
H .  D I  S S E L H O F F .  Ludwigshafen/Rh.: Kunststoffkrtices als 
Anstrichmittel. 

Die Untorschiede i m  Aufbau einer (einphasigen) Ltisung und 
einer (zweiphasigen) Kunststoffdispersion bestimmen dcn Vor- 
gang der Verfilmung. Im ersten Fall ktinnen sich die Molekeln ver- 
filzen, im zweiten miissen sich die Primirrteilchen miteinander ver- 
kleben und verschweifien. Bei Lacken kommt es also mehr auf 
die Gestalt des Filmbildners, bei Bindern auf die plastischen Eigen- 
schaften und damit auf die chemische Konstitution an. AuBerdem 
muB bei Kunststofflatices die Temperatur beriicksichtigt werden, 
da es sich um Thermoplasten handelt. 

Aus der Art der Filmbildung ergeben sich Vor- und Naahteile. 
Vorteilhaft sind fiir Kunststofflatioes: die Mtiglichkeit nus WLB- 
riger Phase wasserfeste Anstriche zu erhalten; schnelle Trock- 
nung; Unabhirngigkeit der Visoositirt vom Polymeriaationsgrad; 
leichtes Abdichten eines saugfirhigen Untergrundes. Nachteilig 
sind: die Koagulationsempfindlichkeit; die Grenzen, die der 
Anwendung sowohl des Anstrichmittels wie des fertigen An- 
striohs durch die Thermoplastizitlit des Bindemittels gesetzt 
sind; die Schwierigkeit, wichtige Gebrauchseigenschaften wie 
Streichfiihigkeit und Verlauf ohne wesentlicho Nachteile abzu- 
wandeln. 

B. W A E S E R ,  Elmshorn-Hamburg: Die Vorgiinge an den 
Grenzflirchen zwischen Deckschicht- und Grundmetall. 

Es sind Versuche rnit PhoRphorsirure-Polyvinylbutyral-Primern 
und Zinkchromat an Weichstahlproben ausgefiihrt worden. Das 
selektive Ltisen mit Salzsirure, Dioxan und Dimethylformamid 
u. a. zeigt, wie sioh die Primerschicht aufbaut und welche Rolle 
das lose suspendiert bleibende Eisenphosphat dabei spielt. Es 
werden weitere Versuchabefunde und Vorergebnisse mitgeteilt, 
die einige Unterschiede zwischen iiblichen Phosphatierungen und 
Primerbehandlungen aufzeigen, die Gefahr von Unterrostungen 
bei letzteren beweisen und sie hauptsirohlich.auf das verschiedene 

Verhalten des Eisenphosphats znriickfiihren. Es folgt daraus eine 
neue Arbeitsvorschrift fur die Primeranwendung unter schirrferer 
Trennung der bisher ublichen Phasen. Weitere Ergebnisse be- 
ziehen sich besonders auf mit Eisenoxyd bedeckte Stahlbleche, 
das Verhalten von stromdurchflossenen und elektrophoretisch be- 
einfluaten Stahlteilen sowie die MBglichkeit des Ersatzes von 
Phosphorsirure durch Borsilure bzw. Glycerinborsiiure. 

G E R H A R D  M U L L E R ,  Frankfurt/Main-Htichst: VinUl- 
polymerisate auf dem Korrosionsschutzgebiet. 

Art und Verteilung der Substituenten an der Polymolekelkette 
bestimmen neben der MolekelgrBBe, ob ein Vinylharz 1.) a l s  selbst- 
tragender Werkstoff, 2.) a h  Folie sowie flammgospritzt fur Be- 
hirlterauskleidungen, 3.) ale Lackbindemittel im Korrosionsschutz 
brauohbar ist. Als Bindemittel fur Korrosionsschutzlaoke werden 
Misohpolymerisate auf Basis Vinylohlorid (85-90 % )/Vinylacetat 
(5-15 %), die zum Teil noch reaktionsfirhige Gruppen enthalten, 
mehr und mehr verwendet. Diese Harze zeigen zwischen 250-270 
mp starke Lichtabsorption. Auswertbare Ergebnisse lassen sich 
mit dem in Htichst entwickelten Farben-Lichtechtheit-PrUfcr nach 
Rojfmann erzielen. 

Bei Verwendung heller, kurzwelliges Licht reflektierender, sowie 
stabilisierend wirkender Pigmente ktinnen Korrosionsschutzlacke 
hergestellt werden, die seewasserbestiindige und wetterfeste An- 
striche ergeben. Auch ofentrocknende, reaktionsfahige Laoke sind 
in Kombinationen rnit anderen hitzehirrtbaren Harzen herstellbar. 
Eine Zwischenlackierung rnit anverseiftem Yisohpolymerisat 
schafft eine sichere Verbindung zwisahen Wash-Printer (Poly- 
vinylbutyral-Basis) und Deckstrichen, die Vinylchlorid/-Vinyl- 
acetat-Harze als Bindemittel enthalten. Freie Carhoxyl-Gruppen 
enthaltendes Yischpolymerisat reagiert mit basischen Pigmenton, 
was beim Lagern der Lacke ein Eindicken bewirkt. Fur bestimmte 
FIUle niitzt man diese Reaktionsflihigkeit zur Erzeugung ltisungs- 
mittelfester Anstriohe nus. [VB 6811 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M. 
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W A L T E R  R I E D ,  Frankfurt/M.: Synthesen von und mif 
aromalischen und heterocyc#schen o-Dialdehyden. 

In der Literatur sind der o-Phthal-aldehyd und der Naphthalin- 
dialdehyd-(2,3) beschrieben. Die Darstellung von Naphthalin- 
dialdehyd-(2,3) konnte wesentlich verbessert werden. Durch 
Bromieren von 2,3-Dimethylnaphthalin rnit N-Brom-succinimid 
und katalytisohen Mengen Benzoylperoxyd in Chloroform nach 
K .  Ziegler erhirlt man in guten Ausbeuten 2,3-Di-(dibrommetbyl)- 
naphthalin, das sich glatt rnit Kaliumoxalat rum Naphthalin- 
dialdehyd-(2,3) verseifen IirBt. Der Naphthalin-dialdehyd-(1,2) 
lie0 sich analog bisher nioht gewinnen. Die Bromierung liruft hier 
nnr bis zu einem Monobrom-methyl-dibrommethyl-naphthalin, 
das beim Verseifen einen Methylol-naphthalin-aldehyd liefert, in 
dem sich wahrscheinlich die Yethylol-Gruppe in der 1- und die 
Aldehyd-Gruppe in der 2-Stellung befindet. 

Der Versuch Dnrol (1,2,4,5-Tetramethyl-benzol) in Octabrom- 
durol umzuwandeln, gelang durch thermische Spaltung des Bis- 

selenigsilure-esters vom 1,2,4,5-TetramethyloI-benzol lnit gerin- 
gen Ausbeuten. 

Naoh F. Weygand wurden nus den Bis-N-methyl-aniliden der 
entspr. o-Dicarbonsiruren durch Reduktion mit LiAlH, folgende 
heterocyclische Aldehyde hergestellt und durch die Dinitrophenyl- 
hydrazone charakterisiert: 1.) Pyridin-dialdehyd-(2,3), 2.) Py- 
ridin-dialdehyd- (3,4), Chinolin-dialdehyd- (2,3). 

Die Darstellung des Thio  n a p  h t hen -d ia lde  h y  des- ( 2 , 3  ) 
gelang nach der Methode von F. Krdhnke. Thionaphthen wurde 
durch Chlormethylierung in 2,3-Di-(chlormethyl)-thionaphthen 
iibergefiihrt. bber das Pyridiniumsalz, das anschlieBend in das 
Bis-nitron umgewandelt wurde, konnte sohlielllich in guter Aus- 
beute der gesuchte Aldehyd erhalten werden. Es ist dies der erste 
o-Dialdehyd, der naoh dem Verfahren von Krdhnke dargestellt 
werden konnte. 

Mit den o-Dialdehyden wurden Kondensationen durchgefiihrt. 
Mit Cyclohexan-dion-(1,4) wurde der o-Phthalaldehyd zu Pen- 
tacen-~hinon-(6,13), der Naphthalin-dialdehyd-(2,3) zu Heptacen- 
ohinon-(7,16), der Thionaphthen-dialdehyd-(2,3) zu 2,3-7,8-Bis- 
thionaphthyIen-(2’,3’)-anthrachinon umgesetzt. Mit Aceton-di- 
carhonsirureoster und 1,3-Diketonen lieBen sioh carhooyclische 7- 
Ringsysteme, mit 1,2-Cyanrnethyl-benzol Cyolo-oats-tetraen-Ab- 
kbmmlinge, mit o-Phenylen-diamin ein Diaza-cyclo-octa-tetraen- 
Derivat herstellen. [VB 6751 

Rundschau 

Zur Won-Adsorption an Aktivkohle benutzten 0. Giibeli und 
M. Stdri das dynamische Verfahren der freien Gasdurchstrtimung 
duroh ein Adsorptionsrohr rnit 10 Schichtelementen. Der Belade- 
vorgang wurde mit einem Geiger-~iiller-Stirnfensterzahlrohr 
zeitlich verfolgt. Bei Variation der Strtimungsgeschwindigkeiten 
des Radon-haltigen Trtigergases ergaben eich zwei deutlich von- 
einandcr versohiedene Verteilungstypen. Verteilungekurven mitt- 
lerer Strtimungegeschwindigkeiten zeigen den interessanten Effekt, 
daB nicht das erste Sohiohtelement zum erreichbaren Maximum 
aufgefiillt wird, sondern daB zuvor aktivere Plhtze nachfolgender 
Schichten bevorzugt werden. Weiter wurden Desorptionsmessun- 
gen an Radon-haltiger Aktivkohle mit N, als Spiilgee auageftihrt. 
Mit steigender StrOmungsgesohwindigkeit strebt bei konst. Tem- 
peratur und Sptildauer die prozentuale Radon-Abgabe einem End- 
wert zu, der unter den Versuohnbedingungen bei etwa 80% lag. 
(Helv. ohim. Aata 38, 180 [1955]). -Be. (Rd 569) 

Uber Metall-thionitrosy~-Verblndu~n beriohten M .  Goehting, 
J .  W e i p  und G. Zirker. Beim LBsen von Tetraschwefel-tetranitrid 
(S,N,) in fllissigem NH, tritt Solvolyee ein, die zu HN-S und 
HN-S-NH fiihrt. Diese bilden rnit Sohwermetallionen schwer 
IBsliohe Derivate. So entsteht nus PbJ, oder Pb(NO,), und S,N, 
in fltssigem NH, das griine Pb(NS),.NH,. Durch Ausheizen im 
Hochvakuum IiBt sich dae NH, nu8 der Verbindung entfernen. 
Man erhslt dunkelrotbraunes Pb(NS),, IBslich in Eisessig mit roter 
Farbe. In ahnlicher Weise lie6 sioh das TI(NS), daretellen und 
zwar nus TINO,, wobei das TI+ durch S,N4 EU Tla+ oxydiert wird. 
Auoh nus CuCl entsteht Cu(NS), und sogar Ag+ wird unter Bil- 
dung von Ag(NS), zu A$+ oxydiert. Will man zu den Thionitro- 
sylaten des einwertigen Ag und Cu gelangen. so mu0 man das 
S,(NH), mit Cu+ bzw. Ag+ umsetzen. So erhalt man in flassigem 
NH, das Cu(NS) und in Pyridin das Ag(NS). Alle dargestellten 
Thionitrosylate sind exp los ive  Substanren von roter bis schwarz. 
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brauner Farbe und in fast allen Lbsungsmitteln unlbslich. Bei der 
Hydrolyse, sohon durch Kochen mit Wasser, entetehen NH,, Sul- 
fit und Sulfat, aber kaum Sulfid. Alkyliert man AgNS mit CIHIJ, 
so entsteht (C,H,NS),. Diese Befunde machen es sehr wahrschein- 
lioh, daB daa Metal1 an den Stickstoff der NS-Gruppe gebunden 
ist, (Z. anorg. allgem. Chem. 278, 1 [1955]). -Be. (Rd 491) 

Die 8truJdur der Langenbeeksehen Verbindung untersuchten LI. 
H. Wassermon u. a. Unter der ,,Langenbeckschen Verbindung" 
versteht man eine schwarzviolette, kristalline Substanz vom Fp 
169 OC, die durch Pyrclyse von Benzilsiiure bei Anwesenheit von 
wenig Soda entsteht (W. Langenbeok 1928). Aus den Oxydations- 
reaktionen, die immer nur 1 Yo1 Benzoesiiure und 1 l o 1  Benzo- 
phenon pro Mol Verbindung ergaben, wird gesohlossen, daB nur 
einmal in der Molekel 2 Phenylkerne an einem C-Atom gebunden 
sein kbnnen. Da ein Kern anscheinend oxydativ zerstbrt wird, iat 
anzunehmen, daB er bereite oxydiert vorliegt. Diese Ansioht wurde 

duroh die Eigenschaften der Reduktions- 
produkte erhiirtet, deren Infrarot-Spek- 
tren auf eine Lacton-Gruppierung hin- 
weisen. Weitere Untersuohungen mach- 
ten eine Chinodimethan - Gruppierung 
(I) wahrscheinlich, die dann durch ein- 

C*H, 

deutige Synthese bewiesen wurde. bus  der Reaktion von Benzo- 
phenon-dichlorid mit 3-Phenyl-iaccumaranon-Natrium entstand 
in 25proz. Ausbeute die Langenbecksche Verbindung. Die Ybg- 
lichkeit einer o-isomeren Struktur wurde durch Modellreaktionen 
ausgescbieden. (J. Amer. chem. SOC. 77,973 [1956]). -Vi. (Rd 521) 

Ah Bengens ad  Alkohole elgnet alch p-Phenyl-azobenzoyl- 
ohlorid, C,&N-N-C,H,COCl, Fp 92-94O, wie E. 0. Woolfolk 
mitteilt. Es hat gegeniiber don ubrigen Siiureohloriden den Vor- 
zug, an der Luft beetiindig zu sein. Die Umsetzungsprodukte, die 
durch einfaohes Kochen der Komponenten in Athanol + Pyridin 
a l e  orangegelbe bis -rote, kristalline Substansen erhalten werden, 
ignen Bich vor allem auch zur chromatographisohen Trennung der 
betreffendon Alkohole. Die Reihe der Schmelzpunkte zeigt bei 
den primben Alkoholen einen iihnlich alternierenden Verlauf wie 
bei den 3,5-Dinitrobenzoaten. Das Reagens fand Anwendung zur 
Trennung von Terpenalkoholen, Triterpenen, Sterinen und Zuk- 
kern. (J. organ. Chem. 20, 391 [1955]). -Hal. (Rd 568) 

Eine anomale Eupplnng beobachteten F. Pierrot und H .  Wahl 
am 2-Methyl-benzthiazol. Wilhrend andere elektrophile Sub- 

stituenten (NO,, SO,H, C1) in 5-Stellung eintre- 
ten, werden bei der Kupplung mit p-Nitroben- 

qfN\ zoldiaroniumchlorid in stark saurer Lbaung ,s2c-CHa (pH < 3) die H-Atome der 2-stiindigen Me- 
thyl-Gruppe angegriffen. Es wurden 30 % einer 
Monoazo- und 13 % ciner Bisazo-Verbindung er- 

halten. ihnlioh verhtilt sich Imidazoll), das ebenfalls in 2-Stel- 
lung kuppelt, jedoch in 4- bzw. 5-Stellung nitriert wird. [C. R. 
hebd. SBances Aoad. Sci. 240, 879 [1955]). -Hal. (Rd 496) 

Dle Struktur der Phenylurethane haben N. F .  Hayes, R. H .  
Thomson und M .  St. C. Fleft untersucht 
und duroh Vergleich der UR-Spektren ver- 
sohiedener Phenylurethane mit denen eini- 
ger Anilide gefunden, daB nur die Struktur 
I zutreffen kann. Die 1953 von G. Illari und 

Mitarbeiter angenommene Struktur (molekulare Komplexe) wird 
damit ausgesohlossen. (Experientia 11, 61 [1955]) -Bm. (Rd 500) 

uber DDT-Unllohe Eontnktinnekthlde mit relativ apolarem, 
lipoidaffinem Charakter berichten V. Biro, W. Voegtli und P. 
Liiuger. Ausgehend von der Arbeitshypothese, daB in der DDT- 
Gruppe das p,p'-subatituierte Diphenylmethsn-System in erster 

Linie fiir die insektizide Wirkung 
verantwortlioh sei und die Trichlor- 
methyl-Gruppe die Lipoidaffinitiit 
der Gesamtmolekel erhbhe. wurde in 
Anlehnung an die Meyer-Ooertonsche 
Theorie der Narkotika die Trichlor- 

,--\-/= =o -- jc" COHb To 

j -B-NH-c< \=/ 
OR 

1 

% \/\c nF 
HO' 'CH / \  

~ H , & H ,  methyl- Gruppe duroh Cycloalkan- 
Gruppen, speziell die Cyclcpropyl- 
Gruppe ersetzt. Zur Syntheae wurden farbloses 01 Kpo,ol 106 *C 

die enbpr. Cycloalkyl-oarbonelureester mit p-subetituierten Phe- 
nylmagnesiumbromiden nach Brignard kondensiert, die Carbinale 
mit PBr, in die Bromide Uberflhrt und diem mit Hilfe von LiAIH4 
zum Kohlenwaaserstoff reduziert. Yon den an der Stubenfliege 
(muaca domestieo) gepriiften Verbindungen war daa Di-(p-fluor- 
pheny1)-oyolopropyl-methanol dem DDT an insektizider Wirksam- 
keit noch iiberleeen. (Helv. chim. Aota 37, 2230 [1954]). --Hal. . .  - ,  

(Rd 497) 
I) J. chem. SOC. [London] 7953, 3937. 

8-Amlnollthyl-eysteln, eine nene Sehwelel-h0ltl.g AmlnonOLnre 
(I) haben D. Caoallini, C .  DeMareo, B. Mondovi und 0. F. Azzone 
duroh Einwirkung von P-Bromiithylamin auf L-Cystein in alkali- 
scher Lbsung erhalten. I spielt eine Rolle als hypothetisches Zwi- 

H,N-CH,-CH,-S-CH&H-COOH 

I 
sehenprodukt bei der Bildung des Mercapto-iithylamins (II) ,  das 
zur Synthese des CoA im Organismus benbtigt wird. Es kann sein, 
dlrB I1 durch Transulfurierung zwischen dthanolamin und Cystein 
oder Homooystein unter Durchlaufen der Stufe I syntbetisiert 
wird, iihnlioh wie fur die Bildung des Cysteins eine biologische 
Transulfurierung zwischen Serin und Homocystein von anderer 
Saite aufgezeigt wurde. (Experientia 11, 61 [1955]). -Bm. 

(Rd 499) 
Daa braune Plgment Ltpoluseln konnte vcn G. Sieberf, 0. Heiden- 

reich, R. B6hmig und K .  Lnng aus memohlichem Herzen in reiner, 
morphologisoh intakter Form isoliert werden. uberraschender- 
weise besteht es zu einem wesentlichen Teil aus P r o t e i n ,  woraus 
zu schlieBen ist, daB die lebende Zelle unter pithologisohen oder 
pliysiologischen Bedingungan ohemisch inertes, unl6sliches Pro- 
teinmaterial abscbeiden kann. Lipofuscin enthtilt. keine Nuo- 
leotide; neben C und H wurden 11.8 % N, 0,42 % P und 20 % 
Gesamt-Lipide gefunden. S ist nur in der Schmelze nachweisbar. 
Der Gehalt an Spurenelementen und Mineralien entspricht den 
fur das Herzgewebe bekannten GrbBenordnungen. Dae Pigment 
ist in Wasser praktisch unlbslioh und gegen physikalische Einwir- 
kungen verhiiltnismiiBig stabil. (Naturwissenschaften 42, 156 
[1955]). -Schm. (Rd 605) 

I 
NH* 

Einen wesentliehen Fortschrltt BUT E o n s t l t u t l o n s a u i n g  von 
Vitamin B,, erzielten F. A. Kuehl it., C.  H .  Shunk und K. FoUSers. 
Sie oxydierten den nach Hydrolyse des Vitamins verbleibenden 
roten Co-Komplex mit Na-ohromat in essigsaurer Lbsung und 
konnten aus dem Reaktionsgemiach zwei Pyrrol-ahnliche Substan- 
zcn isolieren und zwar: 

HaC 
\c - c H x  H,.cH,. coo H 

\ /O 7'" 
// v \o / k'C\o 

H& 

HIC/j-I\CH, a+, i H&/J I 

O H  O H  
d,l-3,3-Dlmeth 1-2,5-dioxo- d,l-3 3-Dimethyl-2 5- 

4-oxypyrrolldln~proplolacton dioxo-pyriolldin-4-propl6nsiiure 

ELI ist anzunehmen, daB freie COOH-Gruppen im Vitamin B, 
nicht vcrkommen, sondern daB sie als CONH,-Gruppen vorliegen; 
denn schon fruher konnte fiir das Vitamin Polyamid-Charakter 
naohgewiesen werden. (J. Amer. chem. So0.77,251[1955]). -Ma. 

(Rd 483) 

Die Eonstltutlon des Kromyclns, Cl,H,04, das bei milder 
Hydrolyse aus dem Antibiotikum Pikromycin, CJ&,07N, neben 
Pikrocin, CBH70,N, entsteht, wurde von H .  Broekmnn und R .  
Oster aufgekliirt. Folgende Formel wird angenommen: 

CH; CH; 0 
I CH* 

C H , - C H , - C H - C - C H = C H - ~ H - ~ ~ , - C H - C H - ~ H - ~ - = = ~  I 

j I 1  
0 O H  
L- - - -- ._ 

Aus dem beim Ozonabbau in Eisessig anfallenden Gemisoh ver- 
schiedener Oxydationsprodukte konnte Pentan-dion(2,B) isoliert 
werden. Oxydaticn mit Zinkpermanganat lieferte mesoa,a'-Di- 
methylglutarsiiure, wiihrend beim Erhitzen mit wHUrigem Alkali 
Propionaldehyd und beim Erwiirmen mit Kaliumhypojodit Jodo- 
form entstand. Mit LiAIH, wurde $in amorphes Reduktionspro- 
dukt erhalten, das beim Ozonabbau Pentan-dion(2,t) (neben an- 
deren Prcdukten), beim Kochen mit w%Brigem Alkali Propion- 
aldehyd und bei der Perjodat-Spaltung in neutraler Lbsung Form- 
aldehyd, in saurer Lasung Propionaldehyd (neben Spuren von 
Formaldehyd) ergab. Alle diese Reaktionen, sowie die leichte 
Dccarboxylierung des Kromyoina in alkalischer Lbsung und die 
CO-Bildung beim Erwiirmen mit konz. H,SO, lassen sich befrie- 
digend mit der obep angegebenen Kon8titutionsformel erkliiren. 
(Naturwiesensohaften 42, 155 [1955]). -Sehm. (Rd 506) 

Die Eomplexbildung misohen dem Antlblotloum Polymixln E 
und versohiedenen Lipolden wurde von A. V .  Few mit HiUe der 
Oberfliichenfilmtechnik untersuoht. Ah starke Komplexbildner 
erwiesen sich ein Cephalin-Prsparat und Lipoide BUB dem Poly- 
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mixin-E-empfindlichen Pseudomonos denilrificans, weniger stark 
Bind Cardiolipin und Lipoide aus dem Polymidn-E-resistenten 
S6aph~lococcus aureus, wlhrend Lecithin iiberhaupt nicht mit 
Polymixin E reagiert. Vielleioht kann die antibiotisahe Wirkung 
von Polymixin E (wenigstens teilweise) darauf beruhen, daB es 
bei den empfindliohen Bakterien mit einem Lipoid der Zellmem- 
bran reagiert, wodurch diese zerat6rt wird. Uerdings geht das 
Komplexbildungsverm6gen versohiedener Lipoide gegeniiber Poly- 
mixin E nioht genau parallel ihrer Fiihigkeit, die Wachstums- 
hemmung von Ps. denifificons duroh dieses Antibiotioum aufzu- 
heben. (Biochem. Biophys. Aota 16, 137 [1955]) -Mi). (Rd 481) 

Die Konstitution des Xanthommatlna haben A. Butsnandt, U. 
Sehiedt, E. Biekert und R. J .  T. Cromartic aufgekliirt. Damit ist 
der erste Vertreter der Ommochrome strukturell bekannt. Die 
Bildung durah Oxydation von 3-Oxykynurenin (I) und .die Eigen- 
sohaften der Verbindung weisen auf Formel I1 hin. Dafiir spreohen 
such stark die UV-Spektren bhnlich gebauter Modellsubstanzen. 
Zur S y n t h e s e  wurde folgender Weg eingesohlagen: (I) + (111) 
--+ (11) (in 80proz. CH,COOH 5 h bei 100°C). Die Umsetzung 
verlguft nicht eindeutig. Aus der Ausbeute (1,28 Mol) lieB sioh aber 

-2 Ha0 

C H,-CH(NH,)COOH 
I 

I1 I l l  

der Reaktionsweg festlegen. Das isolierte Produkt ist einheitlich 
und n-& nativem Xanthommatin identisoh. Fur die Synthese der 
Oxychinolinohinon-oarbonsiiuren (111) wurde eine verallgemei- 
nerungsfiihige Methode ausgearbeitet. (Liebigs Ann. Chem. 590, 
75 [1954]). -Be. (Rd 492) 

Sedoheptulose-dlphosphat wird aus Sedoheptulose-7-phosphat + 
Fructose-1,6-diphosphat in Gegenwart von Aldolaee and Transaldo- 
lase gebildet (B. L. Horeckw u. Mtarbeiter). Das Reaktionsprodukt 
enthglt 2 Phosphat-Gruppen, von denen eine relativ siiurelabil ist 
und liefert bei Einwirkung von Aldolase 1 M Dioxyaoeton-phosphat. 
Aldolase besitzt groBe Affinitiit gegeniiber Sedoheptulose-diphos- 
phat (etwa 60% der Aktivitiit des Enzyme gegeniiber Fruotose-1,6- 
diphosphat). Weiterhin ergeben Biah Anhaltspunkte fiir eine Re- 
aktion zwischen Tetrosephosphat (gebildet nus Sedoheptulose-7- 
phosphat) und einem ,,aktiven" Glykolaldehyd (entstanden aus 
Pentosephosphat durch Einwirkung von Transketolaee) unter Bd- 
dung von Fructose-6-phosphat. Bei dem Tetroaeester diirfte es 
sich sehr wahrscheinlich um Erythrose-4-phosphat handeln, da 
nur dieses als Partner bei der Transaldolaeereaktion an der Bil- 
dung von Sedoheptulose-1,7-diphosphat beteiligt sein kann. (J. 
biol. Chemistry 212, 827-836 [I9551 -Sz. (Rd 479) 

Speritisone Hemmetolfe der Muskelphoephoryleee sind die ale Mu- 
tationsauslleer bekannten methylierten Oxypurine. Eine Reihe 
sehr nahestehenhr Enzyme, die untersuoht wurden, wie Kar- 
toffel- und Erbsen~rzel-Phosphataee, Nueleosidphosphorylaae, 
Desoxyribonuclease, Hexokinase und Phosphoglucomutaae, wer- 
den von ihnen nioht gehemmt. Coffein zeigt totale Hemmung 
bei lo-% m, 8-Aethoxyooffein und andere 8-Hther und -Thioiither 
des Coffeins sind noch wirksamer - parallel ihrer Wirksamkeit 
als AuslOser von Mutationen bei Bakterien oder Chromosomen- 
briiohen bei Pflanzenwurzeln. Ebenfalls epeeifisoh ist die Auf- 

hebung der Hemmung durch Adenosin-5'-phosphors~ure (total 
bei lo-' m) ; Adenosin-3'-phosphors%ure und Adenosin enthem- 
men nur sohwach, Adenin, Ribonuoleinsiiure und Desoxyribo- 
nucleinsiiure iiberhaupt nicht. Es ist mlglioh, daB ewischen den 
genetischen Effekten der methylierten Oxypurine und ihrer En- 
zymhemmung ursliohliche Znsammenhiinge beetehen. (Exp. Cell 
R ~ s .  8, 252 [1955]). -M6. (Rd 471) 

Carbamyl-phosphorahre, der enegierelohe ,,Carbamylu-Dona- 
tor bei der Cltmllln-Bynthese sue Ornlthin wurde von M. E. Jones, 
L. Specfur und F .  Lipmann im Enzymsystem BUB Sfreptocoeeus 
faseaZis gefunden und durch Vergleich mit einem synthetisierten 
Priiparat identifidert. Die biologische Citrullin-Synthese aus 
Ornithin, Carbamat und Adenosin-triphosphorsiiure besteht somit 
wahrscheinlich aus den beiden Teilreaktionen: 

0 

'OH 

0 

Mga+ \ 
( 1 )  H,N-C' + Adenoslntriphosphors. ,- 

HaN-C ' + Adenosindiphosphon. 

(2) HSN-C ' 
z 

+ HsN-CHs~CHs~CHs*CH(NHs).COOH + 
PO.Hs 
0 

k 
\ 

HaN-C 

NH.CH,.CHa.CHs.CH(NHs).COOH + H,PO, 

Einen Beweh, daB Carbamylphosphcrsiiure tatshhlich Zwisohen- 
produkt ist, brachte der Befund, daB die Citrullin-Synthese nus 
Ornithin und synthetischer Carbamylphosphorsiiure (Teilreak- 
tion 2) unter gleichen Bedingungen (Enzymsystem aus Sc. faecalis 
oder Rattenlebermitochondrien) vie1 schneller verliiuft als die 
Gesamtreaktion, die Citrullin-Synthese aus Ornithin, Carbamat 
und Adenomntriphosphorsiiure. (J. Amer. chem. SOC. 77,819 
[1955]). -MO. (Rd 482) 

PleoUnhydrosamaXure lrls hoohaktlver Gegenspieler von -1- 
pho6pho~11reestem, die ale die stiirksten Giftgase und Insektizide 
bekannt sind und ihre Wirkung der Hemmung der Aoetylcholin- 
bzw. Cholin-esterase verdanken, wurde von I. B. Wilson und S.  
Ginsburg erkanht. Sie ist noch weit aktiver ale die bisher fitr am 
wirksamsten geltende Nicotin-hydroxamsiiure I). So wird die re- 
lativ leicht enthemmbare Tetraiithyl-pyrophosphorsiiure im 
Acetyloholinesterase-Versuoh IOmal leichter durch Pioolin- a l e  
duroh Nicotin-hydroxamsiiure enthemmt, die vie1 schwerer ent- 
hemmbare Diisopropyl-flnorphosphorsiiure sogar 40mal leiohter. 
MeBbare Enthemmungen lassen sioh bereita nach 1 min beobaoh- 
ten. - Die bisher ale Enthemmstoffe wirksamen Verbindungen 
sind nuoleophilen Charakters; dies war vorauszusehen, naohdem 
I. B. Wilson, F. Bmpmann und D. Nachmansohna) gefunden hat- 
ten, daO der Yechanbmus der Hemmung auf einer Reaktion der 
Alkylphosphate mit einer basisohen Gruppe der Acetylcholin- 
esterane beruht. (Arch. Biochem. Biophys. 64, 569 [1955]). -Ma. 

(Rd 484) 

1) 1. B. Wilson u. E. K .  Mcisllch, J. Amer. chem. SOC. 75, 4628 
1) k%%. B. I. B. Wilson S. 642 in: The mechanism of enzyme 

actlon. John Hopkins Press, Baltimore [1954]. 

Li te ra tur  

The Strnofures and &nations of the Aromatio Compounds, von 
G. M. Badper. Cambridge University Press London. 1864. 

Die Aromaten machen etwa ein Drittel aller bekannten organi- 
sohen Verbindungen aus: Die vorliegende abgerundete Monogra- 
phie sohlieBt eine fiihlbare Liioke im chemischen Sohrifttum. Ee 
handelt sich nioht um ein Naohsohlagewerk, eondern um ein fliissig 
geschriebenee Biiohlein, das in weiser stoffliaher Besohriinkung 
der Gefahr eneyklopiidieaher Sohwerfslligkeit entgeht. 

In der Adage eeigt dan Werk eine didaktieoh giinstige Kom- 
bination von indnktiver und deduktiver Methode. A d  das empi- 
risahe ,,Benzolproblem" folgt deseen moderne theoretisohe La- 
sung. Um in der sweiten HiUte des Buohe die Eineelbesprechung 

1. A d .  XII, 456 S., gebd. ah. 63.--. 

der aromatisohen Substitutionen zn erleiohtern, wird hier die 
Theorie der Substituenteneffekte unter Verwendung der Ingold- 
sohen Klasmfikation voraungeeohiokt. Das Buch bietot eine Reihe 
reoht origlneller Sohnitte durch das g r o h  experimentelle Yaterid: 
Bei den kondensierten Aromaten findet die unterschiedliche Nei- 
gung zum Verlassen des vollaromatisohen Zuatandee durah Addi- 
tion, Tautomerisierung oder Chinon-Bildung besondere Beaeh- 
tung. Die nioht benzoiden Aromaten geben Gelegenheit, Weeen 
und Grenzen des ,,aromatieohen Charakters" festzulegen. Beson- 
ders gliioklich ersoheint 88, die aromatinohen Heteroeyolen nicht 
in eigenen Kapiteln abzutrennen, sondern mit ihren Eigenschaften 
aus der Chemie des Beneols eu entwickeln; dabei wird der Ein- 
flu0 de# Heteroatome zusammen mit dem der Substituenten 

Alylao. 0he.m. / 67. Jalrrg. 1955 1 Nr. 13 3 59 




