
Die Methode der Esterkondensation wurde zur Pyrrol-Ring- 

irT OH 
synthese herangezogen. 

Elsen ........ 
Mangan ...... 
Kupfer . . . . . . . 
Zlnk 
Bor 
Molybdan . . . . 

. . . . .. . . . . . . . . . . . . . 

\ /.\ 
/ A  N COOC,H, 

H 

1 2 3 4 5 

3,5 - 7,o - 12,25 

3 2  l,6 - 
32 1,6 - 

0,07 - 0,13 - 0,13 

1,26 1 15,12 2,52 16,63 4,9 
2,o - 
4,o - 

0,63 I 4,s 0,63 4,O 2.0 

CHa-C CHI-COOCBH, 

a - 7 i - O H  
KN/ l,, C,H,OOC 

/ \  / 
H&’ ‘N‘ n .. 

Man erhiilt dabei aus a-Aminosiiureestern und P-Dicarbonyl-Ver- 
bindungen P-Oxypyrrole und zwar kann der RingschluD je nach 
Substitution zu Gemischen oder einheitlichen Pyrrol-Derivaten 
fiihren. 

F. K O R T E  und H .  M A C H L E I D T ,  Hamburg: Synthesen 
in der Pyran- Reihe zum Konstitu6ionsbewcis des Genliopikrins (vor- 
getr. von F. Korte). 

a-Oxymethylen-&lactone lagern sioh in CH,OH/H+ zu 2- 
Methoxy-tetrahydropyran-3-carbonsiiure-methylestern um. Diese 
stehen im Gleichgewioht rnit den entspr. 5,6-Dihydropyran-3- 

Rundrchau 

carbonsilure-estern. Die Umlagerung wurde an weiteren 6ubsti- 
tuierten 6- und 5-Ringlactonen bestiitigt und auf andere P-Keto- 
lactone iibertragen : a- Ac e t yl  -y - b u t  y r  o lac  t on  wird in 
CH,OH/H+ zum 3-Carbomethoxy-2-methyl-4,5-dihydrofuran um- 
gelagert. a-A t h o x a l  y l -y  - b u t y r  ol a c t  o n fiihrt iiber das Me- 
thoxalyl-Derivat unter Ringbffnung zum 2-Methoxy-2,3-dicarbo- 
methoxy-tetrahydrofuran. a - A  t hoxal yl-8-c a p r  o lac  t o n e  zei- 
gen einen neuen Umlagerungstyp unter Ringverengerung und Bil- 
dung von 2-Carbomethoxy-2-(a-oxycarbomethoxy)-5-methyl-te- 
trahydrofuran-Derivaten. Die Oxymethylen-lacton-Umlsgerung 

wird zur Synthese der 6-Methyl-5,6-dihydro-pyran-3-essigsilure ver- 
wendet, deren RingschluIl zum 4-Methy1-8-oxo-5,7-dioxa-bicyolo- 
(0,3,4)-nonan (I), dem Grundskelett des Hexahydrogentiogenins 
fuhrt. 
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Mkowellen- und Eadiowellen-Spektroskopie. Auf einer Ta- 
gung der Faraday-Society (4.-6. 4. 1955) wurden 30 Themen aus 
dem Bereich der Mikrowellenspektren, der Kernresonanzen) und 
der paramagnetischen Resonaneen (Elektronenresonanzen disku- 
tiert. Mittels Kernresonanzen wurden Strukturfragen bei Di- 
keten, Diboran, Pentaboran und Decaboran gekliirt. Charakteri- 
stische Proton-Resonanzen kbnnen ilhnlich wie UR-Banden zur 
Identifizierung bestimmter Gruppen und BindungsverhiUtnisse 
benutzt werden. Mit Elektronenresonanzen wurden freie Radikalc 
beim Abbau von Polymeren durch Rbntgenbestrahlung unter- 
sucht. Durch Kernresonanzmessungen wurden die Lagen der H- 
Atome des festen Harnstoffs in der CON,-Ebene und die Abstinde 
N-H und F-H in NH,F-Kristallen bestimmt. Aus Mikrowellen- 
spektren wurden zahlreiche neue C-C-Abstiinde bestimmt und 
das C-0-Skelett des Trimethylenoxyds als exakt eben nachge- 
wiesen. Schwierigkeiten bereitet noch die Deutung der aus den 
Quadrupol-Hyperfeinstrukturen der Mikrowellenapektren erhal- 

tenen Daten iiber den Gradienten des elektrischen Innenfelds der 
Molekeln, die im iibrigen BuDerst wertvoll fur das Stndium do8 
Bindungscharakters mnd. Bei freien Radikalen und Metallionen 
kann die Elektronendichte der ungepaarten Elektronen am Kern- 
ort bestimmt werden (Triphenylmethyl, Triphenylamin, [Cu- 
(H,O),]*+, [IrCb]*-, UO,*+, NpOoa+, PuO,*+). Aus Mikrowellen- 
spektren und Kernresonanzen wurden die Potentialsohranken der 
innermolekularen Drehbarkeit bei CH,NO,, CD,NO, und Al(BH,), 
sowie diejenigen fur zwischenmolekulare Bewegungen im Kristall- 
gitter bei NaBH,, KBH,, RbBH, und Teflon ermittelt. Mit 
Mikrowellenspektren von Flammen wurden Reaktionen wie Li + 
OH f LiOH und CaO + H,O f CaOH+ + OH- untersucht und 
u. a. die Elektronenaffinitit von OH- zu 65 f 1 kcal/Mol be- 
stimmt. Die Austauschgeschwindigkeiten von Protonen in reinem 
Alkohol wurden mittels Kernresonanzen, diejenigen von Elek- 
tronen in Naphthalin mittels Elektronenresonanzen bestimmt. 
Bei biologischen Objekten wurde die Bildung freier Radikale 
durch Elektronenresonanzen untersucht. Die Weiterentwicklung 
der Molekeluhr 1iiBt eine Konstanz von besser als 30 msec/Jahr er- 
reichbar erscheinen. (Nature [London] 176, 18 [1955]). -M. 

(Rd 622) 
Glrs aLS DUngemlttel. Die Ferro Corporation Cleveland (Ohio) 

hat ein Glasdiingemittel FTE (Frilled trace e l emf i t )  entwickelt, 
das geniigend Ibslich ist (Lbslichkeit zwischen 0,3 und 2%) ,  um 
gerade dio richtige Menge an S p u r e n e l e m e n t e n  abzugeben, das 
aber auch geniigend unloslioh ist, so daB es nicht mit anderen 
Bodenbestandteilen oder rnit den iibliohen Handelsdiingcrn 
reagiert. Als geeignet haben sich Gemengesitze fur griines 
Flaschenglas, fur Email sowie fiir Glaswolle erwiesen, bei denen 
ein Teil der Kieselsaure durch Phosphorsilure ersetzt ist. Die Zu- 
sammensetzung eines Grundglssea ist z. B.: 38,8 % SiOs, 20,s % 

P,06, 5% Fe,O,, 4 %  MnO,, 8,2% CaO, 8,2% YgO, 9,2% K,O, 
9,2 % N%O. Den Gehalt an Mikronihrstoffen, der je nach Boden- 
a r t  variiert werden kann, zeigt d. Tab. Die KorngrbBe betrHgt 
etwa 3,2 mm, der Bedarf fiir 2 ar belauft sich rruf etwa 1 kg. (Glas- 
teohn. Ber. 28, 194 [1955]).-Mgl. (Rd 587) 

Die Darstellung von Phenylsflmtriol beschreibt L. J .  Tykr .  Die 
Hydrolyse von Phenyltrimethoxysilan bei 10 bis 40 O C  in Gegen- 
wart von 0,5 % Essigsiiure oder langsamer durch destilliertes Was- 
ser allein fiihrt rnit 75 % Ausbeute zu Phenylsilantriol, SiC8H80,. 
Die Verbindung kristallisiert in flachen, gliinzend weiIlen Plitt- 
ohen, die in Wasser wenig, in Methanol und Aceton etwas besser 
lbslioh sind. Die Stabilitit in Lbsung ist sehr gering. Phenylsilan- 
triol, Fp 128 bis 130 OC, zersetzt sich beim Erhitzen und ist alkali- 
und siiureempfindlich. Das UR-Spektrum zeigt Banden bei 3,15, 
6,3, 7,01, 8,82, 11,03, 13,50 und 14,35 p. (J. Amer. chem. SOC. 
77, 770 [1955]). -Ma. (Rd 555) 

Die Darstellung von Trls-tdlluor-methylphollp~nolryd gelang R. 
C h a d  Paul. Tris-trifluor-methylphosphin reagiert leicht rnit 0, 
unter weitgehendem Abbau, wobei das Oxyd nioht gefaPt werden 
kann. Dessen Darstellung gelingt in einfaoher Weise durch mHDiges 
Erhitzen von Tris-trifluor-methylphosphordiohlorid mit iiber- 
sohiissiger wasserfreier Oxalsiiure. Die Reaktion verliuft nach 
der Gleiohung: (CF,),PCl, + H,C,O, = (CF,),PO + CO + CO, + 
2 HCI, rnit 70prOZ. Ausbeute. Die fliichtigen Produkte werden 
durch einen N,-Strom sofort entfernt und anschlieoend fraktio- 
niert. Tris-trifluor-methylphosphinoxyd ist eine Fliissigkeit von 
Kp 23,5O. Mit  Wasser bildet es Fluoroform, rnit verd. NaOH Na- 
trifluor-methylphosphonat. (J. chem. SOC. [London] 1955, 574). 
-Ma. (Rd 567) 

Kontlnuierlicher Ionenaustausah au phollphorylierter Baumwolle 
gelang C. A .  Muendel und W .  A .  Selke. Diese besitzt eine Aus- 
tauschkapazitat in der gleichen GrbBenordnung wie die iibliohen 
Austausoherharze. Ihre Verwendung ist allerdings auf neutrale 
und schwach basische Lbsungen beschriinkt. Die Mbglichkeiten 
einer Verwendung zur Konzentrierung von CuS0,-LBsungen nach: 

Cell.-CH,O ONa CuSO, Cell.-CH,O 0 + \ / \  - \ /  
.P, NaCl 
t 

0’ ‘ONa 

’P, c u  
// \o/ 
0 

wurden untersuoht. Das Gleichgewioht im System Cu*+/Na+ be- 
giinstigt die Cua+-Aufnahme und erschwert die Regenerierung. 
Die Diffusion im Innern ist der hauptsiichlioh geschwindigkeits- 
bestimmende Faktor fiir den Austausch. Die Versuohsanlage fiir 
kontinuierlichen Austausch besteht nus einem endlosen Band aus 
phosphorylierter Baumwolle, das durch die zu konzentrierende 
Lbsung lilnft und mit gesilttigter KoohsalzlBsung regeneriert wird. 
Die Anlage lLDt sich noch verbessern und wird dann den auf Harz- 
basis arbeitenden an Wirtachaftlichkeit mindestens gleichkommen. 
(Ind. Engng. Cbem. 47, 374 [1955]). -Be. (Rd 538) 

Zellkerne mit krietallartigem Muster fanden L. KjeZUn, C?. Lager- 
malm, A .  Suedmy und K .  @. Thorsson bei virusinfizierten Ge- 
webskulturen. Die Virusstimme, die diese Veranderung bewirk- 
ten, wurden aus entzundeten Lymphknoten isoliert. Die Fein- 
struktur der infizierten Zellen wurde durch ein Elektronen- 
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mikroskop untersuoht. Die meisten Kerne der infizierten Kulturen 
zeigten das kristallartige Muster, das nu8 liingliohen, anniihernd 
50 mp x 30 mp groBen Teilohen bestand. 48 h naoh der Infektion 
wurden die internuclearen ,,Kristalle" hiiufiger beobaohtet als 
naoh 24 h. Bei den Teilen der Kulturen, die mit Polyomyelitis- 
Viren angeimpft waren, oder die garnicht infiziert waren, wurden 
keine Zellkernveriinderungen beobaohtet. (Nature [London] 175, 
505 [1955]). -Wi. (Rd 596) 

Halogen-bensole, -thiophene und -!wane werded dnroh Behand- 
lnng mit Ultrasohall geapalten, wenn sie in wlDriger Silbernitrat- 
Lbsung suependiert sind. L. Zechmeister und L. Walkawe beobaoh- 
teten bei der unter gewbhnlioher Temperatur verlaufenden Reak- 
tion von Brombenzol, Jodbenrol, a-Bromthiophen, a- Jodthiophen, 
a-Bromfuran u. ti. neben der Absoheidung von Silberhalogenid 
und -sulfid nooh die Bildung von ca. 10 % Silber-acetylid und 1 % 
Siber-diaoetylid, die aus dem Ringgeriist stammen. (J. Amer. 
ohem. Soo. 77, 2853 [1955]). -Vi. (Rd 576) 

Eporyharze ale Dlchtungsmlttel llir Hoahvakuumapparaturen 
empfehlen S. S. Sliuala und V .  L. Denniger. Die Hsrze, die Kon- 
densationspolymere von 2 wertigen Phenolen und Epichlorhydrinen 
darstellen, besitzen oberlialb 100 OC einen niedrigen Dampfdruok, 
gute dielektrische Eigensohaften, Haftfestigkeit an Metall und 
Glas und Bind gegen Diimpfe von Hg und vielen organisohen Lb- 
sungsmitteln, sowie von Pumpenbl, widerstandefiihig. Sie halten 
bis oa. 175 OC dioht. Zur Erzielung der Diohtungseigensohaften 
wird das lineare Kondensationepolymere, das endstiindige Epoxyd- 
Gruppen enthllt, vernetzt. Derartige Epoxyharze sind in ver- 
sohiedener Hinsioht anderen Diohtungsmitteln iiberlegen. (Chem. 
Engng. News 33, 498 [1955]). -Ma. (Rd 549) 

Methyl-hydroperoxyd bet Bontgenbeatnhlnng wUrlger'Methan- 
Liisnngen in aegenwart von 0, wiesen a. R. A. Johnson und J .  
Weiss naoh. Die bei Bestrahlung wiinriger Lbsungen organiaoher 
Verbindungen von vereohiedenen Autoren angenommene Bildung 
organboher Peroxyde konnte infolge deren Unbestiindigkeit und 
der sohwierigen Differenzierung gegeniiber H,O, bislang nioht ein- 
deutig bewiesen werden. Mit CH, und 0, geslttigtes, 3faoh dest. 
Wasser wurde mit Rbntgenstrahlen (200 kV; 1,4.1017 eV/oma/min) 
behandelt. Das Gesamtperoxyd wurde mittels zweier Methoden 
(Oxydation von K J  zu Jod und Ferrothiocyanat-Methode naoh 
Egetlon u. Mitarb.), H,O, duroh Farbreaktion mit Titaneulfat, 
wobei in den angewandten Konzentrationen Alkylperoxyde nioht 
reagieren, ermittelt. Die Differenz wies auf Anweeenheit eines 
weiteren Peroxg.de neben H,O, hin. Duroh Vergleioh der Ge- 
sohwindigkeit der Reaktion dieeee Peroxyde und von Methyl- 
peroxyd mit Jodid ergab doh eindeutig die Indentitlt beider. Die 
CH,OOH-Bddung iet PH-abhhgig und nimmt mit eteigendem 
p~ zu. Es ergibt sioh folgender Reaktionsverlauf: H,O -+ H. + 
-OH; CH, + .OH -+ CH,. + H,O; OH,- + Os -+ CH,OO-; 

(Chem. and Ind. 1955, 358). -Ma. (Rd 536) 
CHaOO. + 0, + CHaOO- + 0,; CHa00- + H+ + CH,OOH. 

Den Neohwele lreler Badikale in Polyaorylnltrll d u r l  para- 
magnettsohe ICeaonauz erbrachten C. I f .  Bamford, A. D.  Jen- 
kins, D. J .  E. Ingram und M .  C.  R. Symons. Das Resonanz-Ab- 
sorptionsspektrum dee Polymeren bei Raumdnperatur und einer 
Wellenliinge von 3 om ergab eine Radikalkonzentration von 1017 
pro oma in ubereinstimmung mit der ohemisohen Methode duroh 
Reaktion mit a,a-Diphenyl-P-picryl-hydrazyl. Dae Ergebnis zeigt, 
daP nur 1-2% aller erzeugten Radikale in daa Polymere einge- 
baut werden. Bei Zutritt von Luft zum Polymerisat f&Ut die In- 
tensitiit des Bpektrums allmiihlieh ab, bis naoh 30 min die Ab- 
sorptionslinien versohwunden sind. Wahrsoheinlioh bilden sioh 
duroh die Reaktion mit Sauerstoff >C-00-Radikale, aus denen 
H0,-Radikale abgespalten und stabilisiert werden. Die Abspal- 
tung der H0,-Radikale ist ein relativ langsamer ProzeD und er- 
fordert eine merkliche Aktivierungsenergie, wie Versuohe bei 
20°K zeigen: Die Intensitiit veriindert sioh nioht mit der Zeit, 
ihr Abfall tritt erst naoh Stehen der Probe bei Raumtemperatur 
ein. (Nature [London] 175, 894 "551). -Sohae. (Rd 606) 

Peroryde aw Athern lasen slmh durch Cerhydroxyd entternen, 
beriohten J .  B. Ramsey und F. T .  Aldridge. Cerhydroxyd liiPt 
sioh leioht duroh alkalisohe F&Uung aue Cersalzen darstellen und 
wird feuoht dem Ather zugesetzt. Die Reaktion mit den Peroxyden 
ist naoh spatestens 16 min vollstkndig; dabei tritt  Farbumsohlag 
von weiP naoh braun ein. Die Cerverbindung wird nun dem Ather 
duroh Abdekantieren entfernt. (J. Amer. ohem. 800. 77, 2561 
"551). -Vi. (Rd 678) 

Verwendung von liilbhmaohenden Beagentlen be1 der ampha- 
een-Verteilungsohromatoqaphie. Um bei der Gasphasen-Vertei- 
lungschromatographie neben einer guten Wirkeamkeit der Slule 
eine kurze Elutionseeit zu erzielen, ist es nbtig, unter relativ nied- 
rigem Druok und bei mbgliohat tiefer Temperatur zu arbeiten. 
Diese Bedingungen kbnnen am besten eingehalten werden. wenn 
als stationke Phase ein Lbsungsmittel gebrauoht wird, bei wel- 
ohem sioh die an der Slule gemessenen Retentionsvolumina der 
einzelnen Bestandteile einee zu analysierenden Gemisches merk- 
lioh untersoheiden. Fiir ein Gemisoh aus Chloroform, Diohlor- 
methan, Triohlormethan und Tetraohlorkohlenstoff wurde der 
gr6Bte Effekt duroh Anwendung von flllssigem Para f f in ,  dem 
als Lbsungsvermittler 17,5 % Stearinsiiure zugesetzt war, erzielt. 
Sohon naoh 15 min konnten bei einer Flieogesohwindigkeit von 
76 ml Stiokstoff/min und bei 20 "C an einer 6 mm starken und 
12 cm langen Kieselgurslule die Chlormethane sioher getrennt 
werden. (Nature [London] 175, 988 [1955]). -Soht. (Rd 603) 

Dle Paplerchromatographh langsam wandernder Substaluen 
wurde bisher im absteigenden Durohlaufohromatogramm oder mit 
sehr langen Papierstreifen ausgefiihrt. R. Fischbuch und L. Levins 
besohreiben eine wirksame au f s t e igende  Teohnik. Dabei wird 
das Lbsungsmittel am oberen Rande des aufsteigenden Chromato- 
grammes stlndig abgefilhrt, so daP die Naohlieferung von L6- 
sungsmittel und damit die Wanderung der Substanz kontinuier- 
lioh fortgesetzt wird. Die Entfernung des Lbsungsmittels am 
oberen Ende gesohieht im einfaohaten Falle duroh Verdunsten 
an der Luft, indem das obere Ende des Streifens aus der Kammer 
herausragt. Bei hoher siedenden Lbeungemitteln wird das heraus- 
ragende Ende stlndig duroh einen Ventilator getrooknet. (Soienoe 
[Washington] 121, 602 [1955]). -Or. (Rd 588) 

Chromatographlsohe Trennungen organleaher Verbindnngon an 
6lemfemhen von Adsorbentien flihrten J .  X. Carlfon und W. C. 
Bradbury Bus. Die RfWerte von fiir versohiedene Stoffklaseen 
reprhentativen Verbindungenswurden an binuen Misohungen ge- 
brluohlioher Adsorbentien in versohiedenen Gewiohtsverhsltnissen 
gemessen. Zum Entwiokeln diente im allgemeinen Ben2ol. Drei 
versohiedene Verhalteneweisen wurden beobaohtet: 1.) Die Rf 
Werte entapreohen den an einer der reinen Komponenten gemesse- 
nen, die zweite Komponente wirkt lediglioh als Verdiinnunge- 
mittel. 2.) Die &-Werte sind eine ungefiihr lineare Funktion der 
Zusammensetzung des Adsorbens. Diese Misohungen bieten dem 
Praktiker neue M6gl iohkei ten  in der Wahl geeigneter Adsor- 
bentien. (Beispiele: Dimethylanilin an SiOJCaCO,, Butyraldehyd 
an Al,O&tfgO). 3.) Die RfWerte liegen iiber oder unter denen 
an jeder der reinen Komponenten. Hier iet besondere interessant 
das System B,O8/8iO,, dae N-substituierte aromatisohe Amine be- 
deutend starker festhfilt als B,O, oder SiO, alleine. Es wird ein 
Verfahren beeohrieben, dae die Trennung aliphatisoher, N-eub- 
stituierter aromatisoher und kernsubstituierter aromatiemher 
Amine gestattet. (Analytio. Chem. 27, 67 [1955]). -Be. (Rd 539) 

A l k y l f o d d e  rls Smh~bek i tmptnngami t t e l .  32 N-sub- 
stituierte Formamide wurden von dem United States Department 
of Agriculture, USA, auf ihre Verwendung als Insektiside und 
Aoarizide getestet. Neben Alkyl-Verbindungen wurden auoh 
Cyoloalkyll-, Aryl-, eubstituierte Aryl- und oyolieohe Derivate ge- 
priift. Die besten Erfolge wurden mit N,N-Dibutylformamid und 
N,N-Dipentylformamid errielt. I n  5proz. Wirketoffkonzentra- 
tion, versetzt mit iibliohen TrHgersubstanzen und Hilfestoffen, er- 
gaben sie bei drei Insektenarten und einer Milbenart eine 100pro2. 
tbdliohe Wirkung. Auoh N,N-Diiithylformamid zeigte gegen drei 
Insektenarten gute Wirksamkeit, war jedooh ale Acarizid etwas 
weniger wirksam. (U. 9. Department of Agrioulture). -Sohm. 

(Rd 5321 
EIn neuea I n a e W d ,  O,O-Dlmethyl-~,~,~-tric~or-l-ory~yl-  

phosphonat besohreiben W .  Lorsnz, A. Hengbin und Q. Schsuder. 
Die aus Dimethylphosphit und Chloral zugiingliohe Verbindung (I) 
zeigt ausgezeiohnete Wirksamkeit gegen Hausfliegen und ist fiir 
Siiugetiere relativ ungiftig. Diem feste Substanz ist in Wasser 
vollstiindig lbelioh und liegt bimolekular vor. Unterwirft man sie 
der Einwirkung von mildem wiiarigem Alkali, so bddet sioh unter 
Abspaltung von HCI und Umlagerung der substituierten Athyl- 
Gruppe die Verbindung (11). Dieser neue Phosphorsiiureester ist 
wenig wasserl6slich und betriiohtliah toxisoher fiir Ratten, Mluse 
und Hausfliegen. 

-HCI 
(CHsO)l=P-CH(OH)CCl, ___* (CHaO)pP-O-CH-CCl, 

0 II bl 
I I1 

(J. Amer. ohem. Soo. 77, 2554 [1965]; vgl. auoh ebenda 77, 2424 
[1955] (W. F. Barthel u. Mitarbb.)). -Vi. (Rd 577) 
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9,10-Dioxo-12,14-dlsz~-perhydroanthracen und 12,14-Dleza-per- 
liydroanthraeen wurden von K. Winterfeld und E.  Will aus Pipe- 
colinstiure-ilthylester dargestellt. Beim 16 stundigen Erhitzen dcs 
Est.ers auf dem Wasserbad in absolut alkoholischer Losung in 
Gegenwart von Na-irthylat unter Feuchtigkeitsausschlull im Stick- 
stoff-Strom und anschlieBendem Abkiihlen (Eisschrank) auf -6 "C 
wurden farblose Kristalle erhalten, die nach Reinigung und 
Sublimation im Hochvakuum einen F p  von 222,5-223 "C be- 
sallen. AUB 2 Mol Pipecolinsaure-fthylester war unter Alkohol- 
Austritt 9,10-Dioxo-12,14-diaza-perhydroanthracen (1) cntstanden : 

.-, .- , 
(1) ist unloslich in Ather, leicht ltislich jedoch in H,O und sieden- 
dam Athanol. Salze konnten nicht hergestellt werden. Bei der 
Reduktion von (1) rnit Lithiumaluminiumhydrid in Ather ver- 
schwand die Lactam-Gruppicrung, und e8 bildete sich 12,14- 
Diaza-perhydroanthracen (2) in farblosen Kristallcn. (2) zcigt 
deutlich basischc Eigenschaften und schmilzt nach Umkristalli- 
sieren und Sublimation im Hochvakuum bei 95,6-96,0 "C; es 
lost sich leicht in Wasser, Athylalkohol und i ther .  Von diesem 
Hydrierungsprodukt konntcn das Pikrat, das Reineckeat sowie 
das Hydrochlorid hergestellt werdcn. Fur (1) wurde die Bezeich- 
nung ,,Dioxochinanthridin", fur (2) der Name ,,Chinanthridin" 
vorgeschlagen. (Naturwissenschaften 42, 178  [1955]). -Schm. 

(Rd 597) 
FIavon- und FlavonoI-6-carbons~uren synthetlslerten D .  N .  

Shah, Sk.  Parikh und N. M .  Shah. Diese Verbindungcn klinnen 
Vitamin-P-artigc Wirksamkeit haben; sie Bind aus 2'-0xy-5'- 
carboxychalconen (I)  und ihren Derivaten zugtinglich. Oxydation 
rnit H,O, in Gcgenwart von kaltem Alkali fuhrt zu Flavonol-6- 
earbonsaurcn, Selendioxyd-Oxydation in Amylalkohol gibt Fla- 
von-6-carbons~uren und bei Behandlung rnit verd. alkoholischer 

Salzsaure tritt Isomerisierung zu 
Flavanon-6-carbonsauren i n  gu- 
ten Ausbeuten ein. Typ I crhalt 
man durch Kondensation von 

rnit dem betr. Aldehyd in Ltha- 
HOOC 2-Oxyaoetophenon-5-carbonsBure 

nolischer Kalilauge. 
!.I. Aruer. chcm. soc. 77, 2223 [1955]). -vi. (Rd 579) 

Die Acetylierung von Sulfanilamid In Pflenzen wiesen D. R. 
Jones und J .  W'igiaall nach. Im  tierisohen Organismus werden 
Sulfanilamide meist durch Acetylierung der freien Amino-Gruppe 
in der Leber entgiftet. Bei Untersuchungen Uber die Wandcrung 
von Sulfanilamid in  Pflanzen wurde bcobachtet, dall ein Teil der 
freien Verbindung gebnnden wird. Saure Hydrolyse lieferte 
Sulfanilamid zuruck. Vicia faba L. wurde derart geziichtet, daD 
die Wurzeln in eine wallrige Losung von Sulfanilamid (100 y/cms) 
tauchten. Im Saft der einzclnen Pflanzenteile wurde Sulfanilamid 
papierchromatographisch nachgewicsen. In  den Wurzeln fand 
sich vorwiegend die gcbundenc Form. Chromatographie des Saftes 
ergab Flccken von Acotylsulfanilamid, wobei die Konzentration 
der Acetyl-Verbindung in den Wurzeln gr6Der a18 in Stengeln odcr 
Blattcrn war. (Nature [London] 175, 207 [1955]). -Ma. (Rd 551) 

Dm Vorkommen von n-Undecsnsl[ure in Butterfett wiesen R. 
P .  Hansen, F .  B .  Shorland und N .  June Cook6 nach. Nachdem 
kiirzlich in verschiedenen natiirlichen Fetten mehrere Fettstiuren 
mit einer ungeraden Zahl von C-Atomen, z. B. in Butterfett n- 
Heptadecansauro, n-Pentadecanshure und n-Tridecansirure sowie 
in Hammelfett n-Pentadecansaure aufgefunden worden sind, 
konnte nunmchr in Butter n-Undecansaure identifiziert werden. 
Aus einer flussigen Methylester-Fraktion wurde durch Frak- 
tionierung, uberfiihrung in die Fettsauren und Tieftemperatur- 
kristallisation eine Fraktion mit einem Verseifungsaquivalcnt von 
190,l und F p  28,3-29,5 OC abgetrennt. Die Charakterisierung a18 
n-Undecanslure gelang durch Gas-fliissig-Chromatographie nach 
James und Marlin (197 OC, Celite 545, BC 550-Silikon, Stearin- 
saure, Gasphase N,; Retraktionsvolumen bezogen auf n-Butter- 
saurc 72,8). (Chem. and Ind. 1955, 92). -Ma. (Rd 548) 

Ein unbekanntes Benzocyclrheptatrien-(l,8,6) erhielten Ii. R. 
Hargreaves und T .  C .  Downie. AUB den bei der Pyrolyse von 

Toluol entstehenden Produkten wurde ein 
/fH--CH\ Kohlcnwasserstoff isoliert, dessen Zusam- 

mensetzung c,,H,, war; ~p , . ,  110-112 OC, 
\"C H =C H n; 1,584. Er stellt cin hellgelbcs 01 dar, 

I 

/CH3 

das bei Oxydation mit wilDriger KMn0,-LBsung Malonsilure und 
Phthalsilure gibt. Hieraus folgt die angegebene Konstitution. 
(Chem. and Ind. 1955, 383). -Ma. (Rd 533) 

Mittel gegen Lysergsl[we-di~thylamid-Psyehosen. H .  D .  Fabing 
maehte klinische Versuche rnit a-(4-Piperidyl)-benzhydrol-hydro- 
chlorid, dem y-Isomeren von ,,Meratran", einem Prilparat der Wm. 
S. Merrell & Co. ,,Meratran" stimuliert das Zentralnervensystem, 
ist aber kein Sympathikomimeticum. Es wird verwendet bei leich- 
ten Depressionen und Narkolepsie. Die 4-Piperidyl-Verbindung ist 
fihig, eine Stimnlierung duroh Morphin, Pervitin oder Meratran 
zu verhindern oder doch zu vermindern. Da einige Erfolge bei 
halluzinierenden und unter Wahnvorstellnngen leidenden Patien- 
ten beobachtet wurden, wurde seine Wirkung a18 Blockierungs- 
mittel bei Modell-Psychosen, die durch Lysergsilure-diilthylamid 
hervorgerufen werden k h n e n ,  untersucht. 10-30 mg der Ver- 
bindung wurden gesunden Versuchspersonen taglich eine Woche 
lang vor dcr Verabreichung von Lysergsiure-diathylamid (100 mg) 
gegeben. In 5 von 6 Fallen reichte die Dosis ans, um Psychosen zu 
verhindern. Im  6. Fall traten psychotische Zustande (Halluzina- 
tionen, Farbvisionen und Horen von Stimmen) auf, die aber boi 
wiederholtem Versuch bei einer Gabevon 50 mg des blockieren- 
den Mittels pro Tag ansbliehen. (Science [Washington] 121, 208 
[1955]). -Wi. (Rd 531) 

Elne Verbesserung der Sangersehen Methode zur Synthese von 
~,4-Dinltrophenyl-emlnos~wen geben A. L. Levy und D. Chung an. 
Um eine schnellere Reaktion zu erreichen und die Alkohol-Eva- 
porierung sowie die Entfernung iiberschiissigen Fluordinitrobcn- 
~018 zu vermeiden, arbeitet man bei etwas hflherem pn (9,0), etwas 
hbherer Temperatur (40 "C) und ohne Fluordinitrobenzol-uber- 
schuD in wtillriger Losung. Die Reaktionsdauer iiberschreitet 
selten eine Stunde, die Ausbeuten liegen bei 72-97 %. (J. Amer. 
chem. SOC. 77, 2899 [1955]). -Vi. (Rd 585) 

Cnmnrin-Synthese In der Wunel. Nachdem K .  Mothes die Bil- 
dung von Alkaloiden in Wurzeln erkannt hattc (vgl. diese Ztschr. 
64, 254/58 [1952]), konnte er mit H .  Kaka such die Cumarin-Bil- 
dung in der Wurzel nachweisen. Klone von Wurzeln der Toll- 
kirsche wurden 1 Jahr in einer Ntihrlasung gehalten, die Wurzel- 
spitzen monatlich abgeschnitten und in neue Niihrl6sung uber- 
tragen, wodurch die Gewilhr gegeben war, dall die in den Wurzeln 
vorhandenen Stoffe praktisch neugebildet wurden. Die 80 behan- 
delten Wurzeln wurden zunichst getrocknet, die Glykoside rnit 
Slure gespalten und mit Chloroform extrahiert. AnschlieDend 
wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit 96proz. 
Athsnol aufgenommen und aufsteigend chromatographiert. Es 
hatten sich erhebliche Mengen Scopo le t in  (6  Methoxy-7-oxy- 
cumarin) und Umbel l i fe ron  (7-Oxycumarin) gebildet; die 
Ntihrlosung hatte das 5-9fache des in den Wurzeln vorhandenen 
Scopoletins in das Medium ausgeschieden, nicht jedoch Umbelli- 
feron. Als Kohlenstoff- Quelle kommen nur die Kohlenhydrate der 
Wurzeln in Frage. In  wieweit diese Cumarinc in der Wurzel be- 
v o r z u g t  gebildet werden, ob sie glykosidisch gebunden sind, und 
ob eie besondere Funktionen besitzen, ist noch nicht geklart. 
(Naturwissenschaften 42, 159 [1955]). -Schm. (Rd 525) 

4-p-Oxyphenyl-2,2,4-~~ethylchroman, eine Einsehlulverbln- 
dungen bUdende Substanz, untersuchten W. Baker und J .  F .  W. 
M d m i e .  Die Konstitution des 1914 von Dianin erhaltenen Kon- 
densationsproduktes aus 2 Molen Phenol und eincm Mol Mesityl- 
oxyd wurde endgiiltig a18 I festgelegt. I bildet mit einer grollcron 
Anzahl verschiedenartiger Substanzen a18 irgendcine anderc be- 
kannte organische Verbindung kristallisierte Einschlullkomplexe; 
die wahrscheinlich dem Clathrat-Typ angehdren. Es gibt z. B. 
Addukte mit SO,, J,, Argon und mit allen bislang untersuchtcn 
organischen Losungsmitteln. Molekularver- 

CH,N02, SOI; 4: 1 CS2, CHCI,, J,; 6 :  1 
Brombenzol, 1,3-Di-brompropan, m-, o-Di- d,, 
Tetrachlorathylen, Argon; 7 :  1 p-Brom- HaC I 11 
anisol, 2-Brompyridin U ~ W .  Die kristallogra- 1 \' '~ 
phisohe Untersuchung einiger EinschluBver- 
bindungen durch H .  M .  Powell und B. D.  P. Welters ergab iiber- 
einstimmende Kristallformen. Die Addukte sowic I allein zcigen 
die gleichen Dimensionen der Elementarzelle, d. h. in der Grund- 
struktur miissen leere Rtiume fur den Einschlull anderer Molckeln 
zur Verfiigung stehen. Das Argon-Clathrat spaltet beim Erhitzen 
mehr als das 15fache seines Volumens an Gas ab und hat die Zu- 
sammensetzung 6 C18H,0aA. (Chem. and Ind. 1955, 256). -Ma. 

(Rd 550) 

hatnis I: eingeschlossene Substanz - 2: 1 
Methanol; 3 : 1 Essigsilure, CCI,, CHsJ 0 .  

chlorbenzol, Ithylendibromid, Jodbenzol, /\A 

c H, 

f" \: CH, 

O H  
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Eine neue Verbindung mit Adamantan-Struktur, Trithlomor- 
pholin (i-Aza-~,8,10-trltbla-adamantan) fanden D. Craig, J. J. 
Shipman, A. Hawfhorne und R. Fowbr bei der Umsetzung von 

S 

5 
Chloracetaldehyd rnit UberschuB von Ammoniumdithiocarbamat; 
Fp 147--148% (J. Amer. chem. SOC. 77, 1283 [1955]). -Vi. 

(Rd 584) 
1,e-Dimethylencyclobutan synthetisierten und untersuchten 

A. T. Blornquist und J. A. Verdol. Dieser Kohlenwasserstoff mit 
2 exocyclischen Doppelbindungen'zeigt eine erheblich grbBere 1,4- 
Additionspolymerisation als die entspr. Ketten-Diene, zu einem 
ziihcn, elastischen, gummiartigen Produkt. Er wird dargestellt &US 
1,2-Cyclobutan-dicarbons~ureester, der mit LiAIH, in das Glykcl, 
dann in das Dibromid und durch Aminclyse mit Trimethylamin 
und nachfolgende Hydrolyse mit Silberoxyd in das 1,2-Bie-(trime- 
thyl-ammonium-methyl-)cyclobutan-dihydroxyd Uberfiihrt wird. 
Letzteres ergibt durch thermische Zersetzung bei 160 "C das 1,Z-  
Dimethylencyclobutan, eine farblose Fliissigkeit rnit dem Kp 
73 "C. Der Kohlenwasserstoff gibt normale Diels-Alder-Addukte 
nur bei Gegenwart von Polymerisationsinhibitoren, die jedoch 
eine Polymerisation durch Behandlung mit SO, nicht verhindern. 
Durch Persulfat induzierte Polymerisation bei 50 "C wlihrend 24 h 
crgibt 80 % 1,4-Additions-, 20 % 1,2-Additions-Einheiten. (J. 
Amer. chem. SOC. 77, 1806 [1955]). -Vi. (Rd 580) 

~-4-Amino-8-lsoxazol~don, ein neues Antibioticurn rnit groBem 
Wirkungsbereich isolierten K. Folkers u. a. Die ,,Oxamyoin" (I) 
benannte Vcrbindung ist ein Stoffwechselprodukt einer neuen 

Streptomyces-Species und konnte in Form 
CH,- CH--NH, farbloser Kristalle vom Fp 154-155 "C und 
I I  dem Drehwert [a]f: + 116 gewonnen wcr- 
0 C-Oe den. Die Struktur wurde durch Synthesc 

\ B  , eines identiachen Produkts, ausgehend von 

(Rd 581) 

Entntehung cancerogener, aromatischer Xohlenwasseratolfe wiih- 
rend des Rauckprozwes wurde von H. Leltrb und A. Jahn nach- 
gewiesen. Reste gerauchter Zigarren wurden erschbpfend mit 
Aeeton extrahiert, aus dem Riickstand die sauren und basischen 
Anteile entfernt und der neutrale Anteil durch Adsorption an 
Aluminiumoxyd aus verschiedenen Lbsungsmitteln fraktioniert. 
Nach wiederholter Adsorption und Abtrennung der Begleitstoffe 
wurden nus Cyolohexan mehrere Fraktionen aromatischer Koh- 
lenwasserstoffe erhalten (im ganzen etwa 300 y aus 100 Zigarren- 
stummeln). Durch UV-Spektren konnten darin Anthracen, 1,2- 
Benzanthracen, Pyren sowie 1,2- und 3,4-Benzpyren identifiziert 
werden. Aus nicht-gerauchten Zigarren lieBen sich unter entspr. 
Bedingungen keine aromatischen Kohlenwasserstoffe nachweisen. 
(Naturwissenschaften 42, 210 119551). -Schm. (Rd 599) 

Unterenchung der cancerogenen Wirkung einea Tdphenylme- 
than-Farbetoflea. Ausgehend von dem Befund, daD nicht die Kon- 
stitution der Grundmolekel, sondern die Art und Stellung der 
funktionellen Gruppen bei einem Pharmakon die Art der Wirkung 
bestimmt, untersuchten H. Druckrey und D. Schmdhl die Wir- 
kung von 4-Dimethylamino-triphenylmethan, dem Grundkbrper 
der Triphenylmethan-Farbstoffe, die zum Teil zum Flirbon von 
Lebensmitteln benutzt werden. Es war zu erwarten, daB diescs 
aromatisohe Amin cancerogen wirkt, da die 4,4'-Dioxy-Verbindung 
ostrogen wirkt. Bei oraler Applikation eutstand in Versuchen rnit 
Ratten in keinem Fall Krebs, bei subkutancr Injektion einer bligen 
Lbsung von Dimethylamino-triphenyimethan entwickelton sich 
nach 28 Monaten an der Injektionsstelle Sarkome. Wie die sehr 
lange Latenzzeit zeigt, hat die Verbindung R c hw no h e cancerogene 
Eigenschaften, jedoch nur bei Injektion. (Naturwissenschaften 
42, 215 [~m]) .  -Wi. (Rd 582) 

Uber Steigerungen der tnberknlostatischen AktivitPit des Iso- 
nlootinsiiurebydrazida durcb 6-Oxychinoxalln und Cu*+ berichten 
W. Roth, B. Prijs und H. Erlenmeyer. 5-Oxychinoxalin bewirkt 
einrnal, daB der bekannte zeitliche Wirkungs~orlust~) des Iso- 
nicotinsHurehydrazids aufgehoben wird; Gulf sol1 diesen Effekt 

1) Siehe diese Ztechr.'67, 87 [1955]. 

@ 

D, L-Serin-methylester bewiesen. N 

(J. Amer. chcm. SOC. 77, 2344 u. 2346 [1955]). -Vi. 

noch verstarken. (Allerdings wird das an sich tuberkulostatisch 
vi)llig unwirksame 5-Oxychinoxalin in Gegenwart von Cu*+ zu 
cinem hochaktiven Tuberoulostaticum). Des woiteren ermbglicht 
5-Oxychinoxalin - wenn e8 zu~litzlich rnit Isonieotinsaurehydradd 
gegeben wird - die Hemmung Isonicotinsliurehydrazid-resisten- 
ter Tuberkelbakterien-Stirmme, obschon diese Hemmung geringer 
ist als bei nicht-resistenten Stammen. (Helv. chim. Acts 38, 96 
[1955]). --Yo. (Rd 562) 

Die bakterlostatlsche Wirkung von Chlorophyll untersuchten R. 
Ammon und L. Woljt. Sie arbeiteten mit wasserloslichem Cbloro- 
phyllin der Fa. Merck und fanden, daB das Wachstum gewisser 
grampositiver Bakterien gehemmt wird. Bei gramnegativen 
beobachteten sie keine Wirkung. Die desodorierende Wirkung bei 
den gramnegativen Coli- und Proteus-Bakterien ist also nicht auf 
eino Wachstumshemmung zuriickzufiihren, sondern auf eine Bin- 
dung der von dcn Bakterien gebildeten Geruchsstoffe, z. B. Indol, 
an das Chlorophyllin. Die Wirkung von 10 mg/cm8 Chlorophyllin 
auf Slaphylococcus London ist 833000mal schwtioher als die von 
Penicillin und 20000 ma1 schwacher als die von Terramycin. (Arz- 
neimittelforsch. 5, 312 [1955]). -Wi. (Rd 595) 

Colchicld (II) 1st eln wenlgertoxlsches WtoeegM als Colchicln (I). 
Durch Umsotzung von I mit Mcthylmercaptan und ZnC1, wird 
das Methyl-thiocolchicid 111 erhalten, das durch Einwirkung 
cines durch besondere Behandlung desaktivierton Raney-Nickels 
zu I1 desulfunert wird. I1 wirkt nach R. Rapoport und J. B. 

x 

I I1 I I 1  

Lauigne als Mitosegift (gepriift am Seeigelei) genau so stark wie I, 
ist aber Mliusen gegeniiber im Vergleich zu I bedeutend weniger 
toxisch. (J. Amer. chem. Soo. 77, 667 [1955]). -Bm. (Rd 529) 

Die Isollernng von 4 neuen Stofhrechselprodukten der Neben- 
nierenrlndenhormone gelang D. K, Fukushima, N. S. Leeds, H. L. 
Bradlow, J. H. Kritchsusk& M. B. Stokem und T. F. Gallugher. 
Nach Vcrabreichung von Corticotropin (ACTH) konnten aus 
menschlichem Urin nachstehende ncue Steroide isoliert und iden- 
tifiziert werden: Pregnan-3cr.ll~.l7a.2&~.21-pentol (I), 3a.17a. 
20x21-Tetraoxypregnan-ll - on, Preg- H&-OH 

FUr die Verbindungen werden die Tri- 

Ion", .,P-Cortol" und ,,@-Cortolon" vor- 
geschlagen. Fur I1 wird eine Synthcse 
beschriebon, die auf der Solvolyse von 
3cr.17a.21- Triacetoxy-2w-p - toluolsul- Ho' 
fon-oxypregnan-11-on mit wHBriger 
Essigsaure in Gegenwart von K-Acetat beruht. Dic Produktc stellen 
anscheinend normale Bestandteile des Urins dar. Die Auffindung ge- 
lang rnit Hilfe dcr Methode der Isotopenverdiinnung nach Verab- 
reichung einer Tracer-Dosis von 14C(4)-Hydrocortison. (J. biol. 
Chemistry 212, 449 [1955]). -Ma. (Rd 558) 

Zwei neue antiarthritisch wirhame Steroide wurden von H .  L. 
Herzog, A. Nobib, S. Tolksdorf, W. Charney, E. B. Hershberg, P. 
L. Perlman und M. M. Pechet synthetisiert. Die beiden Verbin- 
dungen sind: Metacortandracin (Meticorten) Al.'-Pregnadien- 
17a.21-dio1-1,11,20-trion, Fp 233 bis 235 OC (Zers.), 172O 
(Dioxan), hmax 238 my (CH,OH); 21-Acetat, Fp 226 bis 232 O C  
(Zers.); Yetacortantralon (Meticortelan), A*.'-Pregnadien-ll@. 
17a.21-triol-3,20-dion, Fp 240 bis 241 OC (Zers.), [a]:: 102O (Di- 
oxan), A,, 242 my; 21 -Acetat, Fp 237 bis 239 OC (Zers.). Die 
an adrenalelektomierten MBusen bestimmte Nebennierenrinden- 
Aktivittit der beiden Verbindungen betrug das 4- bis Bfache der 
Cortison- oder Hydrocortison-Wirlreamkeit. (Science [Washing- 
ton] 121, 176 [1955]). -Ma. (Rd 556) 

Bellchtungsprodnlrte von Mutterkorndkaloiden. A. Stoll und W. 
Schlientz untersuchten Reaktionsprodukte, die bei der Einwirkung 
von Licht auf Lysergsaure- und Iso-lysergsaure-haltige Verbin- 
dungen in wLBrigen sauren Losungen entstehen (,,Lumi"-Deri- 
vate). Es wurde unterhalb 30 "C und unter Sauerstoffausechlu~ 
gearbcitet. Den Lumi-Substanzen fehlt, wie auch den hydrierten 
Alkaloiden, im UV-Licht die blaue Fluoreszenz. Die UV-Spektren 
tihnelu dencn der entspr. Dihydro-Verbindungen rnit abgesattigter 

nan-3cc.lla.17a.20P.21-pentol (II), I 
3a.17a.2~.21 -Tetraoxy -pregnan-11-on. HC-OH 

vialbezeichnungen ,,Cortol", ,$orto- Ho \Al / (OH 

TY2 ' ,.." 
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Doppelbindung ASSO im Ring D. Bruttoformel der Belichtungs- 
produkte von Ergotamin C,,H,,OIN,, das entspricht einer An- 
lagerung von 1 Mol Wasser an das Ausgangsalkaloid, die an der 
Doppelbindung AVO stattfindet. Durch reduktive Spaltung von 
Lumi-ergotamin zu Dihydrc-lysergol und Dihydro-isolysergol 
wurde wahrscheinlioh gemacht, daB die OH-Gruppe am C-Atom 11 
haftet. Bei alkalischer Hydrolyse fillt Lumi-lysergstiure ([a]E = 
-13" in Pyridin) an. (Helv. chim. Acta 38, 585 [1955]). -Wi. 

(Rd 598) 
Dle CO,-AsslmUatlon durch eIne photosynthetlslerende Botalge, 

Iridophicus /laceidurn, wurde von R.  C .  Bean und W .  2. Has&d 
mit W O ,  untersucht. Danach diirfte - wie bei griinen Pflanzen - 
ebenfalls Phosphog lyce r ins iu re  ale erstes stabiles Zwisohen- 
produkt auftreten. Auch die ansoblieBenden Reaktionen erwiesen 
sich zunhhst identisoh rnit denjenigen in griinen Pflanzen. Sie 
fiihren jedoch endgilltig zu Kohlehydraten, bei denen Manncse 
und Galactose vorherrschen. So konnte aus der Alge als ein etwa 
dem Rohrzucker entsprechendes Reserve-Kohlenhydrat a-d- 
Galactosyl-2-g~ycerin isoliert und identifiziert werden. Zu seincr 
Bildung spielt sich wahrscheinlich eine Kondensation zwischen 
Uridin-diphosphat-galactosel) und a-Glycerinphosphorsiure ab, 
worauf Abspaltung von Uridindiphosphat zu Galaotosyl-glycerin- 
phosphorsiure und dann Hydrolyse zum freien Galactosid folgt. 
(J. biol. Chemistry 212, 411 [1955]). -Ma. (Rd 567) 

Ein Isomeres der Cozymase konnte von N. 0. Kaplan, M .  M .  
Ci066i, F. E. Stokenbach und N .  R Bachur aus Handelsprtiparaten 
isoliert werden. Nachdem Cozymase selbst quantitativ gespalten 
und die Spaltprodukte abgetrennt worden waren, war das Produkt 
mikrobiologisch sowie enzymatisch vbllig inaktiv und gab nur 
noch die fiir Cozymsee charakteristische Reaktion rnit KCN nach 
S. P. Colowiek, N .  0. Kaplun und M .  M .  C w t f P ) .  Die neue Sub- 
stanz zeigte dieselben Analysenwerte wie Cozymase, besaB aber 
entgegengesetzte cptische Aktivittit (Cozymase aD - -34,8O, 
Isomeres + 14,3O). Die Autoren nehmen an, daB es sich um ein 
Isomeres der Gozymase mit Nicotinstiureal~d-ribosid in a- statt 
@-Bindung handelt. Sie haben Anhaltspunkte fur ein natiirliches 
Vorkommen des Isomeren. (J. Amer. ohem. Soo. 77, 815 [1955]). 
-Mb. (Rd 566) 

Gluconolsctonase, eln noeh fehlendes Emym in der Reaktions- 
folge, die von Glucose-6-phosphorslure zu Ribulose-b-phosphor- 
siure fuhrt, wurde von A. F.  Brodie und F. Lipmann i.1 Hefen, 
Bakterien und tieriechem Gewebe gefunden nnd aus Hefe 36fach 
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angereichert, hauptslchlioh durch frakticnierte Ammonsulfat- 
Fillung und Behandeln mit Tricalciumphosphat- Gel. Das so ge- 
reinigte, dialysierte Enzymprlparat benbtigt zu seiner Wirksam- 
keit ein bivalentes Kation: Mg*+, Mn'+ oder Coa+. Seine Spezifitit 
ist sehr groB, da nur Lactone derselben Konfiguration angegriffen 
werden. (J. biol. Chemistry 212, 677 [ISSS]). -Ma. (Rd 563) 

Elstidin ale einen !fir dle Aktlvitiit der Bibonuclease wesentlichen 
Bausteln erkannten L. Weil und T .  L. Seibles. Reinste Ribonucle- 
ase nimmt in Gegenwart von Methylenblau und unter sichtbarem 
Licht Sauerstcff auf und wird inaktiviert. Dabei tritt  offensicht- 
lioh keine Denaturierung ein; SH-Gruppen kbnnen nicht ange- 

gPuconsaure 

l) Siehe z. B. diese Ztschr. 62  488 [IQSO]. 
*) J. blot. Chemistry 797, 44; [1951]; ebsnda 277, 419 [1954]. 
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griffen werden, da sioh solche in Ribonuolease nicht naohweisen 
laasen. Es konnte einzig ein Angriff auf die  Hi s t id in -Res te  
festgestellt werden. Wenn die Photo-Oxydation naoh Aufnahme 
von 3 Molen Sauerstoff beendet ist, sind auch 3 von den 4 in der 
Ribonuclesee enthaltenen Molen Histidin oxydiert worden und die 
Inaktivierung b e t r e t  100 %. Aber bereits die Aufnahme von 
1 Mcl Sauerstoff, womit auch die Oxydation von 1 Mol Histidin 
verbunden ist, fiihrt zu einer Inaktivierung vcn 74%. Deshalb 
wird angenommen, daB bereite die Oxydation eines einzigen 
Histidin-Restes zur vblligen Inaktivierung ausreichend ist, und 
dieser Histidin-Rest m6glicherweise in einer fiir die Aktivitit 
aueschlaggebenden Bindung in der Proteinmolekel der Ribonuo- 
lease verankert ist. (Aroh. Bioohem. Biophys. 54, 368 [1955]). 
-Mb. (Rd 564) 

Dle Isoliernng ehes Zelltellungefdttore Elnetln aus Deeoxy- 
ribonucleinstiure beschreiben C. 0. Miller, F. Skoog, M .  H. won 
SaUza und F .  M .  Strong. h e r e  Desoxy-ribonuoleinslure-Pripa- 
rate und frisch hergestellte nach Autoklavieren in Wasser bei 
pa: 4,3 enthalten einen Wirkstoff, Kinetin, der in pflanzlichem 
Wundgewebe Zellteilung und Wachstum ausl6st, wobei Gegen- 
wart von Indolylessigsiure erforderlich ist. Kinetin wurde aus der 
wiBrigen Lbsung mit n-Butanol extrahiert, aus Wasser an Do- 
wex 50 chromatographiert und aus dem Eluat als farblose Ver- 
bindung, C,H&O, Fp 265-266O. hmaX 268,233 mp, erhalten; 
Ausbeute 30 mg aus 100 g Deeoxyribonucleinsiure. Die biologisohe 
Aktivittit wird duroh 'Autoklavieren wtiBriger Lbsungen bei p~ 
0,5 oder 12,O nicht zerstbrt. Kinetin lest sich leicht in verd. HCI 
oder NaOH und ist noch in Konzentrationen von 0,l mg-% wirk- 
Sam. (J. Amer. chem. Soo. 77, 1392 [1955]). -Ma. (Rd 564) 

,,Adenylaoetatcc als eln neues Znisehenprodnkt bei der Syntheee 
von Acetyl-Coenzym A aus Coenzym A und Acetat durch ein 
Hefe-Enzym + Adencsintriphosphorsiure wird von P. Berg ver- 
mutet, da der Austausoh von radioaktivem Pyrcphosphat mit 
Adenosintriphosphcrstiure mit Hilfe dieses Enzyms nur in An- 
wesenheit von Acetat mbglich ist. Synthetisohes Adenylacetat 
reagiert in der Tat enzymatisch: 1.) mit Pyrophcsphorsiure zu 
AdenosintriphosphorsHure, 2.) mit Coenzym A zu Acetyl-Coeneym 
A. Die Bildung von Adenylacyl-Verbindungen diirfte allgemeiner 
sein als bisher angenommen; denn solche ,,aktiven" Adenyl-Ver- 
bindungen scheinen auch bei der Aktivierung des Pyrophosphor- 
siure-Adenosintriphosphorsiure-Austauschs durch Pantothen- 
siure, Methionin und einige andere Aminosiuren cu entstehen. 
(J. Amer. ohem. Soc. 77, 3163 [1955]). -Mb.  (Rd 608) 

Der Elnbau von radlooktlven Vorstnfen be1 der Streptomyoin- 
Synthese durch Strepfomyces griseus (albus-Mutanbe) wurde von 
Q .  D. Hunfer und D. J .  D. Hockenhull verfolgt rnit dem eindeuti- 
gen Ergebnis, daB die ganze Molekel aus D-GlucoEe direkt aufge- 
baut werden kann. Auffallenderweise wird Streptamin zur Syn- 
these (der Streptidin-Komponente) nur schwer verwertet, N-Me- 
thyl-L-glucosamin aber nicht nur quantitativ in die N-Methyl-L- 
gluoosamin-Kcmponente eingebaut, eondern weit besser als D- 
Glucose in die Streptidin-Komponente. Es wird deshalb fol- 
gende Reaktionskette vermutet: 

Streptamin 
.1 
X P Streptidin 
11 

D-Olucose + ~-GIucose-Derlvat # Scyllit-Derivat 
n 

L-Glucose-Derivat 

N-Methyl-kglucosamin 
a 

Zu dieser Annahme steht auoh die weitere Beobachtung nioht in 
Widerspruch, daB die Streptomycin-Synthese durch na-Inosose 
(den konfigurativ zu mInosit bzw. Scyllit gehbrigen Keto-hexit) 
gehemmt wird, und da9 diese Hemmung durch Scyllit (den dem 
Streptidin konfigurativ entspr. Hexit*)) wieder aufgehoben wer- 
den kann. (Biochemio. J. 59, 268 [1955]). -M6. (Rd 620) 

Vdnomycln, eln neuea Wasser-unlosUchee Acthomyceten- 
Antlbiotlcum isolierten H .  Brockmann und Q. Schmidt-Knstnet aus 
Streptomyces fuluissimwr. Eine erste Rohfraktion wurde duroh 
Extraktion des Mycels rnit Petrolither gewonnen. Nachdem wei- 
ter mit Ather und Aceton extrahiert worden war, konnte eine 
zweite, grbBere Fraktion durch Extraktion mit 80 proz. Methanol 
erhalten werden. Es ist anzunehmen, daB die letztere aus einer 
konjugierten Form stammt, in der das Antibicticum in festerer 

*) Streptidin entspricht konfigurativ n i ch t  dem rn-Inosit, wie 
frilher angenommen worden war; 9. H. Straube-Rieke, H. A. 
Lordy u. L. Anderson, J. Amer. chem. SOC. 75, 694 [1955]. 

Angew. Chem. 1 67. Jakrq. 1955 I Nt. 17/18 



Bindung verankert ist. Valinomyoin ist eine gesBttigte, Nin- 
hydrin-negative, op t i soh  a k t i v e  Verbindung, Fp 190 "C. Sum- 
menformel Cw&0,N4. Es entha t  keine Carboxy-Gruppe, aber 
5 aktive H-Atome und mindestens 4 C-Methyl-Gruppen. Naoh 
Hydrolyse lassen sioh duroh Verteilung zwisohen Ather und Wasser 
2 Fraktionen herstellen; wiihrend die Ather-lbsliohe noah nioht 
nBher untersuoht wurde, enthirlt die wBBrige papierohromatogra- 
phisoh eindeutig nur optisoh inaktives ( I )  Valin, wahrsoheinliah in 
einer bfenge, die 4 Molen/bfol Valinomyoin entsprioht. Dann ist 
Valin die einzige N-haltige Komponente der Molekel. Valinomyoin 
hemmt daa Waohstum von Staphylokokken und B. sublilis nur 
mB9ig (wirkeame Grenzkonrentrationen 1 : 30000, bzw. 1 : 20000), 
M. tubercubsis wird aber betrBohtlioh, in einer Verdiinnung von 
1 : 900000 gehemmt (Kirchw-Medium), wobei beaohtlioherweise 
eine Euthemmung duroh Serum nioht feetaustellen war. Auoh 
gegeniiber der Trypamsoma brucei-Infektion der Maus besitzt 
Valinomyoin eine gewisse ohemotherapeutisohe Wirksamkeit. 
(Chem. Ber. 88, 57 [1955]). --MI. (Rd 621) 

Nenere Anslohten iiber dieFunktlon von Vftamln B, entwiokelten 
Th. J. Bardos, H. L. Gordon und E. F. Heenan. Eine genaue Aus- 
testung des Antagonismus zwisohen Salzen und Vitamin B, (brw. 
Thymidin) hatte ergebenl), da9 die a. B. fiir halboptimales Waohs- 
tum von Lactobacilius Zeichmannii erforderliohe B, (bzw. Thy- 
midin]-Koneentration eine Funktion der Ionenstarke des Mediums 
ist, die siah duroh die Gleiahung: 

log [B,Jlllmax - a + bp (rr = Ionenstitrke) 
darstellen 1llSt. Da die Salze keine VerdrBngung von Vitamin B,, 
nus den Bakterien bewirken, oder die Resorption von Vitamin 
B, duroh die Bakterien hemmen, wurde vermutet. daO sie einen 
Aussalzeffekt gegeniiber einem beatimmten Protein hervorrufen. 
Unter dieser Annahme kann die Konstante b (in Gleiohung (1)) 
mit der Protein-Aussalz-Konstante von E. J. Cohn') gleiohgesetzt 
werden. Wird' b aus mikrobiologisohen Versuohen bereohnet, so 
resultieren Werte von 6,84-7,08. Die Aussalz-Konetanten sind 
aber fiir die meisten Proteine vie1 niedriger, nur fur Desoxy-ribo- 
nucleinsiiure-Proteiue wurden kiirzlioh so extrem hohe Werte ge- 
funden'). Nimmt man sohliePliah an, da9 das ausgesalzene Protein 
ein Ferment-Protein ist, mit Vitamin B, ale prosthetisoher Grup- 
pe, und beriioksiohtigt, da9 Vitamin B, ,,irgendwie" in die Des- 
oxy~ribonuoleiusBure-Synthese eingreifen mull, so wurde das ,,Bu- 
Ferment" einen Katalysator darstellen, der laufend eine seiner 
Komponenten selbst synthetisiert (Auto-Katalysator). Sollten sioh 
diese Vermutungen bestiitigen, dann mti0te Vitamin KS eine 
eminente Rolle bei der Ze l l t e i lung  spielen, indem es als Wirk- 
stoff ftir die Selbstreproduktion der genetisahen Substanz auf- 
tritt. (J: Amer. ohem. 800. 77, 3115 [1955]). -Ma. (Rd 609) 

Eln bet der Polymerbation von Athylen-Lophthalat entstehendes 
oyohhes  Dimem fand C. E. Berr a l e  hoohgrietallines Sublimat 
an der unbeheizten Wand des ReaktionsgefBBes. Die sublimierte 
und aus Dimethylformamid umkristalliaierte Verbindung sohmilzt 

0 0 

(1) 

J-O-CHa-CH,-O-I!!~ I 

'I ' C-0-CH,-CH,-0-C - 
I I  8 

bei 325-327 O C ,  ist gut lbsliah in Chloroform, Athylenohlorid, 
BenzoesBureBthylester, Nitrobenzol und konz. Sahwefelsiiure, un- 
Ibslioh in verd. SHuren und Alkalien. Analyse, Bestimmung des 
VerseifungsBquivalente und des Molekulargewiohts stimmen mit 
den bereohneten Werten iiberein. Die leiohte Bildung des Dimeren 
bzw. die hohe Auebeute von 10-15 % der Theorie zeigt, da9 der 
Ring spannungsfrei sein mu9. Interessant eoheint ein Vergleioh 
mit dem Polyhthylen-therephthPat (J. Polymer Sai. 13, 406 
[1954]), nus dem - wie friiher an dieeer Stelle beriohtet - nur 
das oyolisohe Trimere isoliert werden konnte. (J. Polymer Soi. 
15,591-592 [1955]). -Sohae. (Rd 537) 

OsyUthyl-Nylon, aln nenea blagaames Snperpolyamld-Derivnt, 
besohreiben H. C. Haas, S. G. Cohcn, A. C. Ogksby und E.R. Kart- 
Zin. OxHthylierte Nylonprodukte stellen eine neue interessante 
Klasse stabiler Nylon-Derivate dar, die besondere fiir Zweoke ge- 
eignet sind, wo der Nylonoharakter mit grblerer Biegsamkeit, 
gummiartigem Charakter und hbherem Wasseraufnahmevermbgen 
kombiniert werden soll. Die neuen Derivate sind Pfropfmisoh- 
polymere von PolyBthylenoxyd auf Nylon. Sie zeigen nioht die 
mittleren Eigensohaften eines statitisoh gebildeten Misohpoly- 

1) T. J .  Bardosu. H. L. Gordon J. Arner. chern. SOC. 75,2019[1953]. 
1) Ann. Rev. Blochern. 4 133 11936). 
1) S. z. B. Biochirn. biopiyslca Acta 10, 600[1963]; 11, 59 [1953]; J. 

gen. Physlol. 30, 117 "461 .  

merisats, sondern behalten die individuellen Eigensahaften der 
beiden Komponenten mehr oder weniger bei. OxBthyl-Nylon hat 
die Lbsliohkeit und den hbheren Erweiohungspunkt von Nylon 
und die Biegsamkeit und die hydrophile Natur der PolyBthylen- 
oxyde. Man erhBlt es im allgemeinen duroh Behandlung der Poly- 
meren mit iibereohiiseigem fliiseigem Athylenoxyd in Bomben 
bei 80 O C  (10-72 h). Das Verfahren eignet siah zur OxBthylierung 
von gepulverten Proben, Fasern und diinnen Filmen. Ein Ox- 
Bthyl-6,b-Nylon mit 50 % Athylenoxyd zeigte einen Fp von 221 OC 
und einen soheinbaren Umwandlungspunkt zweiter Ordnung un- 
terhalb -40 OC. Die ReaktionafBhigkeit des Athylenoxyda mit 
den neuentstandenen Hydroxyl-Gruppen ist jeweils grb9er als 
jene nooh nioht umgesetzter NH-Gruppen, so da9 eine begrenzte 
Substitution der linearen Polyamidkette mit ziemlioh langen Poly- 
Bthylenglykol-Ketten eintritt. / (J. Polymer Soi. 15, 427 [1955]). 
-Ma. (Rd 552) 

Elne nene Art der Copolymerlsatlon dnroh Beaktion der Nitroeo- 
Qrnppe mlt der Kohlenstoff-Doppelblndmg entdeokten D. A. Barr 
und R. N. Haszeldine. Aus Trifluor-nitroso-methan und Tetra- 
fluorBthylen erhielten7ie bei -45 "C Perfluor-P-methyl-l,2-oxa- 
zetidin CF,-N-0-CF,--bF, (30 %) und ein farbloses 01 (65%). 
Das visoose Copolymerisat, dessen Molgewicht Uber 7000 liegt, 
ist lbslioh in Per(luormethy1-oyolohexan und wird von heiSer konz. 
Sohwefelshure oder konz. Alkali nioht angegriffen. Seine Bildung 
beruht auf einem ionisohen Meohanismus: 

I -- 

@ 8  @ e 
CF,--N=O + C F p C F ,  + N-O-CFa-CF8- 

8 
JFl 

CF1Np, ~-o-cF,-cF~-N-o- 

8 
N-O-[CF,-CFs-N-O]n-CFI-CF,- 

J F a  JFa 
CF,NO [B 

JFl 
ClF, ' CF* 

Die Konstitution lBBt sioh duroh Abbau des Copolymereu im 
Vakuum bei 400 "C beweisen, wobei Bquimolekulare Mengen Per- 
fluor(methy1en-methyl-amin) CF,-N = CF, und Carbonylfluorid 
COF, entstehen. (Nature [London] 175, 991 [1955]). -Sohae. 

(Rd 604) 
Syntheae nener Floor-hdtlger Polymerer. Homopolymere und 

Butadien-Misohpolymere der 1,l-Dihydro-perfluoralkyl-aorylate. 
CFa(CF,),CH,OCOCH -CH,, wobei n -0-8, wurden von F. A. 
Bouery, J. F. Abere, a. B. Rathmonn und C. L. Sandberg herge- 
stellt. Die Homopolymeren vom Hexyl-Derivat einsohlie9lioh 
aufwirrtn sind Kautsohuke, die vnlkanisiert werden kbnnen, nnd 
gegeniiber Lbsungsmitteln, besondere gegen Kohlenwaseerstoffe, 
sehr widerstandsfiihig sind. Daa Ootyl-Derivat ist in kristalliner 
wie in kautnohukartiger Form erhirltlioh. Die Misohpolymerisa- 
tion mit Butadien erhbht die Biegsamkeit bei niederen Tempera- 
turen, setzt jedooh die Lbsungsmittelresistenz etwaa herab. - 
Die fiir die Polymerieation erforderliahen neuen monomeren 
Aorylsiiureester wurden von D.W.Codding, T.S.Reid, A.H.Ahlbrech, 
G. K. Smith, jr. und D. R. H w t u i  duroh Umsotzung von Aoryl- 
ohlorid oder Aorylsiiure + Perfluoressigsiiureanhydrid mit den 
entspr. Alkoholen erhalten: 1,l-Dihydro-perfluorBthy1-, 1,l-Di- 
hydro - perfluorpropyl-, 1,l- Dihydro - perfluorbutyl-, 1,l-Di- 
hydro-perfluorpentyl-, 1,l-Dihydro-perfluorhexyl-, 1,l-Dihydro- 
perfluorootyl-, 1,l- Dihydro - perfhordeoyl- aorylat. Liohtstreu- 
ungsmessungen von G. B. Rathmann und F. A. Bowery in 
Renzotrifluorid zeigten, da9 1.1-Dihydro-perfluorbutylaorylat in 
Emulsion und Lbsung zu Yolgewiohten bis zu 40000000 polymeri- 
siert wird. Die Untersuohuug der Misohpolymerisation von 1,l- 
Dihydro-perfluorbutylaorylat mit Methylaorylat, Styrol und 
Butadien duroh C. L. Sandberg nnd F. A. Bouery ergab, da9 dieses 
Monomere in seinem Verhalten bei der Misohpolymerisation Aoryl- 
nitril sehr Bhnlioh ist und sioh erheblioh von bfethylaorylat unter- 
soheidet. Die Homopolymeren und Butadien-Misohpolymeren des 
1,l-Dihydro-perfluorbutylaorylatn bilden eine neue Klasse vu l -  
k a  n is i  er b ar er E l  as t o me r er mit wertvollen interessanten 
Eigensohaften (P. J. Stedry, J. F. Abere, A. M. Borden). Am er- 
folgverspreohendsten ersoheint daa polymere 1,l-Dihydro-per- 
fluorbutylaarylat, das mittels eines polyfunktionellen Amins in 
Gegenwart eines veretgrkenden Pigments vulkanimert wurde. Es 
weist eiue Kombination folgender wertvoller Eigensohaften auf: 
Widerstandsfllhiglreit gegen Kohlenwasserstoffe, eine Anzahl von 
Sohmiermitteln, hydraulisohe und Bhnlioh hoohdedende Fliiesig- 
keiten bei Tqmperaturen bie on. 200 OC, gegen Ozon, Oxydation 
und rauohende SalpetersHure, reoht gute Bestiindigkeit nnd gute 
physikalisohe Eigensohaften an der Luft bei erhbhten Tempera- 
turen. (J. Polymer Soi. 15, 515, 520, 544, 663, 558 [1956]). -Ma. 

(Rd 553) 
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