
Betrachtungon an Sluarl-Modellen von DDT-Analogon, ge- 
meinsam mit H. 0. Ollo, lassen erkennen, daO der sterische Bau 
einige BUS dem Bild der Projektionsformel nicht oder kaum her- 
vorgehende Besonderheiten aufweist. Die Konfiguration von 
DDT-Analogen kann duroh Substitution an bestimmten Stellen 
der Benzolringe grundlegend vertindert werden, 80 daD sioh man- 
che DDT-Analogen trotz iihnlich erscheinender Konetitution in 
ihrem riiumliohen Bau, der Lage der Ringebenen UBW. stark un- 
terscheiden. Besondere groQ sind diem Untersohiede hinsichtlich 
der ,,freien Drehbarkeit" der aromatischen Ringe und der CC1,-, 
CHC1,- bzw. CCl=CCl,-Gruppe; z. B. ist am Modell die ,,freie 
Drehbarkeit" bei o-Substitutionsprodukten von DDT-Derivaten 
(V) und bei allen Athylen-Verbindungen (VIII) behindert bzw. 
aufgehoben. Als Auedruck fur die Untersohiede im rtiumlichen 
Bau der DDT-Analogen diente der Grad der ,,freien Drehbarkeit" 
der aromatischen Ringe und der CC1,-, CHC1,- bzw. CCl=CCl,- 
Gruppe. Es zeigte sioh, daU eine vollige P a r a l l e l i t g t  zwi- 
schen  dem Grad  de r  , , f re ien  D r e h b a r k e i t "  (S luar t - lo-  
delle) und der k o n t a k t - i n s e k t i z i d e n  W i r k s a m k e i t  der 
DDT-Analogen beeteht. Alle DDT-Analogen mit ,,behinderter 
freier Drehbarkeit" (d. h. die beiden aromatischen Ringe und die 
CC1,-, CHC1,- bzw. CCI=CCl,-Gruppe sind am Modell nicht mehr 
frei drehbar) zeigen keine Wirksamkeit: z. B. Derivate von V 
bis VIII. 

x ~. y x ,--\ d --\ k \  

.CCI, , 

V I I I  
X = H oder positiver Auxokontakt 

Fur die HCH-Gruppe wurdeu ebenfalh Betrachtungen uber 
Konfiguration und Wirkung angestellt, indem der raumliohe Bau 

IX I X. 
und die kontaktinsektizide Wirksamkeit von 40 Po lyha locyc lo -  
hexanen  miteinander verglichen wurden. Nur Polyhalocyclo- 
hexane und verwandte Verbindungen mit einer Konfiguration, 
die der des y-1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexans (Gammexans) 

ontsprioht oder hinsichtlich der Stellung ciniger Halogenatome*) 
ahnlich ist, besitzcn kontakt-insektizide Wirksamkeit: z. B. 
HCH-Analoge mit Halogenatomen in Stellung le2e3e4p5p6p (IX) 
oder 2ep6ep (X). 

R. [VB 4981 

GDCh-Ortrverband Wuppertal-Hagen 
am 28. September 1968 
C. N E U B E R G ,  Brooklyn : L6slichnaachung schwerldslicher 

Stoffe in der Natur. 
Aus einer wallrigen CaCI,-Losung ftillt nucleinsaures Natrium 

zuniichet Calciumnucleinat, das bei weiterem Zusatz des Fallungs- 
mittels wieder in Lbsung geht. Diese Erscheinung ist nicht nur 
auf das nucleinsaure Calcium beschrtinkt; es zeigte sich, daD 
auoh viele andere unl6sliche Salze, z. B. CaCO, und CaSiO,, in 
Gegenwart von nucleinsaurem Natrium in Wasser bei neutralem 
oder alkdischem pH loslich sind. Selbst BaSO, kann BUS solchen 
Losungen nicht ausgefkllt werden. In manchen FUen  gelingt 
auoh die Wiederauflosung an sich schwerl6slicher Sake in Nu- 
cleinat-Losungen, z. B. von Calcium- und Magnesiumphosphat. 
Dabei zeigen Ribo- und Deaoxyribonucleins~uure im allgem. glei- 
ohes Verhalten. 

Diese Erscheinungen stehen wahrscheinlich in Zusammenhang 
mit der Ftihigkeit der nucleinsauren Alkalisalze, verhaltnismtiRig 
leicht dis s o z ii  e r e n de  A nl  age r u ngs v er b i  u d u n g  e n zu bil- 
den, wie sie sich z. B. in der Drehungshnderung bei Zusatz von 
Glycerin und Propylenglykol zeigen. Ein Tetranucleotid hat 15 
potentielle komplexbildende Gruppen, so da9 sich dafiir sehr 
vide Mdaglichkeiten ergeben. 

Nucleotide sind ebenfalls zur Losung sohwerl6slicher Substan- 
zen beftihigt. Adenosintriphosphorsaures Natrium halt bei neu- 
tralem p~ u. a. die Phosphate und Silicate des Zn, Mn, Ni  und Fe 
in Losung, und Turnbulls Blan wird unter Verlust der Farbe ge- 
lost. Diese Loslichkeitsbeeinflussung zeigen auch andere Sub- 
stanzen, z. B. die in Hefe und Pflanzen vorkommenden Poly- 
phosphate und manche Zuckerphosphate. So ist NH,MgPO, in 
Losungen von Glukose-1,6-diphosphat und Glukose-6-phosphat, 
nicht jedoch von Glukose-I-phoaphat loslich. Die Natur stellt 
also vide Meohanismen bereit, die Unlosliohes lirslich machen 
und die zweifellos ihre groUe Bedeutung fur Aufnahme und Trans- 
port von Mineralstoffen in Tier und Pflanze haben. Die Pflanzen- 
wurzel scheidet Nucleinsiiuren BUS, die zum AufschluD der Boden- 
mineralien beitragen diirften. P ho s p h o r gl  y c e r ins  Ilur e ,  daa 
erste faDbare Produkt der Assimilation, lost bei neutraler Reak- 
tion Calciumphosphat, das bei Zutritt von Phosphatase, also nach 
Spaltung der Phosphorglycerinsiiure wieder ausftillt. Auch bei P- 
freien Stoffen, wie den Alkalisalzen der Polyuronsiiuren und ge- 
paarten Glucuronsiiuren, ferner den Salzen fast aUer Verbindun- 
gen des Tricarboxylsiiure-Cyclus findet man ahnliche Losungs- 
effekte. Mag auoh die Konzcntration der liisenden Stoffe jeweils 
nur klein sein, so ist das kein Beweis gegen ihre physiologhohe 
Rolle: denn bei einem schnellen Wechsel zwisohen gelcistern und 
ungeliistem Zustand und bei der stetcn biochemischen Neubildung 
der losenden Agentien kann es auoh bei kleinen Konzentrationen 
zu srhebliohen Transportleistungen kommen. A.- [VB 5121 

9 In IX und X befindet slch Je 1 Halogen-Atornpaar in der sog. meta- 
p-Stellung ( -  meta-Steliung p-gebundener Halogen-Atome). 

Rundschau 

Derlvate des ,,BorsuIfoW6, B,H,S, (I), erkannten E. Wiberg und 
W .  Sturm in den schon fruherl) beschnebenen Verbindungen 
B,S,-BCI, und B,S,.BBr,. 

H SH 
I I 

B R 

s/-\s 
I I  
I ,  

H-8 B-H HS--8 B-SH 

'S' 
I 1  

\s' 
I 

Leitet man in eine krirftig siedende Losung von Borbrornid in 
Sohwefelkohlenstoff Schwefe~waeserstoff ein, 80 entateht die Me- 
tathioborstiure statt  in der dimeren in der besttindigeren trimeren 
Form 11. Behandelt man diem Losung von friseh bereiteter tri- 
mmer Metathioborsiiure in Schwefelkohlenstoff mit Bortrichlorid, 
so bildet sich gems dem Schema >B-SH + CI-B< --f 

>B-C1 + IIS -B< Trichloro-borsulfol, (BCIS)I. Tribromo-bor- 

1) A. Slock u. M. Blix,  Ber. dtsch. chem. Oes. 34, 3099 [1901]. 

sulfol, (BBrS),, entateht iiber die Metathioborsaure durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in eine Losung von Bortribromid 
in Schwefelkohlenstoff bei -15 OC. Die dargestellten Halogen- 
verbindungen hydrolysieren an feuchter Luft sehr rasch. Schon 
boi Raumtemperatur setzt eine merkliche Disproportionierung in 
B,S, + BCl, bzw. B,S, f BBq ein. (Z. Naturforschg. 8b, 529, 
530 [1953]). -Ro. (1168) 

Zur LolorimetrLsehen Bestimmung yon Ammoniak und von Cga- 
net wird von J. M .  Kruse und M .  a. Mellon ein Pyridin-Pyr- 
azolon-Reagenz verwendet. Sie stellen in 50 ml der Probe eincn 
pH von N 3,7 ein, geben 10 rnl eines Acetatpuffers vom p~ 3,7 uud 
0,9 ml einer 3proz. Lbsung von Chloramin T zu und setzen nach 
90 890 30 ml des Reagenr zu (5 Teile einer Lasung von 0,63 g 
3-Methyl-I-phenyl-5-pyrazolon in 250 ml Wasser kurz vor Ge- 
brauch mit einem Teil einer friseh bereiteton 0,l  proz. Losung von 
Bis-(3-methyl-l-phenyl-5-pyrazolon) in Pyridin gemischt). Mit 
Ammoniak entwickelt sich eine purpurfarbeneverbindung, die naoh 
60 sec rnit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert wird. Die Extinktion 
wird bei 450 m p  gemeseen. 0,05-2,5 Teile Ammoniak in 1 Mill. 
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Tcile Wasser und Abwasser lassen sich so rnit eincr Genauigkeit 
von etwa 4% bestimmen. Wenige Stoffe stbren, z. B. Cyanid, 
Cyanat, Thiosulfat, die aber durch Anionenaustauscher abgetrennt 
werden. Cyanat, das durch Chloramin T quantitativ in Ammoniak 
iibergefiihrt wird, laSt sich auf die gleiche Weise wie Ammoniak be- 
stimmen. Die Cyanat-Bestimmung wird durch Cyanid gestijrt, 
doch wird eine Vorschrift zur gleiehzeitigen Bestimmung von 
Cyanid und Cyanat nobeneinander gegeben. (Analyt. Cbemistry 
25, 1188-1192 [1952]). -Bd. (1131) 

Lonitrosodimedon als Reagenz nut Kabalt lPGt sich nach J .  
CiZlis, J. Hoste und J .  Pijck zum empfindlichen qualitativen Mi-  
k r o n a c h w e i s  verwenden, der, wcnn Fluorid zum Maskieren von 
Eisen und Uran zugesetzt wird, von allen gewijhnlich vorkommen- 
den Ionen im lOOfachen UberschuB nicht gestbrt wird. Das 
Reagenz ist auch zur quantitativen gravimetrischen Mikrobe- 
stimmung von Kobalt geeignet, wean bei p~ 5-7 und bei 0 OC 
gearbeitet wird. Eisen und Silber stbren hier und miissen vorher 
abgetrennt werden, ein lOfaoher UberschuS an Niekel oder Kup- 
fer s tar t  dagegen nicht. Bei Kobalt-Mengen zwischen 0,5 und 3 mg 
waren die Bestimmungsfehler hachstens 1%. Eine Arbeitsvor- 
schrift fur die Darstollung des Reagenzes wird mitgeteilt. (Mikro- 
chimica Acta 1953, 244-253). -Bd. (1132) 

Die bbher unbekannten Borhydride des Natrlums, Huliuins iind 
Urans stellten H .  J. Schlesinger, H.  6. Brorun und Mitarbeiter dar. 
Dic Bor-Wasserstoffe und andere Bor-Verbindunqon fungieren bei 
den Reaktionen als Sauren. Naeh der Gleichunq 4 NaII + 
P(OCH,), + NaBH, + 3 NaOCH, wird Borsaure-methylestcr 
langsam zu gut  geriihrtem Natriumhydrid-Pulver bei 250 O C  ge- 
geben und das Natrium-borhydrid BUS der Misehung rnit Ammo- 
niak oder primaren Aminen, wie iso-Propylamin, in donen es im 
Gegensatz zum Natriummethylat leicht lbslich ist, herausgelbst. 
Natrium-borhydrid wird durch Wasser nur langsam zersetzt und 
kann daher in whariger Lnsung a h  Reduktionsmittel verwendet 
werden. Durch Umsatz von Borhydriden rnit Metallhalogeniden 
kann man die Rorhydride dieser Metalle darstellen, so z. B. 

Na(BH,) + LiCl i s o - P r o p y 1 a 2  Li(BH,) + NaCl 1 

AI(BH,), + 3 LiR Benzol -, 3 Li(BH,) + AI (WY.  
Interessant ist das Uran-borhydrid, das durch mildes Erhitzen der 
Partner der Reaktions-Gleiehung 2 Al( BH,), + UF, + U(BH,), + + 2 AIF,(BH,) erhalten wird. Diese Verbindung bildet griinc 
Kristalle, die bei Raumtemperatur fliichtig und unter Luftabschlua 
unbegrenzt haltbar sind. (J. Amer. ehem. SOC. 75, 186ff.. 219 

Ionenaustuusaher mlt mugnetisahen Eigenschaften stellt E.  C 
Herkenhoff (Amer. Cyanamid Co.) her durch Zuschlag von maznc- 
tischen Substanzen (Magnetit, Ferrosilicium 0.  a.) wahrend der 
Kondensation. Die zur Regenerierung erforderliche Trennung von 
Kationenaustauschern und Anionenaustauschern eines Misch- 
bett.8 ist damit magnetisch mijglich. Die Mischbett-Vollentsal- 
zung, die vieleVortoile bietet, jedoch hinsichtlich der Regenericrung 
Schwicrigkeiten macht, ist damit weiter ausgebaut worderi. 
(U.S.P. 2643514 [1953]). -He. (1170) 

Iunenaustauscher als Katalysntoren In der Aeetylen-Chemie ver- 
wendet M. S. Newntan. Kationenaustanscher Dowex 50 in 11'. 
Form katalysiert intramolekulare Umlagerungen, z. B. dio Reak- 

[1953]). -J. (1119) 

{) -CO-CH, + tion / \ /OH 
I\ I\/ CXCH \/ 

Zur Anlagerung von H,O an die Dreifachbindung von Aeetylen, 
Propargylalkohol, 4-Oktin u. a. kann s ta t t  eines lbslichen Hg- 
Salzes ein mit Hg-Ionen beladener Kationenaustauscher als Ka- 
talysator verwendet werden. (J. Amer. chem. SOC. 75, 4740 
119531). -He. (1171) 

Kunststotfe lndern linter Bestrahiung ihre Elgenschaften. Durch 
Restrahlung im britischen Pile in Harwell konnte die Formbe- 
standigkeit von GegenstLnden aus P o l y a t h y l e n  (Fp  115 O C )  bis 
auf 250 OC gesteigert werden. Das Material wird in organischen 
Lisungsmitteln unloslich, koehende Schwefelskure und Kijriigs- 
w ~ s s c r  bei 100 OC greifen nur noch oberfliichlich an. I\hnliche 
Effekte sind rnit y-, RGntgen- und Kathodenstrahlen z u  erreichen. 
Die General Electric Co. ,,hhrtet" Polyathylen-Flaschen mittels 
einer lO*-Volt-Rontgen-Anlage, deren Wolfram-Antikathode dureh 
ein Metallfenster ersetzt ist, das die Elektronen austreten 1aRt. 
Die P'laschen kbnnen durch Kochen aterilisiert werden. Die Be- 
strahlung zerschl&gt C-H-Bindungen unter H,-Entwicklung und 
bewirkt V e r n e t z u n g  dureh C-C-Eindungen zwisehen benaeh- 
barten C-Ketten. Fur eine Briicke sind ea. 20 eV erforderlich. 
Der Schmelzpunkt der kristallinen Bereiche wird nicht eigentlich 
verandcrt, doeh erhirlt die Vernctzung die Form der ,,geschmol- 

zcucti", durchsichtigen Substanz. Gegenstindcn aus beslraliltem 
P o l y s t y r o l  kann durch Warmverformung und Abkiihlen in dcr 
Form sine andere Gestalt gegeben werden, doch nehmen sie bei 
erneutem Erwarmen die ursprunqliche Gestalt wieder an ( , , F o r m -  
gedi ich tn is" ) .  Vernetzung lOBt sich ferner erreichen bei P o l y -  
a m i d e n ,  G u m m i ,  N e o p r e n  u. a. l ) a ~  Verfahren versagt bei 
Fluoriden, da die C-F-Sindung zu stabil ist und bevorzugt die 
C-Ketten zerschlagen werden. Aus Polymethacrylsaure-methyl- 
estor entsteht unter Bestrahluii: ein S c h a u m s t o f f .  Die indu- 
zierte Radioaktivitat klingt in fast allen Fallen sehr rasch ab;  
cine Ausnahme bildet . P o l y v i n y l c h l o r i d .  (Ind. Engng. Chcin. 
45, No. 9 (Sept.), 11 A 119551). -He. (1150) 

hi in .  und sek. Alkohole addieren sich a n  Olefino in Gegenwart 
von Peroxyden oder Lieht. Damit konnten P. W. U r r y ,  0 .  0. 
Juoeland und C .  H .  McDonneZl zeigen, daR Verbindungen rnit 
direkt an einem elektro-negativen C-Atom stehenden Methylen- 
Gruppon zu Radikalkettenreaktionen befahigt sind. Die Reak- 
tionsmischungen enthielten Octen-1, tort.-Butylperoxyd und den 
Alkohol. Sie wurden im Autoklavcn 40 h auf 120 OC erliitzl und 
die Gemische dann fraktioniert. Es wurden als Hauptprodukte 
erhalten mit: 
Athanol: Decanol-2,Kp 52/54"C, nE 1,4357,Naphthylurethan Fp69W 
Propanol-2 : 2-Methyl-decanolKp49 OC, n c  I ,4359,Allophanat F ~ l 1 4 ~ C  

Butanoi-1 : Dodecanol-4 Kp 83/84OC, nb 1,4409, 
Naphthylurethan Fp 57 uC 

Butanol-2: 3-Methyl-undecanol-3, Kp 58/60 OC, ng1,4418, 
Allophanat Fp 76/77 OC 

naneben wurden die 2 : 1-Addukte erhalten. (J. Amcr. chern. 
SOC. 75, 250 [1953]). -J. (1122) 

Chromatographische Trennung opt lseher Immerer mit Iuncnuiis- 
tuuschern gelang N. Grubhofer und L.  Sehleith. Sie fiihrten die 
Carbcxyl-Gruppcn eines Kationenaustalischers (Amberlite XE 6 4 )  
durch Kochen mit Thionylchlorid/Pyridin in die Siiurech1o:id- 
Form iibcr und veresterten sic mit dem sek. Hydroxyl dcs Chinins. 
Sie erliielten so einen Anionenaustauscher rnit optisch aktiven 
basischen Zentren. Beim Chromatographieren von rac?miseher 
Mandelsaure in Chloroform-LBsung enthiclten dic ersten Frak- 
tioncn dcs Ablaufs optiseh fast reine I.(-)Mandelsaure. Ferner 
konnten dic Autoren durch Fixieren von Diastase, Pepsin 11. a. 
an Ionenaustauscher ,,8 t r u k t u r g e  b u n d e n e  E'er me n t e "  her- 
stellen. Hicrzu diazctierten sie die Amino-Gruppcn eines Anionen- 
austauschers (Polyaminostyrol) und kuppelten in achwach alka- 
lisehcm Medium mit den Proteinen. ifberschiissige Diazo-Grupprn 
wurden rnit @-Naphthol verschlossen. Die neuen Protein-Harze 
ermtjglichen es, die Weohselwirkungcn zwischcn Proteinen und 
andercn Substanzen fur chromatographisohe Verfahren nutzbrr  
zu mrehcn. (Naturwiss. 40, 508 (19531). -He. (1146) 

Die Yapierehromntographie von 1Abensinittel-Farbstoffeli be- 
schreiben J. R.  A .  Anderson und E .  C .  Martin. Sie bmtimmten 
die RF-Werte der 36 in Neu-Siidwales, Australien, zugelassenen 
Lebensmittelfarbstoffe und fiihrten deren Nachweis durch Ver- 
teilun$schromatographie auf Filterpapier durch. Es wurde dip 
ayifsteigende Methode angewandt. Zum Entwickeln der Chrnmato- 
gramme wurden vier verschiedene Reagenzien verwendet., i!nd 
zwar: eine ~thanol/Pyridin~Salzsaure-Mischung, eine hlischung 
von Butanol mit qthylendiamin und Wasser, wasserige Phenol- 
Lijsung mit Essigsaure und wiisserige Phenol-Losung mit Ameisen- 
saurc. Zur Untersuchung von GeleekriRtallen auf Farbstoffzu- 
sirtze wurde 1 g Probe rnit 5 ml warmem, rnit 2 n  Salzsaure ge- 
sattigtem, Butanol extrahiert.. Dcr Extrakt  wurdc ehromato- 
graphiert. Untersucht wurden selbst hergestellte und handels- 
iibliche Geless, wobei zufriedenstellende Ergebnisse erzielt wur- 
den. Schwierig ist nur die Trennung von zwei Farbstoffen gleieher 
Farbc, die in sehr versehiedenen Mengen vorlicgen. Fur Mono- 
azofarbstoffe wurde eine Beziehung zwischen Konstitution rind 
RF-Werten beobachtet. (Analyt. Chim. Acta 8, 530 [1953]). -RO. 

Die Synthese von Cordycepose, einem verziveigten Desoxyzucker, 
beschreiben R. A. Raphael und C .  M .  Rorbufgh. Cordycepnsc ist 
in1 Glgkcsid Cordycepin, einem Stoffwechselprodukt vcn Ccr- 
dyceps nrilitaris Link, enthalten. Bromacetal und Athyl-Na- 
malonat werden zu Athyl-3,2-diathoxymalonat (1 ,  64% AM- 
beuto) umgesetzt, das mit LiAlH, 1,l-Di-(oxymethyl)-3,3-di- 
athoxypropan gibt (11, 75%). Rasche Destillation des hieraus 
erhaltlichen Diacctats, in Gegenwart einer katalytischcn Menge 
vnn NaIISO,, liefcrt unter Abspaltung von 1 Mol Blkohol 1,l-I& 
(acetoxymethyl)-3-athoxypropen-(2) (111, 83%). Behandlung des 
Vinylathers niit Perbenzoesaure und Hydrolyse des rohen Epoxy- 
athers ( IV) mittels warmer waarig-alkoholischer HCI ergibt nreh 
Passage einer Anionaustauschs&ule und Eindampfen einen farb- 
losen Sirnp von rohor ,k-Cordycepose (V); p-Nitrcphenylogazen, 

(1098) 
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Fy 259-260 "C, keine Dopression mil  Osazoii aua natiirlicliern 
Matcrial. I (C,H,OaC),CH~CH,~CH(OC,H,l,  

I I  (HOCHI),CH~CHz-CH(OC,H,), 
I I I (ACOCHs)aCH.CH-CHOC,H, 

I V  (AcOCH,),CH.CH.CHOC,H, V (HOCH,),CH~CH(OH).CHO 
\ /  
0 

(Chem. a. Ind. 1953,1034). -Ma. (1116) 

Die Struktur des Yuromyclns, eines gegen Trypanosomen wirk- 
8amen Antibioticums aus Streptomyces alboniger wurde von C.  
W .  Waller, P .  W .  E'ryth, B .  L.  Hutchings und J .  H. Williams weit- 
gehend aufgeklart. Es iet ein Nucleosid. Puromycin, F p  175,5/ 
77 OC, [a]$ - 1 1 O  ist eine zweisaurige Base. Spaltung mit alkoholi- 
Bcher HCI gibt 6-Dimethylamino-purin (Fp 257/58 OC), 0-Methyl- 
L-tyrosin und einen Aminozucker (Fp deschlorhydrats 158/58,5 OC, 
[a]8-24,6 der ale n-3-Amino-r ibose  identifiziert wurde. Der 
Zucker ist a n  N-9 des Purine a- oder P-glyoosidisoh gebunden, 80 
daO folgende Strukturformel fiir Puromycin aufgestellt wird, in  
der noch nicht bekannt ist, ob der Zucker furanosidisch odor 
pyranosidisch vorliegt. Die 3-Amino-n-ribose, die erste natiirlich 
vorkommende Aminopentose wurde, ausgehend von L- Arabinose, 
iiber P-Methyl-2,3-~-ribopyranosid von B.  R. Baker und R .  E .  
Schaub synthetisiert. 

W H d Z  
I 

N A). f.J 

0 NH, I , ,  
' I  ' :  

'b. /', / II ' 
k HN-c CH-CH,-< '>-OcH, 

C H-C HO H;CH-C H-C H, 

0 
I 

( J .  Amer. clicm. SOC. 75, 2025, 3864 [1953]). -J. (1120) 

Nidulln nnd ,,Ustin" (nor-Nidulln) sind Chlor-haltlge antlbio- 
tieche StoXfwechsel-Produkte des Schimmelpilzes Aspergilks ni- 
dulans. Sie bilden sich bis zu 5% seiner Trookensubstanz und 
werden au8 den getrockneten Mycelien durch Petrolather extra- 
hiert. Reines Nidulin, C,,H,, O,Cl,, kristallisiert aus Athanol in  
farblcsen Prismen, F p  180 O C ,  nicht optisch aktiv. Es ist in Was- 
ser unlbslich, lost sich abcr in verd. Alkalien. Nidulin ist der Mono- 
methyl-ather des ,,Ustins". Die nooh nicht abgeschlossene che- 
mische Untersuchung durch F. M .  Dean, A. Robertson, J. C .  Ro- 
berfs und K. B .  Raper spricht fur folgende Struktur: 

CH8 c i  
CO 0 I O R  'A,' \,/\,/ Nidulin R - CH, 

/,/, I! I ,iGC I '  ' Ustin oder nor-Ntdulin - H 

HO I 6 10 
c i  '0' 

Nidulin ist wirksam gegen mcnschliche Tuberkulosc und cinc An- 
zahl parasitischer Hrut-Pilze. (Nature [London] 172, 344 [1953]). 

Die Konflguration des Diroxigenins, cines wichtigen Aglykons 
der Digitalis lanafa von der Formel C,SHsrO, wurde von S. Pn- 
faki, I<. Meyer und T .  Reichslein aufgeklart. Sein Abbau gab 
einen Diketo-Btiansiiure-methylester, der mit  dem auR Desoxy- 
cholsilure gewcnnenen identisch war (Mason u. Roehn, J. Amer. 
chem. SOC. GO, 2824 [1938]). Damit ist die Stellung dcr sek. 

Hydroxyl-Gruppen in 3 und 12 
O H  crwicsen. Ihre sterischc Stcllung 

konnte jstzt durch Teilsynthesen /\' -. .. 
der Ircomerrn festgelegt und das /\\A/\/ Digoxigenin als 3e, 129,14-Trioxy- 
cardenolid ( I )  identifiziert wcrden. HO/I/;\/ Alle bis heute inihrerKonfiguration 
aufgcklartcn herzwirksamenGenine 

enthalten, mit Ausnahme des Urezigenins ( Tschesche u. Brafhge, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 8.5, 1043 [1952]) eine 3P-Oxy-Gruppe. 
Das glciehe konnte auch fur die Sapogenine nachgewiesen werden. 

-J. (1118) 

,' 'c ==- 0 

I O H  

(Expericntia 9, 253 "531). -4. (1121) 

Arginase 1st ein Teilungs-Heiiimstuff in Gewebe-Kulturen. Das 
Ferment wurde von S. J .  Bach und J. Simon-Reusa hoch gereinigt. 
Es bewirkt bei einer Konzentration von vollstandige und 
zwischen 10-4 und 10-6% 50prOZ. Hemmung von Jensen-Sarcom- 
Kulturen. Der Grad der Hemmung steht in direktem Verhaltnis 
zur AktivitLt der Arginase. Von Interesse ist, daO die Ferment- 
Wirksamkeit in vivo durch den 13ypophysen-Vorderlappen und 
die Nebennierenrinde gestcuert wird und daO Arginin bevorzugt 
von Tumor-tragenden Tieren aufgenommen wird. (Biochim. 
Hiophys. A c h  17, 396 [1953]). --J. (1117) 

Die e r h  Synthese eines Polypoptids mlt Hormonwlrkung, cines 
Octapeptidamids rnit Oxytooin-Aktivitat gelang V. DuVig- 
neaud, Ch. Ressler, J .  M. Swan, C .  W .  Robert, P .  G .  Katsoyannis 
und S.  Gordon. Der Abbau hochgereinigten Oxytocins, des uterus- 
kontrahierenden und die Milchsekretion auslbeenden Prinzips des 
Hypophysenhinterlappcns, ergab dic Konstitution I, wobei die 
Aminosaurcn L-Konfiguration besitzen. I ist durch Reduktion 
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und Umsetzung mit Benzylchlorid in S,S'-Dibenzyloxytocin iibcr- 
fiihrbar, das mittels fliiss. NH,-Na und durch Reoxydation wic- 
der I liefert. Es gelang die Synthese des Nonapeptid-Derivates 
N-Carbobenzoxy-S-benzyl-L-cysteinyl-L- tyrosyl-L-isoleucyl-L-glut- 
aminyl-L-asparaginyl-S-benzyl-L-cysteinyl-L-prolyl-~-leucylglgcin- 
amid und desson Oberfiihrungin der angegebenen Weise inein Pro- 
dukt, das nach biologischer Aktivitat (Rattenuterus, Milohsekre- 
tion beim Menschen) optischer Drehung, elektrophoretischer Be- 
weglichkeit, Verteilungskoeffizient und dem Flavianat mit I 
identisch oder diesem sehr ahnlich ist. ( J .  Amer. chem. SOC. 75, 
4879 [1953]). -Ma. (1173) 

Weitere Anhdtspunkte fur die Rolle des Leucovorins ('folinic 
acid') nnd des Thyniidlns be1 der Purin-Syntliese aus 5-Amino-4- 
imidazolcarbonsaureamid und Ameisensaure gewannen Weaver 
und Shite. Die in Anwesenheit von Glucose und Phoaphat (bei 
pB = 7) durch ruhende oder zerstbrte Zellen von Laclobaeillus 
arabinosus ausgelostc enzymatische Synthese wird durch 4-Amino- 
4-desoxy-folinsaure stark gehemmt. Enthemmung t r i t t  nur durch 
Thymidin ein, kaum durch Leucovorin, nicht durch andere Des- 
oxyriboside oder Thymin; Leucovcrin verstarkt aher die Wir- 
kung des Thymidins erheblich. Unter vcrschiedenen Deutungs- 
maglichkeiten fur diese Betunde wird eine solche bevorzugt, die 
Leucovorin als Vorstufe des eigentlichen Coenzyms der For- 
mylierung und Thymidin a19 einen Katalysator fur dessen Bildung 
ansieht. (J. Amer. chem. SOC. 7d, 4628 [1953]; 8. a. Feder. Proc. 
12, 639 [1953]). -MO. (1155) 

Xanthin-Oxydose, ein Molybdln enthaltendes Geibes Ferment. 
Nachdem kiirzlich in der Butyryl-Coenzym 4-Dehydrase das erste 
Schwermetall (Cu)-enthaltende Gelbe Ferment entdeckt worden 
warl), zeigcii weitero Refunde, daI3 das Vorkommen eines solchen 
Ferment-Typs offcnbar nicht \-ereinzelt ist. So durlben auf Grund 
der Untersuchungen von Harrisonz) Fumarsiure-Hydrase und 
Hernstcinsaure-Dehydrase Eisen enthalten. Dcs weiteren erlaub- 
ten die ernilhrungs-physiologisalien Reziehungcn zwischen Mo- 
lybdan und Xanthin-Oxytlasca) im Molybdan die lange gesuchte 
2. Wirkungsgruppn der Xanthin-Oxydase zu vermuten. - Green 
unil Beiiierf ist es jctzt gelungen, den Gehalt an Molybdan in die- 
scm Ferment einwandfrci nachzuweisen, einmal durch Adsorp- 
tionsspektrcekopie nach Vcraschen und der fur Mc spezifischen 
Uberfiihrung in einen Komplex mit Kaliunirhodanid und SnCl,, 
zum andercn durch Auffinden der charaktcristischen Mo-Banden 
im Funkenspektrum. Bcmerkenswert sind die Unterschiede zwi- 
schen Xanthin-Oxydaee und Butyryl-Coenzym A-Dehydrase: 
Wahrcnd die letztere 2 Mole Cu auf 1 Mol Flavin-Adenin-Di- 
nukleot.id enthi l t  und bei Dialyse gegen KCN Cu abspaltet, ist 
die Xanthin-Oxydase Schwermetall-iirmar ( 1  Yo1 Yo auf 2 Mole 
Flavin) und gegeniiber KCN-Dialyse stabil. Das Yo in  der 
Xanthin-Oxydase ist also noch vie1 fester gebunden als den Cu 
in d0r Rutyryl-Coenzym A-Dehydraee. Seine Abspaltung gelingt 
erst durch Hitzekoagulation oder durch Ausfallen des Ferment- 
Proteins mit Trichloressigsaure. - Nach diesen Befunden sind 
somit die Schwermctalle in der Kette der fermentativen Wasser- 
stoff-ubertragung einen Schritt nllher a n  das Substrat herange- 
riickt, so daD die seit Warburg geltende Unterscheidbarkeit zwi- 
when den dirckt auf das Substrat folgenden Wirkgruppen und 
den auf Seiten des Sauerstoffs stehenden auf Grund ihres Schwer- 
metall-Gehalts nicht mehr moglich ist. (Bicchim. Biophys. Acta 
11, 599 119533). -Ma. (1151) 

S. diese Ztschr. 65, 574 19531. 
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