Wachstumshormon beeinflult wird. Man hotft, so nicht nur neue
Erkenntnisse iiber Wirkungsweise des Hormones zu erhalten, son-
dern auch iiber den Verlauf der Protein-Synthese. Vielleicht er-
zeben sich auch Ausblicke auf die Natur des Leberkrebses, denn
diese Krankheit geht mit Anomalien der Cytoplasma-Teilchen
einher.

Nach A. L. Greenbaum (London) ist die Anhdufung von Fett
in Rattenlebern 6 h nach Gabe des Wachstumshormons einer-
seits auf die Mobilisierung von Kbarper-Depotfett, zum andern
auf die verringerte Moglichk®it seiner Oxydation zuriickzufiihren.
Die Leber behandelter Ratten zeigt eine veringerte Mdoglichkeit
zur Fettsynthese. 12h nach der Hormonbehandlung ist die

Rundschau

Fettoxydation weit {iber den Normalwert gestiegen, das Fett aus
der Leber wieder verschwunden und gleichzeitig zeigen sich im
Blut Keton-Kdrper.

S. J. Folley und F. G. Young (Reading) haben vor fiinf Jahren
gefunden, dal das Somatropin die absinkende Milcherzeugung
von Kiihen gegen Ende der Lactations-Periode wieder zu erhdhen
vermag. Folley teilte nunmehr mit, daB es gelungen sei, diinne
Schnitte des Brustdriisengewebes von Ratten in entsprechendem
Medium mehrere Stunden am Leben zu erhalten und an diesen
Priparaten die unter dem EinfluB des Hormones fortbestehende
Milehbildung zu studieren. Man hofft, auf diese Weise Niheres
iiber die Chemie der Milchbildung ermitteln zu kénnen. [VB 627

Uber die Wirkung von Feuerléschmitteln aut brennendes Diboran
berichtet P. D. George. Er kommt zu dem Ergebnis, dag8 von allen
gebriuchlichen Léschmitteln wie CO,, NaHCO,; Stickstoif, Was-
ser, Sand und Wasserdampf das Wasser das beste Bekimpfungs-
mittel darstellt, da es das Diboran-Gas (B,H,) durch Hydrolyse
unschidlich macht. Diboran ist giftig, bildet mit Luft ex-
plosible Gemische, ist aber nicht selbstentziindlich. Die Flamme
brennt in COg-Atmosphére mit blaBblauer Farbe weiter und kann
mit einem CO,-Léschgerat nur geldscht werden, wenn dieses di-
rekt vor der Flamme lange genug wirken kann. Tetrachlorkohlen-
stoff ist vollig unwirksam, es entsteht ein sechwarzer Rauch, der
HCl und Phosgen enthalt. Trockener Sand ist wirksamer als
nasser. Die Diboran-Flamme brennt iiber und unter der Ober-
fliche von fliissigem Stickstoff noch 20 sec weiter. Wasserdampf
wirkt nur aus ndchster Ndhe, doch bei Berieselung mit Wasser
verlischt die Flamme sofort und entziindet sich auch nicht wieder.
(Ind. Engng. Chem. 46, 1709 [1954]). —Be. (Rd 286)

Ein neues Metallcarbonyl, Dimangan-dekacarbonyl I konnten
E. O. Brimm, M. A. Lynck jr. und W, J. Sesny synthetisieren,
als sie Mangan-(II)-jodid bei Raumtemperatur mit Magnesium
in Di#thylather bei Gegenwart von Kohlenoxyd unter Druck
reduzierten. Mn,(CO),, bildet gold-gelbe, durchscheinende Kri-
stalle (Fp 154—155 °C), die sublimierbar und in CO-Atmosphire
lingerc Zeit stabil sind. Beim Erhitzen mit Jod im evakuierten
Rohr auf 130—140 °C geht I in Mangancarbonyljodid Mn(CO)gJ,
rubinrote Kristalle (Fp 115 °C) iiber. (J. Amer. chem. Soc. 76,
3831 [1954]). —Bm. (R4 819)

Photographische Abblldungen durch explosible Zersetzung des
Jodstickstolfs beschiftigten B. Meerkdmper im Rahmen einer Un-
tersuchung itber das Verhalten des Jodstickstoffs (I) beim Be-
lichten mit Strahlung verschiedener Intensitit. Er konnte zei-
gen, daB es moglich ist, sowohl die langsame wie auch die explo-
sive Zersetzung von I durch Lichtwirkung zu einem photoegraphi-

schen Abbildungsverfahren auszuniitzen. Bei hinreichend feiner

Verteilung durch Einlagerung in Cellulosepapier ist I soweit
phlegmatisiert, da8 die mit heftigem Knall verlaufende Detona-
tion bei der Belichtung mit Blitzlicht auf die belichteten Stellen
begrenzt blieb. Es wurden relativ scharfe ,,Explosionskopien‘’
erhalten, mit einer Aufldsung von etwa 10 Linien/om. Bei Aus-
nutzung der langsamen Zersetzung (Belichtung mit einer Hg-
Lampe) betrug das Aufldsungsvermdgen oa. 100 Linien/om. Durch
Uberfithren des unzersetzten I in Silberjodid, das dann zu Silber
reduziert wurde, konnten die Bilder fixiert werden. (Z. Elektro-
chem. 58, 387 [1954]). —Bm. (Rd 320}

Isotopenanreicherung durch thermische Zersetzung organischer
Stotfe priifte R. B. Bernsiein. Die Bindungsenergie einer 12C—13C-
Bindung ist etwas groQer als die einer 12C—12C-Verkniipfung. Da-
her bleibt bei der wiederholten, teilweisen Zersetzung eines orga-
nischen Stoffes 13C im unzersetzten Anteil angereichert zuriick.

Der Grad der Anreicherungist S= (L}:—;)N, dabei ist E; das Verhilt-

nis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten !3C—12C- zu 12C—
12C-Bindung und N die Gesamtzahl der Reaktionsstufen. Zwei Ver-
fahren werden beschrieben: Die ,,Stromungsmetbode’‘ zersetzt
die in einem Ldsungsmittel geldste Substanz in einer Umlaufs-
apparatur und liefert z. B. fiir die thermische Zersetzung von
Nickeltetracarbonyl (Ni(CO),) einen S-Wert von 0,0345. Die ,,sta-
tische Methode'* arbeitet in einem verschlossenen Kolben ohne
Losungsmittel und ergibt z. B. bei Malonsiiure eine Anreicherung
von 8 % an 13C im unzersetzten Riickstand. {J. physic. Chem. 56,
893 [1954]). —Be. (Rd 311)
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Eine vorteilhafte Methode zur Darstellung von Stannan geben
G. W. Schaeffer und S. M. Emilius an. Bei der Reduktion von
Stannochlorid mit Natriumborhydrid in verdinnter Salzsdure
wurde mit guter Ausbeute Stannan (Zinnwasserstoff) erhalten.
Man tropft unter Stickstoff eine 5proz. NaBH,-Losung (20 ¢m?)
zu einer Lésung von SnCl, (0,46 Millimol Sn) in 0,6 nHCI (50 cm3).
Die gebildeten Gase werden durch Tiefkiihlung von Wasserdamp{
befreit und das Stannan bei —196° ausgefroren. Die weitere Rei-
nigung erfolgt durch Fraktionierung bei —112°. Die Ausbeute
betragt 84 %, sie hangt von der Saure- und Sn-Konzentration ab.
In analoger Reaktion wurde mit geringer Ausbeute Wismuth-
wasserstoff erhalten. (J. Amer. chem. Soc. 76, 1203[1954]). —Ma.

(Rd 334)

Eine neue Methode zur Darstellung von Alkoxysllanen beschreibt
L. M, Shorr. Bei der bislang gebruchlichen Methode zur Syn-
these von Alkoxysilanen aus Alkoholen und Halogensilanen sind
verschiedene Nebenreaktionen moglich. Das neue Verfahren ver-
wendet Orthoameisensiureester und Halogensilane: —Si—X +
HC(OR); > =8i—O0R + RX + HCOOR. Aus Dimethyldichlor-
silan und Athylorthoformiat wurden in Gegenwart katalytischer
Mengen AlCl; durch Erhitzen Chlor-dthoxydimethylsilan, Xpye s
94—95% Ausbeute 56 9%, und Didthoxydimethylsilan, Kpse.g
1109 15,8 % erhalten. Methyldichlorsilan und Orthoameisensiure-
ester gaben in spontaner Reaktion Methyldidthoxysilan, Kpgg,.s
94°, 82 9%, und Methyltridthoxysilan, Kp;a.s 135—138°, 16%.
Die analoge Athoxylierung von Phenyltrifluorsilan fithrte zu Phe-
nylfluordifithoxysilan, Kpgs 110° 39,6 %, und Phenyltridthoxy-
silan, Kpyg 133°% 57,59%. (J. Amer. chem. Soc. 76, 1390 [1954]).
—Ma, (Rd 335)

Die quantitative Bestimmung von FPropionaldehyd neben an-
deren Aldehyden und Ketonen gelang L. R. Jones und J. R. Rid-
dick. Propionaldehyd gibt mit Ninhydrin in konz. H,SO, eine
tiefe rotblaue Farbung, die zur colorimetrischen Bestimmung
dienen kann. Die Reaktion wird durch Formaldehyd gestdrt,
doch kann dieser zuvor bequem entfernt werden, indem man die
Aldehyd-Dampfe mit Hilfe eines Luftstromes durch eine Wasch-
flasche mit Glycin-Lsung saugt. Formaldehyd wird dabei durch
Bildung von CH,NCH,COOH éntfernt. Die restlichen Aldehyd-
Dampfe werden anschlieBend in 5 proz. Bisulfit-Lésung absorbiert.
0,5 ml der Bisulfit-L3sung werden dann mit 4 ml H,80, versetzt,
auf 25 °C gekiihlt und 0,2 ml 3proz. Ninhydrin-Ldsung zugegeben.
Nach 1 h wird die Absorption bei 595 my. gemessen und aus einer
Eichkurve der Gehalt an Propionaldehyd ermittelt. n-Butyral-
dehyd stdért, wenn er in htherer Konzentration als Propionaldehyd
vorliegt, zahlreiche sonstige Aldehyde sind ohne EinfluB, ebenso
Aminosguren. Die Bestimmung von 1—3 vy ist noch mdglich, der
Fehler betrigt + 59%. (Analytic. Chem. 26, 1035 [1954]). —Be.

. {Rd 372)

Eine bequeme Jodierungsmethode beschreibt V. Franzen. Grig-
nard-Verbindungen und Dijodacetylen sind Komponenten der
Gleichgewichtsreaktion (1). Infolge der Schwerldslichkeit des
Acetylen-bis-magnesiumhalogenids in Ather ist die Lage des

(1) 2R—MgX+ JC=CJ & XMgC=CMgX+2R]J
Gleichgewichts ganz nach rechts verschoben und die fast quan-
titative Bildung der Alkyl- bzw. Aryljodide ist in der Xalte nach
hochstens 5 min beendet. Da das Dijodacetylen durch Einleiten
von Acetylen in eine KJ-Losung unter gleichzeitigem Zutropfen
einer Hypochlorit-Losung leicht zuganglich ist, auBerdem das
Acetylen-bis-magnesiumhalogenid zu in Ather unldslichen Pro-
dukten hydrolysierbar ist, eignet sich die Franzensche Jodierungs-
methode vorziiglich dazu, Brom und Chlor in aliphatischen und aro-
matischen Verbindungen gegen Jod auszutauschen, wobei das
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eingesetzte Jod im Gegensatz zu bisher bekannten Verfahren
durchschnittlich zu 87 9, ausgeniitzt wird. (Chem. Ber. 87, 1148
[1954]). —Bm. (Rd 318)

Eine Methode zur schnellen Darstellung von Thionylbromid ge-
ben M. J. Frazer und W. Gerrard an. Sie beruht auf einer Beobach-
tung von Jander und Wicker, wonach in [lissigem SO, Thionyl-
chlorid und Kaliumbromid SOBr, und KCl bilden. KBr (50 g)
wird in fliissigem S0, (150 cm3) gelost, innerhalb 10 Minuten
S0Cl, zugetropft (23,8 g), wobei ein weiller Nicderschlag entsteht,
und das 80, in eine auf —80° gekithlte Vorlage abdestilliert. Nach
halbstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches wird das SOBr,
bei 20° und 0,1 mm in eine tiefgekithite Vorlage iiberdestilliert.
(hellorangefarbene Fliissigkeit, Kp 58—60°/40 mm; Ausbeute

529). Die Verbindung zersetzt sich langsam und wird zweck-
miBig sofort verarbeitet. (Chem. and Ind. 1954, 280). —Ma.
(Rd 336)

Chinolinaldehyde haben W. Mathes und W. Sauermilch im tech-
nischen MaBstabe zuginglich gemacht. Leitet man bei 410 °C
Dampfe von Methyl- bzw. Dimethylchinolinen in Gegenwart von
Wasser und Luft iiber Silikagel, das mit MoO; imprégniert ist,
80 werden 40—60 %, der Basen umgcsetzt und die entsprechenden
Aldehyde in einer Ausbeute von 40—50 9, erhalten. Bemerkens-
wert ist, daB nur solche Methyl-Gruppen zu Carbonyl-Gruppen
oxydiert werden, die am Stickstoff-haltigen Ring sitzen. In-
teressant ist aulerdem, dal Chinolin- und Pyridin-(4)-aldehyd mit
Lepidin wasserhaltige, kristallisierte Molekelverbindungen bil-
den. (Chem. Ber. 87, 1179 [1854]). —Bm. (R4 317)

Eine vereinfachte Synthese optlsch reiner r- und p-a-Poly-
glutaminsiiure beschreiben V. Bruckner, K. Kovdcs, J. Kovdcs und
A, Kétas. Der Methylester der r- und p-a-Polyglutaminsdure ist
leicht aus dem <+-Ester der Glutaminsiure zuginglich. Durch
Schiitteln des Polyesters mit iiberschiissiger 0,5 n NaOH, die frisch-
gefilites Cu(OH), enthilt, erhdlt man r- bzw. p-Siure, ohne dal
Racemisierung eintritt. Nach dem Ansauern scheidet sich die
schwerldsliche x-Polyglutaminsiure aus dem Filtrat ab. Das Mo-
Iekulargewicht betrigt ca. 13000. Die Methode liefert demnach
wesentlich hohermolekulare Polyglutaminsaure, als sie bislang
durch Verseifung des Polyhydrazids erhalten werden konnte. Der
optische Reinheitsgrad wird durch hydrolytischen Abbau mit
44proz. Bromwasserstoffsiure zu r- und »-Glutaminsiure er-
mittelt. (Experientia 10, 186 [1954]). —Ma. (Rd 337)

Eine neue Umlageruug entdeckte V. Franzen bei der Oxydation
von Acetylenkohlenwasserstoffen mit Peressigsiure (I). Disub-
stituierte Acetylene werden bei der Einwirkung von I zu 2 Molen
Carbonsdure II aufgespalten. Daneben bewirkt I eine molekulare
Umlagerung der Acetylene, die mit ciner Oxydation verbunden
ist und zu a-verzweigten Carbonsduren III fithrt:

R\
2 R-CO,H « R—C "C-R —» /CH—CO,H

R
11 111

Diese Reaktion, der auch unsymmetrisch substituierte Acetylen-
kohlenwasserstoffe unterworfen werden konnen, ist priparativ
geeignet, Dialkyl- bzw. Diaryl-essigsiuren zu synthetisieren (Aus-
beuten 20—509%). Der Verlauf der Franzemschen Umlagerung

R

1 N

R-C C-R - (R-C=C-R) > C=CO - III
& R

v i

wird so gedeutet, dal zunichst ein Sauerstoffatom an die Acety-
lenbindung angelagert wird, sich dann das hypothetische Zwi-
schenprodukt IV zum Keten stabilisiert, das schlieflich Wasser
anlagert. (Chem. Ber. 87, 1219 [1954]). —Bm. (Rd 318)

Ein peues Oxyamin: 1-Amino-2-methyl-2-propanol wurde aus
der Cephalin-Fraktion von Neurospora crassa (Wildstamm 5256 A)
von Ellman und Mitchell isoliert. Nach Uberfithren in die Dinitro-
phenylcephaline und Hydrolyse mit HCl lieSen sich die entstan-
denen Dinitrophenylamine an Kieselsidure-Celit-Kolonnen chro-
matographieren. Neben Athanolamin und Serin konnte eine neue
Oxyaminoséaure gefunden und durch Vergleich ihres Dinitro-
phenol-Derivats mit einem synthetischen Produkt identifiziert
werden: 1.) durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt; 2.) durch
Papierchromatographie an Whatman-Papier Nr. 1 mit Butanol
(gesittigt mit 1 proz. NH;-Losung) als flissige Phase (Rg = 0,58).
(J. Amer. chem. Soc. 76, 4028 [1954}). —Maé. (Rd 326)
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Elne neue Funktion der p-Oxybenzoesiure, die zuerst als Wuchs-
stoff bei bestimmten B. coli-Mutanten von Davis!) erkannt wor-
den war, wurde jetzt von Lerner und Vietor gefunden. Bebriitet
man gewaschene und mit Formalin abgetétete Zellen von Brucella
abortis oder B. coli wenige Stunden in p-Oxybenzoesiure-haltiger
physiologischer Kochsalzlosung, so werden die Bakterien-Zellen viel
leichter durch neutrophile Blutzellen phagocytosiert. Durch 1 mg
p-Oxybenzoesdure wird z. B. die Zahl der von den Neutrophilen
eingeschlossenen Bakterien auf fast das Doppelte erhdht. Die Pro-
zentzahl der Phagocytose erleidenden ‘Bakterien erwies sich als dem
log der p-Oxybenzoesiaure-Konzentration proportional. (Proc.
Soc. exp. Biol. Med. 86, 456 [1954]). —Ma3. (Rd 329)

Elne neue Synthese von Adenosin-5’-diphosphat und von Adeno-
sin-5'-triphosphat durch Behandlung einer Mischung von Adeno-
sin-5’-monophosphat und 85proz. HyPO, mit einem UberschuB
an Di-cyclohexyl-carbodiimid in wiBriger Pyridinlésung bei Zim-
mertemperatur wird von H. G. Khorana mitgeteilt. Das Di-cyclo-
hexyl-carbodiimid geht dabei in Di-cyclohexyl-harnstoff iiber.
Diese Darstellung von zwei biologisch wichtigen Adenosinphos-
phaten diirfte einfacher als die von A. R. Todd u. Mita®b. angege-
bene Synthese sein. (J. Amer. chem. Soc. 76, 3517 [1954]). —Sz.

(Rd 342)

Hexosamiu-haltige Peptide wurden von Strange und Powell in
Extrakten von ruhenden Sporen, Exsudaten von keimenden Spo-
ren, nicht aber in den vegetativen Zellen von Bacillus subtilis, B.
megatheritum und B. cereus gefunden. Sie sind nicht dialysabel
und alle sehr #hnlich zusammengesetzt. Das Peptid aus B. me-
gatherium hat nach Sedimentations- und Diffusionsmessungen von
Record und Grinstead ein Mol.-Gew. von 15300. Wahrend der
Sporenkeimung scheint allmihlich Depolymerisierung einzutre-
ten, bis schlieBlich nur noch dialysable Peptide vorhanden sind.
Bisher wurden als Xomponenten o,e-Diaminopimelinsiure,
Glutaminsiure, Alanin und die Acetyl-Derivate von Glucosamin
und eines weiteren, noch nicht identifizierten Hexosamins nachge-
wiesen. Damit sind diese Befunde von auffallender Ahnlichkeit
mit denjenigen von Cummins und Harris iiber die Zusammen-
setzung der Zellwande von Corynebacterium diphtheriae; aus
Hydrolysaten der Zellwinde lieBen sich nimlich neben denselben
Aminosiuren ebenfalls Glucosamin und ein zweites Hexosamin, das
nicht mit Chondrosamin identisch ist, isolieren. (Biochemic. J.
58, 80, 85 [1954]; 57, XX XTI [1954]). —Mo. (Rd 331)

Komplexe Mechanismen bei der Hemmung durch Halogen-sub-
stituierte Nlcotlnsiuren konnte Hughes feststellen. Nach Shive
und Roberts?) sollten solche nahverwandten Analoga der Nicotin-
gdure direkte Antagonisten dieses Vitamins sein, also kompetitive
Hemmung gegeniiber Nicotinsiure, keine Hemmung in Gegen-
wart ,,hdherer biologischer Derivate‘* der Nicotinsiure bis zur
Cozymase zeigen. Tatsiachlich war aber 5-Fluor-nicotin-
sdure beim Wachstum von L. arabinosus und Staph. aureus nicht
nur ein kompetitiver Antagonist der Nicotinsiure, sondern auch
ein solcher von Nicotinsiureamid und Cozymase. Weiterhin lieB
sich die Cozymase-Synthese durch gewaschene Suspensionen die-
ser (und einiger weiterer) Mikroorganismen durch 5-Fluor-nicotin-
sdure hemmen, glejchgiiltiz ob Nicotinsiure, ihr Amid, dessen
Ribosid oder Ribonucleotid als Vorstulen verwendet wurden.
Wurde das Analogon gleichzeitig mit dem Metaboliten zugegeben,
dann war der Antagonismus kompetitiv, bei vorheriger Zugabe
jedoch nicht; d. h. im letzteren Falle waren die Vorstufen der
Cozymase, einschlieSlich Nicotinsiure, nicht mehr imstande, die
Hemmung aufzuheben. Auffallend war die enorme Wirkungs-
steigerung des Hemmstoffes durch vorherige Bebritung mit der
Bakteriensuspension. So geniigten u. U. 1000 mal kleinere Kon-
zentrationen an 5-Fluor-nicotinséure, um dieselbe Hemmwirkung,
die bei gleichzeitiger Zugabe des Hemmstoffs eintrat, zu erzielen,
Hughes nimmt an: 1.) daB 5-Fluor-nicotinsiure nicht nur die
direkte Verwertung der Nicotinsiure — also ihre Umwandlung
in das Amid — sondern auch einen oder mehrere weitere Schritte
der Cozymase-Synthese hemmt; 2.) daB diese Hemmungen nicht
durch 5-Fluor-nicotinsiure selbst, sondern dureh die entspr. Fluor-
Analoga der Cozymase-Vorstufen erfolgen und 3.) daB solehe
Analoga aus 5-Fluor-nicotinsiure auf einem Wege entstehen, der
genau dem Syntheseweg der Cozymase entspricht. Damit diirfte
sich also 5-Fluor-nicotinsiure ahnlich wie Fluoressigsiure®) oder
Desoxyadermin®) verhalten, die ebenfalls erst eine der Metabolit-
Synthese analoge Synthese-Kette durchlaufen miissen, um den
eigentlichen Antagonisten (hier Fluor-citronensiure bzw. Desoxy-
aderminphosphat zu bilden. (Biochemie. J. 57, 485 [1954]). —Mo.
(Rd 332)
1) Sxehe diese Ztschr. 63, 150[1951] 2) J. Biol. Chem. 762, 463 [1946].
3) S. diese Ztschr. 64, 318

¢) Umbreit u. Waddell, Proc. Soc exp Biol. Med. 70, 293 [1949] (S. a.
diese Ztschr. 64, 518[1952])
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