
Rundschau 

e'rNeptnnlum wurde an8 nattirllehen Vorkommen isollert. Das 
Massenverhlltnis von :*7Np zu mSU in den Pechblende-Konzen- 
traten aus Belgisch-Kongo wurde dabei zu 1,8 f 0,4.10--l2 be- 
stimmt. Dae Neptunium entsteht vermutlich nach: *Tl (n, Zn) 
r*7U 3 -'Np. Nachdem im vergangenen Jahre bereits lJSPu in 
natiirlichen Vorkommen gefunden war1), sind nunmehr diese 
Elemente nicht mehr zu den ,,kiinstliohen" Elementen zu rech- 
nen. (Nucl. Sci. Abstr. 6, 471 [l952]). -Bo. (706) 

Der Nlederschlsg redloaktlven Materlah aus Spdtprodukten 
wurde in Ottawa (Kanada) beobaohtet. 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 entspraohen etwa 1 Mi- 
krogramm Radium j e  ma. (Canad. J. Physics 30, 111 [1952]). 
-Bo. (707) 

Ammodum-trijodld erhalten T. Karantaasis und P. Sakclkaridis 
durch Umsatz von Amrnoniumjcdid mit Aminosulfoneiure, wobei 
ferner Ammoniumsulfit und Ammoniumsulfat entstehen. Die 
Aminosulfonsiiure wirkt dabei ah Oxydationsmittel. Ammonium- 
trijodid last sich in Bonzol, Ather und Alkohol. In Wasser tritt  
Dissoziation unter Abspaltung von elementarem Jod ein: J,NH, 
+ J, + J NH,. (C.  R. hebd. SBanoea Acad. Sci. 1962,954). -Bo. 

(708) 

Die Elgemchaften von ZrB,,, einer neu hergestellten Verbin- 
dung, beschreiben B. Post und F. W. QLser. ZrB1,, das als ein 
feines schwarzee Pulver erhalten wurde, zeigt metallische Eigen- 
schaften. An einem PreBkOrper wurde die elektrische Leitftihig- 
keit zwischen -79O und + 84O C bestimmt. Die Harte von ZrB,, 
betrirgt nach der Rockwell A-Skala 92-92,6. (J. Metals [New 
York] 4, 631 [1952]). -Bo. (709) 

Als Oxy-Adsorptions-Indikatoren be1 der qentometrischen Be- 
sthmnng der Halogene oder d~ SUbera verwenden F. Siewa und 
J .  Rcrndndez Caflauate die Eisen(II1)-Komplexe des Tolidins, 
Benzidins oder o-Dianisidins. Dadurch wird. die Empfindlichkeit 
80 weit gesteigert, daB nooh n/5000-L8sungen Bromid oder n/lOOOO 
Jodid rnit einem Fehler von weniger a h  O,l% titriert werden 
kOnnen. Die Indikatoren bilden an  der Kristall-Oberfliiche Mi- 
zellar-Komplexe, etwa der Struktur (AgJ)nJ- (Fe'+-Dianisidin), 
deren Farbe im Falle der Dianisidin-Verbindung grtinlichblau ist. 
Wird am Endpunkt der Titration der Komplex durch iiberschtis- 
sige Silber-Ionen zeretort, werden die Eisen(II1)-Ionen frei und 
oxydieren dae gelaste Dianisidin zu einem intensiv roten Farb- 
stoff, so daB die iiberstehende Ll)sung sich firrbt. Die Titrationen 
sind in Gegenwart grbBerer Mengen Galpeter- oder Schwefelsgure 
mbglich, da die Indikatoren auch gegen ca. 3 n-Siure stabil sind. 
Man setzt zu der AnalyEenlOEung nacheinander verdiinnte SPure, 
lproz. alkoholisch-essigsaure 0-Dianisidin-Lbsung und 4proz. 
Eisen(III)-alaun-L~sung zu und titriert wie  iiblich bis zur Ent- 
firrbung des Niedersohlages und der Rotfgrbung der Lasung. Der 
Vorgang mit Benzidin (roaa + blau) und Tolidin (blau + griin) 
ist analog, die Empfindlichkeit i a t  etwaa geringer. (Analee. Fie.. 
Quim. 48 B,  451, 457 [1952]). -J. (670) 

Snltinylharnstoffe nnd Snlfenylharnetoffe konnte F. Kunsr her- 
stellen. WBhrend Sulfonylchloride hauptsichlich am Sauerstoff 
angreifend zu unstabilen 0-Sulfonylharnstoffen ftihren, substitu- 
ieren Sulfinylchloride am Stickstoff. Dabei entstehen neben den 
zu erwartendon Sulfinylharnstoffen (I) duroh Oxydo-Reduktion 
Sulfenylharnstoffe (II), die beide EU den gleiohen bekannten N- 
Sulfonylharnstoffen (111) oxydiert werden, wodurch die Struktur 

R-NH-CO-NH, 

R'SOCI \ -1 R'SCI 
R'SO-NHCONHR R'SNHCONHR 

(0 \ I( (11) 
R'SO~NHCONH~ 

(111) 
festgelegt ist. M i t  Sulfenylchloriden entstehen aueschlienlkh die 
Sulfenylharnstoffe (11). Die, Chloride der Sohwefelsauren Ahneln 
in ihren Reakticnen also mehr den Carbonsanren 81s den Sulfon- 
sauren. (Nature [London] 170, 167 [1962]). -4. (671) 

1) Vgl. dlem Ztachr. 88,442 [IQaz]. 
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Die elektrolytlsche Methylierung von Furan und seinen 2- und 
5-Snbstitutionsprodukten und die nachfolgende Oxydation zu den 
entspr. 2,5-Dihydrofuranen ist eine Reaktion, die den Weg zu 
diesen sonst schwer zugirnglichen und als Zwischenprodukte bei 
verechiedenen synthesen wichtigen Stoffen affnet. N. Clauson- 
Kaas  und Mitarbeiter mischen das Furan mit einer methanolischen 
Losung von Ammoniumbromid 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 zuriickbil- 
det. n ie  Netto-Gleichung des Vorganges ist also: 

- - 
11 + ZCH,OH --+ + H* 

\ /  Cti,O-'\ ,-OCH, 
0 0 

Die Ausbeuten betragen 75-80 % ; das Produkt ist halogenfrei. 
Mit 2-FurocarbonsLure-methylester und anderen negativ substi- 
tuierten Furanen entstehen unter den gleichen Bedingungen eben- 
falls entspr. Dimethoxy-dihydro-furan-Derivate in guten AUE- 
beuten. (Aota Chem. Scand. 6, 531 [1952]). -J. (730) 

Die Darstellung 12- und 16-glledriger Smhwefel-heltlger Blng- 
systeme beschreiben W. Baker, A. S. EI-Nawawoy und W. D. 
Ollis. Wirhrend bislang durch Entwisserung von ThiosalicylsPure 
nur das Dithjosalicylid ( I )  erhalten worden war, konnten nunmehr 
auch das Trithiosalicylid (11) und Tetrathiosalicylid (111) gewonnen 
werden. Die Ausbeuten hingen stark von den Bedingungen der De- 
hydratation ab. Bei der Einwirkung von P,O, in Toluol oder Xylol 
wurden I, I1 (Fp 257-258O) und I11 (Fp 288-2900) in Ausbeuten 
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von 14-32, 0-15 bzw. 0-20% gebildet. Die Verbindungen 
werden durch alkoholische Lauge zu ThiosaficyhBure hydroly- 
siert, wshrend sie gegen SBureeinwirkung relativ bestandig sind. 
Alle drei Verbindungen reagieren mit Benzylamin bei Siedetern- 
peratur anomal unter Bildung von N.S-Dibenzyl-thiosalicylamid. 
(J. Chem. SOC. [London] 1952, 3163). -Ma. (721) 

Die Ieoliernng von 11,Y 2-Bensfluorenthen, elner nenen Kom- 
ponente dea Stehkohlenteers, teilt A. S. Harris mit. AUE einer 
durch Feinfraktionierung des neutralen Anteils eines Teerdestil- 
lats erhaltenen Fraktion (Kp, 269-279O) wurde bei der Kristalli- 
sation aus Ather eine gelbe Substanz erhalten, die /--> 
bei der Reinigung tiber das 1,3,5-Trinitrobenzol- 
Derivat und Umkristallisation aus Benzol in Form >=\ 
blaBgelber Nadeln (Fp 216 -217O) der Znsammen- \--" 
Benzfluoranthen (I) dar, w i e  durch Vergleich mit i synthetiachem Material bewiesen wurde. Sie ist 

R. Oberkobusch aus Steinkohlenteer isolierten subetanz (Fp  216O) 
identisoh. (Chem. Ber. 85, 433 [1952]). (Nature [London] 170, 

setzung C,,H,, anfiel. Die Verbindung stellt 11,12- 

anscheinend mit einer, kiirzlich von 0. Kruber und 

/,,\ I 

461 [1952]). -Ma. (720) 

Eine nene Qrnppe von Znoker-Verbindungen, Derivate der Di- 
thio-oarbnlkory-hydradue, beeohreibt R. Hull. Dithio-carbome- 
thoxy-hydrasin, Methyl-dithiocarbazinat (I, R - CH,) oder der 
entspr. Athylester (I, R - C,HJ geben bei kurzem Erhitzen mit 
Zuckern in w&0rig-alkoholischer Lasung moist kristallisierte, 
farblose Verbindungen der Konetitution I1 ( R  CH, oder 
C,H,), die zur Charektensierung der Zuoker dienen kOnnen. Mit 



dem Isopropylester werden nur olige Derivate erhalten. Methyl- 
ester-Derivat der D-Glucose: F p  12O-12lo, D-Galactose: Fp 
?05O, L-Arabinose: F p  163-164O (Zers.), Lactose: F p  165-166°; 
Athylester-Derivat der D-Glucose: F p  89,5-90,5O, D-Galactose: 
Fp 141-142". Mit D-Glucosamin und D-Fructose nimint die 

I NH,.NH.CS.SR 1 1  R' .CH-N.NH.CS.SR 
Kondensation einen anomalen Verlauf. (J .  Chem. SOC. [London] 
1952, 2959). -Ma. (722) 

Die Gas-Flusslgkeits-Chroiiiatographie zur Trennung und Iden- 
tifizierung tluchtiger Basen beschreibt A. T. James. E r  verwendet 
Kolonnen rnit f l i i s s i g e m  P a r a f f i n  als stationirer Phase bei 
100". Die Amine von C, bis C, konnen in Mengen zwischen 0,3 und 
10 p-iquivalenten vollstiindig getrennt werden, und in  Fallen, in 
denen prim., sek. und tert. Amine sich iiberlappen, gelingt die 
Trennung durch nochmalige Chromatographie mit ,,Lubrol MO", 
einem Polyirthylenoxyd-Fettalkohol-Kondensationsprodukt als 
fliissiger Phase. I n  einem solchen polaren Medium sind die Unter- 
schiede der Basizitit die Ursache der Ret.entions-Volumina, fur 
die eine geradlinige logarithmische Bcziehung zu der Liinge der 
C-Kette in den Aminen jedcr homologen Seric besteht: 

, Retentionsvolumen des Arnins 
~~~ . ~~ ~ . . .. 
Retentionsvolurnen des Athylamins 

Somit sind Voraussagen fur das Verhalten unbekannter Aminc 
moglich. Die Neigung der Kurven nimmt ab in der Reihenfolge 
tertiirres Amin > sekundares Amin > primares Amin. Wie die 
aliphatischen Amine lassen sich auch Pyridin-Homologe durch 
Gas-Fliissigkeits-Chromatographie a n  fliissigem Paraffin trennen. 
(Biochem. J. 51, VIII [1952]). -J. (731) 

Die Chromatographie von Stereoisomeren mlt ,,angepaEten" b d -  
sorbentien geht zuriick auf cine Anregung von L. Pauling (Chem. 
Engng. News 27 ,  913 [1949]). R. Curti und U. Colombo gelang 
nun die Trennung der optischen Antipoden von Camphersulfon- 
skure und Mandelsaure unter Verwendung spezifischen Silicagels. 
Dieses wird dargestellt, indem 30 ml Natriumsilicat-Losung ( d  = 

1,4), in  dem 2 g des einen Stereoisomeren gelbst sind, mit Siiure 
auf p~ 4 gebracht und mit Wasser auf 250 ml aufgefiillt werden. 
Das ausgefallene Gel wird rnit Ather extrahiert, bis keine optischr 
Aktivitat im Eluat mehr nachweisbar ist. Dann wird das zu tren- 
nende Racemat der Verbindung, auf die das Silicagel ,,zugeschnei- 
dert" ist,  aufgegeben und chromatographiert. Die Trennung wird 
polarimetrisch verfolgt. Es zeigte sich, daB im Falle der Campher- 
sulfonsaure eine maximale Anreichcrung von 30 x, bei der Man- 
delsiure eine von 10% in einem Arbeitsgang erreicht werden 
konntc. (J .  Amer. Chem. Soc. 74 ,  3961 r19521). -J. (676) 

gebildete Menge Chlorid nooh grdOcr, z. B. beim Bcnzotrichlorid 
oder Benzylchlorid. D a  die Wirkung der Gewebsextrakte durch 
Kochen nicht vermindert wird und die Reaktionen auch bei allei- 
nigcm Zusatz von SH-Verbindungen Bhnlich verlaufen, wird ge- 
schlossen. daO es sich um einen unspezifischen Effekt handelt. 
(Biochemic. J. 51, 193 [1952]). -J. (6901 

Uroroseln ist ein rotes Pigment, das bei der Einwirkung von 
Mineralsauren auf das Tryptophan-Oxydationsprodukt Indol-3- 
aldehyd erhalten wird. Seine Summenformel ist C1,HI,N,, 
woraus folgt, daO bei der Kondensation ein C-Atom verlorengeht 
in Form von Ameisensaure, die auch von J. Harley-Mason 
und J .  D .  Bu'Lock nachgewiesen 
wurde. Die Struktur  des Uroroseins 

Salzes ( I ) ,  die verglichen wurden mit 
den nach dem Verfahren von Kdnig 
(J.  prakt. Chem. 84 ,  194 [1911]) durch die Reaktion von Indol 
rnit Orthoameisensaure - Ester synthetisierten Verbindungen. (Bio- 
chemic. J. 51, 430 [1952]). -J. (689) 

Llpothiamid-pyrophosphorsiiure - ein Coenzym der oxydativeii 
a-Ketoslure-Decarboxernng. Die oxydative Decarboxylierung 
von a-Ketosluren, insbes. von Brenztraubensaure, wird nicht nur 
durch Aneurinpyrophosphat, sondern auch durch die erst kiirzlich 
entdeckte a - L i p o n s a u r e ' )  katalysiert. Es lag nahe, als eigent- 
liches Coferment der a-Ketosiure-Oxydase cine chemische Ver- 
bindung der beiden Wirkstoffe zu einem hilheren 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(pyrophosphors8ure). noch a-Liponsiiure oder die 
Kombination der beiden die Oxydation von a-Ketosauren ermog- 
lichen. Verschiedene Konjugate der a-Liponsiure, in  welcher Form 
dieser Wirkstoff fast ausachlielllich i n  der Natur  vorkommt, sind 
aber dazu in  der Lage. Diese IieOen sich tatsachlich ersetzen durch 
Inkubate von Aneurin und a-Liponsiure mit  B. coli (Wildstamm) 
oder rnit Streptococcus lactis, besonders aber durch die Produkte 
der c h e m i s c h e n  Reaktion von a-Liponsaurechlor id  mit 
Plneurin, Aneurinmonophosphorsture, Aneurinpyrophosphorsilurc 
und sogar 2-Methyl-5-athoxy-6- aminopyrimidin.  Zwei dieser 
synthetischen Verbindungen, die also substituierte Saureamidc 
darstellen, sind iibrigens mit natiirlichen Konjugaten identisch. 
Die Verbindung zwischen a-Liponsaure und Aneurin wurde L i  - 
p o t h i a m i d  genannt. DaB aber nur Lipothiamid-pyrophosphor- 
siiure - wie zu erwarten war - das eigentliche Koferment ist,  
zeigten Versuche rnit Zellextrakten aus der benutzten Mutante. 
Reed und DeBusk glauben schlie0lich. daO die oxvdative a-Keto- 

l / - c H - - -  '', 

ist die einea Di-3-indolyl-methen- \/\N 1 '  &R \+&] 
I 

Thioie k(jnnen ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ f f - U b ~ ~ t ~ i ~ ~ ~  Bein, wie A .  F .  ~ i ~ k ~ l  sauredecarboxylierung mit dem CoenzY m A -  S Y 6 t e m  gekoppelt 
ist, indem eine zunachst entstehende ( S  ?)-Acetyl-lipothiamid- 
pyrophosphorssure in einem 2. Reaktionsschritt Coenaym A ace- 
tyliert unter Riickbildung Lipothiamid-pyrophosphorsaure~ 

. Cozymase -f Acetyl-lipothiarnid-pyrophosphorsaure + CO, + 

und E. C. Rooijnian fanden. Die glatte Bildung von Thiyl-Radi- 
kalen aus dem Thiol durch relativ inerte Radikale, wie das Me- 
tliylbenzyl aus a:a'-Azoathylbenzol, und die Ruckbildungvon Thiol, 
etwn durch Dihydroanthracen, verlaufen nach den Gleichungen ! Brenztraubensaure + LiPothiarnidpyrophosphorsaure + 

C,H,(CH,) d H  t RSH -+ C,H, (CH,) CH, + R i ;  Dihydrocozymase 
ss + H D  (Wasserstoff-Donator) + sSH + D o  D + D ~ .  2) Acetyl-Lipothiamid-pyrophosphorsdure + Coenzyrn A + 

Piir vier Mol entstandenes Athylbenzol vcrschwindet nur  rin Mol Acetyl-Coenzym A (,,nktivierte" Essigsaure) + Lipcthiaiiiid- 
Tliiol. Dicscs wirkt also als reiner Wasserstoff-Obertriigcr. Dir pyrophosphorsaure. 
Rcaktionswarme der Summenreaktion Damit wiirden manche, bisher Rinzlich unverstandliche alte Bc- 

c,H,(cH,)CH + H D  + C,H,(CH,)CH, + r5 funde erklart werden konnen, z. B. die totale Verbrennung von 
Brenztraubensaure ohne das intermedilre Auftreten von Acetal- 
dehyd oder freier E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  ( J. Amer. Chem. sot. 74,  3457, 
3964 [19521), --M6, 

ist der Aktivierungsenergie sehr iihnlich, was nur bei Reaktionen, 
die mit den gleichen funktionellen Gruppen ablaufen, der Fall ist. 
Die Aktivierungsenergien der allgemeinen Reaktion (704) 

R ,  + RpSH + R I H  + R,S 
R , S  + R3H -f RzSH + R ,  

sind niedrig, daher konnrn derartigc Reaktionen bereits bei Zim- 
mertcmperatur reversibel sein. Sic konnen also eine wichtigr 
Rolle bei biologischen Oxydations- und Reduktionsprozessen spie- 
lcn. (Nature  [London] 1 7 0 ,  211 [1952]). -J. (672) 

Gewebe-Extrakte konnen HUS organischen Chlor-Verbindungen 
Chlor-Ionen freimnchen, wie H. G. Bray ,  W. V .  Thorpe und D .  K. 
Vallance mitteilen. Nach dem allgemeinen Schema R-SH + 
1t'-C1 + R-S-R + H f  + C1- konnen an dieser Reaktion 
SH-Verbindungen beteiligt sein. Es wurden 29 Substanzen unter- 
sucht mit folgendem Ergebnis: 1 s t  das IIalogen direkt a n  den 
aromatischen Ring gebunden, wird Halogen duroh Leber-Ex- 
t rakte  vcrschiedener Tiere nicht abgespalten. Aliphatische. Chlor- 
Verbindungen werden dagegen leichter angegriffen. Chloralhydrate 
lassen sich nur schwer spalten, Trichloracetamid und Hexachlor- 
dthan dagegen leicht. Wird bereits in waOrigbr Losung Chlor ab- 
gespalten, ist die unter der Einwirkung der SH-Verbindungen 

a-Retogiutarsnure-OxydHse aus tierisehen Geweben In fast reiner 
Form gewannen Sanadi,  Littlefield und Bock. Ein Praparat  aus 
Schweineherzrnuskel war eloktrophoretisch und nach Messungcn 
in der Ultrazentrifuge zu 90 % einheitlich. Auffallend ist beson- 
ders das sehr hohe Molekulargewicht von etwa 2 Millionen. I m  
Gegensatz zu Eiizympraparaten aus Taubenbrustmuskel und Azo- 
tobncter vinelandii, die leicht Aneurin-pyrophosphorsaure abspal- 
ten, gehort das Enzym aus Schweineherz zu den nicht (oder nur 
auOcrst schwer) dissoaiierbaren; denn erst naoh Behandeln mit 
Trichloressigsiure konnte etwa 1 Mol Aneurin-pyrophosphorsiure 
und mehrcre Mole a - L i p o n s a u r e  pro Mol Eneym freigclegt wer- 
den. Cozymase und Coenzym A waren nicht nachzuweisen. O b  
der a-Liponsaure-Gchalt nach der Bestimmung durch Kidder mit 
Telrahymena g e l e i i  (Standard D,L-thioclic! acid) wirklich 4 Molr 
oder durch Giinsalus im Test auf Brenztraubensaure-oxydase- 
Paktor sogar 6 Mole bctriigt, bcdarf wohl nach anderen Ergeb- 
nissen (5. oben) noch der Nachpriifung. ( J .  biol. Chemistry 1 9 7 .  

(7051 851 [1952]). -316. 

l )  S. diese Ztschr. 6 4 ,  87, 171, 374 [1952]. 
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