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A. RIECHE, Wolfen: Die organischen Perozyde und ihre Be-
deutung fiir die Autozydationsvorginge.

Nach einem Riickblick auf die vor fast 25 Jahren vom Vortr.
begonnenen Arbeiten fiber Peroxyde und Ozonide wird der heutige
Stand der Forschung erdrtert. Bemerkenswert ist u. a., daf} die
1931 und spater versifentlichten Ergebnisse des Vortr. iiber die
Kounstitution und Spaltung der Ozonide, auch die Moglichkeit der
Synthese von Isozoniden aus Peroxyden inzwischen im wesent-
lichen bestitigt worden sind. Danach sind ,,Ozonide’ noch nicht
gefaBte, labile Zwischenformen, die iiber eine Art Diradikalbildung
zur Sprengung der C—C-Bindung fithren, wobei die Bruchstiicke
gich zum Isozonid als erster, faBbarer Zwischenstufe der Ozoni-
sierung umlagern kénnen.

Nach Versuchen von Criegée braucht die Stabilisierung nicht
immer iiber Isozonide zu verlaulen, sondern kann gleich zu den
bekannten Bruchstiicken der Ozon-Spaltung fiihren.

Der heutige Stand der Kenntnis des Ablaufs der Oxydations-
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vorgange wird an Beispielen besprochen und gezeigt, daB sie meist

dem Schema folgen:

1) Bildung einer sehr labilen Anlagerungsverbindung von O,.

2) Addition von Wasserstoff und organischen Resten an O,
(,,Zwischenschieben’* des Oy zwischen eine aktivierte CH-Bin-
dung). Hierbei tritt intermediir Bildung von Alkylhydroper-
oxyden ein. '

3) Sekundire Umwandlung der Peroxyde, hdufig unter Spren-
gung einer C-C-Bindung.

Die Autoxydationen unterliegen fast alle einem Radikal-Ketten-
mechanismus. Das fiir die Paraffin-Oxydation seinerzeit gegebene
Schema gilt nur in seinem ersten Teil (Alkylhydroperoxyd-Bil-
dung). Auf Grund neuer Untersuchungen, insbes. von Langen-
beck, miindet die Paraifin-Oxydation in ihrem weiteren Verlauf in
den schon frither erdrterten Mechanismus der Keton-Oxydation.

SchlieBlich wird, unter Bezugnahme auf die Arbeiten von Schu-
macher, ein mit H. Stetter bearbeitetes Verfahren zur Herstellung
von Dichlor-acetylchlorid aus Trichlorithylen und Chlor-acetyl-
chlorid aus asymmetrischem Dichlordthylen mittels induzierter
Photooxydation (Cly + O,) in fliissiger Phase besprochen.

R. [VB 380]

Bei der thermischen Zersetzung von Chromtrioxyd entsteht als
Endprodukt Cr,0, Als Zwischenstufen isolicrten R. S. Schwarle,
1. Fankuchen und R. Ward die Suboxyde Cr,04, CryO; und CrQ3,.
Diese Verbindungen kénnen recht rein erhalten werden, wenn man
Sauerstoff-Druck und Temperatur variiert:

Tempe- | o Druck ‘ Zeit Produkt
ratur
3220 15 Atii | 120 min Cry0,
5450 60 Atii ‘ 10 min Cr,0,
5459 270 Atii 120 min CrO, (+ Spuren Cr,Oy)
i

Cr;04 ist in Wasser leicht 1sslich und zerfgllt darin in CrO.2--
und Cr3+-Jonen; CrO, hat Rutil-Struktur. Oxyd-Phasen mit
verinderlicher Zusammensetzung und gleitendem Sauerstoif- Ge-
halt konnten nicht gefunden werden. (J. Amer. Chem. Soec. 74,
1670 [1952]). —1J. ' (490)

Chromsalze des Typs MCr;0, mit simtlichen Alkalimetallen (M)
stellen L. Suchow, I. Fankuchen und R. Ward dar durch 2 h Sebmel-
zen von Mischungen der cntspr. Dichromate mit Chromtrioxyd
bei 350°. Das Reaktionsprodukt, das durch Auslaugen vom iiber-
schiissigen Dichromat befreit wird, stellt schwarze, glinzende, in
Wasser und K#énigswasser unlssliche Kristalle dar, deren Einzel-
zelle der Zusammensetzung M, CryQ;4 entspricht. Wihrend die
durchschnittliche Oxydationsstufe des Chroms + 5 ist, zeigen dic
Rontgenstruktur-Untersuchungen, dall 2 der Chrom-Atome in der
Elementarzelle sich von den anderen 6 unterscheiden, so dafl eine
Formulierung als Kalium-Chrom(I1I}-orthochromat (K Cr,(Cr0,),)
oder Kalium-chromyl-dichromat {K(Cr0O), {Cr,0,),) mit 3- und
6wertigem Chrom anzunehmen ist, woliir auch dic Farbe und der
metallische Charakter der Verbindungen spricht. {J. Amer. Chem.
Soc. 74, 1678 [1952]}. —J. [489]

Chlortritluorid als Fluorferungsmittel schlagen E. . Rochow und
Ira Kukin vor. CIF,, Kp 11,39 ist in Bomben im Handel erhilt-
lich und kann an Stelle von Fluor bei der Fluorieryng von Mectall-
chloriden und Kollenwassersto{fen verwendet werden: Trockenes
Cobalt(II)-chlorid wird in einem Monel-Metall-Rohr auf 250° er-
hitzt und Chlortrifluorid dariibergeleitet, bis alles in Cobalt{III)-
fluorid umgesetzt ist, d. h. bis kein Chlor mehr entweicht. Wird
nun iiber das Cobalt(III)-fluorid ein Kohlenwasserstoff geleitet,
entsteht der entspr. Fluor-Kohlenwasserstoff unter Reduktion des
CoF, zu CoF,. Dies kann dann wieder mit Chlortrifluorid auf-
oxydiert werden, was binnen 5 min geschehen ist, und der Proze8
halbkontinuierlich fortgefithrt werden. Die kontinuierliche Fluo-
rierung durch Uberleiten eines Gemisches von Kohlenwasserstofl
und Chlortrifluorid iiber den erhitzten Cobalt(III)-fluorid-Kata-
Iysator gelang nicht und ergab nur teerige Produkte. (J. Amer.
Chem. Soc. 74, 1615 [1952]). —1J. (497)

Uber die Stannometrie und ihre Anwendungen berichten Z. G.
Szabd urnd E. Sugdr. Reduktionen mit Zinn(IT)-chlorid verlaufen
vollstindig einheitlich, 8o dafl dadurch zahlreiche Substanzen mit
héherem Redox-Potential als -+ 0,3 V quantitativ bestimmt wer-
den kdonnen. Als MaBflissigkeit dient salzsaure 0,1 n-Zinn{Il)-
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chlorid-Lésung, die in einem Vorrats- Gefil, das mit einem auto-
matisch wirkenden CO,-Entwickler verbunden ist, monatelang
ohne nennenswerte Titerinderung haltbar ist. Das Verfahren
wurde ausgearbeitet fiir dic Bestimmung von Eisen (Indikator
Rhodanid/Phosphomolybdat; Genauigkeit + 0,29%), Chromat,
Vanadat (Diphenylamin; + 0,3%,), Jodid, Jodat (Stirke; 4 0,4%),
Bromat {Brom-Ausscheidung; +0,3%) und Eisen(ITI)-cyanid (ohne
Indikator: + 0,3%). Die Methode ist auflerordentlich bequem und
wird nur von wenigen lonen gestért. (Anal. Chim. Aecta 6, 293
[1952]). —J. (495)

Dreiwertiges Mangan als oxydimetrisches Reagens untersuchten
R. Belcher und T. S. West. Ein stabiles Mangan(III})-Salz ist das
Phosphat; die Mn*t-Ionen werden durch Pyrophosphat-Zusatz
zwischen py 4,6 und 6 so weit bestindig, daB der Titer nach sechs
Wochen noch unveriindert ist. Mn(II1I)-Salze sind tiefrot und kén-
nen ohne Indikator zur Titration von Eisen(II)-salzen, Vanadium,
Nitrit und Arscnit verwendet werden. Das Redoxpotential be-
trigt + 1,22 V. In stark salzsauren Ldsungen liBt sich Fe(II)-
Salz mit Diphenylamin-sulfosaurem Barium als Indikator vo-
lumetrisch mit grofer Genaunigkeit bestimmen. Dije Titration ver-
lanft stcts glatter als mit Permanganat, das in Gegenwart von
Salzsiure bekanntlich zu hohe Werte gibt. (Anal. Chim. Acta 6,
329 [1952]). —J. (496)

Eine Lisung von Methyl-dioetylamin in Xylol extrahiert Niob
aus Tantal ans stark salzsaurer Losung quantitativ, wie Q. W.
Leddicotte und F. L. Moore berichten. -Aus der organischen Phase
wird es dann mit verd. Mineralsduren ausgeschiittelt. Methyl-
dioctylamin, ein wasserunlosliches tertiires Amin, bildet in Was-
ser ebenfalls unldsliche, wohl aber in organischen Solventien l§s-
liche Metallverbindungen. (J. Amer. Chem. Soe. 74, 1618 [1952]).
—J. (494)

Eine Bestimmungsmethode fiir Beryllium In biologischem Ma-
terial, die wegen der Toxizitit des Berylliums von Interesse ist,
wird von 7. Y. Toribara und P. S. Chen jr. angegeben. Es wurde
mit dem radioaktiven "Be teilweise trigerirei, teils mit 1—20 pg
Triger-Beryllium, gearbeitet. Organe, Urin und Knochen werden
trocken oder nall verascht, wobei in beiden Fillen im Gegensatz
zu {ritheren Beobachtungen (J. Cholak u. D. M. Hubbard, Analyt.
Chemistry 20, 73 [1948]) keine Verluste an Be beobachtet wurden.
Nach Zentrifugieren der stark sauren AufschluBlésung zur Ab-
trennung der Masse des CaSO, werden Fe?+ usw. durch Elektrolyse
an einer Hg-Kathode abgeschieden, der py; des Elektrolyten aul
4—5 gebracht und das Be mit Acetylaceton und Benzol extra-
hiert. Durch Riickschiitteln mit 5 n HCI wird das Acetylacetonat
des Be zersetzt. Be befindet sich jetzt in der salzsauren Lésung
und wird nach Zerstéren von Resten organischer Substanz mit
Hilie von Morin bestimmt. Hierbei stért Al, das das Be begleitot,
nicht. (Analyt. Chemistry 24, 539 [1952]). —Bd. (531)

Eine sehnelle potentiometrische Bestimmung von Chlor-Ionen in
njedrigen Konzentrationen wird von W. J. Blaedel, W. B. Lewis
und J. W. Thomas beschrieben. Die Methode gestattet noch
0,7 pg Cl=/10 ml zu erkennen, wobei die Losung etwa 1 m an
H,50, oder Na,S0O, sein darf. Der relative Fehler der Bestim-
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mung betrégt bei Cl™-Konzentrationen von 3.10--¢ — 0,05 m etwa
29 . Die Methode beruht auf der Messung des Spannungsunter-
schiedes zwischen 2 Ag/AgCl-Elektroden, die als Konzentrations-
kette geschaltet sind ond die in die unbekannte bzw. in eine Stan-
dardldsung tauchen. Die Apparatur wird eiugehend beschrieben.
Der Cl—-Gehalt der Probe wird unter Berilcksichtigung des As-
symmetriepotentials der Elektroden mit Hilfe eines Nomogramms
ermittelt. Die Methode wurde angewandt auf die Bestimmung
von COCl, bzw. CICN in Luft nach Absorption in alkoholischer
Natronlauge. Der Zeitbedarf der Bestimmung ist gering. Br-,
J~, Fe(llI) und alle Substanzen, die mit Cl~ oder Ag Komplexe
bilden, stéren. (Analyt. Chemistry 24, 509 {1952]). —Bd. (532)

Schwierlgkeiten und Tiiuschungsmiglichkeiten bel der Vertei-
lungschromatographie an Kieselgur oder Papler zeigte E. Lester
Smith. Vitamin B;,;, kann bei der Chromatographie an einer
Kieselgur-Siule mit n-Butylalkohol zwei, manchmal auch drei
Zomnen geben, obwohl es sich um die einheitliche Verbindung han-
delt. Diese Erscheinung 188t sich so deuten, dal am Kolonnen-
Kopf ein Wasserfilm entsteht durch Spuren suspendierten Was-
sers im wassergesittigten Losemittel, verursacht z. B. durch eine
Temperaturerniedrigung. Andererseits kann auch eine zu trocke-
ne Zone am oberen Ende der Fiillung entstehen durch Unter-
sittigung des Elutionsmittels, etwa durch Temperatursteigerung,
und die gleiche Wirkung haben. Das Vitamin B,,, wird dann
aus dem untersittigten Eluens an Kieselgur adsorbiert und durch
nachstromendes gesittigtes n-Butanol wieder eluiert. Alter-
nierendes Zusammenwirken beider Faktoren kann drei Zonen er-
geben. Eine andere Erscheinung, die ein gleichméBiges Ent-
wickeln der Chromatogramme storen kdnnte, ist ein zu rasches
Durchlaufen des Eluens, so daB kein Gleichgewicht erreicht wer-
den kann. Es wird weniger Substanz gelost und die geloste spiter
wieder abgesetzt, als normalerweise der Fall wire. Dadurch ver-
breitern sich die Zonen, die R-Werte steigen. Im allgemeinen
scheinen die Durchflulgeschwindigkeiten zu groB zu sein, als dafl
sich volles Phasengleichgewicht einstellen kdnnte. In gepufferten
Kolonnen kbnnen die Banden durch einen py-Gradienten ver-
schmieren. So wird z. B. Phosphorsidure betrichtlich von Butanol
extrahiert. Die Folge ist, daB die R-Werte basischer Substanzen
ginken, die saurer dagegen steigen. Um das zu verhindern, muf
das Losemittel mit dem Puffer gesittigt werden. — Die gleichen
Ursachen konnen auch bei der Papierchromatographie das Schwan-
zen der Flecken und unkonstante Ry-Werte veranlassen. Bei ganz
exakten Arbeiten muB vollig entsalzt und die Chromatographie
in einem Thermostaten vorgenommen werden. Das Papier
mul vor Beginn des Entwickelns mit dem Dampf des Elutions-
mittels vollig gesdttigt sein. Auch Verunreinigungen des Papiers
spielen hier bei dem Erscheinen von ,,Geister-Flecken‘* eine wich-
tige Rolle. Fremde Ionen miissen entfernt oder komplex gebun-
den werden. — Zuweilen kann man auch Chromatogramme mit
wilrigen Losungen entwiekeln. Der Trog enthilt dann zwei Elu-
tionsfliissigkeiten, die wiBrige Phase und, dariiber, das mit Was-
ser nicht mischbare organische Solvens. Die Streifen zeigen dabei
nicht nur eine Losemittelfront, sondern zwei, von denen die des
Wassers niher an der Startlinie liegt. (Nature [London] 169, 60
{1952]). —J. (517)

Acetylen-Peroxyde, eine bhisher unbekannte Klassze organischer
Peroxyde, synthetisierten N. A. Milas und O. L. Mageli dureh
Reaktion von Acetylencarbinolen oder -glycolen mit Wasserstoif-
peroxyd bei tiefen Temperaturen (0° C) in Gegenwart starker
Schwefelsiure in sehr hohen Ausbeuten. Drei verschiedene Typen
solcher Peroxyde wurden erhalten: Aus Acetylen-carbinolen (I)
entstehen Acetvlen-hydroperoxyde (I1I):

1t + H+ ! + HOOH
1) R'R =(|:—C?CH ———> R'R"=CL=CH ——
+
OH + H,0
(n (11)
R'R""=C—C—CH + H+
[
OOH
(I11)

Aus den beiden Verbindungen (II) und (II1) entstehen daneben
Dirlkinylperoxyde (IV)
C=CH (‘::CH
|
2) (i) + (11I) — R’R”=C-0-0—C=R'R"” + H*.
avy

Acetylenglycole ergeben Acetylen-dihydroperoxyde (V).
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3) RIRII=C_CEC_$=RIRII
|
OH OH

+ 2 H,0
—l’) RIRH__AC_C C—C=R'R".

| \
OOH OOH + 2H*

+2H+
T RJRM=C_c: C—-C=R'R"
+ +
+ 2 H,0

Diese Peroxyde sind unerwartet stahil und damit den ge-
siittigten tertidren Alkylperoxyden und -hydroperoxyden zu ver-
gleichen. Sie sind in Ather loslich und geben mit Silbernitrat eine
reichliche flockige Féllung.

Verbindung A%Zb' i Kp °C Ep(mm); ﬂ[)15

3-Methyl-3-hydroperoxy-

butin-1 .............. 78 42 17 1,4295
3-Methyl-3-hydroperoxy-

pentin-1 ............. 85 38/40 5 1,4369
2,5-Dimethyl-2,5- )

dihydroperoxy-hexin-1 85 Fp. 107/09°
1,1-Dihydroperoxy-1,1-

dicycle-hexyl-acetylen 79 Fp 95°
Di(3-methyl-butinyl)-3-

peroxyd ....... [ 23 60 76
Di(3-methyl-pentinyl)-3-

peroxyd ............. 34 53/55 2 1,4390
2,6-Dimethy!-2,5-di(tert-

butyl-peroxy)-hexin-3 88 65 /67 2 1,4219
(J. Amer. Chem. Soc. 74, 1471 [1952]). —J. (503)

Uber neue Kationen-Austauscher, deren Siure-Gruppe durch
Phosphorsiure oder Phosphorige Siiure geblldet wird, berichten /.
J. Breyman und Y. Murate. Sie weisen einige giinstige Eigen-
schaften gegeniiber den sonst verwendeten Sulfonsiure-, Carbon-
siure- oder -Phenol-Harzen auf. Die px-Werte liegen bei etwa
6 und 9,5. Bei diesen Harzen ist es zum ersten Mal méglich,
selektiv Natrium gegen Kalium auszutauschen, was auf
Grund von Volumen- und Polarisations-Betrachtungen erklirt
werden kann. Sie sind orange-gelb im sauren Zustand und dun-
kelbraun als Alkali-Salze; bei diesem Ubergang quellen sie um
etwa 509%. Diese Austauscher lassen sich mit Vorteil anwenden
zur Trennung der Seltenen Frden und bei physiologischen
Versuchen zur Entfernung des Natriums. (J. Amer. Chem. Soc.
74, 1867 [1952]). —J. (501)

Methylsilikon-Liosungen von wasserfrelern Eisen(III)-chlorid wer-
den belm Belichten sofort reduzlert, sind aber im Dunkeln be-
stindig, wie J. R. Ellioti und E. M. Boldebuck mitteilen. Bei Be-
lichtung entsteht Eisen(II)-chlorid, und die Methyl-Gruppen der
Kieselsiure-Verbindungen werden unter Bildung von Chlorwasser-
stoff chloriert; als Sekundir-Reaktion entsteht dann durch den
Angriff des Chlorwasserstoifs auf die Siloxan-Bindung ein Chlor-
silan und ein Silanol. Dies kondensiert unter Wasseraustritt. Bei
Gegenwart von Sauerstoff entsteht Formaldehyd. (J. Amer. Chem.
Soc. 74, 1853 [1952]). —1. (500)

Eine Darstellung von Heterocyclen mlitlerer Ringgrife durch
elektrolytische Reduktion beschricb N. J. Leonhard. Bei der elek-
trolytischen Reduktion bicyelischer Aminoketone an einer Blei-
Kathode in H,80, bei 60° entstehen Ringverbindungen mit N als
Heteroatom. Die Reaktion verlauft in guten Ausbeuten (50 —60 %)
und liefert in einem Schritt Verbindungen mit zwei funktionellen

(o] 9 H
/\/”\’ /\/‘\i ~/\‘7(0_> '/\_‘ ,\/0“
k/N\‘/ \/ﬁ\/ \/N\/ \/l:(\/
11 I

Gruppen, die fiir weitere Umsetzungen interessant sind. Die Re-
duktion von 1-Keto-oetahydro-pyrrocolinund 1-Keto-echinolizi-
din fithrt zu den 9- bzw. 10-gliedrigen Ringen I und II. (Chem.
Engng. News 30, 1384 [1952]). —Ma. (525)

Eine neue Methode zur Umwandiung von Benzaldehyd in Phenyl-
acctaldehyd, sein Homologes, entwickelten R. 7. Gilsdorf und F.
F. Nord. 11,2 g o-Nitrostyrol werden mit 0,855 g Lithium-alu-
miniumhydrid bei —40 bis —50° behandelt. Die cntstehende
Organometallverbindung wird mit der berechneten Menge 1n-
Salzsiure vorsichtig unter Ather zerlegt und der Ather-Riickstand,
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ein gelbes Ol, mit 75 m} 5,25 proz. Natronlauge verrisben. Die Sus-
pension gibt man unter kriftigem Ruhren zu 80 ml 15,5proz.
Schwefelsiure nach Art der Nef-Reaktion, wobei sich der Phenyl-
acetaldehyd (Kpsmm 61/64°) in 10proz. Ausbeute abscheidet.
(J. Amer. Chem. Soc. 74, 1837 [1952]). —J. (499)

Eln neues Synthese-Verfahren Ilir Glykoside, das J. E. Cadoite,
F. Smith und D. Sprieslersbach angeben, verliuft unter Verwen-
dung von Kationen-Austauschern, mindestens im molaren Ver-
hiltnis, als Katalysatoren. Besonders geeignet sind Sulfensaure-
Harze, wie Amberlite IR-120 oder Dowex 50. Die Reaktion ist
derjenizen analog, bei der soleche Harze benutzt werden, um Ver-
esterung, Verseifung und Acetal-Bildung zu katalysieren (Ind.
Engng. Chem. 38, 1223 [1946]). Die Glykosid-Reaktion wird ent-
weder in einem Autoklaven in 2 h zu Ende gefiihrt, oder, beque-
mer, trotz des griBeren Zeitaulwandes, indem man eine heile
alkoholisehe Losung des Zuckers durch das Harz laufen 1iB8t. Die
Apparatur besteht aus einem hohen Becherglas mit aufgesetztem
RiickfluBkiihler, in dem sich ein umgekehrter passender, lang-
stieliger Trichter befindet, der als Siphon fiir die heiBe Flissigkeit
dient. Um den Trichterhals ist in einer Kolonne der Katalysator
angebracht. Die Fliiseigkeit steigt im Trichtertohr hoch und linft
dann von oben durch den Austauscher. Die Ausbeuten sind aus-
gezeichnet: die Reaktion 148t sich fiir alle Hexosen, Pentosen und
Uronsauren verwenden. Bei niedriger Temperatur erhilt man im
letzteren Fall die Uronsidure-ester. (J. Amer. Chem. Soc. 74, 1501
[1952)). —J. (498)

Eilne wehr elnfache Methode zur Darstellung kristallisterter Ka-
talase aus Rinderleber beschreiben H. Tauber und E. L. Petii.
650 g gemahlene Leber werden mit 760 m]l Wasser verrithrt und
unter kriftigem Riithren Aceton in kleinen Portionen zugesetzt.
Die Mischung wird filtriert und iiber Nacht bei 4° gehalten. Man
gibt weiters 196 ml Aceton zu und filtriert die ausgefilite Katalase
ab. Diese wird mit 60 ml Wasser verrithrt, 15 min zentrifugiert
und bei 4° gegen 10 1 Wasser dialysiert. Binnen 24—48 h fillt
die Katalase in gelben zugespitzten Nadeln oder Prismen an. Sie
kann aus Phosphat-Puffer pyy 7,3 umkristallisiert werden und hat
dann einen Katalase-Aktivititswert von 30000—32000, ist also
sehr rein. (J. biol. Chemistry 195, 703 [1952]). —J. (541)

~ Piperidin-4-ol 1i0t sich einfach darstellen, wie K. Bowden und

P. N. Green mitteilen: 1,3-Dichlor-propan-2-ol reagiert mit Ka-
liumeyanid zu 1,3-Dicyan-propan-2-ol, Kpg ¢p g.05 145/55°, das
bei der katalytischen Hydrierung iiber Raney-Nickel direkt in
Piperidin-4-0] tibergeht, ein farbloses 01, Kp,, 110—115° Die
Ausbeute betrigt etwa 309%. Das offenkettige Diamin konnte,
auch bei anderen Reduktionsmethoden, nicht erhalten werden.
Mit Phosphortribromid entsteht aus Piperidin-4-ol das 4-Brom-
piperidiniumbromid, Fp 192/3° (Zers.}, das sich leicht benzoylieren
148t (Fp 67/9%). 1-Acetyl-piperidin-4-ol, eine farblose kristalline
Masse, Fp 66/79, bildet sich beim Kochen des 4-Oxy-piperidins mit
Essigsaure-mcthylester oder mit Acetamid und Cyclohexanol un-
ter RickfluB. (J. Chem. Soc. [London] 7952, 1164). —J. (519)

Phenylmilchsliure als Vorstufe, ihre Analoga als Antagonisten
des Phenylalanins. Wirkungsmechanismus der Desinfektionsmittel
Mandelsdure und p-Oxybenzoesiiure. Hubbard und E. Schmidi
fanden unter vielen &hnlichen Verbindungen nur in der D,L-
Phenylmilchsiure (PM) einen Ersatzstoff {ilr D,L-Phenylalanin
beim Wachstum von Lactobacillus casei. Damit war ihre Rolle als
eine Vorstufe des Phenylalaning sehr wahrscheinlich. Da ihre Ak-
tivitit sogar doppelt so groB ist wie diejenige des D,L-Phenyl-
alanins, diirfte L. casei beide PM-Antipoden in L-Phenylalanin
iiberfiihren kdnnen. Nachdem sich dann verschiedene Analoga
der PM als kompetitive Antagonisten der PM, als nicht-kompeti-
tive des Phenylalanins erwiesen, war die Funktion der PM mi-
krobiologisoh sichergestellt. Antagonistisch-wirkende Analoga sind
(geordnet nach abnehmender Wirksamkeit): D,L-Mandelsiure,
p-Oxyphenylessigsdure, p-Oxyhenzoesdure und vielleicht auch
Phenylessigsdure. — Zu der von Pérault und Greib bereits vor
8 Jahren gefundemen Hemmung der Pantothensiure-Syn-
these durch Mandelsiure (in B. coli) gesellt sich nun noch ihre
Hemmung gegeniiber der Phenylalanin-Synthese. Mit die-
sem Doppelantagonismus kann ihre gute Wirkung als Harndes-
infiziens zusammenhéingen. Aber auch der noch unklare Wir-
kungsmechanismus von p-Oxybenzoesiure und ihren Estern
{Nipegin, usw.) als Konservierungsmittel ist jetzt erstmals
dem Verstindnis nihergeriickt. Denn p-Oxybenzoesture ist nach
Davis {J. exp. Medicine 94, 243 [1951]) kein Antagonist der p-
Aminobenzoesiure (in B. coli), wie man auf Grund des umge-
kehrten Antagonismus von p-Aminobenzoesiure gegeniiber p-
Oxybenzoesdure hitte erwarten konnen!). (Proc. Soec. exp. Biol.
Med. 77, 766 [1951]). —Mo. (427)

1) 8. diese Ztschr. 64, 62 [1952].
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Protogen A. ein schwefel-haltiger Wnchstumslaktor tiir das
Protozoon Tetrahymena gelei, der sich in der Leber findet, daraus
allerdings meist in Form seines Sulfons isoliert wird, ist nach Un-
tersuchungen von J. A. Brockman jr., E. L. R. Stoksiad, J. V.
Pierce und Mitarbeitern ein Disulfid der Formel

H,q——(CH,),—clﬂ-—(CH.),—COOH

§—M—S
Diese ,,Thioctsdure‘ wurde als Racemat synthetisiert:
H SQCl
Furylacrolein .—2__5 2.Tetrahydrofuryl-propanol Bhihents §
Raney-Ni KCN
2-Tetra-hydrofuryl-propylehlorid H‘Cl) 2-Tetrahydrofuryl-butter-
siure KJ 5-0xy-8-jod-caprylsiure und -lacton

—
959%, H,PO,
(‘Thioharnstoff (2 MoR

349, HBr (1.5 Mol) "
sdure.

Die Siure wurde durch Chromatographie gereinigt und als gel-
bes Ol erhalten. Sie besitzt 20% Protogen A-Wirksamkeit und
geht bei der Oxydation mit tert-Butylperoxyd in einen zweiten

, dann Oxydation mit XJ; — Thioct-

. biologisch aktiven Faktor, das Protogen B, iiher. Dies gibt ein

Benzyl-thiuroniumsalz, Fp 143/44°, der Zusammensetzung Cyq1 44~
N;S;05. (J. Amer. Chem. Soc. 74, 1868 [1952]). —J. (502)

Lactotlavinglucosid, ein neues, wahrscheinlich in der Natur vor-
kommendes Vitamin B,-Derlvat, wurde von Whitby durch Ein-
wirkung von Rattenleber-Homogenat auf Lactoflavin erhalten.
Es lieB sich nach papierchromatographischer Abtrennung von
Lactoflavin und allen seinen bekannten Derivaten aus Wasser
oder Eisessig zur Kristallisation bringen; Fp 247—48° Mol.-
Gew. (Rast) = 500 + 50; D-Glucose (Notatin-Methode nach Keilin
und Hariree')) 95.5—97% d. Th. Durch Perjodat-Oxydation
wurde die Konfiguration als die eines 5°-D-Riboflavin-D-gluco-
pyranosids bewiesen. Spaltversuche mit verschiedemen Gluco-
sidasen machen a-glucosidische Bindung wahrscheinlich. Da das
durch Ammonsulfat-Fillung gereinigte Rattenleber-Enzym nicht
durch Zugabe von Glucose, wohl aber in Gegenwart von Maltose
oder Glycogen reaktiviert wird, diir{te die Bildung der neuen Sub-
stanz nicht direkt, sondern durch Umglucosidierung der D-
Glucose von Maltose oder Glycogen auf Lactoflavin zustande
kommen. Es wird vermutet, dal Lactoflavinglucosid ein Be-
standteil von Flavin X ist, eilnem von Sanadi und Huennekens
(117. Meet. Amer. Chem. Soc. Abstr. 60 C [1950]) isolierten Flavin-
Dinukleotid bisher unbekannter Konstitution. (Biochemic. J.
50, 433 [1952]). —Ma. (428)

Die Bestimmung der 17-Kelosteroide wird nach W. Zimmermann
(Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 233, 257 [1935]) mit alkalischer
m-Dinitrobenzol-Lésung vorgenommen. Die violett-rote Fir-
bung wird bei Anwendung der Reaktion aul Urin durch stérende
Chromogene zu einer violettbraunen iiberlagert. Die rechnerische
Eliminierung nach der Vierordtschen Gleichung ist zwar moglich,
am exaktesten ist aber die Trennung der Substanzen. Diese ge-
lingt entweder durch Abtrennen der Ketone mit Girards-Reagens
T, die nach dem Ausdthern in der wiBrigen Phase bleiben, oder,
weit einfacher, dadurch, daB der aus den 17-Ketosteroiden ent-
standene Farbstoff, im Gegensatz zu den storenden Begleitern,
mit Ather extrahierbar ist. Dabei verschiebt sich das Absorptions-
Maximum von 530 nach 500 myu. Nach W. Zimmermann, H. U.
Anion und D. Pontius verfihrt man folgendermalen: 2 ml alko-
holischer Harn-Extrakt werden mit 2 ml 2proz. alkohelischer m-
Dinitrobenzol-Lésung und 2 ml wilriger Kalilauge vermischt,
90 min bei 25° gehalten und sodann der Farbstoff mit 8 ml Ather
{oder Chloroform) ausgeschiittelt. Die klare violette alkoholische
Ather-Schicht wird im Photometer gemessen (Filter S 50, 10 mm
Schicht). Die Werte sind praktisch ebenso exakt, wie die mit dem
umsténdlichen Trennverfahren, so daB sich diese Methode zur kli-
nischen Routinediagnostik eignet. (Hoppe-Seylers Z. physiol.
Chemie 289, 91 [1952]). —J. (521)

Die Blosynthese des Squalens uud Cholesterins untersuchten R.
G. Langdon und K. Bloch. Radioaktive Essigsiure wird auch von
der Ratte in das Dihydro-triterpen Squalen aufgenommen. Wird
der 8o erhaltene markierte Kohlenwasserstoff an Miuse verfiittert,
findet man einen betridchtlichen Teil der Radioaktivitdt im Chole-
sterin. Es zeigte sich, daB das Squalen bei dem biologischen Auf-
bau des Cholesterins 10—20 mal wirksamer ist als Acetat und iiber
dreimal wirksamer als Isovaleriansiure, die bisher als die stirkste
Kohlenstoif- Quelle der Cholesterin-Synthese bekannt war. (J.
Amer. Chem. Soc. 74, 1869 [1952]). —J. (522)

') s. diese Ztschr. 64, 171 [1952].
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Die Wirkung des Heteroanxins und anderer das Wachstum von
Pflanzen fordernder Substanzen fithren A. Rhodes und R. de

B. Ashworth auf die Bildung energiereicher Phosphat-Bin-
dungen zuriick, etwa in der Weise:
Ci } Cl Cl i
| [e) . | O | (8} i
NN i N N\ VAVARN
Coen — [ e — ()7 Tew
VA Y4 i AN
COOH cl A /C\ Cl/
L HO OH HO OPO,;H.
(‘Il
—_ /\/O\
g &
Cl

Durch diesen Mechanismus ist auch die Beobachtung zu erkliren,
dall die Wachstumsfaktoren, die sich von der Phenoxy-essigsiure
ableiten, einen beweglichen a-Wasserstoff und eine freie Ortho-
Stellung haben miissen. In Gegenwart von anorganischem Phos-
phat entsteht ein Phosphorsiureester, der beim Cyeclisieren mit
der o-Stellung eine energiereiche Bindung gibt. Bei der Indolyl-
essigsdure entsteht unter gleichzeitiger Oxydation ein Enolphos-
phat. Die anderen moglichen energiereichen Bindungen, der N-
Ester und das gemischte Anhydrid, von denen dieses das wahr-

Literatur

scheinlichere ist, bilden sich vermutlich bei der Biosynthese des
Heteroauxins aus Tryptophan iiber die Indolyl-brenztraubensiure.

/O[NPOSH,]

\—CH,~COOH / CH,——C
e ro (oM &
AN \N/ H,PO, \/\ ~PO;H, O
H R
[PO;3H,]

(Nature [London} 169, 77 [1952]). — (518)

Das sehr instabile Antibioticum Mycomycin, farblese Kristalle
vom Fp 75° (explosive Zersetzung), [oc] —130°, ist eine 3,5,7,8-
Trideca-tetraen-10,12-diin-gdure (I). SLe geht eine ungewohnliche
Umlagerung in alkalischer Losung bei 279 ein, wobei durch Allen-
Acetylen-Isomerisierung und Wanderung der Acetylen-Bindun-
gen Iso-mycomyecin entsteht, nach Ansicht von W. D. Calmer
und I. A. Solomons eine 3,5-Trideca-dien-7,9,11-triinsdure (II),
farblose Nadeln, Fp 140° (Zers.), optisch inaktiv. Thr UV-Spek-
trum ist dem von konjugierten Triacetylenen sehr ahnlich. Bei
der katalytischen Hydrierung nehmen beide Verbindungen 8 Mol
Wasserstoff auf, es entsteht n-Tridecansiure.

(I) HC=C—-C=C-CH=C=CH-CH=CH~CH=CH—CH,~COOH
(Il) CHy—C=C~C=C—C=C~CH=CH-CH=CH~CH,-COOH

(J. Amer. Chem. Soe. 74, 1870 [1952]). — (523)

Eilhard Mitscherlich und sein Geschlecht, von Karl Pelers. Mit
einem Beitrag von R. Winderlich. Verlag C. L. Mettker u.
Sohne, Jever 1951. 31 S., 18 Abb., DM 2.20.

Das kleine anspruchslose Werk, das dem Marien-Gymnasium
in Jever gewidmet ist, will die Erinnerung an den groflen Schiiler
dieser Schule wachhalten. Dabei liegt der Schwerpunkt nicht auf
dem 5 Seiten umfassenden Abschnitt: ,,Bilhard Mitscherlich als
Forscher‘‘, den in geschichtlicher Skizzierung R. Winderlich ver-
fafit hat, sondern auf der Schilderung der Anlagen und Begabun-
gen seines Geschlechts, aus dem Eilhard Milscherlich unter zahl-
reichen anderen wissenschaftlich hochverdienten Gelehrten als
besonders markante Personlichkeit hervorragt. In der Kenntnis
dieser Beziehungen zu Vor- und Nachfahren bringt das Werkchen
manches, was bisher noch nicht allgemein bekannt geworden ist.
Dagegen darf man bei seinem bescheidenem Umfang nicht erwar-
ten, dall man eingehender iiber die Kompliziertheit von Mitscher-
lichs Charakter und die dadurch bedingten tieferen Ursachen von
seinem Streit mit Liebig Naheres erfahrt; lediglich die dariber von
seinem Sohn Alexander Mitscherlich gemashten Ausfithrungen wer-
den zitiert. Das ist deswegen zu bedauern, weil Eilkard Mitscher-
lich in e¢harakterlicher Hinsicht von manchen Seiten zweifellos zu
ungiinstig beurteilt worden ist; die vorliegende Schrift gibt nun
keine Mogliehkeit zu erkennen, wie sehr hierzu seine Empfindlich-
keit und manche entschuldbaren menschlichen Schwichen beige-
tragen haben; die Angriffe auf Mitscherlich werden gar nicht er-
wahnt. So muB es einer anderen Schrift vorbehalten bleiben, die
allerdings keineswegs leicht zu verfassen sein diirfte, seinem Wesen
in allen Punkten gerecht zu werden. W. Hiickel  [NB 542]

Lumineszenz von Fliissigkeiten und festen Korpern. Wissenschait-
liche Grundlage und praktische Anwendung, von P. Prings-
heim und M. Vogel. Verlag Chemie, GmbH, Weinheim/Berg-
str., 1951, XIV u. 256 S., 73 Abb., DM 18.60.

Das Werk ist die ergdnzte und erweiterte deutsche Ausgabe des
1943 in englischer Sprache erschienenen Buches des bekannten
Forschers auf dem Gebiet der Fluoreszenz. Es sind im deutschen
Sehrifttum verschiedene Werke iiber Fluoreszenz und Lumines-

" zenz erschienen. Trotzdem kann das vorliegende Buch seinen
Platz durchaus beanspruchen. Auf verhaltnismaBig kleinem Raum
ist eine groBe Fiille von Material in souveriner Weise dargestellt.
Uberall merkt man den Forscher auf diesem Gebiet, der mit si-
cherem Griff eine gliickliche Auswahl zu treffen weill zwischen An-
hiaufung von Wissensstoff und Hervorhebung von solshen Ergeb-
nissen, die wegweisend fiir die Zukunft sein konnen. Neben dem
Wissenschaftler wird ganz besonders auch der Praktiker viel Nut-
zen aus dem Buche ziehen.

Vor allem ist sehr viel amerikanische Literatur angefiihrt, die
in Deutschland weniger leicht zuginglich ist. Der dritte Teil, der
vor allem die angewandte Lumineszenz behandelt, ist der
deutschen Ausgabe neu hinzugefiigt und bringt vieles, was wihrend
des Krieges in Amerika entwickelt wurde und damals als geheim
behandelt wurde.
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Das Buch ist sehr lebendig und lebhaft geschrieben und liest
sich gut. Es stellt eine wertvolle Bereicherung des deutschen

Schrifttums dar. G. Scheibe  [NB 536)

Chemische und galvanische Uberziige. Oberflichenschutz von Me-
tallen, von H. Silman. Verlag Chemie, GmbH, Weinheim/Berg-
str., 1952. 384 S., 131 Abb., Ganzln. DM 28.40.

Das Buch ist in englischer Sprache erschienen. Mit dieser Uber-
setzung werden uns Kenntnisse iibermittelt, die wir lange Jahre
haben entbehren miissen. Der Aufbau des Buches ist anders, als
wir es sonst auf diesem Fachgebiet gewohnt sind. Der Verfasser
geht nimlich davon aus, daB die moderne Elektroplattierung vor-
wiegend als Schutz fiir das plattierte Metall dienen soll. Dement-
sprechend beginnt er mit einer recht eingehenden Besprechung der
Korrosionsvorginge. Es folgt dann eine sehr ausfithrliche Be-
handlung der Vorarbeiten fiir die Elektroplattierung, wie Beizen,
Schleifen und Polieren. Allein diese Abschnitte nehmen fast 3 des
ganzen Buches ein. Und das mit Reeht! In einem weiteren Ab-
schnitt wird die Metallfirbung beschrieben, zu der eigenartiger-
weise auch die Phosphatierung gerechnet wird. Im Abschnitt
Galvanotechnik werden die modernen Einrichtungen besprochen
und anschlieBend die einzelnen Metalle. Dieser Abschnitt ist etwas
stiefmiitterlich behandelt worden. Hier liele sich mehr sagen.
Auch dann, wenn der Verfasser, wie er es im Vorwort sagt, dieses
Buech fiir den Praktiker geschrieben hat und nur einen Uberblick
hat geben wollen. Es fillt auf, dafl einige wichtige Arbeitsverfah-
ren nur ganz kurz erwihnt werden Das gilt fiir die Galvanopla-
stik und die Uberzugsgalvanoplastik, zu der auch die Hartver-
chromung und die Starkvernicklung gehoren die besonders in
England entwickelt worden ist. Beide Arbeitsgeliete sind heute
so wichtig, dafl sie hitten ausfithrlicher behandelt werden kénnen.
Das Buch schlieBt mit einem Abschnitt iiber die Priifmethoden.

Es ist zu begriiBen, daB das Buch, das auf einem beachtlichen
Niteau steht, auf dem deutschen Biichermarkt erschienen ist. Der
Ref. mochte aber den Wunsch und die Bitte aussprechen, daB bei
solchen Ubersetzungen die allzu vielen Anglizismen vermieden wer-
den. Weiter ist es nicht notwendig, da8 grundsitzlich alles iiber-
setzt wird. Gemeint sind Ausdriicke, die schon in den deutschen
Sprachgebrauch iibergegangen sind, z. B. Spiegellegierung {fiir
Speculum, Elektrofirbeverfahren fiir Eleetrocolor oder Norm-
paket fiir basebox.

Es ist zu erwarten und zu wiinschen, dafl das Buch in den Fach-

kreisen groBen Anklang finden wird.  J,hannes Fischer [NB 535]

The Chemistry of Lignin, von ¥. E. Brauns. Academic Press Inc.,

Publishers, New York, 1952, 808 S., $ 14.50.

Das Buch stellt eine wertvolle Erginzung des bekannten Wer-
kes von E. Higglund ,,Holzchemie‘ dar, das im gleichen Verlage
bereits 1951 neu erschien. F. E. Brauns ist neben H. Hibbert der
Hauptreprasentant der Lignin-Chemie in Amerika und im Ver-
laufe der vergangenen 20 Jahre durch zahlreiche Verdffentlichun-
gen hervorgetreten. Die Bedeutung des Buches liegt in der
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