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Ein Verfahren zur spektrophotometrischen Bestimmung von
Aluminium wird von A. Claassen, L. Bastings und J. Visser be-
schrieben. Durch Extraktion mit 8-Oxychinolin aus KCN- und
Komplexon-haltiger Lsung von pg 8,5—9,0 werden neben Al nur
Bi, Ga, In, Nb, Sb(III + V), Ta, Ti, U(VI), V(IV), Zr und Spuren
Be durch HCCl, extrahiert. Der HCCly-Extrakt wird mit 2 n HCl
geschitttelt, wobei dic genannten Elemente und das Oxin in die
wisgerige Phase gehen. Diese wird mit H,0, versetzt, ammoniaka-
lisch gemacht und erncut mit HCCl, extrahiert. Ti, V, Ta, Nb, U
bleiben jetzt in der wisserigen Phase. Die in HCCl; gelésten Oxy-
chinolate werden erneut in 2 n HC! iibergefithrt. Aus dieser Lo-
sung werden Zr, Ga, Sb, Bi durch Extraktion mit Kupferron, In
bei py 5 durch Extraktion mit Diithyldithiocarbamat entfernt.
Falls Be vorhanden ist, wird es durch Extraktion mit Oxin bei
pu 5 beseitigt. Die Menge des vorhandenen Al wird schlieBlich
durch Messung der Absorption einer Al-Oxychinolin-Losung in
HCCl; bei 390 mp. bestimmt. Es werden Beleganalysen fiir die
Anwendung des Verfahrens auf die Untersuchung von Stahlen,
Nichteisenlegierungen und Gldsern mit Al-Gehalien zwischen
0,003 und 7,0% mitgeteilt. (Anal. Chim. Acta 10, 373—385
[1954]). —Bd. (Rd 140)

Gashydrate gehiren zu den ElnschluBverbindungen. Am ling-
sten bekannt ist das von Davy 1810 entdeckte Chlorhydrat
(Cl.6 H,0). Das Wasser formt ein kubisches Gitter mit Hohl-
riumen, in denen die Gastmolekeln eingeschlossen und festgehal-
ten werden. Die Gashydrate kristallisieren in zwei, etwas ver-
sohiedenen Strukturen. Die erste Struktur (Gashydrate im engeren
Sinne) wird mit kleineren Molekeln gebildet. Die Gitterkonstante
a betrigt 12 A; in der Elementarzelle befinden sich 46 H,0-Mole-
keln, die die Winde von 2 groBeren und 6 kleineren Hohlrdumen bil-
den. Es ktnnen also in der Elementarzelle 8 Gastmolekeln einge-
schlossen werden, was zur Zusammensetzung 1 Gast : 53/, H,O fiihrt.
Zur Ausbildung dieser Struktur darf der Durchmesser der Gast-
molekeln nicht groBer als 5,9 A sein. Molekeln mit einem Durch-
messer von 5,9 bis 6,9 A kristallisieren in einem ebenfalls kubi-
schen Gitter mit einer ctwas anderen Struktur (Flissigkeits-
hydrate). Hier betragt a = 17,3 A und in der Elementarzelle be-
finden sich 136 H,0 und 8 groSere Hohlriume; Formel 1 Gast:
17 H,0. Die kleineren Hohlriume des Gitters kdnnen zusitzlich
durch kleinere Molekeln besetzt werden, z. B. Ny, HyS. Durch Bil-
dung solcher Doppelhydrate werden die Flissigkeitshydrate
stabilisiert, z. B.:

Zers.-Temp. Zers.-Temp. mit
ohne Hilfsgas eingebautem N, bzw. O,
CyH,Cl 48 °C 15,5 °C
CH,Cl, 1,7 °C 15,5 °C
Js instabil 8 °C

Neben den rein riumlichen Faktoren ist es auch von Wichtigkeit,
dal sich keine Wasserstoffbriicken oder stirkere Nebenvalenz-
bindungen mit dem Wasser ausbilden, die zu einem Zusammen-
bruch des Gashydratgitters fiihren wiirden. Es sind daher keine
Gashydrate von z. B. Halogenwasserstoffen oder Alkoholen be-
kannt. (v. Stackelberg u. Mitarb., Z. Elektrochem. 58, 25, 40
[1954]). —Cr. (Rd 108)

Organophile Bentonite erhielten J. W. Jordan und F. J, Williams,
wenn sie mit Hilfe eines Ionenaustausches Bentonite mit groBen
organ‘schen Kationen beluden. Die Produkte kdnnen in organi-
schen Losungsmitteln quellen und gelieren. Die Quellbarkeit
hingt nicht von der Ionenkonfiguration der organischen Kationen,
sondern von der Art ihrer organischen Reste ab. Die Partikeln
der organophilen Bentonite sind plattchenférmig und infolge-
dessen zur Filmbildung geeignet, ihre Dispersionen zeigen starke
Strukturviscositit und emulgieren Wasser in Ol. (Kolloid-Ztschr.
137, 40 [1954]). —He. (Rd 243)

Eine todliche Vergiftung mit Kieselfluorwasserstoffsiiure wird
von J. Gerchow und O. Pribilla beschrieben. Wéhrend Vergiftungen
mit den Salzen der Kieselfluorwasserstoffsiaure relativ hiufig vor-
kommen, wurden bisher Vergiftungen mit der freien Siure nur
selten beobachtet. In dem beschriebenen Fall handelt es sich um
eine Intoxikation mit dem im Baugewerbe zur Trocknung feuch-
ter Winde und zur Erh6hung der Widerstandsfahigkeit des Mauer-
werkes benutzten Fluat (ca. 20proz. wifirige Losung von Kiesel-
fluorwasserstoffsgure). Die eingenommene Menge betrug ca.
130 c¢m® einer 13proz. Losung (entspr. etwa 14 g reiner Kiesel-
sdure), der Tod trat nach 10—15 min unter vorherigem Erbrechen
und starken Krimpfen ein. Die Giftwirkung beruht vermutlich
vor allem auf einer Beeinflussung des Stoffwechselgeschehens:
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Das resorbierte Fluor-lIon reiBt Calcium an sich, der Blutcalcium-
spiegel fallt spontan und stark ab. Der akute Kalkmange] fiihrt
zu Krampfen, Benommenheit und durch Lihmung des Vaso-
motorenzentrums zum Tod. AuBerdem kann es durch das starke
Erbrechen zu einer Kochsalzverarmung kommen, die eine Aus-
trocknung bewirkt und zu Kollapszustanden fiihrt. (Arch. Toxi-
kologie 15, 34/39 [1954]). —Schm. (Rd 239)

Ermiidung und Erholung von Quarz-Oszillatoren. Quarz-Oszilla-
toren, wie sie filr Quarz-Uhren verwendet werden, zeigen geringe
Frequenzdnderungen und zwar etwa um eine Einheit auf 10° bis
10! je Tag. H. T. Mitchell konnte zeigen, dal, wenn der Kristall
einige Monate bei 50 °C (iibliche Oszillationstemperatur) verwen-
det worden ist und sich inzwischen eine Abweichung von 50 Ein-
heiten jo 101%/Tag ergeben hat, bei weiterem Betrieb bei —10 °C
eine langsame Erholung méglich ist und der Fehler schlieBlich
nur noch 10 Einheiten je 10'®/Tag betrigt. Wird der Schwing-
quarz wieder bei 50 °C benutzt, so steigt der Fehler weiter an.
Der Effekt kann noch nicht erklirt werden. (Nature [London]
174, 41 [1954]). —Bo. (Rd 238)

Bisindenyl-Derivate von Eisen und Kobalt synthetisierten P. L.
Pauson und G. Wilkinson. In Analogie zur Umsetzung von Cye-
lopentadienyl-magnesiumbromid mit FeCl, zu Biseyclo-penta-
dienyleisen (,,Ferrocen’) wurde durch Reaktion von Indenyl-
lithium mit FeCl; in Benzol Bisindenyleisen!! (Dibenzferrocen)
erhalten (I), C, H, Fe, Fp 184-185 °C, tiefviolette Kristalle,' 16slich
in Benzol, Aceton, Ligroin, Ather,imsx 263 und 420 my,dia-
magnetisch. Bisindenylkobalt111-Salze
wurden durch Umsetzung von Indenyl-
magnesiumbromid mit einer benzoli-
schen Losung von Colil-Acetylacetonat

dargestellt. Das Dibenzokobalticinium- Fe

lon bildet eine Reihe schwerldslicher

Salze: Pikrat, C,,H;4N;0,C0O, braune

Prismen (aus Wasser); Tribromid,

C,sH,,CoBrg, orangerot; Trijodid,

dunkelgriinlichgrau; Perchlorat, C,;H,,C10,Co, braune Prismen

(aus Wasser). Perchlorat und Pikrat sind in polaren organi-
schen Solventien gut ldslich. Versuche I zu oxydieren miB-
langen. Die Bildung eines Bisindenyleisen!!1-Ions, analog dem
Ferricinium-Ton, war nicht nachweisbar. (J. Amer. chem. Soe. 76,
2024 [1954]). —Ma, (Rd. 201)

Di-tetrahydroindenyl-elsen (Fe(C,H,,),) konnten E. O. Fischer
und D. Seus aus Di-indenyl-eisen (Fe(CyH,),) durch Hydrierung
an Pt in Alkohol erhalten. Die Verbindung ist diamagnetisch,
beim Fp 18,5—19 °C entsteht orangerotes Ol, das bei 1259/10-%
mm unzersetzt destilliert. Die Verbindung 18st sich in organischen
Solventien und ist in Wasser unldslich. An der Luft hilt sie sich
nur kurze Zeit. In saurer Losung bildet sie mit H,0, das wenig
stabile [Fe(CgH,,),]*-Kation, das mit [B(C4H,),]- austillbar ist.
(Z. Naturforschg. 9b, 386 [1954]). —Be. (R 242)

Tetraphenyl-diboroxyd, ein neues Reagenz auf Fiavonole, konnte
R. Neu aus Natriumtetraphenyloborat (Kalignost) durch Behan-
deln mit HCl bei Raumtemperatur darstellen:

[(Cs¢Hy)B]Na + HCl = (C4H,;)gB + NaCl 4 CgH,

(C¢H,)4B + H,;0= (C¢Hg),BOH + C,H,

2 (C4H;),BOH = C4H;),BOB(CgHy), + H,0
Die Substanz ist mit Wasserdampf fliichtig und kristallisiert in
Nadeln vom Fp 116—118 °C; im UV-Licht zeigt sie stark blaue
Fluoreszenz. Mit Flavonolen gibt sie charakteristische Firbungen,
z. B. mit Morin eine starke griine Fluoreszenz. Es lassen sich auch
Atomgruppierungen erkennen, die an Stelle der Keto-Gruppe im
Hetero-Ring der Flavonole ein N-Atom enthalten, mit 8-Oxy-
chinolin z. B. entsteht eine gelbgriine Firbung und ein Nieder-
schiag von definiertem Schmelzpunkt. Das Reagenz laBt sich zu

- quantitativen Flavonol-Bestimmungen heranziehen. (Chem. Ber.

87, 802 [1954]). —Be. {Rd 241)

Zur Synthese verzweigter Polyinere haben M. H. Jones, H. W.
Melville und W. G. P. Roberison eine neue Methode entwickelt.
Zunichst wird Polystyrol in CCl, gelést bei Raumtemperatur
photochemisch etwa zu 5—10 % bromiert, das bromierte Polymer
in Styrol-Monomer gelgst und dann mit UV geeigneter Wellen-
linge bestrahlt, so daB das Brom zum Teil wieder abgespal-
ten wird und auf Grund der entstehenden Radikalstellen Seiten-
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zweige des Monomeren anwachsen kdnnen. Das Lingenwachs-
tum der Seitenzweige kann durch Zugabe von CCly begrenzt wer-
den. Durch Zusammentreffen wachsender Seitenzweige tritt teil-
weige Vernetzung ein. Unter ausgewihlten Bedingungen kdnnen
verzweigtkettige und gerade Polymere erhalten werden deren
Eigenschaften so verschieden sind, daB eine fraktionierte Fallung
mbglich ist. Mit 4C-indiziertem Styrol-Monomer kann die Aus-
beute an verzweigtem Polymer bestimmt werden. Durch Neu-
tronenaktivierung des urspriinglichen und des verbliebenen Broms
ist es zusdtzlich mdglich, die Zahl der Verzweigungsstellen festzu-
stellen. {Nature {London] 174, 78 [1954)). —Bo. (Rd 237)

Die Isolierung eines unerwarteten cyclischen 'Frimeren aus Poly-
iithylen-Terephthalat-Film gelang dureh Zufall S. D. Ross, E. R.
Coburn, W. A. Leach und W. B. Robinson beim LExtrahieren des
Polymeren mit Trichloriathylen im Soxhlet wihrend 80 h. Die aus
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Dimethylformamid umbkristallisierte Verbindung schmilzt bei
325—327 9C, ist loslich in konz. Schwefelsiure, unldslich in verd.
Siauren oder Alkalien. Analyse, Bestimmung des Verseifungs-
iquivalents und des Molekulargewichts stimmen mit den berech-
neten Werten iiberein. - In bezug auf die Spannungstheorie ist
dieses Resultat diberraschend: die Bildung des Trimeren mit 30
Ringatomen verlguft schneller als die des Dimeren mit 20 Ring-
atomen. Es ist moglich, daf die aromatischen Ringe genfigend
Spannung bewirken, um die Bildung des Dimeren zu verringern.
(J. Polymer Sci. 13, 406 —407 [1954]). —Schae. (Rd 240)

Borfluorid-iitherat fiir die Kondeénsation von Ketonen mit A[hun-
d.thiol, bei der frither ZnCl;, + NaySO,, Chlorwasserstoff in Ather
o'er p-Toluolsulfosidure in Benzol als Kondensationsmittel dien-
tea, verwendet L. F. Fieser. Das Reagenz wird entweder in Eis-
es:ig-Losung oder — mit noch besseren Ausbeuten — ganz ohne
Lésungsmittel verwendet, indem man es bei Raumtemperatur
ciner Suspension des Ketons in Athandithiol zusetzt. Das Ver-
fahren wurde besonders auf Steroid-ketone (Cholestan-3-on, -3,6-
dion, -A%-3,6-dion) angewandt. Sie gehen hierbei in Ldsung und
werden in die entspr. Mono- bzw. Bis-athylenthioketale iiberfiihrt.
_ . S<CH,
co0-— ¢ I‘

"$~CH,
Bei Jder Kondensation mit Athylenglykol versagt das Reagenz in

mehrcren Fillen. Benzil liefert nur ein Mono-dthylenthioketal.
(J. Amer. chem. Soc. 76, 1945 [1954]). —Hsl. (Rd 177)

2.Py 'on-8-carbonsiure Ist das wichtigste Zwischenprodukt fiir
die Gov.inoung von 2-Pyroeen, in die sie unter Decarboxylierung
iibergebt. Ihre Derivate, insbes. das Amid und verschiedene
Ester, haben auBerdem Interesse durch ihre Verwandtschaft mit
anderen ungesattigten Lactonen, die an Tumoren wachstums-
hemmen.le Wirkung ausiiben. Die Bedingungen fiir die Darstel-
lung der Sdure aus Oxalester und Crotonester

130,C—CO,R + H,C-CH cH-co,R K

RO,C~C(OH)-CH-CH CH.CO,R 1 7N
Hogc—l co
o

Fp 228-230°C

wurden von R. H. Wiley und A. J. Har! genau untersucht. Ka-
liumathylet erwies sich fiir dio erste Kondensationsstufe dem Na-
triumathylat iiberlegen. Am besten eignet sich metallisches Ka-
lium in Tcluol. Man legt dieses vor und fiigt zuerst den Oxalester,
nach 2 h den Crotonester zu. Halt man diese Reihenfolge nicht
ein, oder verwendet man statt der Athyl- die Methylester, so sinken
die Ausbcuten stark ab. Fiir die erste Stufe wurden 48—863 % er-
zielt. Der RingschluB unter Lactonbildung gelingt dureh 8stiin-
diges Kochen mit konz. Salzsiure mit 50 % Ausbeute. (J. Amer.
ehem. Sov. 76, 1942 [1954}). —Hsl. (Rd 178)
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Zwel hochmolekulare Komponenten mit den enzymatischen
Eigenschaften der Mitochondrien wurden von Tissieres aus zell-
ifreien Extrakten von Aerobacler aerogenes isoliert. lhre Mole-
kulargewichte liegen zwischen 1 und 3 x 10¢; die hghermolekularc
hat einen Durchmesser von 150 A, das entspricht einem Volumen,
das etwa eine Million mal kleiner ist als das der Mitochondrien!
Allerdings ist die Aktivitit der beiden neuen Substanzen gegen-
iiber einigen Substraten des Citronensiure-Cyclus viel geringer
als die der Mitochondrien. (Nature [London] 174, 183 [1954]).
—Mab. (Rd 254)

80,-Fixierung in der Natur machten Chapeville und Fromageot
wahrscheinlich. 380, wird nimlich von Brenztraubensiure in
Anwesenheit eines Extraktes aus Kaninchen-Niere unter bestimm-
ten Bedingungen aufgenommen. Dabel entsteht eine Substanz,
die offenbar das Sulfinsiure-Analogon der Oxalessigsdure ist, da
gioc durch Perameisensdure zu Cysteinsiure (H0,8-CH,-CO-COOH)
oxydiert wird. Analog zur Wood-Werkman-Reaktion:
€O, + CH,CO-COOH — HOOC-CH,CO-COOH
diirfte sich also die folgende enzymatische Reaktion abspielen:
§0, + CH;CO'COOH —» HOOS:CH;CO-COOH

(Biochim. Biophys. Acta 74, 415 [1954]). —Ma. {Rd 283)

Schiitzung von Léukocytenwerten. Ursula Schmidi-Grof konnte
an klinischen Fillen entscheiden, da8 die Blutkérperchen, die bei
akkomodationslosem Sehen gegen eine helle Fliche am Augen-
hintergrund als helle flimmernde Punkte sichtbar werden, Leu-
koeyten sind. Sie beschreibt eine Methode um die Zahl der Leu-
koeyten zu schitzen: Es wurde eine Tafel auf blauem Untergrund
mit 16 Feldern gezeichnet, auf die gestaffelt in verschiedener
Dichte helle Punkte aufgesetzt sind. Die Patienten miissen ent-
optisch durch ein blaues Glas gegen eine helle Fliche sehen und
das Feld der Tafel angeben, das die gleiche Punktdichte aufweist,
die sie gesehen haben. Patienten mit normalem Blutbild zeigten
iibereinstimmend auf die zwei Felder, die 4000--8000 Leukocyten
cntsprechen; nur Patienten mit abweichendem Leukocytenwert
gaben entsprechend differicrende Felder an. (Klin. Wschr. 32,
817 [1954]). —Wi. (Rd 248)

6-Mercaptopurin (Purinethol) zur Behandlung der akuten Leuk-
dimien und der chronischen myelolschen Leukiimien. Im bak-
teriologischen Versuoh wurde 6-Mercaptopurin als Purin-Anta-
gonist erkannt und im biologischen Versueh zeigte es eine cyto-
statische Wirkung auf verschiedene Impftumoren der Maus. Im
klinischen Versuch konnten bei 15 von 45 Kindern mit akuter
Leukidmie gute klinische und himatologische Remissionen erzielt
werden. Weitere 10 Kinder dieser Gruppe zeigten Teilremissio-
nen und voriilbergehende Besserungen des Allgemeinzustandes.
Bei den akuten Leukdmien des Erwachsenen dagegen sind die Er-
folge geringer. Auch bei chronischen myeloischen Leuk#mien
scheint 6-Mercaptopurin zeitweise Remissionen hervorrufen zu
konnen. Bei der Behandlung der chronischen lymphatischen
Leukamie, der Lymphogranulomatose und der Carcinome und
Sarkome war 6-Mercaptopurin nicht wirksam. Die Anfangsdosis
betrigt ungefishr 2,56 mg/kg Korpergewicht pro Tag. Es muB vor-
sichtig unter klinischer Kontrolle dosiert werden, da toxische
Nebenwirkungen moglich sind und es fiir 6-Mercaptopurin keine
antagonistiseh wirkende Substanz gibt. Die Resistenzentwicklung
scheint etwas rascher aufzutreten als bei den Folsdure-Antagoni-
sten. (Blood 8, 965 [1953]; Proe. Amer. Assoc. Cancer Res. I,
13[1953); Arzneimittelforschg. 4, 146 [1954]; Praxis 43, 66 [1954]).
—Li. (Rd 244)

Reserpinint), ein neues Alkaloid aus Rauwolfia serpeniina Benth,
isolierten E. Haack, A. Popelak, H. Spingler und F. Kaiser. XEs
lost sich leichter als Reserpin in Chloroform, Aceton und Essigester.
Fp 224226 °C, Bruttoformel C,H,,N,. Die Molekel enthalt
6 Methoxyl-Gruppen und ist wie Reserpin (vgl. diese Ztschr.
66, 238 [1954]) ein KEster. Durch alkalische Verseifung erhilt
man Methanol, Reserpinsiure und Trimethoxyzimtsiure vom Fp
125—126 °C. Anstelle der letzten Siure enthilt Reserpin Tri-
methoxybenzoesiure. G. Kroneberg beschreibt die Wirkung als
Reserpin-ahnlich, aber schwacher. Es ist weniger toxisch. Bei
der narkotisierten Katze bewirken 1—3 mg/kg einen protahierten,
iiber viele Stunden andauernden Blutdruckabfall. (Naturwiss. 41,
214 [1954]) —Wi. (Rd 193)
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1) Der Name wird geandert wer-
den miissen, da schon E. Schlitt-
ler, H. Sauer, und J. M. Miiller
in der Experientia 70, 133 !
[1954] ein Alkaloid CqsHy0O(N, NN
als Reserpinin bezeichnen, dem -
sie die Formel I zuschreiben: . O
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