von der spektralen Zusammensetzung des benutzten Lichtes, von
der Schichtdicke des Mikrotomschnittes und von der Gleichge-
wichtsoberflichenkonzentration, d. h. von der Affinitit des Farb-
stoffes zur Faser. Aus den visuellen Eindringtiefen kann also nicht
ohne weiteres der Diffusionskoeffizient bestimmt werden, wie es
in letzter Zeit in der Literatur vorgeschlagen worden ist. Nach
dem angegebenen Verfahren ist dies jedoch jetzt mibglich.

An Hand von Absorptionskurven und Quersehnittphotogra-
phien wurde die Abhingigkeit der Eindringzonen verschiedener
Farbstoffe von Temperatur, Zeit, pg-Wert des Fiarbebades und
dem Verstreckungsgrad der Perlonfaser demonstriert.

OTT0 MECHEELS, Hohenstein/Wiirtt.: Der Einfluf tex-
tilchemischer Einwirkungen auf die physiologischen Eigenschaften
des Teztilgutes.

Mit einer Spezialapparatur konnte das Feuchtigkeitsabfiihrungs-
vermdgen von Leinen, Halbleinen und Baumwolle verglichen wer-
den. Im Idealfall befordert das Gewebe mdglichst viel Feuchtig-
keit, ohne selbst an Gewicht zuzunehmen, d. h. feucht zu werden.
Halbleinen verhilt sich besonders giinstig. Stark chromierte
Wolle ist bakteriostatisch und wirkt damit dem Korpergeruch
entgegen; sie zeigt auch einen besonders giinstigen Wasserhaushalt.
Das Wirmeriickhaltevermégen der Kombination Hemd-Anorak
wurde gemessen: Ein physiologisch wesentliches Warmeriickhalte-
vermdgen besteht nur, wenn der Anorak hydrophobiert ist.

RUDOLF WALTER, Frankfurt/M.-Fechenheim: Bedruk-
ken von Textilien aus Polyacrylnitril unier besonderer Beriick-
sichtigung der Kipenfarbstoffe.

Dem gefiirchteten Auslaufen von Drucken auf hydrophoben
Fasern kann man begegnen, indem man die Druckpaste auf der
Faser koagulieren 1a8t. Das ist z. B. durch Methylcellulose-Ver-

Rundschavu :

dickung moglich. Neuartige Druckverfahren wurden beschrieben,
bei denen Fondfirbungen von basischen und Dispersions-Farb-
stoffen vor der Fixierung mit spezitischen Atzen bedruckt werden.
Durch Dampfen bei 100—130 °C wird gleichzeitig gedtzt und die
Fondfirbung fixiert.

ALBRECHT WU RZ, Ludwigshafen/Rh.: Verinderungen
und evil. Schidigungen der Wolle bei verschiedenen Firbeverjahren.

‘Wolle wurde in verschiedenen Verarbeitungsstadien in blinden
Fiarbebddern unterschiedlicher Aziditit 1—8 h gekocht. Ansitze:
10 % Schwetelsdure, 6% Schwefelsdure, 4% Schwefelsiure, 29
Schwefelsiure, 5% Ammonacetat, 3% Essigsdure, Puffer py 7,
19% Soda, 2% Soda. Es wurden Siureldslichkeit, Alkaliloslich-
keit, Cystin-Gehalt und mechanische Testmethoden zur Beur-
teilung der Wollverinderung herangezogen. Besonders geringe
Verinderungen, auch bei stundenlanger Behandlung, erleidet die
Wolle beim Kochen in 29 Schwefelsiure. Langes Kochen bei
Py 7 oder Ammonacetat, Essigsiure, wic es beim Farben mit
Sulfogruppen-freien Chromkomplex-Farbstoffen der Fall sein
kann, fihrt zum Abfall des Cystin-Gehaltes. Wolle als Flausch
oder Gewebe zeigt gegenilber offenem Material etwas geringere
Verdinderungen. Die py-Werte der Bider wurden wihrend des
Versuches kontrolliert, die Wolle vor dem Testen isoelektrisch
eingestellt. :

Aussprache:

Casty: Beim Kochen von Wolle in einem nur Ammonacetat ent-
haltenden Bade steigt der pg-Wert in der Flotte auf 8—9, wihrend
in der Faser ein schwach saures Milieu herrscht. Der wafirige Faser-
auszug nach der Behandlung zeigt pg 6,5. Vorfr.: Unsere Beobach-
tungen steliten die Verdnderungen der Wolle fest ohne direkte Be-
ziehung zum pg-Wert; danach mufi man beim Kochen in Salz-
l6sungen nahe dem Neutralpunkt mit gewissen nachteiligen Verin-
derungen rechnen. [VB 692]

Klelne Mengen Calclum und Magnesium nebeneinander ohne
Trennung der Elemente bestimmen A, Young, T. R. Swift und
B. B. Baker mit Eriochromschwarz-T. Die beschriebenen Ver-
suche beschaftigen sich mit der Natur und den Eigensehaften der
rotgefirbten Verbindungen zwischen Ca und Mg einerseits und
dem Farbstoft andererseits. Es kdnnen Verbindungen mit 1, 2
oder 3 Molen Reagens je Mol Ca oder Mg gebildet werden. Die
Absorptionsspektren der Komplexe beider Metallionen sind weit-
gehend #éhnlich, so da8 eine Bestimmung beider Elemente neben-
einander durch Arbeiten bei zwei verschiedenen Wellenldngen nicht
maglich ist. Die Komplexbildungskonstanten der beiden Verbin-
dungen sind verschieden groB. Bei héherem pp-Wert ist sowohl
der Mg- als auch der Ca-Komplex praktisch vollstindig gebildet.
Mit abnehmendem py nimmt sowohl beim Ca als auch beim Mg
die Farbtiefe ab. Diese Schwachung ist beim Ca bedeutend
stirker als beim Mg. Dies wird nun ausgenutzt. Man stellt
aliquote Teile der Probeldsung durch Pufferzusatz auf pgm 11,7
bzw. 9,5 ein, setzt Eriochromschwarz-T-Lésung zu, 1a8t 1 h im
Dunkeln stehen und miBt beide Losungen bei 630 my. gegen einc
zur gleichen Zeit hergestellte Blindldsung. Durch Einsetzen der
an den beiden Losungen mit verschiedenem py gemessenen Ex-
tinktionen in eine Formel werden die Werte fir Ca und Mg be-
rechnet. Die Gesamtmenge an Ca und Mg zusammengenommen
soll 8 ppm (8.10—49%) der wisserigen Ldsung nicht iberschreiten.
Das Mengenverhiltnis beider Elemente zueinander kann von
1:10 bis 10: 1 schwanken. Der absolute Fehler betrigt bei bei-
den Elementen etwa + 0,1 ppm (0,1.10 *%). (Analytic. Chem.
27, 356—389 und 418—420 [1955]). —Bd. (Rd 542)

Eine titrimetrische Methode zur Bestlmmung von elementarem
Schwelel beschreiben D. A. Skoog und J. K. Bartlell. Das Verfah-
ren beruht auf der Umsetzung von NaCN mift 8 zu NaSCN, die
Endpunktserkennung darauf, daf NaSCN in wisserigen Lésungen
in wesentlich geringerem MaBe hydrolysiert ist als NaCN, wes-
wegen im Aquivalenzpunkt die OH -Konzentration stark an-
steigt. Der-elementare Schwefel wird in Aceton geldst, bzw. mit
Aceton aus der Probe extrahiert. Dann gibt man je 100 ml Losung
20 ml Wasser hinzu, erhitzt bis eben zum Sieden, entfernt die
Heizplatte und setzt einige Tropfen Bromkresolpurpur-Losung
hinzu. Jetzt titriert man mit einer NaCN-Lisung (hergestellt
durch Auflésen von 2,4 g NaCN in 200 ml Wasser und Auffiillen
mit Tsopropylalkohol zum Liter) bis zum Umschlag nach purpur-
farben. Man erhitzt erneut zum Sieden, wobei der Farbumschlag
des Indikators zuriickgeht, titriert erneut bis zum Umsechlag,
bringt wieder zum Sieden u. s. f. bis die purpurne Farbung beim
Erhitzen bestehen bleibt. Die Endpunktsanzeige ist auch poten-
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tiometrisch maoglich. Aliphatische Sulfide und Disulfide stéren
nicht, dagegen filhren Mercaptane zu Minusfehlern. Beleganaly-
sen zeigen fir S-Mengen zwischen 8 und 30 mg recht gute Uberein-
stimmung. (Analytic. Chem. 27, 369—371 [1955]). —Bd. (Rd 543)

Milligramm-Mengen Polonium-Metall. Durch elektrolytische
Abscheidung auf Ni, Pt oder Ag und anschlieBendes Absublimieren
konnten K. W. Bagnallund R. W. M. D’ Eye sowie A.W. Martin me-
tallglinzende Spiegel erhalten, die aus praktisch reinem Po bestan-
den. Infolge seiner hohen Radioaktivitat (1 mg entspricht etwa 4,5
Curie) oxydiert sich Po an der Luft und in O, zum gelben Dioxyd;
in einer zugeschmolzenen, luftgefiillten Ampulle treten infolge
strahlenchemischer Reaktionen bald braune NOg-Dampfe auf. In
2 n HCI l8st sich Po zu rosafarhenem PoCl,, das durch Oxydation
leicht in gelbes PoCl, iibergeht. Die gelben Ldsungen lassen sich
mit SO,, As,0; oder Hydrazin leicht zu PoCl,; reduzieren. Das bei
der Oxydation des Metalls entstehende Dioxyd tritt in 2 Modifi-
kationen auf, einer gelben bis orangegelben, kubischen und einer
ziegelroten, tetragonalen. In O, sublimiert es bei 885 °C und 1
Atm. Im Vakuum erhitzt, zersetzt es sich unter Po-Abscheidung.
In verd. HCl, HBr und HJ l8st sich PoO;; beim Eindampfen der
Lésungen hinterbleibt gelbes PoCl,, karminrotes PoBr, und schwar-
zes, leichtfliichtiges PoJ, (?). Die Angaben der Farben sind un-
sicher, da das Metall und die Verbindungen infolge ihrer starken
Radioaktivitdt ein starkes, blaues Leuchten zeigen und Glas
oder Quarz zur Fluoreszenz anregen. Die durch die Strahlung ent-
wickelte Wirmeenergie betragt 27,4 cal/h pro Curie 219Po. (J.
chem. Soc. [London] 1954, 4295—99; J. physic. Chem. 58, 911
[1954]). —Wg. (Rd 626)

Eln registrierendes Anzeigegeriit fiir den H,S-Gehalt der Luft
wurde von E. B. Offuit und L. V. Sorg entwickelt. Die Luft wird
mit definierter Strdmungsgeschwindigkeit, gegebenenfalls unter
Verdiinnen mit HyS-freier Luft, auf einen Film aufgeblasen, der
durch Behandeln eines ausfixierten Kleinbildfilmes mit einer an
Pb-acetat und Na-acetat jeweils 1 m Losung vorbereitet wurde.
Dieser Film wird langsam durch eine MeBkammer hindurchgezo-
gen und dabei je nach dem H,S- Gehalt der auftreffenden Luft mehr
oder weniger stark geschwirzt. Die Schwirzungstiefe wird mit
Hilfe einer Photozelle gemessen und auf einen Schreiber iibertra-
gen. In der beschriebenen Form ist das Gerdt zur Anzeige von
0—100 ppm H,S in Luft geeignet. Die Anzeigegenauigkeit be-
trigt in dem ganzen Bereich etwa 59 des angezeigten Wertes.
Durch Anbringen eines Sohaltrelais 148t sich das Gerat mit einer
Warneinrichtung kombinieren, die anspricht, wenn ein maximaler
erlaubter H;S-Gehalt der Atmosphire iiberschritten wird. (Ana-
lytie. Chem. 27, 429—432 [1955]). —Bd. (Rd 545)

411



Die kolorimetrische Bestimmung kleiner Mengen Chlorid-Ionen
gelang J. L. Lambert und St.'K. Yasuda durch eine Ionenaustausch-
reaktion. Zur Fiillung einer kleinen Austauscherkolonne wird
geschmolzenes und gekdrntes Silberjodat verwendet. Die durch
diesen Austauscher gegebene Probeldsung tausght die in ihm ent-
haltenen Chlorid-Ionen gegen Jodat-Ionen aus, weil AgCl etwas
schwerer 1bslich ist als AgJO;. Das Jodat-haltige Eluat wird nun
nach geeignetem Verdiinnen mit destilliertem Wasser mit Cad-
mium-Jodid-Stirke-Reagens versetzt und mit Salzsiure ange-
siuert. Die entstehende Blaufirbung wird bei 615 mp. gegen eine
unter Verwendung von destilliertem Wasser in gleicher Weise her-
gestellten Blindlésung gemessen. Die GriBe des Blindwertes ist
durch die Loslichkeit des AgJO, gegeben. In der beschriebenen
Form ist das Verfahren besonders zur Bestimmung von Chlorid-
Gehalten unter 0,015% in Wasser geeignet. Der Einflull einer
Reihe von Ionen, mit deren Vorkommen in natirlichen Wéssern
gerechnet werden mull, ist angegeben. Wahrend meist maBige
Gehalte an anderen Stoffen nicht stdren, setzen Bromide und
Jodide natiirlich ebenso die dquivalente Menge an Jodat frei wie
Chloride. {Analytic. Chem. 27, 444—446 {1955)). —Bd. (Rd 544)

Dle Darstellung von metalilschem Protaktinlum und einer Relhe
selner Verbindungen beschreiben P. A. Sellers, Sh. Fried, R. E. Elson
und W. H. Zachariasen. Das durch Reduktion von ~ 0,1 mg PaF,
mit Ba-Damp{ erhaltene Metall ist silberweill und duktil, kristalli-
siert tetragonal. Das Hydroxyd entsteht als weiBe gelatinbse
Fallung beim Versetzon von Pa-Salzldsungen mit NH,. Durch
Erhitzen in Luft auf 500° geht es in das weille Pentoxyd Pa, Oy iiber,
das in 2 Modifikationen, einer kubischen und in einer orthorhom-
bischen existiert. Reduktion im Hg-Strom bei 1500° fithrt zum
schwarzen PaO,, das kubisch kristallisiert. Thermische Zersetzung
von Pa,0O; im Vakuum bei 1000° fithrt zu einer Phase der Zusam-
mensetzung PaOy,s mit tetragonalem Gitter. Kubisches PaO tritt
als Uberzug des Metalls auf. BrF, wirkt auf Pa,O; ein unter Bil-
dung von weilem, flichtigen PaF; oder Pa-Oxyfluorid. PaO,
reagiert bei 600° im Hy + HF-8trom zu rotbraunem, luftbestén-
digen PaF,. Mit CCl,-Damp! entsteht aus Pa,0; bei 300° weiles,
fliichtiges PaCl; oder ein Pa(V)-Oxychlorid. Durch Reduktion
mit H, geht dieses Chlorid in griingelbes, bei 400°-im Vakuum
sublimierendes PaCl, iiber. Das Pa-Metall reagiert mit H; bei
250° zum schwarzen Hydrid PaH,, das kubisch kristallisiert und
isomorph mit UH, ist. Das hellgelbe Nitrid entsteht aus einem der
Chloride und NH, bei 800°, das Carbid PaC durch Reduktion von
PaF, mit Ba im Graphittiegel. Der sich aus der Struktur des Me-
talls ergebende Atomradius von 1,63 A spricht gegon das Vorhan-
densein von 5f-Elektronen in der Metallstruktur. (J. Amer. chem.
Soe. 76, 5935 [1954]). —Wg. (Rd 527)

Die Struktur des Tetrazens (I), das 1910 von K. A. Hofmann
und Mitarb. durch Einwirkung von NaNQ, auf Aminoguanidinium-
nitrat erhalten wurde, haben S. H. Palinkin, J. P. Horwilz und E.
Lieber erneut untersueht und gefunden, da8 die von Hofmann an-
genommene Struktur II eines 1-Guanyl-4-nitrosaminoguanyl-iso-
tetrazens fiir I nicht zutrifft. Sie schreiben I die Struktur eines
1-(5’-Tetrazolyl)-4-guanyl-tetrazenhydrats III1 zu, weil das Um-
setzungsprodukt III von Aminoguanidiniumnitrat und einer necu-
tralisierten Tetrazol-diazoniumchlorid-Lésung mit I identisch® war.

i i
H{NC—NHNH-N=N—-C—-NHNH-NO
11

N-N NH
AN |
“ C—N-=N-NHNH-C-NH,-H,0
N-NH 1
N-N NH
A

|
,U, _ €~NHNH-N=N—C—NH,"HNO,
—NH v

Hofmann, der die gleiche Reaktion, aber in saurer Losung durch-
fithrte, erhielt ein von I verschiedenes Produkt und sprach sich

daher gegen die Struktur IIY aus. Wie nun gezeigt wurde, fiilhrt .

die Reaktion in saurer Ldsung zum Nitrat des 1-Guanyl-4-(5"-
tetrazolyl)-tetrazens IV. (J. Amer. chem. Soc. 77, 562 [1955]).
—Bm. (Rd 530)

Eln neues bicyclisches Ringsystem synthetisiorten W. F. Cock-
burn und A. F. McKay. 4-Azabicyclo(2,2,2)-octan-1-thionium-
halogenid besitzt ein dem Chinuclidin verwandtes Geriist, bei wel-
chem das eine Briickenatom durch Stickstoff, das andero durch
Schwefel im Sulfonium-Zustand gebildet wird. Die Verbindung
140t sich aus 4-(2-Bromithyl)-thiomorpholinhydrobromid durch
Erhitzen mit konz. HBr im Bombenrohr auf 100° wihrend 7 Ta-
.gen und Ubertihrung in die freie N-Base mit der halben molaren
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Menge Bilberoxyd in 78proz. Ausbeute darstellen; sie zeigt
schwach basische Eigenschaften und zersetzt sich bei 250 °C. Auch
das N-Methylbromid laBt sich aus dem entspr. N-Methyl-mor-
pholoniumbromid gewinnen. (J. Amer. chem. Soc. 77, 397 [1955]).
—Vi. (Rd 515)

Eine Erweiterung der Schmidt-Reaktion nennen J. H. Boyer und
J. Hamer die von ihnen untersuchte Umsetzung von aromatischen
Aldehyden mit (nicht tert.) Alkylaziden. Die Reaktion fiihrt unter
Np-Abgabe zu N-substituiorten aromatischen S#ureamiden und
wird — wie die Umsetzung von Stickstoffwasserstoffsiure mit
aromatischen Ketonen — durch starke Sguren katalysiert. Durch
Anwendung héherer Temperatur bei der Reaktion von 8- und y-
Azidohydrinen wird RingschluB zu 2-arylsubstituierten Oxazolinen

S8
o—cH, 0" “en,
CHC CH, © GHC CH,
N I N It

(I) bzw. Dihydrooxazinen (II) verursacht. Die Ausbeuten schwan-
ken zwischen 10 und 80 %, je nach Substituenten im aromatischen
Kern. (J. Amer. chem. Soe. 77, 951 [1955]). —Vi. (Rd 522)

Die Reduktion von Phenolen zu den betreffenden Kohlenwasser-
stoffen untersuchten G. W. Kenner und N. R. Williams. Danach
kann man einfache Phenole mit Didthyl-phosphorsiurechlorid
oder Tetradthyl-pyrophosphat leicht in Didthyl-arylphosphate
iiberfilhren. Behandelt man diese mit Natrium oder Lithium in
flissigem Ammoniak, so erhélt man als Hauptprodukt die den
Phenolen entsprechenden Kohlenwasserstoffe. Die Ausbeuten
betragen 60—909%. (J. chem. Soc. [London] 1955, 523). —Vi.

(Rd 517)

Cystin-(3,Q3'-dicarbonsiiure (I) haben Heinrich Haupimann und
H. Berl erhalten, als sie versuchten Cystein-B-carbonsiure {Mer-
capto-asparaginsiure; II) als erste der bisher unbekannten Mer-
oapto-aminodicarbonsiuren zu synthetisieren. Durch Umsetzung

HOOC-(?H—CH—COOH

o
S NH,

HOOC—(|ZH—CH-—COOH
i [

? l\llH, SH NH,
HOOC—CH—CH—COOH - 1

des Oxyasparaginsaure-didthylester-hydrochlorids (III) mit S-
Thiobenzoyl-thioglycolsiure wurde N-Thiobenzoyl-oxyasparagin-
siure-diathylester (IV) erhalten, der beim Behandeln mit PCly in
90proz. Ausbeute in 2-Phenyl-4,5-dicarbathoxy-A2-thiazolin (V)
iiberging. Da die direkte Siurehydrolyse von V schwierig ist,
wurden zunichst die Estergruppen mit KOH verscift, dann die V
entspr. freie Sdure hydrolysiert und anschlieBend mit alkohol.

C;H,00C—CH-CH-COOC,H,
OH NH,+CI-
11

C;H,00C—CH—CH-COOC,H,  C,H,00C-CH-—CH-COOG;H;

OH NH s N
Sy / \ 7
? s
CyHy CoH,

v \"

Jod-Losung zu I oxydiert, weil II infolge besonders labiler SH-
Gruppen nicht isolierbar ist. Von I sind verschiedene Stereoiso-
mere zu erwarten. Auf Grund der Synthese wird dem erhaltenen
Produkt (Fp 163 —165 °C) threo-Konfiguration zugeschrieben. (J.
Amer, chem. Soc. 77, 704 [1955]). —Bm. {Rd 528)

Zur Charakterisierung aromatlscher Amlne setzt man diesc naeh
M. B. Winstead und H. W. Heine mit Phthalimid und Form-
aldehyd um. Man erhdlt N-(Arylaminomethyl)-phthalimide, die
sich durch scharfe Schmelzpunkto co
im Bereich von 110—235 °C aus- avd \
zeichnen. Die Umsetzung der Amine (m N-—CH,NHAr
verliuft glatt durch /ystiindiges AN
Kochen in alkoholisoher Lbsung. co
Die Reaktionsprodukte fallen in reiner Form an, kénnen jedoch
gegebenenfalls aus 80proz. Alkohol oder aus Dioxan/Petrolather
umkristallisiert werden. (J. Amer. chem. Soe¢. 77, 1913 [1955]).
—Hsl, (Rd 546)

Angew. Chem. | 67. Jahrg. 1955 | Nr. 14/15



Uber einen neuen Typ einer Merkuricrungsreaktion berichten W.
E. Rosen, J. B. Ziegler und A. C. Shabica. Bei der Behandlung von
3-Allyl-1,2;5,6-diisopropyliden-(n)-mannit (I) mit Quecksilber-
acetat bildet sich neben Acetoxy-mercurimethyl-5,6-bis(2,2-di-
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)-p-dioxan (II) die Dialkyl-quecksilber-
Verbindung Bis-(5,6-[2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-]2-p-dioxanyl-
methyl)-quecksilber (III), welche durch Reaktion von II mit wei-
terem I an der Allyl-Gruppe entsteht, wobei die treibende Kraft

CH,—O\C /CH CH,<0\ /

H- 0/ \CH, H— / \ H,
+H—O—CH.—CH=CH, . / N
(|:H—0H CH CH,

H CH-CH,—~HgOAc
CH—O0 CH 1
| A4 \0/
/C\ CH--0 CH
CH,—0 CH, 1 \c/
lH,—O/ \CH, I
GOy St
i AN
CH—O/ “CH,
AN
(}H iH,
TH\ Y H—CH,| Hg
o
H—0
CI \c/C
RN
| CH,~-0 CH; 1, I

die Bildung des stabilen Dioxan-Ringes ist. Die allgemeine Giil-
tigkeit der Additionsreaktion eines merkurierten Olefins an ein
weiteres Olefin wurde noch nicht untersueht. (J. Amer. chem.
Soe. 77, 762 [1955]). —Vi. (Rd 518)

Eine Methode zur selektiven Hydrierung der C—C-Doppelbindung
o,3-ungesiittigter Aldehyde fanden E. P. Goldberg und H. R. Nace.
Uberfiithrt man den ungesittigten Aldehyd mit einem {3-Amino-
alkohol in die entspr. Schiffsche Base, so 148t sich die C—C-Doppel-
bindung am Raney-Katalysator schnell und quantitativ hydrieren,
wihrend die C—N-Doppelbindung den Wasserstoif nur langsam
und unvollstindig aufnimmt. Die S&ttigung der C—C-Doppel-
bindung zeigt sich am stark verlangsamten Wasserstoff- Verbrauch.
Die Methode ist priparativ sehr einfach, da sich die Schiffsche
Base bereits durch Losung der beiden Komponenten in Methanol
bildet und in dieser Lbsung hydriert wird. Ohne Isolierung der
hydrierten Base fiihrt saure Spaltung zum gesittigten Aldehyd.
Bei Crotonaldehyd, 2-Athyl-2-hex:nal und Zimtaldehyd wurden
mit 2-Amino-1-butanol Ausbeuten zwischen 50 und 60 % erhalten.
(J. Amer. chem. Soc. 77, 359 [1955]). —Vi. (Rd 518)

Rautin ist ein Wuchsstott fiir thermophile Cellulose-Vergiirer, ian-
den Y. Ishimaru und Y. Kume bei Untersuchungen an Buchweizen
(Fagopyrum vulgare). Damit ist zum ersten Mal eine Verbindung
der Vitamin-P-Gruppe als Wuchsstoff von Mikroorganismen er-
kannt. Rutin ist in der Verdiinnung 1: 10'° wirksam; Hesperidin
kann Rutin ersetzen und erwies sich sogar als 100 mal aktiver. Als
weiterer Wachstumsfaktor verstirkt Vitamin B, den Wuchsstoif-
Eifekt des Rutins. (J. Fermentation Technol. (Japah) 32, 185
[1954); ref. Chem. Abstr. 49, 2669 [1955]). —Mab. (Rd 559)

Linear kondensierte, polynucleare aromatische Kohlenwasser-
stoffe stellten W. J. Bailey und Chien-Wei Liao dar. Das neuer-
dings zugéingliche 2,3-Dimethylen-decalin (I) (J. Amer. chem. Soc.
77, 990 [1955]) wird mit der halben molaren Menge Benzochinon
in Dioxan gekocht, das entstandene Diels-Alder-Addukt (II) in
das entspr. Tetraiithyl-tetrathio-ketal (III) durch Schiitteln mit

SONIING 00400

GH,S, sc,H, (?
000 00y
C,H,S" 'SC,H; A v
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Athylmercaptan und Zink Gberfihrt, die Athylmercaptyl-Gruppen
mit Raney-Nickel hydrogenolytisch abgespalten und der entstan-
dene Kohlenwasserstoff mit Palladiumkohle zum Heptacen (149
Gesamtausbeute) dehydriert. Zum Hexacen gelangt man in einer
Gesamtausbeute von 159% analog, indem man von dem Mono-
addukt (IV) von 1,2-Dimethylen-cyclohexan an Benzochinon und I
in 8quimolaren Mengen ausgeht. (J. Amer. chem. Boc. 77, 992
[1955])). —Vi. v (Rd 524)

Eine neue Synthese von Flavonolen teilen J. E. Gowan, P. M.
Hayden und T. S. Wheeler mit. Flavonole entstehen in Ausbeuten
gegen 35% durch die Kondensation von e-Chlor-o-oxyaceto-
phenon mit aromatischen Aldehyden in der Kilte bei Gegenwart
von alkoholischem Alkali. Diese Kondensation wurde bereits 1897
von Friedlander ausgefiihrt und die Reaktionsprodukte als Flavone
angesehen; Kostaneck: zeigte 1903, daB in Wirklichkeit 2-Aryliden-
cumaranon-3 (I) entstand. Die Verfasser erhielten nun durch An-
wendung eines. Uberschusses an Alkali und Arbeiten in der Kilte
die Flavonole (III}, von denen 12 verschiedene in dieser Weise

2

4O=N{e=:

N _oH \/,} (—OH
(o]

/\/0

ga=

dargestellt werden konnten. Erhthung der Temperatur oder Ver-
minderung der Alkalimenge fithrte wieder zu Verbindungen des
Typs I, daneben aber auch zu 3-Oxy-flavanonen {II}, die vielleicht
als Zwischenprodukte zu den Flavonolen anzusehen sind. (J.
chem. Soec. [London] 1955, 862). —Vi. (Rd 519)

H-R

I
I (o] I

Eine neue Methode zur Herstellung der Peptidbindung fanden
J. C. Sheehan und G. P. Hess. Zwei Komponenten, von denen die
eine eine freie Carboxyl-Funktion, die andere eine freie Amino-
Gruppe trégt, treten bei Anwesenheit von N,N’-Dicyclohexyl-
oarbo-diimid bereits bei Zimmertemperatur zur S8ureamid-Ver-
bindung zusammen, ohne daf eine optisch aktive Komponente
razemisiert wird. Die Reaktion ist sogar im wiBrigen Medium
ausfiihrbar. Der bei der Kupplung entstandene N,N’-Dieyclo-
hexylharnstoff besitzt geringe Loslichkeit in wiBrigem sowie vie-
len organischen Solventien und 148t sich daher leicht abtrennen.
Die Ausbeuten liegen bei 80 bis 909%. Die Umsetzung verliuft
gemaB der Gleichung:

RCOOH + NH,R’ + CH;N=C— NC.Hu —
RCONHR’ + C;HyNHCONHC,H,,

Es wurden so dargestellt: Carbobenzoxyglycyl-i-phenylalanyl-
glyocin-athylester (87 %); Phthaloyl-L-phenylalanylglycin-athyl-
ester (in Methylenchlorid 929%); Phthaloyl-L-alanyl-r-prolin-
benzylester (74 % ); Carbobenzoxy-r-serylglycin-athylester (59 %);
Phthaloyl-L-phenylalanyl-r-leucin-athylester (919%). (J. Amer.
chem. Soo. 77, 1067 [1955]). ~—Vi. (Rd 523)

Die Bestimmung des y-Isomeren in rohem Hexachloreyelohexan
durch eine 4C-Isotopenverdilnnungsmethode beschreibt D. E.
Palin. Eine gewogene Menge, a, von radioaktivem reinem y-
Isomeren bekannter spezifischer Aktivitit, z, wird mit Rohpro-
dukt, b, gemischt und hieraus eine Probe des reinen y-Isomeren
mit verd. Aktivitit durch Ldsungsmittelextraktion und Vertei-
lungschromatographie abgetrennt. Die spezifische Aktivitidt, y,
dieser Probe wird mittels eines B-Teilchen-Zahlers ermittelt. Der
im Rohprodukt enthaltene Prozentgehalt der y-Verbindung ist:
100 a(z-y)/by. Das Verfahren dient vor allem zur Kontrolle der
anderen Bestimmungsmethoden. (Analytie. Chem. 27, 159 [1955)).
—Ma. " (Rd 547)

Dieldrin eignet slch zam Schutz von Wolle gegen MottenfraB,
wie M. Lipson und R. J. Hope fanden. Wolle kann man heute
tempordr durch Silicofluoride, DDT und Gammexan, sowie per-
manent mit chlorierten aromatischen Sulfonsiuren (,farblosen
sauren Farbstoifen*) vom Typ des Eulan (Bayer) oder Mitin
(Geigy) gegen den Angriff von Insekten schittzen. Die Verfasser
fanden nun, daB 0,059, Dieldrin, bezogen auf das Wollgewicht,
die Ware gegen Mottenfral schiitzt, wobei der Effekt gegen 1,5 h
lange Seifenwische bei 45 °C oder 1stiindige chemische Reinigung
bestdndig ist. Dieldrin schiitzt Wolle auch gegen Zerstdrungen
durch den Teppichkéfer. (Nature [London] 175, 599—600 [1955]).
~Z. (Rd 541)

Shikimi-Siiure als Vorstufe des Lignins nehmen St A. Brown
und A. C. Neish an. L&Bt man radioaktive Shikimi-Saure, sowie
auch radioaktives Phenylalanin auf abgeschnittene Weizen-
halme oder Ahornzweige einwirken, so erweisen sich die durch
oxydativen Abbau der Lignin-Fraktion mit Nitrobenzol erhaltenen
Abbauprodukte Vanillin und Syringaldehyd ebenfalls als radio-
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aktiv. Nicht nur Shikimisaure, sondern auch Phenylanin diirfte

somit Vorstufe des Lignins sein. Dies konnte auf demselben Wege -

tiir Benzoesiure, p-Oxybenzoesiure, Anissiure und Protocatechu-
siure ausgeschlossen werden. Es kann also angenommen werden,
daB die Bildung des Benzol-Rings in htheren Pflanzen ahnlich
wie in B, colit) verliuft, vor allem daB bei der Synthese des Phenyl-
alaning die C,-Seitenkette schon bei den hydroaromatischen Vor-
stufen aufgebaut wird, und daB erst dann Aromatisierung eintritt,
maglicherweise ebenfalls durch den Schritt:

Prephensidure - Phenyl-brenztraubensdure?).

Nature [London) 175, 688 [1955]). — (Rd 560)

Comirin, ein neues fungistatiseh wirkendes Antibioticum wurde
von W. G. C. Forsyth aus einem B. fluorescens nahestehenden
Pseudomonos-Stamm : Pseudomonoas antimycelica nov. spec. iso-
liert und rein dargestellt. Comirin gehdrt zu den Antibiotica
von Peptid-Natur, denn nach Hydrolyse lieBen sich eine
Reihe von Aminosiuren: Leuein, Tyrosin, Arginin, Alanin,
Threonin, Glutaminsaure, Valin, o,y-Diaminobuttersdure und
in groBerer Menge Glyein, Serin und Asparaginsiure nachweisen,
auBerdem aber eine Ninhydrin-positive Substanz, die keine
Aminossure ist, und eine Ather-18sliche Verbindung. Comirin
ist im Alkalischen Hitze-instabil, erleidet aber durch Kochen
bei py < 4 eine auffallende Aktlwtdtsstelgerung, die von
keiner nennenswerten Anderung seiner chemischen Eigenschaften
begleitet ist. Vielleicht liegt Comirin in wilriger Lésung als
Kolloid vor, das beim Erhitzen im Sauren desaggregiert wird.
Datiir spricht die stark erhohte Dialysierbarkeit von ,,aktivier-
tem‘* Comirin. (Biochemic. J. 59, 500 [1955])). —MJ. (Rd 565)

1) Siehe diese Ztschr, 64, 87 [1952].
%) Ebenda 66, 576 {1954].

Literatur

Das Enzym Ureidosuccinase wurde aus Zymobacterium oroticum
in teilweise gereinigtem Zustand von I. Lieberman und A. Korn-
berg dargestellt. Das Enzym katalysiert die Reaktion:

H,N COOH COOH
| Mn?+ oder Fe+ !
O0=C CH, + HO ——iiio— CH; + CO, + NH,
i .
HN—(!:H H,N—-CH
COOH COOH
l-Ureidobernsteinsdure l-Asparaginsdure

Cystein steigert die Fermentaktivitit. Aus 1-5-Carboxymethyl-

-hydantoin wird durch zellfreie Extrakte CO, freigesetzt, jedoch

ist die Ureidosuoccinase fitr I-Ureidobernsteinsdure spezifisch. Die

- Autoren diskutieren als Schema fiir die Pyrimidinnucleotid-Syn-

these Asparaginsiure:
Uridin-5’-di- und triphosphat
1
Orotidin-5’-phosphat — Uridin-5’-monophosphat + CO,
1

Orotsiure
1
I-Dihydroorotséure
1
I-Ureidobernsteinsiure «—--. | I-Argininbernsteinsiure
2 l T
1-5-Carboxymethyl-
" hydantoin 1-Ornithin [
NH, | co, '
l I-Citrullin
I-Asparaginsure - —————
+ NH, + CO,

(J. biel. Chemistry 212, 909—920 [1955]) —Sz. {Rd 480)

Thermodynamik auf den Grundlagen der Quantentheorie, Quan-
tenstatistik und Spektroskopie, von Heino Zeise. Bd. II1: Ergeb-
nisse in tabellarischer u. graphischer Form. 1. Halfte (Tabellen).
S. Hirzel, Leipzig. 1954. 1. Aufl. X1, 311 S., gebd. DM 20.—.

In Fortfilhrung der ersten beiden Thermodynamik-B#inde sind
in diesem Teile des Gesamtwerkes Tabellen der thermodynami-
gschen Funktionen (Molwarme, Entropie, Enthalpie, freie Enthal:
pie) und der Gleichgewichtskonstanten als Funktionen der Tem-
peratur zusammengestellt. Fiir dic mejsten praktisch iiberhaupt
interessierenden Stoffe findet der Leser bei allen in Betracht kom-
menden Temperaturen die fertigen Zahlwerte der Funktionen.

Insofern hat dieser Teilband fiir sich eine erhebliche Bedeutung,
obwohl es von manchem Benutzer als stdrend empfunden werden
wird, da die abgekiirzten Literaturhinweise ohne die zweite
Halfte dieses Bandes unverstindlich bleiben werden, zumal das
Erscheinen dieses zweiton Teiles durch den Tod des Verf. in Frage
gestellt sein diirfte. Es ist aus dem gleichen Grunde fiir den Be-
nutzer schwierig, festzustellen, ob den Zahlen des itber 70 S. um-
fassenden Nachtrags oder den im Hauptteil stehenden Werten die
groBere Zuverldssigkeit zukommt, wenn beide Male der gleiche
Stoff behandelt wird.

Es ist fiir einen einzelnen Bearbeiter fast unmdglich, ein solches
Werk ginzlich fehlerfrei herauszubringen. Von den dem Ref. beim
Arbeiten mit einzelnen Zahlen aufgefallenen Fehlern — abgesehen
von gelegentlichon Vorzeichenfehlern — ist einer auf 8. 41 am
schwerwiegendsten, insofern dort die Enthalpiewerte des Form-
aldehyds oberhalb 1100 °C in zunehmendem MaBe (bis zu 509
ansteigend) zu klein angegeben werden.

In allem bleibt die Fertigstellung dieses Bandes eine hervor-
ragende Leistung des Verf., und mancher Praktiker wird mit
Nutzen boi der Ldsung spezioller an ihn herantretender thermo-
dynamischer Probleme auf das Zeisesche Tabellenwerk zuriick-
greifen. Das Buch kann in gleicher Weise dem Chemiker und
Ingenieur empfohlen werden. K. Schifer [NB 997]

Lehrbuch der Organischen Chemie, von W. Langenbeck. Verlag Th.
Steinkopff, Dresden u. Leipzig. 13./14. Aufl. (1953) u. 15. Aufl.
(1955) XVI, 553 8., 5 Abb., Lw. DM 15.— bzw. DM 16.—.

Die auflerordentlich rege Nachfrage nach dem ,,Langenbeck"
hat in sehr schneller Folge das Erscheinen weiterer Auflagen —
der 138./14. und im Februar 1955, der 15. Auflage — erforderlich
gemacht. Wiederum werden hauptséchlich auf dem Gebiete der
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Naturstotfe, einige, dem neuen Stand der Forschung entsprechende
Erganzungen eingefiigt. Im iibrigen hat sich an dem Grundcha-
rakter des bewihrten Buches, das insbesondere dem biologisch
interessierten jungen Studenten mit Haupt- oder Nebenfach Che-
mie als Einfiithrung in die organische Chemie warmstens empfohlen
werden kann, nichts wesentliches geindert, so daB der Referent
auf die friiheren Besprechungen hinweisen kann?!).

K. Dimroth [NB 988]

Progress in Stereochemistry, von W. Klyne. Bd. 1. Butterworths
Scientific Publications, London. 1954. 1. Aufl. X, 378 8., gebd.
sh. 50/—.

Da seit dem Erscheinen der ,,Stereochemie’* von K. Freudenberg
im Jahre 1933 kein zusammenfassendes Werk iiber Stereochemie
erschienen ist und da sich seither eine Reihe von interessanten
Entwicklungen auf diesem Gebiete ergeben haben, kann es keine
Frage sein, da Zusammenstellungen, in welchen die Fortschritte
der Stereochemie beschrieben werden, einem Bediirfnis entspre-
chen. Das vorliegende Buch enthilt 10 von verschiedenen Autoren
verfallte Beitrige. Sie behandeln u. a. die Gestalt einfacher Mole-
keln, die Stereochemie der 6-Ringe, stereochemische Einfliisse auf
die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen, Beziehungen zwi-
schen Stereochemie und optischen Eigenschaften, Konfigurations-
Bezieshungen bei optisch aktiven Verbindungen, die Wasserstoft-
bindung, Stereospezifitit von Enzymreaktionen, Stereochemie
von Komplexverbindungen.

Alle Abschnitte sind in erster Linie fir den organischen Chemi-
ker geschrieben. Es beschrankt sich die Beschreibung und Be-
griindung der Ergebnisse auf die Dinge, die mit Hilfe der chemi-
schen Formelsprache dargestellt werden kdnnen. Das hat zur
Folge, daB beispielsweise die Berechnung und Bestimmung der
absoluten Konfiguration nur erwéhnt, aber dem Verstdndnis des
Lesers nicht ndhergebracht wird. Ebenso beschrinkt sich die Be-
handlung der Reaktionskinetik und der stereochemischen Speziti-
tit der Enzyme weitgehend auf die qualitative Seite der Erschei-
nungen.

Das Buch kann daher in erster Linie dem organisch-stereoche-
misch orientierten Leser empfohlen werden. Es wird fiir diesen
infolge seiner Reichhaltigkeit und der groSen Zahl von Hinweisen
auf die neuere Literatur sehr niitzlich und wertvoll sein.

Werner Kuhn [NB 993]
1) Vgl. diese Ztschr. 63, 103, 541 [1951]; 65, 311 [1053].
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