Stoffe finden 
sich auch physiologisch i m  Plasma, und ein Teil von ihnen hat seinen Ur- 
sprung also nicht in der Hypophyse, besonders die nicht, die bei renalem 
Hochdruck und Eklampsie i m  Serum gefunden werden. (Soience [New 
York] 113, 494 [1951]). -J. (109) 

1-Histidinol wird als Vorstule des 1-Elstldins In B. coli von Vogei, Davis 
und Mingioli angesehen. Von 3 Histidin-bediirftigen Mutanten reicherte 
die eine eine Substanz an, die bei den beiden anderenHistidin als Wuchs- 
stoff zu ersetzen vermochte. Diem Substanz wurde aus einem gralleren 
Ansatz isoliert und ale I-Histidinol identifiziert. (Msch-Fp mit einem synth.  
PrBparat von Karrw). Somit vollzieht sich die Hi~tidin-Gynthese i n  B. coli 
auf einem anderen Wege als in Milchsaurebakterien, bei denen nach Bro- 
quirt und Snelll! Imidazolbrenztraubensiure als direkte Vorstufe des Histi- 
dins angesehen wird. (J .  Amer. Chem. SOC. 73, 1897 [1951]). --Ma. (118) 

I )  Siehe diese Ztschr. 62, 128 119501. 
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S6S-rnarkiertes Taurin und Cystamln synthetisierte L. Eldjarn. Sul- 
fa t  wird in Rhodanid umgewandelt (J. Wood, J. biol. Chemistry 170, 251 
[1942]) und dies mit 1-Benzoylamino-2-bromathan in absol. Alkohol bei 
50° umgesetzt. 

Das entstehende 1-Benzoylamino-thiocyanoat,han-2 bildet farblose Kadrln, 
F p  80°, Ausbeute 90%. Hydrolyse der Verbindung mit zwei Aquivalen- 
ten Kalilauge und anschlieaende Luftoxydation des Mercaptans ergibt 
quantitativ Dibenzoyl-cystamin, F p  132,5O. Dies wird mit 22proz. Salz- 
saure zum Cystamin hydrolysiert oder kann zu Taurin, F p  228 -30°, 
oxydiert werden. Ausbeute 60%. (Acta Chem. Scand. 5 ,  677 [19511). 
- J. (263) 

Elne neue Synthese von DL-Cystin ( V )  wird van J. C .  CrQUhQll und 
D.  F .  Elliott mitgeteilt. Die Hydroxyl-Gruppe des Serins 1aRt sich durch 
eine Thiol-Gruppe ersetzen, wenn N-Thio-benzoyl-serinmethylester mit 
Thionylchlorid behandelt wird. Dabei entsteht zunachvt 2 - P h e n ~ 1 - A ~ -  
thiazolin-4-carbonsaure-ester (IV). Diese Reaktion bildet die Zwischen- 
stufe der Synthese, die vom Aminomalonester ausgeht. Mit (Thiobenzoyl- 
thio)-essigs&ure in Pyridin entsteht Thiobenzamido-malonester ( I ) ,  
F p  61O. Aldolkondensation mit Formaldehyd, ebenfalls in Pyridin als 
Losemittel und Katalysator gibt a-Carbathoxy-p-oxy-a-thio-benzamido- 
propionsaure-ester (11, F p  l lOo),  der mit Thionylchlorid in der Kalte zum 
Thiazolin (111) umgesetzt wird. Dies Malonsaure-Derivat wird verseift, 
decarboxyliert zur Thiazolincarbonsaure (IV, F p  125O) und uber eine 
Zwischenstufe mit Salzsaure zum Cystin hydrolysiert. Die Ausbeuten 
sind sehr gut. 
HC(COOC,H,), H,C-C(COOC,H,), CH, C(COOC,H& CH, CH-COOH 

HN-CSPh --t HOHN-CSPh .--f S N --+ b i!J 

SCN- + ErCH,-CH,-NHCOC6H6 + SCNCH,-CH,-NHCOC,H, + Br . 

I I I 

(1) 

S - C H ~ ~ H - C O O H  

S-CH,-CH-COOH 
I 
NH, (V) 

(J. Chem. SOC. [London] 1951, 2071). -J. (216) 

Die Chromatogaphie von Protelnenzymen gelingt C. H. W. Hirs' 
W .  H .  Stein und St. Moore a n  StLrke-Kolonnen oder Austauscher-Harzen' 
An dem Carbonsaure-Harz IRC-50 konnten s c h b e  Chromatogramme mit 
Ribonuclease und Lysozym erhalten werden. Kristallisierte Ribonuclease 
gab bei der Elution mit Phosphat-Puffer, pH 6.45, eine scharfe Bande, 
die etwa drei Viertel der Gesamt-Menge entsprach. Diese erwies sich als 
chromatographisch rein und wirksam. Krist. Ribonuclease ist also offen- 
bar noch nicht einheitlich. Analog waren die Ergebnisse mit L y s o z y m  
in Puffer p~ 7,2. Es besteht aus zwei gu t  trennbaren Stoffen, die beide 
wirksam sind. Diem Methode kann sich als sehr brauchbar erweisen fur  
die Aufarbeitung labiler Proteine. Substanzen mit einem Molekularge- 
wicht zwischen 15000 und 200000 verteilen sich rasch genug zwischen 
Losung und Austauscher um Gleichgewichtsbedingungen bei genugend 
raschem Durchsatz zu schaffen. (J .  Amer. Chem. Sac. 75, 1893 [1951]). 
-J. (179) 

,,Orotldin", ein neues Eibonukleosid BUS Neurospora. Van verschiedenen 
Seiten ist Orotsaure sowohl bei Neurospora als auch im tierischen Or- 
ganismus als Zwischenprodukt der biologischen U r i d i n -  b z w .  C y t i d i n -  
S y n t h e s e  erkannt warden. Bei L ~ ~ t o b ~ c i l l u ~  bulgaricus scheint ihr so- 
gar eine spezielle Bedeutung zuzukommenl). Nachdem des weiteren 
eine Uridin-Bildung aus den Komponenten Uracil und Ribose bei Neu- 
rospora offenbar nicht eintritt, war Orotsaureribosid (,Orotidin') als wei- 
teres Zwischenprodukt zu vermuten. Diese noch unbekannte Substanz 
konnte nun tatsachlich van Michelson, Drell und Mitchell aus einer be- 
stimmten Uridin- bzw. Cytidin-bediirftigen Mutante van Neurospora 
crassa iiber das Pb-Salz und durch Papierchromatographie isoliert wer- 
den. In  kristallisierter Fdrm lie13 sie sich als Cyclohexylaminsalz gewin- 
nen, das durch U.V.-Spektrum, F p  (183 -184O korr.) und Aufspaltung 
in OrotsLure und Ribose (bzw. Cyclohexylaminribosid) naher charak- 
terisiert wurde. Bemerkenswerterweise gelingt die Gpaltung durch Saure 
vie1 leichter als bei Uridin- und Cytidin-ribosid, wahrscheinlich bedingt 
durch die Anwesenheit der Carboxyl-Gruppe. (Proc. Nat. Acad. Sci. NY 34, 
396 [1951]). -MO. (247) 

Cyelopropan-Ringe sind eine Seltenheit in Naturstoffen, sie wurden 
nur unter den Terpenen gefunden und in einer Fettsaure (I) ,  in der die 
Lage des dreigliedrigen Ringes noch nicht geklart war. Die Bildung des 
Cyclopropan-Ringes hangt a b  van: 1 )  der Ionisierung eirier Bindung, 
2) der Anwesenheit einer Doppelbindung in geeignetem Abstand van der 
ionisierenden Eindung. Beide Bedingungen sind miteinander gekoppelt, 
d a  die Doppelbindung Elektronen abgibt und dadurch die Ionisierung 
fardert. Unter Berucksichtigung dieser Voraussetzungen zeigt E .  M. 
Kosower den biosynthetischen Weg zur SLure ( I )  und kann damit auch 
die Lage des Cyclopropan-Ringes rekonstruieren. Der Vorlaufer mu0 
Struktur  (11) haben, in der X eine die Ionisierung fardernde Gruppe ist. 
Die einzige haufiger vorkommende ungesattigte Fettsaure, die diesc 
Struktur  besitzt, ist die R i c i n o l s a u r e  (111). Das Hydroxyl wird durch 
ein phosphorylierendes Ferment in den Phosphorsaure-ester ubergefuhrt 
und dann unter Reduktion der Ring geschloasen. Dabei wird au8 der 
C,,-SLure eine C,,-Kette, die durch Phosphorylieren der Carboxyl- 
Gruppe und Kondensation mit Acetat eine p-Ketosaure gibt, die zur CIp- 
') S. diese Ztschr. 63, 359 [1951]. 

. 

S h r e  mit  18-gliedriger Ket te  ( IV) decarboxyliert wird. Daraus ergibt 
sich dirse Struktur fur die fragliche Saure (I) : .  

CH J .  (CH,), CH- -CH-(CHJY .COOH H 

X 
R-C-CI 1 , -CH = L H K' \ /  

CH, x , y - 14 

- (1) H 

\ /  (2) 1 C Atom \ /  
[CHJ-(CH,),-CH CH CH-(CH,),.COOH] ~- --'4 CW,.(CH,),<H CH-(LH,),-COOH 

'CH, 
( I \ ' )  CH, 

(Science [New York] 113, 605 [1951]). - J .  (191) 
Thiouracil hemrnt die Blosyathese dea Tebakmosaik-Virus. B. Com- 

moner und F .  Miller fanden vollstandige Hemmung bereits bei Konzen- 
trationen van 4 . molar. Dabei bleibt das pflanzliche Gewebe voll- 
standig ungeschgdigt. Uracil wirkt a h  Antagonist des Thiouracils. Das 
IaBt darauf schlieoen, daB es sich bei der Wirkung des Thiouracils urn 
eine Blockierung der Nucleins8ure-Synthese handelt, entweder direkt, 
oder uber fermentative Zwischen-Glieder. Solche spezifischen Inhibitoren 
sind fur den Pflanzenschutz van auBerordentlicher Wichtigkeit und be- 
sitzen uicht nur theoretisches Interesse fur die biologische Synthese der 

Der Mechanismus der Acetoin-Bildong scheint je tz t  durch Arbeiten 
van Singer und Petrsky endgultig gekliirt zu werden. Bei Bakterien ist 
ein spezifisches Enzym und als Zwischenprodukt a-Acetomilchsaure nach- 
gewiesen warden, bei Hefen, sowie pflanzlichen und tierischen Geweben 
muRte aber ein anderer Mechanismus vorliegen. Mit elektrophoretisch 
vollig homogenen Apocarboxylase-Praparaten aus Weizenkeimlingen. 
die 4-ma1 aktiver waren als die besten bisher besohriebenen Praparate aus 
Hefe, zeigt sich starke Acetoin-Bildung aus Acetaldehyd, wobei Zusatz 
van Brenztraubensaure die Ausbeute auf das 2- bis 4-fache steigert. 
Brenztraubensaure allein ist jedoch (wenn nicht unphysiologisch hoch 
dosiert) ein schlechtes Substrat. pH-Optimum, optimale Konzentration 
der Cofaktoren (Aneurinpyrophosphat, Mg*+) und der EinfluR van Hemm- 
stoffen sind fur  beide Wirkungen (Decarboxylierung und Acetoin-Syii- 
these) vollig gleich, so daB kaum noch Zweifel bestehen, daO beide aticli 
durch dasselbe Ferment hervorgerufen werden. Die Acetoin-Bildung aus 
Brenztraubensaure verlauft also iiber A c e t a l d e h y d ;  seine Konden- 
sation zti Acetoin ist aber ebenfalls eine enzymatische Reaktion. (Arch. 

17-Oxy-cortlcosteron (Compound F) ist vermutlich das Harmon, das 
von der Nebennierenrinde unter der Wirkung des Adrenocorticotropen 
Hormons primar produziert wird, wie J .  W. Conn und Mitarbb. bei der 
Prufung der Wirkung verschiedener adrenosteroider Verbindungen fest- 
stellten. Lediglich diese Verbindung und ihr Acetat zeigen die gleichen 
Stoffwechsel-Erscheinungen, die auch durch Gaben des ACTH ausgelost 
werden und zwar entsprechen 400 mg 17-Oxy-corticosteron etwa in ihrer 
Wirkung einer einmaligen Dosis van 100 mg Adrenocorticotropen Hor- 
man am Tag. Intramuskular gegeben ha t  nur die nichtveresterte Ver- 
bindung einen Effekt, wahrend sowohl 17-0xycorticoateron, wie das 
Acetat oral wirken. (Science [New York] 113, 713 119511). -J. (213) 

Zur  Aufkiiirung der Wrkungswelse des Streptomycins haben Lichsfeiit 
uhd Gilfillnn wichtige neue Refunde beigebracht. Streptomycin hemmt 
namlich das Wachstum van Saccharoniyces fragilis in synthetischer Nahr- 
Idsung, aber nur wenn diese /?-Alanin (oder /?-Alanin + Pantoyl-lakton), 
nicht wenn sie Pantothensaure enthalt. Daraus kann geschlossen werden, 
da0 Streptomycin in die S y n t h e s e  d e r  P a n t o t h e n s a u r e  eingreift, 
indem es die Kupplung zwischen B-Alanin und Pantoyl-lakton verhin- 
dert. - Eine spezielle Reaktion, die von Streptomycin gehemmt wird, 
war bia dahin mit Sicherheit nicht gefunden warden, man wuote nur, 
da13 es einerseita die Bildung adaptiver Enzyme, andererseita verschie- 
dene oxydative Vorgange hemmt. Die Annahme r a n  Untbreit e t  al. ( J .  
biol. Chemistry 177, 703 [1949]; J. Bacterial. 58, 747, 761, 769 [1949]), 
da13 bei den letzteren die Kondensation zwischen Oxalessigsaure und 
Brenztraubensaure betroffen ist, scheint somit auf dem richtigen Wege 
gelegen zu haben. Denn Coenzym A, das Pantothensaure als Baustein 
enthalt, diirfte irgendwie an einer solchen Kondensationsreaktion be- 
teiligt sein. (Proc. SOC. exp. Biol. Med. 77, 459 [1951]). -Mo. (235) 

Antlhlstamlnica zur Prophylaxe lokaler Erfrierungen empfiehlt G .  Zet- 
Zer. Bei Verbrennungen und lokalen Erfrierungen treten analoge Er- 
scheinungen auf der Haut  auf. Aus diesen Hautbezirken abflieBendes 
Dlut enthalt Histarnin, das die Gerinnungszeit erheblich verkiirzt und 
die Durchblutung der geschadigten Bezirke verschlechtert. Antihista- 
minica wirken antagonistisch; die Blutgerinnungszeit wird sogar um 
rd. 20% verlgngert. Erfrierungen an Kaninchenohren rnit C0,-Schnee 
rnit und ohne vorherige intramuskulare Injektionen van 45 mg/kg An- 
tistin (2-( N'-phenyl-N'-benzyl-aminomethyl)-imidazol) verliefen nach dcr 
Antistin-Injektion erheblich milder. Die GroBe des endgultigen Defektes 
der Haut  egt weit unter dem van nicht behandelten Stellen. Die thera- 
peutische Wirkuog n a c h  einer derartigen Hautschadigung ist noch nicht 

4,4'-Dlarnloobenzii, H,N . C,H, . CO . CO . C6Hs. NB, seigl starke an- 
listhesierende Wirkungen, die R. Kuhn und l i t a r b b .  untersuchten. 
I m  Tierversuch zeigt die Substanr durchweg geringeren Effekt als 
Cocain, so betragt z. B. die dosis letalis bei der Maus 130 mg/kg gegen 

Poly-Nucleotide. (Nature  [London] 168, 113 [1951]). - J. (222) 

Biochem. Biophys. 31, 457 [1951]). -Mo. (240) 

geklLrt. (Naturwiss. 38, 286/87 [1951]). (231) 
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100 mg Cocain/kg. Dagegen ist beim Menschen das 4,4'-Diaminobenzil- 
dichlorhydrat anasthetisch erheblich wirksamer als das Cocain-chlor- 
hydrat ;  die freien Basen stimmen uberein. I m  Gegensatz zu allen an- 
deren anlsthesierenden Mitteln bleibt 4,4'-Diaminobenzil selbst beim 
Kochen rnit konz. HCI unverandert. Die Substanz ist als Antagonist der 
p-Aminobenzoesaure bekannt, ihre b a k  t e r i o s  t a  t i s c  h e  W i r  k u n g  
kommt in einzelnen Stellen der besten Sulfonamide gleich. Sie zeigt 
also neben dieser Hemmstoff-Eigenschaft auch in modifizierter Form 
die gleichen Wirkungen wie die Ester der p-Aminobenzoes%ure. Das iihn- 
lich gebaute 4,4'-Diamino-diphenyIsulfon, H,N . C,H,. SO, C,H, NH,,, 
ist nur bakteriostatisch, nicht anlsthetisch wirksam. (Naturwiss. 38,; 
12/13 [1951]). (23011 

Splnnen lassen sich als Versuchstiere belm Test pharmakologhcher 
Substanzen vorteilhaft verwenden, d a  sie beim Menschen gleichartig sub- 
jektiv wirkende, aber an verschiedenen Orten angreifende Stoffe (Per- 
vitin/Strychnin) zu differenzieren erlauben. Spinnen besitzen ein hoch- 
entwickeltes Zentral-Nervensystem, zeigen aber hei der spontanen Trieb- 
handlung des Netzbaues nur geringe individuelle Schwankungen. Sie 
sind daher geeignet, psychisch wirkende Drogen objektiv zu bestimmen. 
Aus der WinkelgroBe der Radiar-Faden und dem Abstand der Klebfiiden 
des Netzes konnen solche Substanzen empfindlich und quantitativ aus- 
gewertet werden. P. N. WiU prufte die beim Menschen gleiche Erschei- 
nungen auslosenden Stoffe D-LysergsBure-diiithylester (LDS 25) und 
Mezkalin. Sie zeigen bei der Spinne (Zilla decemnotofa) Unterschiede : 
LDS 25 erhdht, Yezkalin verringert die Gedauigkeit der Netzstmktur. 
Sie haben also verschiedene Angriffspunkte im Organismus. (Experientia 
7, 310 [1951]). -J. (218, 

Die Hitze-Koagulatlon dea Etdottera wird durch Bienen- nnd Schlan- 
gen-(;ift gehemmt. A. Fleckenstein und B. Fettig fanden diese Wirkung 
noch in Verdunnungen bis 1:8 Millionen. Besonders wirksam sind Gifte 

L i t e r a t u r  

gewisser Klapperschlangen und vom Sandaal Obwohl die Wirkungs- 
Stiirke der Gifte anniihernd deren Citrico-dehydrase-Hemmung paralle 
geht, wird der gleiche Effekt nicht von anderen, bekannten Dehydrase- 
Inhibitoren, wie Allylsenfol, seitenketten-halogenierten Aromaten und 
Halogenketonen, gezeigt, oder durcli Dehydrase herabgesetzt. Vielmehr 
ist nur geringe oder teilweise Hemmung zu beobachten nach Zusatz von 
spezifischen Phosphatase-Inhibitoren, Natriumfluorid. Oxalat, Phlorid- 
zin, Citrat oder Tartrat ,  die in  der angegebenen Reihenfolge absteigend 
wirksam sind. Das Antikoagulase-Prinzip ist demnach entweder selbst 
eine Phosphatase oder hedarf zur Entfaltung seiner Wirkung einer soi- 
chen. Die fluorid-hemmbare Lezithinase ist vermutlich nicht daran be- 
teiligt. Dies ist der erste Hinweis fur  die Notwendigkeit der Gegenwart 
von o r g a n i s c h  ge  b u n d e  n e  m P h o s p h o r  beim Dotter-Koagulations- 
ProzeO. Bei der Inkubation des Eidotters rnit Schlangen-Giften entsteht 
iiberdies ein hochtoxisches himolysierendes Prinzip (Lysolezithin?). 
(Z. Naturforachg. 6b, 213 [1951]). -J. (175) 

Die ersten Nnbelpreise. Am 10. Dezember 1901 wurde erstmalig der 
Zlobelpreis verliehen: den Nobelpreis fiir Physik erhielt Dr. W. C. R o n t -  
F e n ,  Prof. der Physik an der Univers. Munchen (geb. 1845 in  Lennep 
(Rheinl.), gest. 1923) fiir seine auoerordentl. Leistungen, bei der Ent-  
deckung der nach ihm benannten Strahlen. Den Nobdpreis fiir Chemie 
erhielt 1901 Dr. J. H. v a n  t ' H o f f ,  Prof. der Chemic a n  der Univer8. 
Berlin (geb. 1852 in  Rotterdam, gest. 1911). a h  Anerkennung seiner bes. 
Leistungen in Verbindung rnit der Entdeckung der Gesetze der chem. 
Dynamik und des osmot. Druckes in  Losungen. Der Nobelpreis fur  
Physiologie und Medizin wurde Dr. E m i l  v. B e h r i n g ,  Prof. der 
Hygiene und Geschichte der Medizin an der Univers. Marburg, (geb. . 
1854 in Hansdorf-OstpreuOen, gest. 1917) fiir seine Arbeiten ubcr die 
Serum-Therapie und bes. fur deren Anwendung gegen die Diphtherie, 
zuerkannt. 

Zahlenwerte und Funktionen a.nns Physlk, Chemle, Astronomle, Geophysik 
und Technik, von Landolt-Bdrnslein. 6. Auflage. 
I. Band: Atom- und Molekularphysik, 2. Teil: M o l e k e l n  I (Kern- 
geriist). Vorbereitet von G. Joos, herausgeg. von A. Eucken t und 
K. H. Helhege. Springer-Verlag 1951. Berlin-Gottingen-Heidelberg. 
571 S., 460 Abb., DM 168. - in Moleskin geb. 
Wahrend der 1. Teil: ,,Atome und Ionen" des I. Bandes des neuen 

Landolt-Bdmstein in seinen Haupttabellen Zahlenwerte bringt, die be- 
sonders fur den Physiker von Bedeutung sind, enthalt der 2. Teil: Mo- 
lekeln I (Kerngerust) umfangreiche Tabellen, die auch der moderne Che- 
miker nicht entbehren kann. 

Der Teilband heginnt rnit einer von P. Debye jr. und H. Stuart zu- 
sammengestellten, 17 S. umfassenden Tabelle der Atomabstande, Struk- 
turen und Valenzwinkel einer grollen Zahl anorganischer und organischer 
Verbindungen, wie sie durch Elektronenbeugung ermittelt worden sind. 

Darauf folgen zwei von E. Wicke bearbeitete Tabellen ilber V a l c n z -  
u n d T r e n n  u n g s e n e r g i e n  c h e  m i s c  h e r  B i n  d u n g e  n ,  wobei unter 
Valenzenergie der Bindung zweier Atome in einer mehratomigen Molekel 
derjenige Anteil der otomaren Eildungswarme der Molekel zu verstehen 
ist, welcher der betreffenden Eindung im Mittel zukommt. Die Trennungs- 
energie hingegen gibt an, welcher Energiebetrag aufzuwenden wire, wenn 
die Molekel a n  der betreffenden Bindung in zwei in sich noch zusammen- 
haltende Bruchstucke zerlegt werden sollte. Diese Tabellen sind also fur 
thermochemische Berechnungen und reaktionskinetische Uberlegungen 
von groOem Nutaen. 

Den Hauptteil des vorliegenden Bandes bilden die von W. Moiet, 
R. Mecke, F. Rerkhof, H. Pajenkamp und H. Seidel bearbeiteten Tabellen 
der Schwingungen und Rotationen der Molekeln. I m  Gegensatz zu den 
umfangreichen und dafiir sehr kostspieligen Katalogen von Ultrarot- 
spektren der amerikanischen Literatur bringen diese Tabellen nur  eine 
gewisse Auswahl besonders charakteristischer Absorptionskurven yon 
Verbindungen. Dafur enthalten sie ein umfassendes Substanzenverzeich- 
nis, in dem nicht nur  die Literaturstelle genannt ist, in der nahere An- 
gaben uber R a m a n - ,  U l t r a r o t -  o d e r  M i k r o w e l l e n s p e k t r e n  der 
betreffenden Substanz zu finden sind, sondern auch Angaben uber den 
untersuchten Aggregatzustand, das Beilstein-Zitat (bei organischen Ver- 
bindungen) sowie diejenige Einzeltabelle oder Abbildung des vorliegenden 
Bandea, die spezielle Angaben uber die betreffende Molekel enthiilt. A n  
das auf etwa 140 S. dargestellte Substanzenverzeichnis schlieOt sich ein 
nahezu 2400 Zitate enthaltendes Literaturverzeichnis an,  das alphabetisch 
nach Verfassernamen geordnet ist. 

Da  fiir die Charakterisierung und Einordnung der Molekelschwingun- 
gen die Symmetrieeigenschaften der Molekel mallgebend sind, werden 
diese an Hand von Feispielen behandelt und anschlieoend die Anzahl und 
die Symmetrieeigenschaften der bei Molekeln bestimmter Punktsymme- 
tricklassen moglichen Schwingungen besprochen. Diese Tabelle m t h a l t  
gleichzeitig Angaben, ob die betreffende Schwingung ultrarotaktiv oder 
-inaktiv bzw. im Raman-Spektrum polarisiert, depolarisiert oder verboten 
ist. Aus ihr vermag man also auf die Zahl und die Eigenschatten der bei 
einer bestimmten Molekel zu erwartenden Ramanlinien bzw. Ultrarot- 
banden zu schlie0en. 

Hierauf folgen auf etwa 100 S. die im Raman- und Ultrarotspek- 
t rum beobachteten Eigenschwingungen derjenigen etwa 600 Verbin- 
dungen, bei denen eine einigermaBen gesicherte Schwingungsanalyse der 
Eigenfrequenzen moglioh war. Bei einer Anzahl einfaoher Verbindungen 

oder Atomgruppen sind a u k  den Frequenzen die aus ihnen berechneten 
Kraftkonstanten, die Kernabst inde sowie (bei Verbindungen) die Trig-  
heitsmomente angegeben. 

Hieran schliellen sich die im Ultraroten beobachteten Rotations- und 
Schwingungsspektren von 42 besonders einfach gebauten Molekeln (zwei- 
bis siebenatomige und Benzol) mit den ubliohen Molekeldaten, unter an- 
deren auch die mit den Triigheitsmomenten in Beziehung stehenden Ro- 
tationskonstanten. 

Die nun folgenden Tabellen sind ebenso wie die Tabelle der Eigen- 
schwingungen besonders fur  den praktischen Gebrauch in  der Raman- 
bzw. Ultrarotanalyse geeignet. Sie enthalten zunachst eine iibersichtliche 
graphische Darstellung der Lage der ,, c h a r a k  t e r i s  t i s c  h e n  F r e  q u e n -  
Zen" yon Molekelteilen und anschliellend auf 124 S. eine Zusammen- 
stellung der direkt beobachteten Ultrarotspektren zahlreicher Verbin- 
dungen inshesondere auch solcher, die man modellmaBig noch nicht voll- 
s t indig zu erfassen vermochte, und die daher in den vorangehenden beiden 
Tabellen nicht enthalten sind, die aber doch praktisch von Bedeutung 
sein konnen. 

Von groOrm praktischem Nutzen fur den analytisch arbeitenden Ra- 
man-Spektroskopiker ist die folgende Tabelle der Ramanspektren wei- 
terer ausgewahlter Molekeln. Sie enthalt neben den betreffenden Raman- 
frequenzen Angaben uber die Intensitat, Struktur  und den Polarisations- 
grad der Linien, soweit solche bekannt sind. In dieser etwa 70 S. umfas- 
senden Tabelle werden auller organischen auch anorganische Verbin- 
dungen beriicksichtigt. 

Den SchluO des Bandes bilden die Mikrowellenspektren und die Hem- 
mung der inneren Rotation einiger Molekeln irn Gaszustand. Unter den 
ersteren versteht man Absorptionsspektren der elektromagnetischen cm- 
und mm-Wellen. Ihre Lage wird durch Rotationsiiberglnge bedingt. Die 
hohe Absolutgenauigkeit der Frequenzmessung ermoglicht Prizisions- 
bestimmungen von Triigheitsmomenten und damit von Isotopenmassen 
sowie von Kernabstlnden und Bindungsmomenten. Ferner vermag man 
mit ihrer Hilfe durch Einwirkung elektrischer und magnetischer Felder 
elektrische Dipolmomente der Molekeln und magnetische Dipolmomente 
der Atomkerne rnit groller Genauigkeit zu ermitteln. Entspreohende 
Zahlenangaben sind in den Tabellen enthalten. 

Insgesamt ist der 2. Teilband des I. Bandes des neuen Landolt-Bdrn- 
stein sehr folgerichtig und ubersichtlich aufgebaut; er  stellt ein Werk 
dar, das in  der Weltliteratur nicht seinesgleichen hat. 

R. Suhrmann [NB 4501 

Thermodynamics of irreverslble processes, von S. R. de Groof. North- 
Holland Publishing Comp., Amsterdam 1951. 242 S., F. 17.50. 
Eine thermodynamische Beschreibung von irreversiblen Prozessen 

wird moglich durch Einfuhrung von Begriffen wie Entropiestr6mung 
und Entropieerzeugung; und zwar wird Entropie iiberall dort erzeugt, 
wo irgendwelche physikalischen oder chemischen Gr6llen (wie Masse, 
Energie, Ladung usw.) auf Grund irgendwelcher ,,Krafte" (wie Konzen- 
trationsgefiille, Temperaturunterschiede, elektrische Spannungen usw.) 
fliellen. Diese formale Beschreibung von irreversiblen Prozessen wird zu 
einer neue Erkenntnisse vermittelnden Theorie, wenn man noch ein 
Theorem von Onsager hinzunimmt betreffend die Koeffizienten in dem 
linearen Gleichungssystem, welche diese StrBme rnit den stromtreibenden 
KrHlten verknupft. Dieses Onsagkche  Theorem wiederum l l l l t  sich aus  
der statistisohen Mechanik heraus verstehen. - In dem vorliegenden 
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