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Die Empfindlichkeit analytischer Reaktionen und die Selektivitlt 
einiger neuer organischer Reagenzien behandelt J. Gillis. Zuerst 
wird eine Moglichkeit zur graphischen Darstellung der Empfind- 
lichkeit analytischer Reaktionen beschrieben. Van den in 9 sub- 
stituierten 2,3,7-Trihydroxy-6-fluoronen wurden die Methyl-, 
Phenyl-, a-Hydroxyphenyl-, p-Hydroxyphenyl- und m,p-Hydroxy- 
phenyl-Derivate hergestellt und ihre Reaktionen rnit Sb(III), 
Sn(II,IV), Ge, Ma, V, Fe(III), Ti, Zr beschrieben. Das 9-Phenyl- 
fluoron ist ein sehr empfindliches spezifisches Reagens fur den 
Nachweis und die quantitative Bestimmung van Germanium, das 
a-Hydroxyphenylfluoron eignet sich fui den spezifischen Nachweis 
van Molybdan und 1aDt sich uuter geeigneten Bedingungen auch 
zum spezifischen Nachweis van Cu(1) verwenden. Aus einer Reihe 
aromatischer Diamino-Verbindungen wird das Diaminobenzidin 
zum Mikronachweis van Selen(IV), auch bei Anwesenheit van 
Tellur sowie zu seiner quantitativen mikrogravimetrischen Be- 
stimmung empfohlen. Derivate des S,Z'-Dipyridiyls und des 1 , l O -  
Phenanthrolins mit der Gruppe =N-C-C-N = werden beson- 
ders unter dem Gesichtspunkt der Chelat-Bildung dieser Verbin- 
dungen mit Cu(1) und Fe(I1) und der durcli den raumlichen Auf- 
bau dieser Komplexe gegebenen Moglichkeit besprochen. Durch 
Einbau van Subetituenten ergeben sich spezifische Reagenzien, 
da infolge sterischer Behinderung dann nur noch der Komplex 
mit &(I) (4 Koordinationsstellen) und nicht mehr der Fe(I1)- 
Komplex rnit der Koordinationszahl 6 erhalten wird. Wesentliche 
Ansatze fur die Vorausberechnung wichtiger analytischer Eigen- 
schaften van Reagenzien, wie Lage des Absorptionsmaximums 
und Gro13e des molaren Extinktionskoeffizienten ihrer Verbin- 
dungen mit anorganisohen Ionen, solleii gemacbt sein. (Analyt. 
chim. Acta 8, 97 [1953]). -Bd. (961) 

n e r  eine ungewohnliche Form von Kohlenstoff berichten W .  R.  
Davis, R. J .  Slawson und G .  R. Rigby. Nach elektronen-mikrosko- 
pischen Untersuchungen der Kohlenstoff-Ablagerungen im Mauer- 
werk van Hochofen, bestehen diese aus sehr kleinen Faden, die 
erhebliche Mauerdicken durchdringen konuen und vielleicht fur 
die langsame Zerstorung der Stcine verantwortlich sind. Der 
Kohlenstoff wird durch Einwirkung van Kohlenoxyd auf Eisen- 
oxyd-Stellen der Steine gebilht. Die Dicke der Faden betragt 
10-6-2 - 10-5 cm, sie sind gewohnlich etwas schneckenformig und 
haufig sind mehrere sc i l fo rmig  zusammengedreh t .  Au13er 
amorphem Kohlenstoff enthalten sie Zementit und ein Eisenper- 
carbid Fe,,C,. Es wird angenommen, daB die Reaktion 2 CO + 
CO, + C durch Eisen oder Zementit katalysiert wird. (Nature 
[London] 171, 756 [1953]). -Ro. (973) 

Verteilung von MetaUbromiden zwischen wlBrigen HBr-Losungen 
und Dinthylather. R. Bock, H .  Kusche und E. Bock machen quan- 
titative Angaben iiber die Verteilungskoeffizienten fur HBr selbst, 
sowie fur die Bromide van Cu(II), Au(III), Zn(II), Hg(II), Ga(III), 
In(III), Tl(III), Sn(II), Sn(IV), Ge(IV), As(III), Sb(III), Sb(V), 
Se(IV), Mo(VI),  Fe(III), Cd(II), V(IV), Te(IV), Co(II) ,  Ni(II), 
wobei jeweils die Zahlen fur verschiedene HBr-Konzeutrationen 
mitgeteilt werden. Die Zahlen zeigen, dafi aus wafirigen, Brom- 
wasserstoff-sauren Losungen Au( 111), Ga(III), In(III), Tl(III), 
Sb(V), Sn(I1 + IV), Fe(II1) aus neutraler Losung auch Hg(I1)- 
bromid durch Diathylather gut zu extrahieren sind; weniger gut 
ist die Extrahierbarkeit von As(III), Sb(III), Se(1V) und Yo(VI), 
wahrend Cu(I1) und Zn(I1) nur zu einigen % in das organische 
Losungsmittel gehen. Van allen anderen Elementen, ausgenom- 
men Tl(I), Ir, Re(VI1) und vielleicht Cu(1) durften nur sehr ge- 
ringe Mengen extrahicrt werden. Bei mehreren der angefuhrten 
Elemente wird die wahrscheinliche Formel der extrahierten Ver- 
bindung angegeben. (Z. analyt. Chem. 138, 167 -179 [1953]). 

Trennungen Scandium-Lanthan und Scandium-Yttrium gelan- 
gen P. Radhakrishna in mg-Mengen mittels Ionenaustausch in 
einer SBule van 0,7 cm Durchmesser und 36,3 cm Lange, die rnit 
Amberlit J. R. 100 H (KorngroQe 80-120 Maschen fein) gefullt 
ist. Als Indikatoren fur den Verlauf der Elution und die Uber- 
wachung der Trennung dienen die radioaktiven Isotope 46Sc, 
141La und Zum Eluieren wird 5prOZ. Citronensaure-Losung 
van unterschiedlichem pH verwendet. Aus den Losungen der 
Nitrate werden Sc, La und Y am Austauscher adsorbiert und zu- 
nachst das Scandium rnit einer Losung vom p~ 2,8 eluiert. Die 
Durchlaufgeschwindigkeit betragt 4,3 ml je 20 min. Nach einigen 
Stunden wird der pa-Wert der Elutionslosung auf 3,2 gebracht 
und jetzt rnit einer Durchlaufgeschwindigkeit van 5,75 m1/30 min 
Lanthan bzw. Yttrium vom Adsorptionsmittel heruntergeloat. Bei 
gri313eren Durchlaufgesehwindigkeiten treten Unregelmasigkeiten 

-Bd. (959) 

auf. Im AnschluB an die Versuchsergebnisse wird die Erscheinung 
der Hysterese, die bei der adsorptiven Trennung des Scandiums 
auftritt uud ihre Bedeutung fur die theoretische Berechnung van 
Fraktionierkolonnen kura besprochen. (Analyt. chim. Acta 8, 
140-145 [1953]). -Bd. (960) 

Mehrwertige Ionen im Papierchromatogramm geben mehrere 
Flecken, wie A. S. Curry bei der Chromatographie van Phosphor- 
saureestern beobachtete. Im Pyridin-Essigester-Wasser-System 
( p ~  3-9) gibt 2;. B. sec. Natrium-Phosphat zwei Phosphorsaure- 
haltige Flecken rnit Rf = 0,17 und 0,55. Oberhalb p~ 1 2  entsteht 
nur ein Fleck fast am Startpunkt (Rr = 0,05). Es wird angenom- 
men, wenn auch als nicht leicht zu erklaren, dafi der am schnell- 
sten wandernde Fleck dem Ion H,P04- zukommt, der,, mittlere 
dem HP0,--Ion und der langsame dem Ion POa3-. Uber den 
Mechanismus dieses Phanomens laDt sich nichts Sicheres aussagen, 
da sich das Ionen-Gleichgewicht sicher rascher einstellt, als die 
Trennung der Flccke auf dem Papier eintritt. (Nature [London] 

Zur ph otometrischen Bestimmung von Mikromengen Magnesium 
wird von W .  Dirscherl und H .  Breuer Eriochromschwarz T ver- 
wendet. Dnrch Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer wird in der 
Losung ein p~ von etwa 10 eingestellt. Ca wird ale Oxalat gefallt 
und abzentrifugiert; Zn, Cu und Fe(II1) werden durch Zugeben 
van 2,5 ml 0,l n KCN-Losung j e  25 ml Endvolumen markiert. 
Dann wird mit 1,0 ml einer 0,05proz. alkoholischen Losung van 
Eriochromschwarz T versetzt. Die Extinktion der bei Anwesen- 
heit van Mg roten Losung wird gegen eine gleichzeitig hergestellte 
Blindprobe bei 533 und 665 mp (Filter S 53 und S 66 des Pulfrich- 
Stufenphotometers) gemessen. Bei p~ = 10 sind Losungen van 
Eriochromschwarz T nicht haltbar, doch ist die Abnahme der 
Extinktion der reinen Farbstofflosung die gleiche wie die der Mg- 
Komplexverbindung, so daO trotz der Inkonstanz der Farbung 
reproduzierbare Werte erhalten werden. Aluminium stort und 
miifite gegebenenfalls abgetrennt werden. Als Bereich werden 
0,05-5 Mg angegeben, a18 Fehlerbreite f- 5 %. (Mikrochemie 
40, 322-331 [1953]). -Bd. (962) 

ZHgCl,.HgO ist ein Trichloro-triquec~sier(II)-oxonium-chIorid, 
teilen A. Weiss, G. Nagorsen und A. Weiss  mit. Das Salz kristalli- 
siert in tetraedrischen Kristallen, die zur Raumgruppe T4-P 2,3 
gehoren. Strukturuntersuchungen zeigten, da13 die Verbindung 
aus ebenen, trigonal-symmetrischen Trichloro-triquecksilber(I1)- 
oxonium-Ionen, in denen der Sauerstoff oxonium-artig an drei 
Hg-Atome gebunden ist, und aus Chlorid-Ionen aufgebaut ist. 
Das ionogene Chlor hat gegenuber den drei homoopolar gebunde- 
nen Chlor-Atomen einen groSeren Abstand zum nachsten Hg. Es 
kann bei -2 bis -3 OC gegen F-- und z.T. gegen OH--1onen aus- 
getauscht werden. Beim Erwarmeu unter Wasser hydrolysiert 
die Verbindung leicht und geht in HgsO,C1, uber. Sind Cl--Ionen 
teilweise gegen F--1onen ausgetauscht, so tritt  die Hydrolyse be- 
rcits bei Raumtemperatur ein. (Z. Naturforschg. 8b, 162 [1953]). 
-Ro. (9631 

Korrosion von eingetauchten Eisenblecheu in der Wasserlinie 
untersuchten A. M .  Peers und U. R. Euans. Bei Verwendung van 
NaC1-Losungeu, die Phosphate, Carbonate oder andere anodische 
Inhibitoren enthalten, tritt  z. T. ein intensiver Angriff in der 
Wasserlinie ein. Der Effekt wird wenig beeinfldt  durch Vorbe- 
handlung der Oberflache und etwaige saure Bestandteile der At- 
mosphare, hangt jedoch wesentlich van der F o r m  dcs Menis- 
kus  ab. Die Erscheinungen lassen sich damit erklaren, daO der 
Inhibitor im Meniskus schneller verbraucht als durch Diffusion 
nachgeliefert wird. Die Bildung van Deckschichten mu13 ange- 
nommen werden. (J. Chem. Sac. [London] 1953,1093). -H. (971) 

Die Kapazitiit von Kationenanstauschern nnabhiingig vom Ver- 
netzungsgrad zu variieren, gestattet eine van R. Feinland, D. E. 
Baldwin und H .  P .  Gregor beschriebene Methodc. Bei Sulfonierung 
van Styrol-Divinylbenzol-Harzen (Austauscher vom Typ Dowex 
50) wird je Benzolkern eine Sulfa-Gruppe eingefiihrt. Unvoll- 
standige Sulfonierung wurde zu inhomogenen Produkten, partielle 
Hydrolyse nach Sulfonierung zu teilweiser Depolymerisation 
fuhren. Die Kapazitat konnte daher bisher nur durch Variieren 
des Vernetzungsgrades und damit des Wassergehalts beeinflufit 
werden. Die Vff. stellen einen neuen Austauscher-Typ her durch 
Sulfonieren eines Copolymers von Styrol, 2,5-Dichlorstyrol und 
Divinylbenzol. Die Dichlorstyrol-Bausteine werden duroh konz. 
Schwefelsaure nicht sulfoniert. Durch Variieren des Gehalts an 
dieser Komponente kann daher die Kapazitat gesteuert werden 
unabhangig vom durch den Gehalt an Divinylbenzol gegebenen 
Vernetzungsgrad. (J.  Polymer Sci. 10, 445 [1953]). -H. (972) 

171, 1026 [1953]). -J. (995) 
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Die Moglichkeiten der Bildung von Aminosauren in friihen Erd- 
zeiten versuchte St. L. Miller zu priifen. Der Gedanke, da5 or- 
ganische Verbindungen als Grundlage des Lebens bereits gebildet 
wurden, als die Erdatmosphare noch aus Methan, Ammoniak, 
Wasser und Wasserstoff bestand, ist in neuerer Zeit mehrfach 
diskutiert worden. (Aus den Raumen des Kosmos kennen wir 
Sterngebiete, wo diese Verhaltnisse heute noch bestehen, also 
keiue C0,-, N-, 0- und Wasser-Atmosphare vorhanden ist.) In  
einer geschlossenen Umlaufapparatur wurden im Vakuum 200 ml 
Wasser zum Sieden erhitzt, H,, CH, und NH, gasformig zugefiigt 
und eine Woche lang elektrischen Entladungen ausgesetzt (Appa- 
ratur s. Original). Es wurde vollig steril gearbeitet. Die erhaltenen 
Umsetzungsprodukte konnten noch nicht restlos analysiert wer- 
den. Papierchromatographisch konuten aber bereits sicher Gly- 
cin, a-Alanin und P-Alanin identifiziert werden. Vermutlich siud 
auch Asparaginsaure und cc-Amino-n-buttersaure anwesend; fer- 
ner deuten einige Flecken auf p- und a-Aminosauren hiu. Die 
Apparatur war lediglich fur diese wissenschaftliche Forschungs- 
aufgabe gedacht, doch scheint es moglich, durch Weiterentwick- 
lung eine t e c h n i s c h e  M e t h o d e  zur Aminosaure-Darstellung 
daraus zu entwickeln. (Science [New York] 117,528 [1953]). -Bo. 

(968) 
Die Gesetre der Addition und Substitution bei Atom-Reaktionen 

der H a l o g e n e  konnten J .  Adam, P. A. Gosselain und P.  Gold- 
finger an der Reaktion des N-Ch'lorsuccinimids mit Toluol klaren. 
In  homogenen Systemen sind mit Halogeuradikalen und -Atomen 
besonders folgende Reaktionen zu erwarten (s = Substitution; 
a = Addition): 

(Is) X + H R + H X + R  ( la)  X + R H  + X R H  
(2s) R + X, + R X  + X (2a) X R H  + X, + X R H X  + X 
(3s) R + HX + RH + X (3a) XRH + RH + X 

Das Verhaltnis von Addition zu Substitution ist: 

(4) '(a/s) = k(la) k(lS) ( 1  + k(3a) 4 2 a )  (X.2)). 

Addition ist demnach bei hohen, Substitution bei niedrigen Wer- 
ten von X, begiinstigt. Bei der Reaktion vou N-Chlorsuccinimid 
(SNX) mit Toluol bilden Spuren von Wasser nach einer Induk- 
tionsperiode HX, das rnit SNX Halogen-Molekeln (X,) ergibt. 
Diese dissoziieren thermisch in  die primaren Halogenatome, die 
dann entsprechend (1s) oder ( l a )  reagieren. Im ersten Fall wird 
folgende Reaktions-Kette gestartet: 

(a) X + H R  + X H + R  
(b) S N X +  H X  + SNH + X, 
(c) R + X ,  + R X + X  

Dagegen ist ( l a )  nicht von einer rasch verlaufenden Reaktion ge- 
folgt, denn l) ist in Gleichung (4) k (2a) gegen k (3a) so lange klein, 
wie (X,) niedrig ist, 2) ist die Additionsreaktion SNX + X R H  + 
SN + X R H X  nur moglich, wenn die Dissoziationsenergie von 
SN-X kleiner ist als die einer X-X-Bindung, was aber nicht 
der Fall ist. Daher laufen nur (a )  bis (c) ab, ohne da5 eiue Spe- 
zifitat des SN-Radikals diskutiert werden mii5te. Die hohe Spe- 
zifitat einer Reaktion ist also abhangig von der Reageuskonzen- 
tration im System, die auch bei biologischen Fermentreaktionen 
wichtig ist. (Nature [London] 171, 704 [1953]). -J. (994) 

Der Desoxyribonucleinsaure-Faden besteht nach J .  D. Watson 
und F .  H. C. Crick aus zwei Desoxyribonucleinsaure-Ketten, die 
um eine gemeinsame Achse so gewunden sind, daIJ je Mol-Gew. 
106 dariu 180 Windungeu enthalten sind. Die beiden Ketten wer- 
den durch Wasserstoff-Briicken zwischen den Basen zusammen- 
gehalten, etwa nach 

>P P = Phosphorsaure 
Z - Desoxyribose 
B(pur) = Purinbase 
B@,) = Pyrirnidinbase 

\Z - B(pur) H ..... B ~ Z 

'Z - B(pyr) H . . .  . . B  - Z 

(PYr) \ 

/ ( P 4  \ 

/ 
/p  

\ /p  

P 

P 

Die Wasserstoff-Briicken sind sterisch nur moglich, wenn sie 
Purin- und Pyrimidin-Basen, und zwar Adenin-Thymin oder 
Guanin-Cytosin verkniipfen. Daher besteht stets eine enge Re- 
lation zwischen dem AdeninlThymin und dem Guanin/Cytosin- 
Gehalt der Thymonucleinsaure. Es ist wahrscheinlich, da5 die 
genaue Folge der Basen an der Zucker-Phosphorsaure-Kette die 
Erbeigenschaften bedingt. Eine DNS-Kette der Fadenmolekel 
ist das Gegenstiick der anderen und das erklart, wie die Desoxy- 
ribonucleinsaure sich bei der Zellteilung verdoppelt. Die Matrize 
ist die Aufeinanderfolge der Basen in  der Kette; ein Faden ent- 
halt ein komplementares Paar zweier Matrizen. Vor der Zell- 

teilung werden die Wasserstoff-Briicken gesprengt, die zwei Ket- 
ten wickeln sich auseinander und strecken sich. Dann lagert sich 
an jede Kette eine neue Komplementar-Kette aus den vorhandenen 
Nucleotiden an, und beide nun genau verdoppelte Paare drehen 
sich wieder zusammen. Diese molekularen Vorgange beobachtet 
man in mikroskopischen Dimensionen bei der Mitose als Streckung 
und Bewegung der Chromosomen. (Nature [London] 171, 965 
[1953]). -J. (993) 

Die Blockpolymerisation von Monomeren bei 10000 atm. unter 
gleioheeitiger Messung der Temperatur im Reaktionsgefati fiihrten 
K.  H .  Klaassens und J .  H .  Gisolf in Ansatzen von je 20-25 ml 
durch. Durch schnelle Kompression auf 10000 atm. wurde die 
Reaktionsmischung auf 75 OC erwarmt. Unter plotzlichem An- 
steigen der Temperatur auf 300 OC setzte etwa 1 min nach Ende 
der Drucksteigerung die Polymerisation ein, gleich ob mit oder 
ohne Zusatz von 0,5 % Benzoylperoxyd gearbeitet wurde. Dasselbe 
Ergebnis wurde auch bei 7500 atm. erhalten. Bleibt die durch die 
Kompressiou erhaltene Temperatnr unter 70 OC (,,kritische Tem- 
peratur"), so tritt  keine Reaktion ein; demzufolge t r i t t  bei lang- 
samer Drucksteigerung eine Polymerisation selbst nach 24 Std. 
nicht ein. Aus friiheren Versuchen Tammanns wird eutnommen, 
da5 die ,,kritische" Temperatur bei 380 atm. bei 148 OC, bei 2000 
atm. bei 140 OC und bei 2800 atm. bei 132 O C  liegt. - Bei Inden 
tritt eine heftige Polymerisation erst oberhalb 175 OC ein, wahrend 
unterhalb 175 OC in  langsamer Reaktion ebenfalls ein festes Poly- 
merisat gebildet wird. Weiter wurden die Polymerisationsreak- 
tionen von Crotonaldehyd, einigen Chlorathylenen, von n-Bu- 
tyraldehyd und von Cumaron untersucht. (J. Polymer. Sci. 10, 
149 [1953]). -K. (981) 

Die Struktur der Alkenyl-Phenole des Giftsumachs und auderer 
Anacardiaceen klarten W. F. Symes und C.  R. Dawson auf. Diese 
pflanzlichen Harze, zu denen auch das Urushiol des Japanlackes 
gehort, enthalten Phenol-Korper, die lange ungesattigte Seiten- 
ketten am Benzol-Ring tragen. Durch Chromatographie der Me- 
thylather an Aluminiumoxyd konnten die verschiedeneu olefini- 
schen Verbindungen des Urushiols, des Cardanols und des Cardols 
rein erhalten werden. Die Komponenteu des Urushiols tragen 
0, 1, 2 und 3 Doppelbindungen, gebeu bei der Hydrierung 3-Pen- 
tadecylveratrol; die Lage der Doppelbindungen wurde durch die 
Ozonisierung und Oxydation erkapnt. Es sind: 

R-(CH&CH,; R-(CH2),-CH =CH-(CH2)5-CH3; 
R-( CH2) ,-C H = CH -C H2-C H = C H -( C H,),-C Ha ; 
R-(CHz)7-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CHz. 

OH OH 

//?,COOH 
Anacardsaure: R = , 1 1  &OH 

Urushiol: R - 1 1 1  
\/ \ /  

\//\/OH 
HO 

Cardol: R - 1 1 1  /\ 

1 

Cardanol: R = 1 1 \I \/ 

(991) (Nature [London] 171, 841 [1953]). -J. 

Giftwirkungen auf den Arbeits-Cyclus des Muskels untersuchte 
W. Hasselbach systematisch am Fasermodell. Nach der Erregung 
leistet der lebende Muskel Arheit: Kontraktiou und Rrschlaffung; 
danach erholt er sich. Das Fasermodell besteht aus isolierten 
Einzelfasern oder diinuen Faserbiindeln, seine Koutraktion wurde 
bei pH 7 uud einer Ionenstarke von 0,12 p gemessen. Es wurde 
untersucht, welche Gifte und Pharmaka am Arbeitscyclus direkt 
angreifen. Dabei ergab sich, daO eine grol3e Reihe von Pharmaka 
und Cytostatica, von denen zum Teil eine unmittelbare Wirkung 
auf die kontraktile Substanz behauptet wird, z. B. Coffein, Stro- 
phanthin oder Colchicin, die Kontraktion iiberhaupt nicht hem- 
men. Dasselbe ist bei den gepruften Ferment-Giften der Fall. 
Eine direkte Hemmung bewirkten einige 'thioloprive Substanzen, 
wie Schwermetalle und Schwermetall-Komplexe, etwa das Salyr- 
gan, sowie Komplexone (Grahamsches Sale ( = Hexametaphos- 
phat) oder Athylendiamino-tetraessigsaure). Es scheint daher, 
da8 die beobachteten Giftwirkungen auf der Inaktivierung be- 
stimmter SH-Gruppen - aber nicht der zu Disnlfid oxydierbaren 
- oder auoh des Magnesiums beruhen. Die Vergiftung ist wohl 
auch hicr nicht unmittelbar, sondern iiber den Umweg des Lztnds- 
guard-Effektes zu erklaren, denn der Arbeits-Cyclus ist relativ 
unempfindlich gegen die Gifte im Gegensatz zu den Vorgangen, 
die die abgebaute Adenosin-triphosphorsaure restituieren. (2. 
Naturforschg. 8b, 212 [1953]). -J. (965) 

404 Angew. Chem. 1 65. Jahrg. 1953 1 Nr.  15 



Die Biosynthese yon Proteinen verlauft, ohne dall freie Peptide 
als Zwischenstufe nachzuweisen sind, nach der Matrizen-Theorie 
so, dal3 Aminosauren in der richtigen Anordnunq auf einer Nu- 
oleinslure( ?)-Unterlage aufgelegt, darauf durch Peptid-Bindungen 
verkniipft und schlielllich von der Matrize abgelost werden. Ob 
an diesem Vorgang Transpeptidierungs-Reaktionen heteiligt sind, 
ist noch unsicher und wird durch Isotopen-Markierung von Amino- 
saure-Resten und partielle Hydrolyse der Proteine untersucht. In 
diesen Partialhydrolysaten mull der Isotopen-Gehalt der gleichen 
Aminosaure bei Umpeptidierungen verschieden sein. Nach C .  E .  
Dalgliesh machen aber Energiebetrachtungen es sehr unwahr- 
scheinlich, daS eine ganze Protein-Molekel auf der Matrizenflache 
gebildet und dann als Makromolekel von der Unterlage abgelost 
wird. Er schlagt daher als wahrscheinlicheren Mechanismus vor, 
dall die Aminosauren auf der Matrize fixiert werden und in dem 
Mall, wie sich die Reste miteinander peptidisbh verbinden, sich 
die wachsende Peptidkette von der Wachstumszone der Peptid- 
Bindungen ahlost. Sie trennt sich erst dann ganz von der Ober- 
flache, wenn die Protein-Molekel vollstandig ist. Daher lassen 
sich auch keine Peptide intermediar nachweisen. An die Matrize 
ist in jedem Moment nur ein kleiner Teil der Protein-Molekel ge- 
hunden, und jedesmal, wenn eine ,,Biosynthese-Welle" iiher die 
Matrizen-Flache gelaufen ist, wird diese wieder reaktiviert, so dall 
erneut Aminosauren angelagert werden konnen und eine neue 
,,Welle" einsetzen kann. Daher konnen sich zur gleichen Zeit 
zahlreiche Peptidketten in verschiedenen Wachstums-Zustanden 
an der Matrize hefinden. Die Zeit  der Biosynthese eines Peptids 
ist dann aber wesentlich langer, als nach der hisherigen Vorstellung 
anzunehmen war, und die fur Transpeptidierungen sprechenden 
Isotopen-Differenzen sind damit zweifelhaft. (Nature [London] 

Eine neue Sohwefel-haltige Aminosiiure in Nisin, einem Anti- 
hioticum aus gewissen Milchsaurehakterien, wurde von Newton, 
Abraham und Berridge festgestellt. Neben Lanthionin zeigt sich 
in Papierchromatogrammen aus Nisin-Hydrolysaten eine weitere 
Komuonente, die sich wie Cystathionin verhilt. Sie kann aher 
rnit Cystathionin nicht identisch sein, da sie bei der Adsorption 
an den Ionenaustauscher ,,Dowex 50" nicht von Lanthionin trenn- 
bar ist, ohwohl dies mit Cystathionin ohne weiteres gelingt. Wahr- 
scheinlich handelt es sich um ein S t r u k t u r - I s o m e r e s  des 
Cys t  a t h i o  n ins ,  vielleicht' um eines der P-Methyl-Lanthionine. 
Die neue Aminosaure ist auch eine Komponente des mit Nisin 
verwandten Subtilins, die Lewis und Snell (J. Amer. chem. Soc. 
73, 4812 [1953]) bereits vor eiuiger Zeit isoliert hatten. Die Iden- 
titat der heiden Praparate wurde jetzt durch Rontgenpulver-Auf- 
nahmen eindeutig hewiesen. (Nature [London] 171, 606 [1953]). 
-MO. (946) 

Anreicherung von Acetylmethylcarbinol in Acetat-hediirftigen 
, Neurospora-Mutanten fand Strauss. Von den 5 untersuchten 
Stammen waren 3 genetisch verschieden. Bei den letzteren mussen 
deshalh auch verschiedene Stufen der Acetat-Bildung aus Brenz- 
trauhensaure blockiert sein. Es kann angenommen werden, da13 
die Blockierungen auf jeden Fall nach Bildung des C,-Enzym- 
Komplexes eingetreten sind. Denn nur aus diesem Komplex kann 
sich noch durch Reaktion rnit ,,Acetaldehyd" Acetylmethyl- 
carbinol in den Mutanten hilden. In den Wildstammen miimen 
daun noch mehrere Zwischenstufen folgen, his die Endstufe cler 
Essigsaure erreicht ist. Zur Aufklarung dieser Reaktionen diirftktn 
also die neuen Mutanten sehr geeignet sein. (J.  Amer. chem. SOC. 

171, 1027 [1953]). -J. (989) 

75, 1012 [1953]). -MO. (945) 

Nierenphosphatase, ein Metallnucleoproteid. Phosphatasen wer- 
den fur Metal1 (bes. Mg)-Proteide gehalten. En ist aher immer 
wieder das Vorhandensein eines Coferments oder einer prostheti- 
schen Gruppe wahrscheinlich gemacht worden. So wurde Histidin 
vou Kobayashi(Enzymo1. 15, 154 [1952]) direkt als das Coferment, 
Cholin-pyrophosphorsaure von Kutscher und Sieg (Naturwiss. 37, 
451 [1950]) als eine prosthetische Gruppe angesprochen. Lora- 
Tamayo und Municio konnten jetzt die nach Albers (Ber. dtsch. 
chem. Ges. 71, 1918 [1938]) vorgereinigte Nierenphosphatase 
durch Elektrodialyse in 2 Fraktionen aufspalten. Die eine ist ein 
Protein, in dem sich nach HC1-Hydrolyse papierchromatogra- 
phisch Aminoathanol und sein Phosphorsaure-ester, Glycin, Ala- 
nin, Threonin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Lysiu, Ornithin, 
Tyrosin sowie ein noch nicht naher definiertw Peptid nachweisen 
lassen. DiezweiteFraktionistein Meta l lkomplex ,  ausdemdurch 
ahsol. Alkohol alle darin enthaltenen Metalle, auller Mg, als Phos- 
phate ahgeschieden werden, wahrend eine leicht kristallisiert zu 
gewinnende Mg-haltige organische Substanz in Losung bleiht. Die 
durch Hydrolyse rnit H,SO, daraus entstehenden Komponenten: 
Mg2+, Phosphorsaurs, eine Pentose und eine N-haltige organische 
Substanz, machen die Struktur eines Nucleotids wabrscheinlich. 

Ob Fraktion I1 als Coferment der Nierenphosphatase bezeiohnet 
werden kann, ist fraglich, da eine Kombination der beiden Frak- 
tionen nicht mehr die urspriingliche Ferment-Aktivitat ergibt. 
Wahrscheinlich ist Mg im intakten Ferment nicht nur an die 
Nucleotid-, sondern auch an die Eiweill-Komponente (wohl iiber 
Aminoathanol-phosphorsaure) gehunden. (Enzymol. 15, 377 
r19531). -MS. (966) 

Dihydrocozymase als Aktivator der Lumineszenz in Leuohtbak- 
terien, Viele lumineszierende Individuen zeigen die sog. Luciferin- 
Luciferase-Reaktion, die in einer Reaktivierung der Lumineszenz 
von Kaltextrakten durch Kochsiifte besteht. Durch verfeinerte 
Methoden konnte jetzt Strehler diese Reaktion auch bei Leucht- 
bakterien (Aehromobacter fiseheri) nachweisen, wenn er willrigen 
Extrakten aus Aceton-Trockenbakterien, die aufgehort hatten zu 
leuchten, einen gekochten Extrakt zufiigte. Der Kochextrakt liell 
sich durch Cozymase, noch hesser durch ihr Dihydro-Derivat er- 
setzen. Letztere erzeugt fast momentan eine enorme Lumines- 
zenz. Sie ist bereits mit Konzentrationen zwischen 0,Ol und 0,l y/- 
cms deutlich nachweisbar. Vielleicht ist Dihydrocozymase als das 
Substrat der Luciferase, als das Luciferin der Bakterien, anzu- 
sehen. (J. Amer. chem. SOC. 75, 1264 [1953]). -Mo. (944) 

Pentosen als Muttersubstanzen des Histidins in Neurospora 
crassa. Von Ames, Mitchell und Mitchell wurden aus bestimmten 
Histidin-Mutanten von Neurospora als Anreicherungsprodukte 
verschiedene Imidazol-Derivate (A ,  B, C) und ihre Phosphorsaure- 
ester isoliert. Die Phosphorsaure-freien Suhstanzen konnten kri- 
stallisiert erhalten werden. C ist identisch mit Histidinol, das 
schon von Davisl) als Vorstufe des Histidins in B.  coli erkannt 
worden war. A, B und C ersetzen bei keiner der untersuchten 
Mutanten Histidin als Wuchsstoff. Obwohl auch die phosphory- 
lierten Verhindungen dazu nicht fahig sind - was nicht verwun- 
derlich ist, da Phosphorsaure-ester im allgemeinen von Neurospora 
gar nicht resorbiert werden -, diirfte man in ihnen die e igen t -  
l i chen  Zwischenproduk te  (X, Y, Z )  de r  H i s t i d i n - S y n -  
t h e s e  vermuten. Unter diesen Umstanden kanu ein Beweis hier- 
fur nur durch enzymatische Versuohe erhracht werden. Die Kon- 
stitution der Verhindung A macht es wahrscheinlich, dall ihr 
Phosphorsaure-Ester aus einer Pentosephosphorsaure hervorge- 
gangen ist. 
Pentosephosphorsaure (?) 

-+ 2 + Histidin ---, x - + Y  

1 
N-C-CU, 

.1 .1 
2 9  

N--C-C HO U N-- C-C H, 
I/ 11 1 II II I II ll 1 

HC\N/CH 'HNHz \( A &OH H B  LH,OH CH,OH 

Histidinol 

H C  ~ C H  ~ C H O H  HC, ,CH co 

(J. Amer. chem. SOC. 75, 1015 [1953]). -Mo. (943) 

Streptohydrazid, ein neues Chemotherapeuticum. Die komhi- 
nierte Anwendung von Streptomycin und Isonikotins~urehydrazid 
bei Tuhe rku lose  sowie die bekannte Reaktion zwischen Strep- 
tomycin und Aminen, fiihrten Pennington, Guercio und Solomons 
dazu, die ,,chemische Kombination" dieser beiden Tuherculosta- 
tica anzustrehen. Sie gelingt auch leicht, namlich bereits durch 
15 min Kochen der beiden Substanzen in absolut methanolischer 
Losung. Das entstehende Streptomycyliden-isonicotinylhydrazin 
ist (als Trichlorhydrat oder Sesquisulfat) eine aullerst leicht was- 
serlosliche, stabile Substanz, die nur hei sehr starker Verdiinnung 
langsam gespalten wird. Sie erwies sich im Tuberkulose-Verhu- 
tungstest an hoheren Tiereu eumindest ehenso wirksam wie die 
kombiniert verahfolgten einzelnen Komponenten. Dies ist be- 
merkenswert, da in vielen Fallen die sog. Hyhriden aus 2 verschie- 
denen Chemotherapeutioa nur  geringe Aktivitat zeigen. (J. Amer. 
chem. SOC. 75, 2261 [1953]). -MO. (986) 

Ein Barbitursiiure-Reies Schlafmittel$t'( l-~thinpl-cyclohexyI)- 
carbamat (Valamin, Schering A.-G.). Es 
bildet farb- und geruchlose, schwach bit- 
ter schmeckende Kristalle, Fp 96-98 OC, 
gut loslich in Alkohol. Valamin soll keine 
unangenehmen Nachwirkungen zeigen; 
auch hei langerem Gebrauch soll keine 
Kumulation oder Gewohnung festzu- 
stellen sein; gute Vertraglichkeit. Es 

hesitst hesondere Wirkungsqualitaten am Mittel- und Stammhlrn. 

Hz 
,c\ ,CECH 

O.CO.NH, ">i 7 
H,C CH, 

'C' 
H2 

(Schering A.-G.). -Sohm. (955) 

l )  S. diese Ztschr. 63,'580 [1953]. 
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