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t37Neptunilum wurde ans natfirliechen Vorkommen isollert. Das
Masgenverhéltnis von ®?Np zu 3?7 in den Pechblende-Konzen-
traten aus Belgisch-Kongo wurde dabei zu 1,8 4+ 0,4-10-1% be-
stimmt. Das Neptunium entsteht vermutlich nach: 88U (n, 2n)

’"Ui #87Np. Nachdem im vergangenen Jahre bereits 23*Pu in
natiirlichen Vorkommen gefunden war'), sind nunmehr diese
Elemente nicht mehr zu den ,,klinstlichen’ Elementen zu rech-
nen. (Nucl. Sei. Abstr. 6, 471 [1852]). —Bo. (708)

Der Niederschlag radioaktiven Materlals aus Spaltprodukten
wurde in Ottawa (Kanada) beobachtet. Die Substanz, die am
29. Jan. 1952 bemerkt wurde, stammte aus einer Explosion am
27. Jan.1952. Am 7. Februar kam es zu einem neuen Niederschlag.
Die dort nachgewiesene Substanz war einige Tage alt. Die Mengen
konnten nur grob bestimmt werden; sie entsprachen etwa 1 Mi-
krogramm Radium je m2. (Canad. J. Physies 30, 111 [1952]).
—Bo. (707)

Ammonlum-trijodid erhalten 7. Karantassis und P. Sakellaridis
durch Umsatz von Ammoniumjodid mit Aminosulfonsiure, wobei
forner Ammoniumsulfit und Ammoniumsulfat entstehen. Die
Aminosulfonsure wirkt dabei als Oxydationsmittel. Ammonjum-
trijodid lost eich in Benzol, Ather und Alkohol. In Wasser tritt
Dissoziation unter Abspaltung von elementarem Jod ein: J,NH,
> J; + JNH,. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 1962, 954). —Bo.

(708)

Die Eigenschaften von ZrB,,, einer neu hergestellten Verbin-
dung, beschreiben B. Post und F. W. Glaser. ZrB,,, das als ein
feines schwarzes Pulver erhalten wurde, zeigt metallische Eigen-
gohaften. An einem PreSkdrper wurde die elektrische Leitfdhig-
keit zwischen —79% und + 84° C bestimmt. Die Harte von ZrB,,
betrigt nach der Rockwell A-Skala 92—92,6. (J. Metals [New
York] 4, 631 [1852]). —Bo. (709)

Als Oxy-Adsorptions-Indikatoren bel der argentometrischen Be-
stimmung der Halogene oder des Silbers verwenden F. Sierra und
J. Herndndez Cafiavate die Eisen(III)-Komplexe des Tolidins,
Benzidins oder o-Dianisiding. Dadurch wird die Empfindlichkeit
8o weit gesteigert, daB noch n/5000-L3sungen Bromid oder n/10000
Jodid mit einem Fehler von weniger als 0,19 titriert werden
ktnpen. Die Indikatoren bilden an der Kristall-Oberfliiche Mi-
zellar-Komplexe, etwa der Struktur (AgJ)nJ- (Fe?+-Dianisidin),
deren Farbe im Falle der Dianisidin-Verbindung griinlichblau ist.
Wird am Endpunkt der Titration der Komplex durch iiberschiis-
sige Silber-Ionen zerstort, werden die Eisen(III)-Ionen frei und
oxydieren das geldste Dianisidin zu einem intensiv roten Farb-
stoff, so dall die fiberstehende Lysung sich firbt. Die Titrationen
sind in Gegenwart grderer Mengen Salpeter- oder Schwefelsiure
moglich, da die Indikatoren auch gegen ca. 3 n-Siure stabil sind.
Man setzt zu der Analysenldsung nacheinander verdiinnte Siure,
1proz. alkoholisch-essigsaure o-Dianisidin-Losung und 4proz.
Eisen(I1I)-alaun-Liésung zu und titriert wie iiblich bis zur Ent-
farbung des Niederschlages und der Rotfirbung der Lésung. Der
Vorgang mit Benzidin (rosa — blau) und Tolidin (blau — griin)
ist analog, die Empfindlichkeit ist etwas geringer. {Anales. Fis.
Quim. 48 B, 451, 457 [1952]). —1J. (670)

Sulfinylharnstoffe und Sulfenytharnstoffe konnte F. Kurzer her-
stellen. Wahrend Sulfonylehloride hauptsichliech am Sauerstoff
angreifend zu unstabilen O-Sulfonylharnstoffen fithren, substitu-
ieren Sulfinylechloride am Stickstoff. Dabei entstehen neben den
zu erwartenden Sulfinylharnstoffen (I} dureh Oxydo-Reduktion
Sulfenylharnstoffe (II), die beide zu den gleichen bekannten N-
Sulfonylharnstoffen {I1I) oxydiert werden, wodurch die Struktur

R—NH-CO-NH,

r'soct | ~~_, | rR’scl

R’'SO-NHCONHR R’SNHCONHR
m N\ / an
R’SO,NHCONH,

1)

festgelegt ist. Mit Sulfenylchloriden entstehen ausschlieBlich die
Sulfenylharnstoffe (II). Die Chloride der Schwefelsiuren ahneln
in ihren Reaktionen also mehr den Carbonsduren als den Sulfon-
sduren. (Nature [London] 170, 167 [1952]). —J. (871)

1) Vgl dlese Ztschr. 68, 442 [1952].
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Die elektrolytische Methyllerung von Furan und seinen 2- und
5-Substitutionsprodukten und die nachfolgende Oxydation zu den
entspr. 2,5-Dihydrofuranen ist eine Reaktion, die den Weg zu
diesen sonst schwer zuginglichen und als Zwischenprodukte bei
versohiedenen Synthesen wichtigen Stoffen 8ifnet. N. Clauson-
Kaas und Mitarbeiter mischen das Furan mit einer methanolischen
Losung von Ammonjumbromid und elektrolysieren die Mischung.
An der Kathode wird Wasserstoff und Ammoniak, an der Anode
Brom gebildet. Dieses reagiert sofort mit dem Furan und Methanol
zum Dimethoxy-dihydrofuran und Bromwasserstoff, der wiederum
mit dem Ammoniak von der Kathode Ammonbromid zurtickbil--
det. Die Netto-Gleichung des Vorganges ist also:

| +2cmon — &+ +H,.
\ CHuO—\ /—OCH:,
[¢} [o]

Die Ausbeuten betragen 75—80 % ; das Produkt ist halogenirei.
Mit 2-Furocarbonsiure-methylester und anderen negativ substi-
tuierten Furanen entstehen unter den gleichen Bedingungen eben-
falls entapr. Dimethoxy-dihydro-furan-Derivate in guten Aus-
beuten. (Acta Chem. Seand. 6, 531 [1952]}). —J. (730)

De Darstellung 12- und 16-gliedriger Schwefel-haltiger Ring-
systeme beschreiben W. Baker, A. S. El-Nawawy und W. D.
Ollis. Wihrend bislang durch Entwisserung von Thiosalicylsdure
nur das Dithiosalicylid (I) erhalten worden war, konnten nunmehr
auch das Trithiosalieylid (II) und Tetrathiosalicylid (III) gewonnen
werden. Die Ausbeuten hingen stark von den Bedingungen der De-
hydratation ab. Bei der Einwirkung von P,0; in Toluol oder Xylol
wurden I, II (Fp 257 —258°%) und III (Fp 288 —290°) in Ausbeuten
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von 14—32, 0—15 bzw. 0—209% gebildet. Die Verbindungen
werden durch alkoholische Lauge zu Thiosalicylsiure hydroly-
siert, wihrend sie gegen Saureeinwirkung relativ bestindig sind.
Alle drei Verbindungen reagieren mit Benzylamin bei Siedetem-
peratur anomal unter Bildung von N.S-Dibenzyl-thiosalicylamid.
(J. Chem. Soc. [London] 1952, 3163). —Ma. (721)

Die IsoHerung von 11,12-Benzfluoranthen, einer neuen Kom-
ponente des Stelnkohlenteers, teilt A. S. Harris mit. Aus einer
durch Feinfraktionierung des neutralen Anteils eines Teerdestil-
lats erhaltenen Fraktion (Kp, 269—279°) wurde bei der Kristalli-
gation aus Ather eine gelbe Substanz erhalten, die P a
bei der Reinigung fiber das 1,3,5-Trinitrobenzol-
Derivat und Umkristallisation aus Benzol in Form N
blaBgelber Nadeln {Fp 216-—217°) der Zusammen- 4
setzung CyoH,, anfiel. Die Verbindung stellt 11,12- :
Benzfluoranthen (I) dar, wie durch Vergleich mit
synthetischem Material bewiesen wurde. Sie ist J ’
anscheinend mit einer, kiirzlich von 0. Kruber und A
R. Oberkobusch auvs Steinkohlenteer isolierten Substanz (Fp 216°)
identisch. {Chem. Ber. 85, 433 [1952]). (Nature [London] 170,
461 [1952]). —Ma. (720}

Eine neue Gruppe von Zucker-Verbindungen, Derivate der Di-
thio-carbalkoxy-hydrazine, beschreibt R. Hull. Dithio-carbome-
thoxy-hydrazin, Methyl-dithiocarbazinat (I, R = CH,) oder der
entspr. Athylester (I, R = C,H,} geben bei kurzem Erhitzen mit
Zueckern in waBrig-alkoholischer Ldsung meist kristallisierte,
farblose Verbindungen der XKonstitution II {R = CH, oder
CyH;), die zur Charakterisierung der Zucker dienen kdnnen. Mit
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dem Isopropylester werden nur olige Derivate erhalten. Methyl-
ester-Derivat der D-Glucose: Fp 120—121°, D-Galactose: Fp
105°, L-Arabinose: Fp 163 —164° (Zers.), Lactose: Fp 165—166°;
Athylester-Derivat der D-Glucose: Fp 89,5—90,5% D-Galactose:
Fp 141—142° Mit D-Glucosamin und D-Fructose nimmt die
I NH,-NH-CS- SR Il R“-CH=N:-NH:CS'SR
Kondensation einen anomalen Verlauf. (J. Chem. Soc. [London]
1952, 2959). —Ma. (722)

Die Gas-Fliissigkelts-Chromatographie zur Trennung und Iden-
tifizierung fliichtiger Basen beschreibt A. T. James. Er verwendet
Kolonnen mit fliissigem Paraffin als stationirer Phase bei
100°. Die Amine von C, bis C, kdnnen in Mengen zwischen 0,3 und
10 p.-Aquivalenten vollstindig getrennt werden, und in Fillen, in
denen prim., sek. und tert. Amine sich iiberlappen, gelingt die
Trennung durch nochmalige Chromatographie mit ,,Lubrol MO,
einem Polyathylenoxyd-Fettalkohol-Kondensationsprodukt als
flissiger Phase. In einem solehen polaren Medium sind die Unter-
schiede der Basizitit dic Ursache der Retentions-Volumina, fiir
die eine geradlinige logarithmische Beziehung zu der Linge der
C-Kette in den Aminen jeder homologen Serie besteht:

Retentionsvolumen des Amins

Retentionsvolumen des Athylamins
Somit sind Voraussagen fiir das Verhalten unbekannter Amine
moglich. Die Neigung der Kurven nimmt ab in der Reihenfolge
tertiires Amin > sekunddres Amin > primires Amin. Wie die
aliphatischen Amine lassen sich auch Pyridin-Homologe durch
Gas-Fliissigkeits-Chromatographie an flilssigem Paraffin trennen.
(Biochem. J. 51, VIII [1952]). (731)

Dije Chromatographie von Stereofsomeren mit ,,angepaBten Ad-
sorbentlen geht zuriick auf eine Anregung von L. Pauling {Chem.
Engng. News 27, 913 [1949]). R. Curti und U. Colombo gelang
nun die Trennung der optischen Antipoden von Camphersulfon-
siure und Mandelsiure unter Verwendung spezifischen Silicagels.
Dieses wird dargestellt, indem 30 ml Natriumsilicat-Lésung (d =
1,4), in dem 2 g des einen Stereoisomeren geldst sind, mit Séure
auf pyr 4 gebracht und mit Wasser auf 250 ml aufgefiillt werden.
Das ausgefallene Gel wird mit Ather extrahiert, bis keine optische
Aktivitit im Eluat mehr nachweisbar ist. Dann wird das zu tren-
nende Racemat der Verbindung, auf die das Silicagel ,,zugeschnei-
dert‘ igt, aufgegeben und chromatographiert. Die Trennung wird
polarimetrisch verfolgt. Es zeigte sich, dafl im Falle der Campher-
sulfonsdure eine maximale Anreicherung von 30 %, bei der Man-
delsiure eine von 10% in einem Arbeitsgang erreicht werden
konnte. {J. Amer. Chem. Soc. 74, 3961 [1952]). — (676)

Thlole konnen Wasserstoll-Ubertriiger sein, wie A. F. Bickel
und E. C. Kooijman fanden. Die glatte Bildung von Thiyl-Radi-
kalen aus dem Thiol dureh relativ inerte Radikale, wie das Me-
thylbenzylaus a.2'-Azodthylbenzol, und die Riickbildung von Thiol,
etwa durch Dihydroanthracen, verlaufen nach den Gleichungen

CeH(CH,) CH + RSH - Cg¢H; (CH,) CH, + RS;
RS + HD (Wasserstoff-Donator) - RSH + D; 2 D —» D,

Fiir vier Mol entstandenes Athylbenzol verschwindet nur cin Mol
Thiol. Dieses wirkt also als reiner Wasserstoff-Ubertrager. Die
Reaktionswirme der Summenreaktion

CeHi(CH,)CH + HD - C4H,(CH,)CH, + D
ist der Aktivierungsenergie sehr ihnlich, was nur bei Reaktionen,

die mit den gleichen funktionellen Gruppen ablaufen, der Fall ist.
Die Aktivierungsenergien der allgemeinen Reaktion

R, + R;SH —> R;H + R,$

R,S + RzH - R,SH + R,
sind niedrig, daher kénnen derartige Reaktionen bereits bei Zim-
mertemperatur reversibel sein. Sie konnen alse eine wichtige
Rolle bei biologischen Oxydations- und Reduktionsprozessen spie-
len. (Nature [London] 178, 211 [1952]). (672)

Gewebe-Extrakte konnen aus organischem Chlor-Verbindungen
Chlor-Tonen freimachen, wie H. G. Bray, W. V. Thorpe und D. K.
Vallance mitteilen. Nach dem allgemeinen Schema R—SH +
R'—Cl - R—S8—R’ + H* + Cl- kidnnen an dieser Reaktion
SH-Verbindungen beteiligt sein. Es wurden 29 Substanzen unter-
sucht mit folgendem Ergebnis: Ist das Ilalogen direkt an den
aromatischen Ring gebunden, wird Halogen durch Leber-Ex-
trakte verschiedener Tiere nicht abgespalten. Aliphatische- Chlor-
Verbindungen werden dagegen leichter angegriffen. Chloralhydrate
lassen sich nur schwer spalten, Trichloracetamid und Hexachlor-
ithan dagegen leicht. Wird bereits in wiaBriger Losung Chlor ab-
gespalten, ist die unter der Einwirkung der SH-Verbindungen
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gebildete Menge Chlorid noch griBer, z. B. beim Benzotrichlorid
oder Benzylchlorid. Da die Wirkung der Gewebsextrakte durch
Kochen nicht vermindert wird und die Reaktionen auch bei allei-
nigem Zusatz von SH-Verbindungen &hnlich verlaufen, wird ge-
schlossen. daf es sich um einen unspezifischen Effekt handelt.
(Biochemioe. J. 51, 193 [1952]). (690)

Uroroseln ist ein rotes Pigment, das bei der Einwirkung von
Mineralséuren auf das Tryptophan-Oxydationsprodukt Indol-3-
aldehyd erhalten wird, Seine Summenformel ist C,;H,,N,,
woraus folgt, daB bei der Kondensation ein C-Atom verlorengeht
in Form von Ameisensiure, die auch von J. Harley-Masan
und J. D. Bu'Lock nachgewiesen
wurde. Die Struktur des Uroroseins 7 ’*CH”" ; X
ist die eines Di-3-indolyl-methen- \/\ J‘R AV /\/l
Salzes (I), die verglichen wurden mit H
den nach dem Verfahren von Koinig
(J. prakt. Chem. 84, 194 [1911]} durch die Reaktion von Indol
mit Orthoameisensdure - Ester synthetisierten Verbindungen. (Bio-
chemic. J. 51, 430 [1952]). — (689)

Lipothiamld-pyrophosphorsiiure — ein Coenzym der oxydatlven
a-Ketosiure-Decarboxylierung. Die oxydative Decarboxylierung
von a-Ketosauren, insbes. von Brenztraubensiure, wird nicht nur
durch Aneurinpyrophosphat, sondern auch durch die erst kiirzlich
entdeckte o-Liponsdure!) katalysiert. Es lag nahe, als eigent-
liches Coferment der o-Ketosiure-Oxydase eine chemische Ver-
bindung der beiden Wirkstoffe zu einem héheren Wirkstoff (vom
allgemeinen Typus der Cozymase z. B.) anzunehmen. Reed und
DeBusk gelang es nun, eine B. coli-Mutante zu isolieren, bei der
weder Aneurin{pyrophosphorsiure), noch o-Liponsiure oder die
Kombination der beiden die Oxydation von a-Ketoséuren ermog-
lichen. Verschiedene Konjugate der a-Liponsiure, in welecher Form
dieser Wirkstoff fast ausschlieBlich in der Natur vorkommt, sind
aber dazu in der Lage. Diese lieBen sich tatsichlich ersetzen durch
Inkubate von Aneurin und «-Liponsiure mit B. coli (Wildstamm)
oder mit Strepfococcus lactis, besonders aber durch die Produkte
der chemischen Reaktion von o-Liponsiurechlorid mit
Aneurin, Aneurinmonophosphorsiure, Aneurinpyrophosphorsiure
und sogar 2-Methyl-5-ithoxy-6- aminopyrimidin. Zwei dieser
synthetischen Verbindungen, die also substituierte Saureamide
darstellen, sind iibrigens mit natiirlichen Konjugaten identisch.
Die Verbindung zwischen a-Liponsdure und Aneurin wurde Li-
pothiamid genannt. Dal aber nur Lipothiamid-pyrophosphor-
sdurc — wie zu erwarten war — das eigentliche Koferment ist,
zeigten Versuche mit Zellextrakten aus der benutzten Mutante.
Reed und DeBusk glauben schliellich, dal die oxydative a-Keto-
siuredecarboxylierung mit dem Coenzym A-System gekoppelt
ist, indem eine zunidchst entstehende (S ?)-Acetyl-lipothiamid-
pyrophosphorsiure in einem 2. Reaktionsschritt Coenzym A ace-
tyliert unter Riickbildung von Lipothiamid-pyrophosphorsiure:
1) Brenztraubenséure + Lipothiamidpyrophosphorsaure +

. Cozymase —> Acetyl-lipothiamid-pyrophosphorsaure + CO, +

Dihydrocozymase
2) Acetyl-Lipothiamid-pyrophosphorsaure + Coenzym A —
Acetyl-Coenzym A (,,aktivierte* Essigsiure) + Lipothiamid-
pyrophosphorsaure.
Damit wiirden manche, bisher ginzlich unverstindliche alte Be-
funde erklirt werden konnen, z. B. die totale Verbrennung von
Brenztraubensiure ohne das intermediire Auftreten von Acetal-
dehyd oder freier Essigsiure. (J. Amer. Chem. Soe. 74, 3457,
3964 [1952]). —Ma. (704)

x-Ketoglutarsiure-Oxydase aus tlerischen Geweben in fast reiner
Form gewannen Sanadi, Littlefield und Bock. Ein Priparat aus
Schweineherzmuskel war elektrophoretisch und nach Messungen
in der Ultrazentrifuge zu 90 % einhejtlich. Auffallend ist beson-
ders das sehr hohe Molekulargewicht von etwa 2 Millionen. Im
Gegensatz zu Enzympriparaten aus Taubenbrustmuskel und Azo-
tobacter vinelandii, die leicht Aneurin-pyrophosphorsiure abspal-
ten, gehdrt das Enzym aus Schweineherz zu den nicht (oder nur
dulerst schwer) dissoziierbaren; denn erst nach Behandeln mit
Trichloressigsiure konnte etwa 1 Mol Ancurin-pyrophosphorsiure
und mehrere Moleax-Liponsiure pro Mol Enzym freigelegt wer-
den. Cozymase und Coenzym A waren nicht nachzuweisen. Ob
der a-Liponsidure- Gehalt nach der Bestimmung durch Aidder mit
Telrahymena geleii (Standard D,L-thioctie acid) wirklich 4 Mole
oder durch Gunsalus im Test auf Brenztraubensiure-Oxydase-
Faktor sogar 6 Mole betrigt, bedarf wohl nach anderen Ergeb-
nissen (s. oben) noch der Nachpriifung. (J. biol. Chemistry 197,
851 [1952]). —Mas. (705)

1) 8. diese Ztschr. 64, 87, 171, 374 [1952].
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