
Rundschau 

Elektrlsche Auflanungserseheinungen be1 der Wristullisation von 
Pentaerythdt aus wLBriger Losung wurdelr von B .  Krause und 
M .  Renninger beobachtet. Dabei ordneten sich die a n  der Lo- 
sungsoberflache schwimmenden Kristallchen von gleicher GroBe 
regelmSI3ig an. Diese Erscheinung deutet auf eine abstollende 
Kraf t  zwischen den Kristsllchen hin, die rnit deren gegenseitiger 
Entfernung rascher abklingt als die gegenseitige Anziehung der 
Teilchen durch Kapillarkrafte. Die abstoBenden Krafte sind 
elektrostatischer Natur. Dies konnte durch Anlegen eines iuBeren 
Feldes bewiesen werden. Die Kristallchen wurden dabei von dem 
positiven Pol angezogen, das bedeutet, daI3 sie wenigstens a n  
ihren oberen Enden negativ aufgeladen sein miissen. Bei Tem- 
peratwerhohung kehrte sich rnit zunehmender Auflosung der 
Kristalle ihr Ladungsvorzeichen um. Die Potentialdifferenzea 
zwischen den Kristallen und der Losung sind proportional der 
KristallgroBe und betragen rd. 101 bis lo3 Volt. Bei nichteinheit- 
licher GroDe der Kristiillchen ist der gegenseitige Abstand un- 
gefahr ihrer GroBe proportional. Man nimmt an, daI3 die Kristall- 
aufladung wachstumsdynamischer Natur i s t  und die Ladungsver- 
teilung Dipolcharakter hat .  Ob dabei die Kristalle selbst Dipole 
sind, oder ob es sich um einen Grenzflacheneffekt handelt, bei dem 
die Ladungen in  Dipolschichten der Grenzflichen zur Losung oder 
gar in den Grenzlinien zum Luftraum angeordnet sind, kann noch 
nicht entschieden werden. (Naturwiss. 40, 52 [1953]). -Mg. (860) 

Eine Formel fllr die Schmelzpunkte anorganischer Verbindungen 
des Type MXOn erhalt Sh. Fujiwara als Funktion von Ionen- 
eigenschaften, den Polarisierbarkeiten (a) und den lonenradien (r) 
nach der Formel: 

T (a+ -aJ - a - b (r+/r-) 

Darin bedeutet T die absolute Schmelztemperatur. Die mit + in- 
dizierten Glieder beziehen sich auf das Kation M; die mit - be- 
zeichneten Glieder auf das Ion X("-')+. Die GoMschmidtschen 
Wert.e von a und r, die den Ionen im festen Zustand entsprechen, 
geben bessere ubereinstimmung rnit den experimentellen Daten, 
als die von Fajans und Pauling, die auf die freien Ionen bezogen 
sind. Die GrUBen von a und b sind aus der Tabelle zu entnehmen: 
M,O.B,OII a - 0,195 b = 0,482 M,O.SiO, a = 0,183 b - 0,200 
MO.Al,O, 0,350 0,327 MO.SiOp 0,472 0,904 
M,O.CO, 0,178 0,450 MO,.SiO, 0,972 0,157 
MOCO, 0,699 3,25 MO.N,O, .0,175 0,88 

Aus der Formel lieBen sich unbekannte Schmelzpunkte mit guter 
Annlherung berechnen. (Bull. Cheni. Soc. Japan.  5, 347 [1952]). 
-J. (874) 

Violetter Schwelel, eine neue allotrope Modlfikation, wurde von 
F. 0.  Rice und C. Sparrow erhalten. I m  Druckbereich von 0,l  bis 
1,0 mm und Temperaturen von 500-700 "C besteht Schwefel- 
Dampf auf Grund von Dampfdichtebestimmungen zu mehr als 
95 % aus S,-Molekeln. Bei raschem Ausfrieren des Dampfes auf 
einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Oberflache kondensiert 
der Schwefel als violette Substanz. Die violette Form ist bei dieser 
Temperatur stabil. Bei Erwarmung auf Raumtemperatur t r i t t  
innerhalb weniger Sekunden Umlagerung in gelben, zu 40 % kri- 
stallinen und 60% amorphen Schwefel ein. Die neue Modifika- 
tion ist bei -80 "C in Propan, Dimethylather, Toluol, sowie 
Athylen und Athan unloslich. Violetter Schwefel leitet Elektrizi- 
tat nicht und fluoresziert nicht im UV-Licht. Die Aktivierungs- 
enexgie der Umwandlungsreaktion (violette Form + gelbe Form) 
wurde zu 3, l  kcal. ermittelt. (J .  Arner. Chem. SOL 75, 848 [1953]). 
-Ma. (887) 

Die Darstellung einer Womplexverbindung mit 6-wertigem 
Chrom gelang F. P. Dwyer und J. W. Hogarth. NH,-Hexa- 
bromosmat wird bei 10" langsam zu wasserfreiem Athylendi- 
amin gegeben, wobei eine rote Losung entsteht, aus der sich 
glimmerahnliche rote Kristallblattchen ausscheiden, die einen 
081"-Komplex darstellen, [Os(en-H),en] J, (als Jodid) (en-H = 

NH,CH,CH,NH). Die Verbindung lost sich bei 100 OC in trocke- 
nem Hthylendiamin unter Luftaueschlufl mit  roter Farbe, die 
nach Griin umachkgt. Fallung rnit Alkohol liefert eine griine Ver- 
bindung, die sich an der Luft zu zwei griinlichbraunen Substanzen 
oxydiert, die durch Umkristallisation aus Yethanol-Ather ge- 
t rennt  werden konnen. Die schwerlosliche ist paramagnetisch 
(1,78 B. M.) und anscheinend eine 5-wertige Os-Verbindung, 
[Os(en-H),-en] J,.4H,O, wahrend die andere Verbindung sich vom 
Gwertigen 0 s  ableitet. Die w80rigen Losungen beider Verbin- 

MO.SOs a - 0,36 b - 0,62 

dungen reagieren alkalisch, nehmen 2 Aquivalente Stiure auf und 
sind durch Oxydations- und Reduktionsmittel ineinander iiber- 
fiihrbar. ( J .  Amer. Chem. Soc. 75, 1008 [1953]; Chem. Engng. 
News 31, 1005 [1953]). -Ma. (890) 

Eine Mikromethode zur Identilizierung von Gallium In Gegen- 
wart von Aluminium geben A. Wold, J .  H .  Baird und C. R .  
Hough an. Bei Zusatz von ammoniakalischem Acetylaceton zu 
einer wSl3rigen Losung von Ga- oder Al-Chlorid bilden sieh mo- 
nokline Kristalle der Acetylacetonate, wLhrend in saurer Losung 
nur die Ga-Verbindung entsteht und A1 als Chlorid gelost bleibt. 
Ga-Acetylacetonat lost sich in iiberschiissigem Acetylaceton und 
kann auf diese Weise aus der sauren wi0rigen Losung der Chloride 
extrahiert werden. Monoklines Ga-Acetylacetonat wandelt sich 
beim Erhitzen oder Umkristallisieren aus Athylacetat in  die 
orthorhombische Form um, wahrend die Al-Verbindung monoklin 
bleibt. (Chem. Engng. News 31, 876 [1953]). -Ma. (889) 

Die o-Ciiloricrung von Anisolcn untersuchten H. E. Akerman, 
H .  J .  Barber, R .  F .  Fuller und M. B .  Green. Durch Chlorierung 
bei 180-200 OC in  Gegenwart von mol. Mengn PCl, werden 
die H-Atome der Methoxy-Gruppe im Kern C1-substituiertei 
Anisole. z. B. 4-Chlor- und 2,4-Diehloranisol, nacheinander durch 
Chlor ersetzt, ohne daB Kernsubstitution eintritt. Hierbei ent- 
stehen die bislang unbekannten P h e n o  x y - m e  t h y l c h l o r i  d e ,  

Ar.O.CH, 4 Ar.O.CH,CI + Ar.O.CHC1, + Ar.O.CC1, 

P h e n o  x .y - m e  t h y l e n d i  c h lo  r i  d e  und P h e n o  x y -  o h l o  r o  f o r -  
m e .  Ohne PCI, findet etwas Kernsubstitution s ta t t ,  wahrend 
andere Katalysatoren meist nur Kernchlorierung bewirken. Unter 
gleichen Bedingungen greift Chlor auch die beiden Methoxy-Grup- 
pen im Kern chlor-substituierter Aryldimethylather, wie 2,5, 
Dichlor-hydrochinon-dimethylather, an. Hochtemperaturchlo- 
rierung alkylsubstituierter Anisole fiihrt zu Gemischen von Pro- 
dukten, die durch gleichzeitige Einwirkung des Chlors auf Kern- 
Methoxy- und Alkyl-Gruppe gebildet werden. o-Chloranisole sind 
labile Verbindungen rnit sehr reaktionsffthigem o-Chlor. Dieses 
wird leicht abgespalten und erlaubt eine Reihe von Umsetzungen. 
2,4-Dichlor-phenoxy-methylchlorid gibt in  ausgezeichneter Aus- 
beute rnit NaCN oder KCN in wiI3rigem Aceton bei 60-80" C das 
Nitril und eroffnet damit einen neuen Weg zur 2,4-Dichlor- 
phenoxyessigsaure und ihren Derivaten. (Chem. & Ind. 1953, 
236; vgl. auch 2952, 560). -Ma. (870) 

Die Darstellung von Df-a-olelhrrulfonen beschreibt H. J. 
Backer. Man gelangt zu diesen durch Umsetzung von Aldehyden 
mit Sulfonvl-diessiesaure und deren Estern in  Geeenwart von 
Piperidinacetat: 

2 C,H,CHO + (HOOC.CH,)2S0, + 
(C,H,CH-CH),SO, + 2 H,O + 2 CO, . 

Beim Vorliegen der freien SHure kann CO, abgespalten werden. 
Distyryl-sulfon, F p  99-100° C (Ausbeute 60 %); a-Sulfonyl-bis- 
(cinnamyliden-essigsiurc), [C,H,CH = CH . CH = C(COOH)], SO,, 
Zers. ca. 238 OC; DiLthylester, Fp 134-136 OC; Bis-(l-benzyliden 
l-carboxathyl-methyl)-sulfon, F p  153-153,5 OC; Bia-(l-furyl- 
iden-l-oarboxlthylmethy1)-sulfon, [C4H40.CH = C( COOC,H,)],SO,, 
F p  120-121 OC (43 %). Die Disulfone addieren a n  die Doppel- 
bindung nukleophile Reagenzien. Distyryl-sulfon bindet z. B. 
Alkohol, Piperidin oder Malonester unter Bildung von SO,[CH,CH- 
(OCgH~)(CgH~)lg, SOz[CH,CH(NCsH,o)(C(IH,)1,, SOz[CHaCH(CH. 
COOC,H,),(C,H,)],. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 72, 119 [1953]). 
-Ma. (871) 

Die BUdnng von Dial%yl-llthylsul~o~umjodiden aus Diathyl- 
disulfid und Alkyljodid, die fur  das TriiLthyl-sulfoniumjodid schon 
Hildifch und Smiles (J. Chem. SOC. [London] 91, 1394 [1907]) be- 
schrieben haben, wurde nun von E. Danielsen ntiher untersucht 
und zwar auBer rnit Hthyl- auch mit Methyl-, Propyl- und Butyl- 
jodid. Trotz sorgfiltigster Untersuchungen lieB sich das von 
Hilditch isolierte Diathyl-thioathyl-sulfoniumjodid nicht isolieren, 
auch nicht als Additionsverbindung rnit HgJ,. T r i a l k y l s u l -  
f o n i u m j o d i d e  bilden sich in  Gegenwart von HgJ, unter Jod-  
Ausacheidung in  wenigen Stunden statt in Wochan und Monaten. 
Die Reaktionsfahigkeit nimmt vom Yethyl- s u m  Butyljodid ab. 
(C,H,),SJ.HgJ, schmilzt bei 110 OC, (C,H,),SJ~ZHgJ, bei 115 bis 
116 "C, (CH,),(C,H,)SJ.HgJ, bei 84-85 O C ,  (n-CsH,),(C,H,)SJ. 
HgJ, bei 74-75 "C. Das Butyl-Derivat kristallisierte nicht, die 
Reaktion rnit 1,3-Dijodpropan verlief undurchsichtig. (Acta 
Chem. Scand. 6,  1417 [1952]). -K. (884) 
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E h e  nene Droge znr Eerabsetznng der Stoffwechselvorgiinge 
und eur Potenzlerung der Narkose wird von W. lrmer und F .  M .  
Koss beschrieben. Das neue Narkoseverfahren (potenzierte Nar- 
kose) d lmpf t  aueh die physikalischen Abwehrregulationen des 
Kreislaufs bei Operationen. Die Wirkung der narkotischen Mittel 
wird ohne Toxizititserhbhung gesteigert, die Anflutungszeit ver- 
kiirzt und die Wirkungsdaucr verllngert. Eine solche potenzierte 
Narkose wird erreicht durch Kombination von Antihistaminen 
(Atosil), Luminal, Atropin und Dolantin mit dem Priiparaf 4560. 
4560 ist das Hydrochlorid des N-(3'-dimethylamino)-propyl-3- 
chlorphenothiazin in 2,5proz. Losung, 4,6-6,5; DL 0,05 g/kg 
i. v. Das PrLparat ha t  gute l o k a l a n a s t h e t i s c h e  Eigenschaften 
und potenziert such die Wirkung anderer LokalanLsthetica, so- 
wie die Wirkungen von Alkohol, Procain und Procainamid. Nach 
Injektion ist beim Menschen eine psychische Indifferenz gegen- 
iiber LuBeren Reizen feststellbar; die Intelligenz bleibt unveran- 
dert. Das Prsparat  4560 wird unter dem Namen , ,Megaphen"  
(Bayer) in den Handel gebracht werden. Seine pharmakologisch 
wichtigsten Merkmale sind eine anticholinergische und starke 
sympathicolytische Wirkung, die zu einer Aktionsverlangsamung 
mit Blutdruckabfall um 10-30 mm flihrt, ferner eine starke 
temperatursenkende Wirkung sowie eine Senkung des Gasstoff- 
wechsels, der Verbrennungswkrme und des 0,-Verbrauchs. Durch 
diese Herabsetzung der Stoffwechnelvorghge erkliIrt es sich, daB 
die potenzierte Narkose ohne weiteres in den k i i n s t l i c h e n  W i n -  
t e r s c h l a f  zu iiberfiihren ist und sich besonders in der Herz- 
chirurgie bewlhrt hat. (Dtsch. med. Wschr. 78, 361/65 [1953]). 

Tetrazollnmsalze zur qnantltatlven Bestimmnng des Blntzuckers 
schlagen N .  D. Cheronis und S.  Skupp vor. Obgleich Tetrazolium- 
Verbindungen mit allen reduzierenden Subatanzen reagieren, 
stellt im Blut Glukose im wesentlichen die Komponente dar, die an- 
gcgriffen wird. Die einfache Methode wurde an Gesamtblut, 
Plasma und Serum nnter Verwendung von Standardglukoselasun- 
gen gepriift und ergab Resultate, die mit den nach der modifizier- 
ten Folin-Wu-Methode erhaltenen iibereinstimmten. 0,06 cma 
Blut (eiweiflfreies Filtrat) werden nach Zusatz von 0,4 oms Tetra- 
zolium-Reagens 2 min erhitzt. Nach dem Losen des gebildeten 
Formazans in 60prOZ. Aceton wird die Farbintensitit kolorime- 
trisch ermittelt. Zur Bestimmung von Glukose in Urin verdiinnt 
man diesen derart, da5 0,6 cma 30-200 y Zuoker enthalten. 
(Chem. Engng. News 31, 874 [1953]). -Ma. (888) 

Uber Blosynthesen und Energietransport durch enzymatische 
ltednktion von Oninm-Saleen berichtet D. W. Woolley. Diem 
Reaktionen werden nicht durch energiereiche Phosphate betrie- 
ben, sondern die Energie licgt in q u a t e r n s r e n  A m m o n i u m -  
u n d  S u l f o n i u m - I o n e n  und wird frei, wenn diese Verbindungen 
wlhrend der Enzymeinwirkung reduziert werden. Diese An- 
schauung wurde zuerst beim Studium der Karpfen-Thiaminase  
entwickelt, die Thiamin (Aneurin, Vitamin B,) zerstort, wobei 
Thiamin-thiazol, 4-Methyl-5-oxylthyl-thiazol, und ein Konjugat 
entsteht, in dcm die Pyrimidin-Halfte des Thiamins, 2-Methyl-4- 
amino-5-oxymethyl-pyrimidin an ein Acceptor-Amin gebunden 
ist. Dies ist'z. B. m-Amino-benzoeslure oder Taurin, so daO die 
Reaktionen folgendermaDen zu formulieren sind: 

-Schm. (858) 

CHI ,CH,CH,OH n,c N NH, v \/ 

Thiamin Accept0 r-Amin 

cn, CH,CH,OH N NH, 

/=\ 

1 

Thiaminase kf + 
+ N  \-s 

I 
COOH 

Thiamin-thiazol Alkyliertes Amin 
Es ist moglich, diese synthetischcn Fahigkeiten des Enzyms zu 
verwenden, um Pteroylglutaminsaure aus dem Pteridin-Analogen 
des Thiamins und p-Amino-benzoyl-glutaminsHure zu bilden 
(Woollsy, J. Amer. Chem. Soc. 73, 1898 [1951]). Diesc und an- 
dere derartige fermentative Reaktionen verlaufen mit gro5er Ge- 
schwindigkeit, ebcnso wie  die nicht enzymatische Sulfit-( S4+)- 
Spaltung des Thiamins, die eine gleichartige Oxydo-Reduktion 
ist, indem dabei' Pyrimidin-sulfonsaure (Sa+) entsteht, wahrend 
der q u a t e r n a r e  Stiokstoff des Thiazols in t e r t i l r e n  iibergeht. 
Dieser ist also dae Oxydationsmittel und die Energiequelle. Die 
Anderung der freien Energie withrend der Thiaminase-Resktion 
wird zu etwa 7000 bis 8000 Cal/Yol angegeben. Ein weiteres Fer- 
ment, das quaternare Baaen su tertilren reduziert, ist die Diphos- 
phopyridin-Nueleotidase, deren Endprodukte Nicotinamid und 

Ribose-5-phosphat sind. Hier dient als Acceptor kein Amin, 
sondern Wasser, das die Aldehyd-Gruppe des Ribosephosphats 
aufnimmt. Weitere Stickstoffbasen, iiber deren Eigenschaften als 
Substrate fiir spaltende Fermente aber noch niohts bekannt ist, 
sind beispielsweise Acetylcholin, Cholin und Carnithin. 

Unter den S u l f o n i u m s a l z e n  ist besonders das ,,aktive Me- 
thionin" interessant (Cantoni, J. Amer. Chem. SOC. 74, 2942 
[1952]), dessen Reaktionen am Beispiel des Kreatins formuliert sei: 

Adenin 
I + 
Ribose C-NH 

y H-C H ,-coo H 

Transferase 
4 

C H3- S-C H =-C H ,-C H(N H ,)-C 0 0 H N H 
0 

Adenin 

C - N H  Fibose 

N-CH,-COOH + LCH,-CH,-CH(NH,~COOH 

I 
NH, 

Diese Sulfoniumsalze haben eine hohere Energie als die Am- 
monium-Verbindungen, wie die Methylierung des Nicotinslure- 
amids zu N-Xethyl-nicotinsiiureamid beweist. uber  die Reak- 
tionen des im Kohl gefundenen Methionin-sulfonium-chlorids wein 
man noch niehts. Die beiden wichtigsten und die a m  meisten 
charakteristischen Eigenschaften der aufgeseigten Reaktiouen 
mit Onium-Ionen sind die Ionen-Verschiebungen, die eintreten, 
wenn das stark ionisierte Oniumsalz in praktisch nicht ionisierte 
Verbindungen und Wasserstoff-Ion iibergeht, und die groDe Ge- 
schwindigkeit der Umsetzungen. Beide Eigenschaften sind in der 
Physiologie bei der Fortlcitung der Nervenimpulse und bei der 
Muskelkontraktion notwendig, so daB sich hiermit sin Einblick 
in den Mechanismus dieser Funktionen bietet. (Nature [London] 

Sterische Eluderung der Amid-Resonanz als eine Unache ftir 
Wirkung und Spezllitat YOU Tryp~ln und Urease wird von Holley 
fur moglich gehalten. Wenn man annimmt, da5 an der Oberflache 
der Enzyme eine solche rlurnliche Anordnung von 0- bzw. H- 
Atomen vorliegt, daO Wasserstoff-Bindungen zu den H- bzw. 0- 
Atomen der Amino-, Amido- und Carbonyl-Gruppe in den Sub- 
straten, z. B. Acyl-Lysinamiden oder Acyl-Argininamiden, rnog- 
lich werden, ist eine Verschiebung der Amid-Gruppe aus ihrer 
ebenen Lage durchaus denkbar. Dadurch wiirde die Amid-Re- 
sonanz unmoglich werden und die Reaktivitgt des Substrats fltei- 
yen. Die Spezifitat des Trypsins ist dauach sehr einleuchtend, 
denn es muO v i e r  rsumlich genau passende Orte der Wasserstoff- 
Bindung besitzen, um die Amid-Bindung nicht eben zu machen. 
Besonders gut l l 5 t  sich durch die neue Theorie die a b s o l u t e  
S p e z i f i t a t  und die sehr hohe Wirksamkeit der Urease erklaren: 
Um ihr cinziges Substrat, den (2 Amid-Gruppen enthaltenden) 
Harnstoff, maximal zu aktivieren, wiiren f iinf Wasserstoff-Bin- 
dungen von ganz spezieller Anordnung erforderlich. (Science [New 

Ein blophysikallscher Test !fir Aldohexosen wird von W. Lind- 
p i s t  mitgeteilt. Wird ein durch Gefriertrocknung hergestelltes 
Pr lparat  yon unterglriger Bierhefe (30 mg) in Wasser suspendicrt 
(5  ern*), ao flocken innerhalb 1 Minute die Zellen am.  Gibt man 
daqegen einc eleicha Menge Losung einer Aldohexose, z. A. Glu- 
cose, Mannose, Maltose, Rohrzucker zu, dann bleibt die Susprn- 
sion mehrere Stunden stabil. Fructose, Galactose, Lactose, 
Xylose, Arebinose, Dextran, usw. verhindern die .4usflockiing 
nicht. Die Aldose-Wirkung ist bis zu einer Zuckerkonzmtration 
von 0, l  % noch deutlich nachweiebar. Das p%..dnr Losung soll 
4-7 betragen, die Temperatur > 25 OC sein. ur das Eintreten 
der Ausflockung ist die Gegenwart von Ca- und Mg-Salzen erfor- 
derlich, wllhrend Anionen, die mit diesen Metallen undissoziierte 
Salze bilden, wie Oxalat, Fluorid, Phosphat und Carbonat, mog- 
lichst fehlen sollen. (Nature [London] 172, 393 [19531). -Ma. (851) 

Neue Ineekten-abstoflende Mlttel (insect-repellents) hat  dss 
United States Department of Agriculture, Bureau of Entomology 
and Plant Quarantine, entwickelt. Das ,,M-1960" besteht aus 
30 % 2-Butyl-Z-Bthy1-1,3-propandiol, 30 % Benzylbenzoat, 30 % 
n-Butyl-acetanilid und 10 % Tween 80 (Emulsionsmittel). Dieses 
PrjLparat dient zur Behandlung von Textilien in 5-10proz. wPO- 
riger Losung. ,,M-2020" soll auf die Haut  aufgetragen werden; 
es besteht aus: 40 % Dimethyl-phthalat, 30 % 2-Athyl-1,3- 
hexandiol, 30 % Dimethyl-carbat (Dimethylester der cis-Bicyolo- 
(2,2,1)-5-hepten-2,3-dicarbons&ure). ,,M-2043" ist gleichfalls fiir 
den Gebrauch auf der Haut  gedacht. Es entspricht dem M-2020, 
en thPt  jedoch s ta t t  Dimethyl-carbat 30 % des Propylesters der 
N,N-DiLtbyl-monoamido-bernsteinslure. (US. Departm. Agri- 

171, 323 [1953]). -J. (862) 

York] 117, 23 [1953]). -Mo. (854) 

culture Jan. 1953). -Bo. (859) 
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