
Rundschau 

Elne TILpfelreaktlon fiir Zlnn mlt Morln geben F. F6gT nnd Yit- 
arbeiter an. Nach -4ufschluB mit konz. SchwefelsBure (Minerale, 
Legierungen und Asche von mit Zinn-(IV)-ealzen: besohwerter 
Seide) und Zugabe eines gleichen Volnmens Wasser sowie von K J  
und Jod, oder nach AufschluD durch Bchmelzen mit Jod (Le- 
gierungen), wird Zinn ale SnJ, mit Benzol extrahiert. Von der 
Benzol-Lbsung wird ein Tropfen au! Filterpapier gebracht und 
iiberschiiseigee Jod und etwa vorhandenee Aluminium durch Ba- 
den in 0,5 n Natronlauge entfernt. wobei Natriumstannat vom 
Filterpapier vollstiindig adsorbiert wird. Fehlt Aluminium, SO 
kann Jod rnit 5proz. Natriumsulfit-Lllsung entfernt werden. 
Danach wird mit einem Tropfen einer 0,05proe. Lllsung von Morin 
in Aoeton angetiipfelt und eine halbe Minute in Eesigellure (1 ; 1) 
gebadet. J e  nach dem Zinn-Gehalt entateht ein im UV-Licht mehr 
oder weniger stark blaugrun fluoreszierender Fleck. Antimon(III), 
Aluminium und Zirkon geben die gleiche Reaktion wie  Zinn, dooh 
wird Antimon bei der beschriebenen Arbeitsweise zu nicht stb- 
rendem Antirnon(V) oxydiert, Aluminium als Natrinmaluminat 
entfernt und VOD Zirkon lBBt sich Zinn nlltigenfalle a l e  Thiostannat 
abtrennen. (Mikrochim. Acta 1954, 90-92 und 93-95). -Bd. 

(Rd 32) 

Methoden mu Mlkrobeshmung von Chlor, Brom und Jod in 
Flnor-haltlgen organLeehen Verbindungen beschreiben R.  Bekher, 
A. M. a. Macdonald und A. J. Nutten. Nach AufschluB der Sub- 
stanz in der Nickelbombe bei 600-650 O C  folgt die Beetimmung 
der Halogene nach folgenden Verfahren: 1.) von Chlor mit Hg(I1)- 
oxycyanid (Modifikation der Methode xon Viebdck, Ber. dteoh. 
Chem. Ges. 65, 496 [1932]), 2.) von Brom nach Oxydation zu 
Bromat mittel8 Natriumhypoohlorit mit K J  und Natriumthio- 
sulfat (Verfahren von van der Meulen, Chem. Weekbl. 28, 238 
[1931]) und 3.) von Jod nach Oxydation zu Jodat mittels Brom 
ebenfaile mit K J  und Natriumthiosulfat (Verfahren von Leipert, 
Milrrochemie, Pregl-Festschrift, 266 [1929]). Zur Bestimmung der 
4 Halogene in einer Probe wird jeweils in einem aliquoten Teil der 
L6sung des Aufschlusses das Fluor nach einem von den Verif. 
friiher beschriebenen Verfahren (Mikrochim. Acta 1953, 283), die 
Summe C1 + Br + J nach l . ) ,  die Summe von Br + J nach 2.) 
und J nach 3.) titriert. Beleganalysen fur Gemieche von 1,7-6 mg 
j e  Element. (Mikrochim. dote  1954, 104-116). -Bd. (Rd 30) 

Fehler be1 der C-E-Bwtimmung, die duroh mangelnde Gewichts- 
konetanz der mit Abeorptionsmitteln geftillten Preglechen Ab- 
sorptionsrbhrchen verursacht werden, unterziehen J. A. Kuck, 
P. L. AUGA und A. K. Tome einer kritiechen Betrachtung. Un- 
ter Verwendung der Quarzfaden-Waage von Burner wird gezeigt, 
daO Absorptionsgef&Oe &us Glas, die beiderseite mit Kapillaren 
von 0,25 mm innerem Durchmesser abgeschloseen und mit ,,As- 
carit" bzw. ,,Drierit" gefiillt waren, beim Liegen an der Luft eine 
Gewichtszunahme von 0,20 bzw. 0,25 pg je min zeigen. Bei Ab- 
sorptionerbhrchen, die mit Sauerstoff gefdllt waren, wurde wBh- 
rend der ersten 2 h ein Gewichtsverlust beobachtet, der durch Aus- 
tausch mit der Atmosphiire bedingt ist. Obwohl beim ruhendcn 
Absorptionsrbhrchen eine Gewichtskorrektur je nach der Dauer 
des Liegene mBglich ist, werden starker streuende Werte erhalten, 
wenn abgemeesene Volumina vorher gereinigter Luft durch die 
Absorptionsrbhrchen gesangt werden, wofdr der Grund bisher 
nicht erkannt ist. Diese Tatsachen sohlieDen vorliiufig, trotz einer 
angemessenen Steigerung der Leistungsf lhigkeit der Mikrowaagen, 
eine Verringerung der Einwaagen fur Mikroelementaranalysen aus. 
(Mikrochim. Acta I9d4, 1-16). -Bd. (Rd 31) 

Elnen dkrochemlschen Nachwels Alr prlmke, sekundILre und 
tertiiire Amlne geben F. Peigl nnd H. E. Feigl an. Geechmolzenee 
Alkalithiocyanat reagiert mit Ammoniumalzen oder Salzen 
(Chloride, Sulfate, Nitrate) prim., sek. und tert. aliphatischer und 
aromatisoher Amine sehr rasoh unter H,S-Abspaltnng. Beim Me- 
chanismus der topochemischen Reaktion von Aminsaleen wird 
die Bildung von NH,SCN, Thioharnstoff, Isothioharnstoff (bzw. 
der entapr. substituierten Verbindungen) und Zerfall des letzteren 
in Cyanamid und H,S angenommen. Hydroxylamin- und Hydra- 
zinealze reagieren analog unter gleichzeitiger Bildung von demen- 
tarem 8. Die Reaktion eignet &oh besonders zum Nachweis ali- 
phatiecher und aromatisoher Amine, wobei freie Basen in die 
Chloride ubergefuhrt und organische Verbindungen, die beim Er- 
hitzen Wasser abspalten, sowie Ammoniumsalze, ausgeschaltet 
werden miissen. Ein Tropfen Amin-Lbsung in organisohem La- 
sungsmittel wird mit einem Tropfen HCl bei 110 OC eingedampft, 

der Riickstand mit iiberschiissigem trockenem KSCN gemischt, 
anf 200-250 OC erhitzt und H,S rnit feuehtem Pb-Acetat-Papier 
nachgewiesen. Empfindlichkeit: Athylendiamin 15 y, Anilin 
60 y, Benzylamin 26 y. Benzidin 15 y, Diphenylamin 50 y, Ki- 
etidinhydrochlorid 50 y. (Mikrochim.Actal954,85). -Ma. (Rd 20) 

Eln Mode11 mu Ermlttlung der Absorptlonsmsxlm~ organfeeher 
Farbstoffe beschreibt H. Labhart. Ee handelt sich um ein mecha- 
nisches Analo,oon des elektrischen Reohenyerates von G. Kron. 
das die Lbsung der eindimensionalen Schr6dinger-Gleichung fur 
beliebigen Potentialverlauf gestattet. Es wird ein SyRtem von 
durch Schrauben- und Blattfedern gekoppelten Massen verwen- 
det, daa magnetisoh zu Schwingungen angercgt wird. Dieses Mo- 
dell liefert die Eigenfunktionen und Energieeigenwerte der x-Elek- 
tronen in Farhstoffmolekeln. .Die praktische Bedeutung liegt in 
der Ybglichkeit, don EinfluO bestimmter Anderungen (z. B. Ersatz 
eines C-Atome durch ein N- oder S-Atom) an bekannten Molekeln 
mf die Lage des Abeorptionsmaximums rasoh vorherzusagen. Die 
vorliegenden Ergebnisse stimmen ausgezeiohnet mit dem Experi- 
ment und mit der Theorie vou H. Kuhn uberein. (Helv. Chim. 
Acta 36, 1689 119531). -Be. (Rd 37) 

Die Synthese eines neuen PolyWhers, Poly-fl,O-bis-(chlormethyl)- 
1-oxabutylen, teilen A. C. Farthing und R. J .  W. Reynolds mit. 
3,3-Bis-(chlormethyl)-l-oxacyclobntan ist in Gegenwart starker 
elektrophiler Katalysatoren. z. B. BF,, und Spuren Waeeer zu 
einem Polylither polymerisierbar. Poly-3,3-bis-(chlormethyl)-l- 
oxabutylen etellt eine bei Raumtemperatur extrem unlbsliche, 
hoohkristalline weiDe Substanz dar, Fp 150 OC, die in orientierte 
Filme und Fiiden iibergefiihrt werden kann (Identititsperiode der 
Faser 7,5 A). Bei 100 OC ist das Polymere in Kohlenwasserstoffen, 

CH&I [ -04H,j4:-] n 

chlorierten Kohlenwasserstoffen, Aminen und Estcrn 16slich. Die 
CI-Atome sind nicht in quaternare Salze Bberfiihrbar. Die Mol- 
gewichte der polymeren Kcmponenten waren nur durch Bestim- 
mung der Schmelz~scos~t~tswer te  vergleichbar. Man polymeri- 
eiert in Lllsung und erhillt bei tieferen Temperaturen hbhere Poly- 
merisationsgrade. (J. Polymer Sci. 12, 503 [1954]). -Ma. (Rd 22) 

Dm neue Bduktionsrnttel Natriom - trimethoxyborhydrid, 
NaBH(OCH,),, von H. C. Brown und E. J .  Mead eingefiihrt, ist 
durch Umsetzung von Natriumhydrid mit Yethylborat leicht 
erhliltlich: 

Bei Verwendung von Tetrahydrofuran als Lbsungsmittel ist die 
Darstehng in 30-60 min beendet. Das Reagenz ist in Athyl- und 
Butylather unlllslich, in Dioxan mLOig, in Tetrahydrofuran leicht 
lbslich. Aldehyde, Ketone und Carbonshureanhydride werden in 
Ausbeuten von 70-80 % zu den entspr. Alkoholen reduziert (in 
Ather suspendiert unter RiiokfluD 4h) .  Ester und Nitrile werden 
nur langeam, Carbonsauren gar nicht angegriffen, Nitro- Gruppen 
erst bci 170 OC. Doppelbindnngen werden, 80lbst in Konjugation 
zu CO, nicht hydriert. Die Umsetzung mit Saurechloriden fuhrt 
zur Bildung von Aldehyden gemLl3 der Gleichung; RCOCl + 
NaBH(OCIJ,), = RCHO + NaCl + B(OCH,),. (J. Amer. chem. 
SOC. 75, 6263 [1953]). --Hsl. (Rd 23) 

Na+H- + B(OCH3, + Na+BH(OCH,),-. 

Ah Dehydrierungsmlttel fUr Alkohole Lst L-Butyl-hypoohlorit, 
(CH,),COCl, nach Arbeiten von C. A. Glob und Hj. Schmid dem 
N-Chlor-succinimid iiberlegen. Primiire Alkohole werden in die 
Ester der entspr. Carbonsiruren, sek. Alkoholc in Ketone umge- 
wandelt: Ausbeute 66-84 %. Als Lbsungsmittel wird Tetrachlor- 
kohlenstoff verwendet (35-45 OC). Da das Reagenz rnit dem frei 
werdenden Chlorwasserstoff Chlor bildet (ROC1 + HCl = ROH + 
Ch) so daB chlorierte Nebenprodukte entstiindeo, setzt man ein 
Mol Pyridin zu, um den Chlorwasserstcff zu binden. Unklar ist das 
Verhalten des Benzylalkohols; er liefert zu 71 % Benzaldehyd und 
nur 12 % Benzylbenzoat. l-Butylhypochlorit (Kp,,, 77-78 O C )  
ist mit Vore i ch t  zu behandeln. Bei Beriihrung rnit Gummi er- 
leidet e8 heftige Zersetzung. Ee mu0 vor Wiirme und Licht ge- 
sohutst aufbewahrt werden. Zur Darstellung (Organic. Synth. 33, 
20) leitet man bei 15-20 OC Chlor in ein Gemisch von 1 Yo1 t- 
Butanol und 2 Mol 8proa. NaOH. (Helv. chim. Acta 36, 1763 
[1963]). -Hal. (Rd '24) 
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Waeserfrelen Fluorwaaaerstott als 1,iisungsmlttel be1 ElwelBunter- 
Ruehungen schliigt J. J .  Kafz vcr. Trockener HF  erwies sich als 
ausgezeichnetes Ltisungsmittel fiir zahlrciche Proteine (GefaP- 
material; PolychlcrtriflucrPthylen-Polymere). Bei 0 OC sind z. B. 
leicht ltislich : Ribonuclease, Lysozym, Pepsin, Trypsin, krist. 
Eialbumin, Rinderplasmaalbumin, Edestin, Casein, Zein, Seiden- 
fibroin, Insulin, adrenocorticotropes Hormon. Die globularen 
Proteine lbsen sich sogar bei -78 OC rasch. Die eisenhaltigen 
Proteine Cytochrom c, Katalase und Hiimoglobin sind gleichfalls 
sehr lbslich, wobei rote Losungen rnit iihnlichen Absorptionsspek- 
tren wie in Wasser erhalten werden. Die Proteine sind durch Va- 
kuumdestiiation der FluBsLure wiedergewinnbar. Ruckgewonne- 
nes Insulin besaB noch 80 % der Anfangsaktivitiit, und adreno- 
corticotropes Hormon war vollstiindig intakt. Flussiger HF  er- 
laubt verschiedene chemische Rcaktionen an Proteinen bei we- 
sentlich tieferen Temperaturen als in wiiBriger LGsung vorzu- 
nehmen. (Nature [London] 173, 265 [1954]). -Ma. (Rd 21) 

Cyelisehe Polypeptide erhielten H. Brocknann, H. Tummes und 
F.-A. r.  Mefzsch bei der Urnsetrung vcn Glycyl-DL-alanyl-DL-phe- 
nylalanin-methylester in Methsnclmit 
nehen hbhereo Peptiden. Eine solche 
bindung besitzt ein Idol.-Gew. von 
275-320. Sie enthdtkeinen basischen 
Stickstoff, wie &us dcr Titration mit 
Perchlorsaure in Eisessig hervorgeht. 
Die Ninhydrin-Rcaktion und die I ' R ~  

Slyke-Bestimmunr verlaufen ebenfalls 
negativ, ebenso die lethoxyl-Restim- 
mung. In verdunnten Laugen und 
Sauren ist die Verhindung unltislich, 
da8 IIydrolysat en tha t  Glycin, Alanin 
und Phenylalanin. Es wird die Kon- 
stitution I ansenommen: 

Ammoniak ode; Pipeidin 
genauer untersuchte Ver- 

CH' 

H\ 
N I  

I o=c N-H 
I I 

MCH HC 
\ / \ H  
k-d 'C-C,H, 
I b0 H 

I H  

Eine solche Cyclisierung scheint auch beim ersten linearen Kon- 
densationsprodukt, dem Hexspeptidester, einzutreten. Die Bil- 
dung cyclischer Produkte ist offenbar vom Ltisungamittel ab- 
hangig und wird von Methanol begiinstigt. (Naturwise. 41, 37 
[1954]). -Be. (Rd 33) 

Herstellung nnd EIgenscha!ten von Polygalakturonsiiureamlden 
beschreiben J .  Solms und H. Deuel. Polygalakturonsaure (Pektin- 
saure) kann durch Reaktion an den sek. OH-Gruppen und den 
COOH-Gruppen zu verschiedenen Derivaten umgesetzt werden. 
Durch Einwirkung von fliissigem NH, im Autoklaven (16oC, 
24 h) auf Polygalakturonslure-methyleater verachiedener Ver- 
esterungsgrade ist eine anntihernd quantitative Uberfiihrung in 
die entsprechenden Amide mbglich. Die Amide sind schwer in 
Wasser ltislich und bilden LtiEungen niedriger Viacositiit. Sie wer- 
den aus ihren Lbsungen durch Elektrolyte leicht koaguliert. Be- 
triigt der Amidierungsgrad =- 70 %, dann sind die Derivate was- 
serunlbslich. Mit zunehmendem Amidierungsgrad erhtiht sich die 
Stabilitiit gegenuber dem Enzym Polygalakturonase, sowie die 
Neigung zu gelieren. Die Eigenschaften der Amide werden durch 
die Fahigkeit zur Bildung inter- und intramolekularer Wasserstoff- 
Brucken stark beeinflu0t. (J. Polymer Sci. 12, 556 [1954]). -Ma. 

(Rd 19) 

Uber den Sfiurechnrakter aromatheher Nitro-Verbindungen be- 
richten H. Brockmnnn und Ernst Meyer. Bei der potentiomctri- 
schen Titration mit Natriumcolaminat in Athylendiamin ver- 
brauchen Di- und Trinitrobenzol-Derivate 2 bzw. 3 Hquivalente 
Base. Sie reagieren dabei als Lewis-Sluren und addieren nucleo- 
phile Alkoholat-[onen. Dabei iindert sich die Farbe der Lbsungen 
teilxeise stark, da die vecschicdenen nacheinander entstehenden 
resonanzstabilisierten Anionen verschiedene Farben besitzen. Be- 
scnders gut erkennbare Farbumschlage zeigen 2,4,6-Trinitro-m- 
kresol und Pikrinsaure. Beide lassen sich daher als l n d i k a t o r e n  
zur Titration von Siiuren in nichtwllrigen LOsungsmitteIn ver- 
wendcn. Titriert wurden so Phenol und Salicylsiiure. (Chem. 
Ber. 87, 51 [1954]). -Be. (Rd 35) 

Follnslure Coferment des Serln-Abbaus zu Glycin und Form- 
aldehyd erkannte Blakley. Das Apoferment la& sioh durch starke 
Dialyse von Taubenleber-Extrakt soweit reinigen, daO eine 70- 
fache Aktivierung durch Folinsaure eintritt. Die Reaktion ver- 
lauft anaerob und ist reversibel, wie durch Zugabe von 2-lpC- 
Glycin zum Fermentsystem gezeigt werden konnte. Dabei wird 
1% als a-C-Atom des Serins eingebaut. Hiermit ist sum ersten 
Ma1 die schon lange vermutete Rolle der Folinsiiure als f o r m y -  
l ie rendes  C o f  e r m  e n  t eindeutig im E n z  ym-Versuch bewiesen. 
(Biochemic. J. 56, XVII [1954]). -Mb. (Rd 29) 

p-lonon erhoht die Rildung von p-Caroth duroh Phyoomyces 
hlakcdeeanns, wic B. Q. Engel, J .  Wiirsch und M. Zimmermann 
fandeu, durchschnittlich um das Bfache. Versuche, auf diesem 
Wege aus p-Ionon[2-W] markiertes p-Carotin herzustellen, schlu- 
gen fehl. Obwohl die 9-Carotin-Produktion durch Zugabe des 
markierten p-Ionons auf daa 3faohe anstieg, wurde kein aktivee 
@-Carotin erhalten. Eine Deutung des Ergebniasea steht noch Bus. 
(Helv. Chim. Acta 30, 1771 [1953]). -Be. (Rd 38) 

Uber den Chemotropismus von Wurzeln gegentiber solchen be- 
naohbarter Pflanzen berichtet W. Loos. Es wurden im Wurzel- 
kasten Paare von Pflanzen nebeneinander gezogen, von denen 
eine fbrdernde oder hemmende Beeinflussung dee Wachstnms 
schon bekannt war. Die Entwicklung der Wurzelsysteme wurde 
beobachtet. Das Waohstum von WeiPkrautpflanzen wird bei- 
spielsweise von Majoran oder Alpenveilchen gehemmt: die Wur- 
zeln versuchen lange einander auszuweichen. Ausgesproshen ne- 
gative chemotropische Kriimmungen wurden nioht beobaehtet. 
Die Paare Mais/Lupine und Kornhlume/Weizen beeinflussen sich 
dagegen giinstig. Hier wachsen die Yais- bzw. Weizen-Wurzcln 
deutlich zar anderen Pflanze hin. Besonders die Wirkung drr 
Wurzelausaoheidungen der Lupine war noch an entfernter steheu- 
den Xaispflanzen zu beobachten. (Naturwiss. 41,44 [1954]). -Be. 

(Rd 36) 
Andromedotoxin. 1882 wurde &us Andromeda, einer Pflanze der 

Pamilie der Eiicaceen, zu der auch Rhododendron gehtirt, der 
Giftstoff ,,Andromedotoxin" isoliert. Es ist eine neutrale, weille, 
kristalline Substanz vom Fp 258 OC, die in Wasser und Alkohol 
gut lbslicli ist. Ihre Glykosid-Natur wurde sehr fruh erkannt, 
heute nimmt man mit GewiDheit an, daP es sich urn ein Polygly- 
kosid der Catechi-Reihe handelt. Die pharniakologische Wir- 
kung des Andromedotoxins ist noch nicht geklart, sie scheint sehr 
komplex zu sein. Die meisten Autoren betonen, daB es die moto- 
rischen Nervenendplatten der quergestreiften Muskulatur liihmt 
und in htiheren Konzentrationen die Muskeln selbst angreift. Dies 
lrPt auf eine c u r a r e - a r t i g e  W i r k u n g  schlieBen. Die anflng- 
liche Blutdrucksenkung, sowie die gesteigerte Darmperistaltik und 
die erhtihte Bronchial-, Speichel- und Triinensekretion lassen sich 
unter Annahme einer muscarinartigen parasympathicomimeti- 
schen Wirkung erkliiren. Diese Annahme ist aber zweifelhaft, da  
Atropin die Wirkung nicht hemmt. Klinisch ist das Andromedo- 
toxin kaum untersucht worden. Das ,,National Health Institute" 
in USA, das sich kiirzlich mit dem Stoff beschlftigte, erwartet 
vielleicht eine Indikation bei Hypertonie. -W. (Rd 25) 

Vincamln, ein Alkaloid ma Immergrlln ( Vinca minor L.). Im- 
mergriin-Extrakte wurden fruher gelegentlich ale Abfiihrmittel in 
der Volksmedizin verwendet. Bisher waren zwei Alkaloide aus 
Vinca pubescens bekannt, Vinin und Pubescin. Jetzt wurden von 
E. SchUttler und A. Turlenmeier aus 20 kg getrockneten Vinca- 
Blirttern 90 g tilig-amorphe Rohbasen isoliert, aus denen 1,l g 
kristallisiertes Vincamin gewonnen wurde, das mit keinem der 
bekannten Alkaloide identisch ist. Bruttoformel: CPIHa,,OtNP, Fp 
232-233OC. Von den Salzen ergab nur das Pikrat Analysen- 
werte. Das UV-Spektrum zeigt die typischen Maxima eines Indol- 
Alkaloids. Die funktionellen Gruppen sind noch nicht restlos auf- 
geklart, man hat eine Methoxyl-Gruppe und ein aktives Wasser- 
stoff-Atom ermitteln kbnnen. Die Selen-Dehydrierung ergab bis- 
her keine kristallisierten Abbauprodukte. (Helv. Chim. Acta 36, 
2017 [1953]). -Wi. (Rd 18) 

Die KonstitnHon des Anemonha, eines biogenen Amins, dae 
kiirzlich von Ackermannl) aus der Anthozoe Anetnonia sulcata und 
schon friiher einmal von Kufscher und Ackermanna) aus der Ar- 
chenmuschel Area noae isoliert werden konnte, wurde jetzt von 
Ackermann und Janka aufgeklirrt. Die Substanz ist optisch in- 
aktiv, enthiilt 2 N-Methyl-Gruppen und reagiert als Hydrochlorid 
stark sauer (Betain). Die danach und auf Grund der Summen- 
formel mbgliohe Identitat mit N-Dimethyl-thymin oder N-Di- 
methyl-8-pyrimidincarbonslure wurde duroh Synthese ausge- 
schlossen. Dagegen konnte ImidazylessigsBure-dimethylbetain, 
das aus Histidin auf folgendem Wege synthetisch erhalten wurde, 
in keiller Weise von Anemonin unterschieden werden: 

HNO, YMnO Hlstldin -- lmidazylmllchs~ure -+' lmldazylessigsiiure 
HC=C-CH,.COO- 

(CH*),S2 $CH,)* Anemonln 

M 
(Hoppe-Seylers Z.physiol.Chem.294, 93 [1953/54]). -Mb. (Rd 28) 

I)  Hoppe-Seylers Z. hyslol. Chem. 294, 38 [1953]. 
9 Ebenda 227, 38 [&33]. 
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