
Valenzen benhtzen .  Diese Kegel niacht es notwendig, Bindungen 
z u  delokalisieren, wenn inimer sich derartige zusatzliche Energie- 
niveaus an der Bildung von Valenzen beteiligen. H i  ist ein typi- 
sches Beisyiel einer Verbindung rnit ElektronendeAzit. 

Diese neue Regel hat  sich als niitzlich erwiesen in der Vorher- 
sage neuer Verbindungen mit Elektronendefizit, in der Inlerpre- 
tation von intcrstitiellen Verbindungen und in der Deutung der 
Reziehurigen zwisehen kovalenter und metallischer Bindung. Oh- 
wohl die grundlegende Idee der Delokalisation von Bindungen 
klar ist, ist es meist schwiprig, Strukturen rnit delokalisiertrn Bin- 
dungen abzulciten. 

W I L L I A M  ;MOE'I'I T 1': D i e  Spektreii froii schwciibenfoimi- 
gen  ~!Inltromolelr.eln. 

Die Elektroricrispektrei~ von Molekelkristallen sind oft ebenso 
scharf wie Gasspektren, obwohl die Sohwingungsiatensitat~n und 

die genaur Lokalisirrung der Energiebander verschieden aein kann. 
Diescr Unistand kann auf Grund der 808. E x c i t o n - T h e o r i e  
erklart werden. Es wird gezeigt, da13 analoge Eigenschaften er- 
haltcn werden sowohl von einem linearen Aggregat identisoher 
Molek~ln oder Ionen in  Losung als aiicli von pinem System von 
Chromophoren cntlang einer SchraubP. 

13s wird gezeigt, da13 die Elektronenabsorptionsbander einer 
schraubrnformigen Molekel im allgenieinen zusanimengesetzter 
Natur sind, nimlich aus eineni parallelpn und einem doppelt degc- 
nerierten senkrechten Band. Dieser Unistand verursacht gewiJsc 
optisclic Besonderheiten von schraubenformigen Systenien wie 
z. B. die Doppelbrcchung und die Rotationsintensitat dcr Absorp- 
tionsbander. Numerische Berechnungen wurden an  dem Band- 
system van Polypcptirlen im nahen U V  ausgefiihrt,, wo die chro- 

[VB 7371 mophorr Gruppe cine Amid- Gruppe ist .  

Rundschau 

Physikrlische Eigenschaften und Erplosionsgrenzen gasformiger 
und fliissiger Ozon-Sauerstaff-Gemischc untersucht G. A. Cook. 
Physikalisohe Konstanten fur Ozon: Kp -111,9 & 0,3 "C; kriti- 
sche Temperatur -12,l 0,1 " C ;  kritischer Druck 54,6 a tm;  
Dichte bei -183 "C 1,57 g/cm3; Molwairme fur gasformiges Ozon 
9,406 cal/Grad. Die kritische Losungstemperatur in fliissigem 
Sauerstoff liegt bei -179,9 & 0,3 "C. Uber dieser Temperatur sind 
flussiges Ozon und fliissiger Sauerstoff in jedem Verhaltnis misch- 
bar. Die Exp!osionsgrenzen der Gasphasrnmisohungen hei 1 a tm 
und 25 "C liegt bei einer Zundungsenergie von 0,004 Joule hei 
15,O Ma1 % O,, fur @,47 Joule bei 9 , l  0,. Fur  flumige Phasen 
werden die Explosionsgrenzen wie folgt angegcben: -183 "C 
17,6 Mol :h 0,; -195,7 "C 6,9 Mol X 0,. (Abstr. 128th Meeting 
Amcr. ehem. Soc. 1955, 3932, 101). -Ga. ( R d  687) 

$:in Laboratoriulnverfahren zur Anreieherung von lSl; durch 
Ionenaustauschchromatograpliie haben F .  H .  Spedding, J .  E. Po- 
well und H. J .  Stwc aus den Erfahrungen mit der Trennung der 
Seltenen Erden entwiekelt. Die Anlage besteht aus einer Batterie 
von 10 om starken Austauschsaulen, die mit einem sulfonsauren, 
mit H+-Ionen beladenen Kationenaustauscher gefiillt sind. WiQ-  
riges Ammoniak, das rnit 0,5 n NaOH eluiert wird, bildet in den 
in Serien geschalteten Saulen bald eine Zone rnit einer stationaren 
Lange aus. 15N reichert sich im letzten Teil der Zone an. Das 
Isotopenverhaltnis 15N/14N ha t  sich nach einem Weg von 50 Zonen- 
langen in den orsten 9 0 %  der Zone von 0,00365 auf weniger als 
0,00050 erniedrigt, an der Riickfront der Zone dagegen auf 0,25 
erhoht. Erneute Chromatographic der letzten 2 %  der Zone in 
kleineren Saulen fuhrte zu einer Riickfront der Zone, die iiber 
74 % 15N enthielt. ( J ,  Amer. chem. Sac. 7 7 ,  1393 [19551). -He. 

(Rd 699) 

Hoherkondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe in der At- 
inosphiire wurden von Violet C'. Shore und M .  Iiak gefunden. Luft 
wurde iiher Glaswolle-Filter geleitet, und zur Trennung der aroma- 
tischen Kohlenwasserstnffe von anderen storenden Verbindungen 
wurden die so gewonnenen Produkte mit organischen Losungs- 
mitteln extrahiert und der Extrakt  durch chromatographische 
Adsorptionsanalyse fraktioniert,. Die Identifikation der Kohlen- 
wasserstoffe i m  Eluat gelang durch UV-Absorptionsmessungen 
und Vergleieh mit Losungen reincr Komponcnten. Es wurden ge- 
funden: Pyren, Fluoranthen, 1,2-Benzanthracen, Chrysen und 
1,2-Benzpyren. (Abstr. 128th Meeting Amer. chpm. Sac. 1955, 
26R, 63). -Ga. (Rd 695) 

Uber die Abtrennung klciner Phosyhorsaure-1)Zengen von Eisen 
und Vanadin berichten W .  Fischer, R. Paul  und H .  J .  Abendroth. 
Phosphorsaure wird bei einmaliger Extraktion zu iiber 99,5 
mit Athylaoetat aus wasserigen sauren Losungen, die einen Uber- 
schul) von Molybdat und etwa 0,14-1,5 valll freie HC1 bzw. 
0,54-0,94 valjl freie H,S04 enthalten, extrahiert, wenn gleiche 
Volumina an wasseriger und organischer Phase vorliegen. Bei Zu- 
satz groomer Mengen an NaCl zu der wisserigen Phosphat-Mo- 
lybdat-Losung wird die Phosphorsiure schon bei noeh geringerer 
H-Ionen-Konzentration zu iiber 99,5 % vom Athylacetat aufge- 
nommen. In  der organisoh-en Phase liegt die Phosphorsaure nach 
dem Verteilen als Dodekamolybdato-phosphorsaurc oder dereu 
saures Salz, z. B. Na-Salz, vor. Bei Anwesenheit von Vanadin in 
tler Phosphorsaure-haltigen Probelosung ist es erforderlich, diesps 
zu V(1V) zu reduzieren und bei einem SaureiiberschuW von 1,2 
bis 1,5 n zu arbeiten, d a  die Extraktion der Phosphorsaure nur 
sehr unvollstandig verlauft, wenn V(V)  vorhanden ist und schwa- 
cher saure Losungen der Molybdatophosyhorsaure dureh V(1V) 

zu Molyhdanblau reduziert werden. Die Abtrennung der Phos- 
phnrsaure von Fe(II1) ist unter den gleiehen Bedingungen wie vom 
V(1V) moglich. Fe(I1) wurde unter diesen Bedingungen zu Mo- 
lybdanblau reduzieren. Die Abtrennung kleiner Phosphorsaure- 
Mengen von vie1 Fe(II1) mit Hilfe von Kationenaustauschern 
(Lewatit K S  22) gelingt nicht. Bei Verwendung von Losungen, 
die Fe(I1) und V(1V) enthalten, wie man sie z. B. naeh Behan- 
deln rnit SO, erhalt, lassen sich jedoeh anch kleine Phosphorsaure- 
Mengen von den genannten Metallen vollstandig abtrennen. (Ana- 
Iyt. Chim. Acla 13, 38 [1955]). -Bd. (Rd 697) 

Wasserliisliche Filter aus Na-Alginat-Watte wurden von M .  Ri- 
chards in die Methodik der Keimbestimmung von Luft eingefuhrt. 
Gegenuher den bislierigen Verfahren, die Keime mittels Durch- 
saugen der zu untersuchenden Luft auf g e w b h n l i c h e r  W a t t e  
oder M e m h r a n f i l t e r n  aufzufangen, ist die Verwendung von 
l o s l i c h e n  Filtern ein wesentlicher Fortschritt. Gewohnliehe 
Watte ha t  z. B. den Nachteil, dal) die an ihr haftenden Keime nicht 
in aliquoten Tcilen auf verschiedene Nahrhoden (zur  Differen- 
zierung, Koloniezahlung usw.) iibertragen werden konnen. Bei 
Membranfiltern ist dies zwar moglich, aber ihre Handhabung ist 
weit umstandlicher. AuWerdem besteht in  beiden Fallen die Ge- 
fahr, daB sich bestimmte Mikroorganismen, besonders aber sehr 
kleine Keimmengen nicht quantitativ vom Filter abtrennen. Bei 
Xa-Alginat-Watte entfallen alle diese Schwierigkeiten; sic wird 
nach den] Luftdurchsaugen direkt in die Nahrlosung gebracht, 
wobei sie sich restlos auflijst und alle Keime quantitativ in die 
Fliissigkeit iibergehen. Die letztere kann dann ohne weiteres in 
aliquote Teile aufgeteilt werden. Schwer oder nicht ziichtbare 
Sporen lassen sich durch Ahzentrifugieren im Sediment nachwei- 
sen und auszahlen. - Na-Alginat-Watte kann aus unloslichem Ca- 
Alginat-Garn (Courtaulds Ltd. Use-Development Organization, 
Manchester/England) hergestellt werden, und zwar (naeh Zer- 
schneiden desselben und Quellenlassen in Wasser) durch Entfer- 
nen des Ca rnit Saure, Neutralisieren mit NaOH, griindliches Wa- 
schen mit Alkohol vor und nach der NaOH-Behandlung und 
sch1iel)lich Trocknen bei Zimmertemperatur. Das so gewonnene 
Material darf, ohne Schaden zu leiden - ein weiterer Vorteil ge- 
genubcr den bisher benutzten Filtern - t r o c k e n  bei 125 sterili- 
siert werden. (Nature [London] 176,  559 [1955]). -Mo. (Rd 668) 

Die Herstellung widerstandsfahiger Kationenaiistsiiseherriiem- 
branen auf Styrolbasis beschreiben W. I". O r n p h n  und R. J .  Ste- 
wart. Wahrend die Sulfonierung von Styrol-Divinylhenzol-Co- 
polymeren (Verfahren zur Herstellung korniger Austauscher) nur 
zu sehr zerbrechliehen Produkten fuhrt?  gelang es ihnen, durch 
Copolymerisation van p-Styrolsulfonsaure-propglester, Styrol und 
Divinylbenzol hei 110 "C und Verseifung des Esters durch Kochen 
in 5pi-02. NaOH brauchhare Membranen z u  erhalten. Die Fest- 
ionenkonzentration betragt je  narh Zusammeusetzung 1,13 his 
2,94 mAq;g. ( a .  physir. ChPm. .59. 86 [1955]).  -He. (Rd 698) 

l'erfliiorcarbonsiiureii als Treiiniiiigsreiigens fur Hiitionen schla- 
gen G. F.  Mills und I I .  B .  Whetsel vor. Aus waBriger Losung wer- 
den in  Gegenwart von Perfluorbutterskure dreiwertige Kationen, 
z. B. Fe3+, A13+, Cr3 bri Extraktion rnit Ather in  der atherisohen 
Phase gelost. Pcrlliioroctansaure iiherfuhrt zweiwertige Kationen 
in die athrrische Schicht. Einwertige Kationen bleiben in der 
waorigen Phase. L)ic bcsten Extraktionseffekte werden erreicht, 
wenn der p,-Wert dcr  waorigen Losung etwas kleiner ist als der 
p,-Wert, bei welchem die entspr. Metallhydroxyde ausfallen. Die 
Kationen lieqen als basische Salze dcr Perfluorcarbonsauren inr 
Ather vor. (J. Amer. chpm. Soc. 7 7 ,  4690 [1955]). -Vi. (Rd  702) 
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Die Darstelluug YOU Tetrakis-tripBenyl-siloxy-titan (1) gelang 
V .  A. Zeitler und C. A.  Brown. Diese neuc Verbindung wurde 
durch Umesterung van Tetrabutoxy-titan mit Triphenylsilanol, 
Reaktion (1) und durch Einwirkung van Triphenylsilanol auf 
Titantetrachlorid in  Gegenwart von Ammoniak, Reaktion (Z), ge- 
wonnen: 
Ti(OC,H,), f 4 (C,H,),SiOH + 4 C,H,OH + [(C,H,),SiO],Ti ( 1 )  
TiCI, 4- 4 (C,H,),SiOH + 4 NH, + 4 NH,CI 4- [(C,Hj),SiO],Ti (2) 

Eigenschaften: weiche, farblose, kristalline Masse van hohem 
Refraktionsindex. d,, "C 1,123, Fpzers. 501-505 "C (im evakuier- 
ten Rohr), bei 760 Torr zersetzt sich die Substanz bei 460-470 "C. 
Unloslich in  Methanol, Athanol, Ather, Aceton, Schwefelkohlen- 
stoff, Tetrachlorkohlenstoff; in Benzol, Toluol, Chlorbenzol und 
Nitrobenzol a n  deren Siedepunkt etwas loslich. Reagiert nicht 
rnit 0, l  n NaOH, verd. und konz. HCI, verd. H,SO,. Nicht 
hygroskopisch. T r i p  h e n  y l -  b u t o x y s i l  a n  (11), eine weitere 
neue Verbindung, wurde als Nebenprodukt der Reaktionen (1) 
und (2)  gewonnen. I1 stellt eine sohwach gelbe Fliissigkeit dar, 
Kp, 141-145 " C ,  die bei Zimmertemperatur langsam kristallin zu 
einer harten Masse vom F p  52-53 "C erstarrt. (Abstr. 128th  
Meeting Amer. chem. Soc. 1955, 49R, 116). -Ga. ( R d  696) 

Die Synthese vou Methylen-cyolo-buteu und verwandten Ver- 
bindungen gelang D. E .  Applequist und J .  D. Roberts durch Modi- 
fikation der Willstutterschen Cyclobuten-Synthese. Neuartig an 
der Synthese ist die Verwendung von A n t h r a c e n  als S o h u t z -  
g r u p p e  for die exocyclische Doppelhindung wahrend des Malon- 
ester-Riugschlusses. Die einzelnen Reaktionsschritte zeigt fol- 
gendes Schema: 

, 

Trifluor-aoetylieruug vou Aminosauren und Peptiden in  wallriger 
Losung gelingt leicht durch Anwendung van Trifluor-thioessig- 
saure-athylcster, wie Untersuchungen van E. E.  Schallenberg und 
M .  Calain zeigten. Trifluor-thioessigester verbindet die starke 
elektrophile Eigenschaft der Trifluoracetyl-Gruppe mit der ans- 
gesprochenen Aminophilie des Schwefel-Atoms in  einem Thio- 
ester. Das Reagens ist gegenuber Hydrolyse wesentlioh bestan- 
diger als das friiher verwendete Trifluoracetanhydrid, so daS im 
waBrigen Medium gearbeitet werden kann. Das entstehende 
Athylmercaptan ist cxtrem fliichtig und kann leicht entfernt wer- 
den. Die in  guter Ausbeute entstehenden Reaktionsprodukte sind 
kristallin und leicht zu reinigen. Racemisierung optisch aktiver 
Verbindungen findet nicht s ta t t .  (J. Amer. chem. Soc. 77, 2779 
[1955]). -Vi. ( R d  665) 

Die stereospezifisohe Sjnthese des trans-10-Methyl-2-deoalons 
heschreiben A. S. Dreiding und A. J .  To?nasewski. 2-Cyclohexa- 
non-carbonsaure-athylester wird rnit Vinylathylketon zurn 2-(3'- 
0x0-1'-n-buty1)-hexanon-1-carbonsaure-athylester (I) kondensiert 

COOC,H, COOC,H, 

/\A /\ 4 

und mit Natriumathylat zum nngesattigten Ketoester (11) oycli- 
siert. Katalytische Hydrierung liefert fast aussohlieSlioh (91 % )  
trans-2-Decalon-10-carbonsaure-athylester; nach Schutz der 
Keto-Gruppe durch Acetal-Bildung rnit Glykol (80 % )  wird die 

Ester-Gruppe rnit LiAIH, zurn 
~~ Alkohol reduziert (99 Y,). Die al- 

~ 

LIAIH,; C,H,SO,CI /\/\/\ I koholisohe Gruppe wird mit Me- - I1 thyl-sulfurylchlorid (79 %), da- 
nach mit NaHS behandelt und am 
Raney - Nickel- Katalysator zur 
Methyl- Gruppe hydriert. Sohwach 
saure Hydrolyse offnet die Acetal- 

_ ~ _  ,/\/\P\ C(COOC,H,)z 

\)&' CH, N i B r ,  NaCH(COOC,H,),; HCI, A i,,/{/ 
CH, 

J350 "C 

,NHz COOH Gruppe zum trans-lO-Methyl-2- 
decalon (82 %). (J. Amer. cbem. / 

CH,  
CH,J ;  KOH - 2 1  SOCl ' NaN, 

- - Ag,O; 160 "C I '  C,H,OH, A ;  K O H  Soc. 77. 411 119551). -Vi. 
' /  t 

Ausgehend von a-Pinen wurde 4,4-Dimcthyl-methylcn-cyclobuten 
dargestellt, die Kondensation van Allen mit Phenylacetylen liefert 
3-Phenyl-methylen-cyclobuten. (Abstr. 128th  Meeting Amer. 
chem. SOC. 1955, 62 0, 106). -Ga. ( R d  690) 

Die Reaktion YOU Heptafluor-propyl-lithiuni rnit Reptafluor- 
athylbutyrat fiihrt nach E.  T.  McBee, C. W .  Roberts und S. C. 
Curtis zu Perfluor-4-propyl-4-heptanol (I)  rnit 42 % Ausbeute. 
Der Vergleich der physikalischen Eigenschaften dieses Alkohols 
und der seines 3,5-Dinitrobenzoyl-Derivates rnit den iiir 1,1,1,2,2, 
3,3,5,5,6,6,7,7,7-Tetradekafluor-4-heptanol (11) (Henwe und Fran- 
cis, J. Amer. chem. Soc. 75, 991 [1953]) beschriebenen, beweist, 
da5 in Wirkliohkeit der sek. Alkohol I1 erhalten wurdc; auoh das 
IR-Spektrum deutet darauf hin. Primirreaktion ist die Addition 
einer Molekel der Lithium-organischen Verbindung an die Carbo- 
nyl-Gruppe des Esters, worauf Rednktion durch eine weitere Mo- 
lekel Lithium-organische Verbindung eintritt. Dabei wird die 
Athoxy- Gruppe durch ein Hydrid-Ion ersetzt, das wahrscheinlich 
vom Losungsmittel (Ather) gelieIert wird. Aus dom Ather ent- 
steht hierbei Athyl-vinylather. Durch Brom-Addition konnte aus 
der Reaktionslosung a,P-Dibromathyl-ather isoliert werden. 
(Abstr. 125th  Meeting Amer. chcm. SOC. 1955, 67 0 ,112) .  -Ga. 

( R d  692) 

Die Darstellung von Zuckerltnhydriden mit Hilfe dkalischer Aus- 
tauscher gelang F.  Micheel und G. Baum. Sic verwenden den s tark 
alkalischen Austauscher Amberlit I R A  400. Es werden z. R. 
0,58 g ~-l-Fluor-D-glucose mit 50 g Austauscher und 50 ml Wasser 
5 min bei Zimmertcmperatur geriihrt, dann inncrhalh 10  min auf 
90 "C gebracht, heiB abgesaugt und i.V. eingedampit. Man erh i l t  
72 % Ausheutc an reinem Lavoglucosan. Ahnlich erhiilt man aus der 
P-I-Azido-n-glucose 83 % d.Th. a n  Lavoglucosau. Interessanter- 
weise gelingt die nherfiihrung von a-1-Fluor-u-glucose in  LBvo- 
glucosan nicht, obwohl sie mit Barytlauge glatt verlauft. Auch die 
Darstcllung des Lavoglucosans aus P-Phenyl-n-glucosid niit Ans- 
tauscher gab nur 8 % Ausbeute. Das neue Verfahren bietet einen 
bequemen Weg zu reinen Zuckeranhydriden, frei von auorgani- 
scben Ionen und niedereu Spaltstiicken der Zucker. (Chcm. Ber. 
$8, 479 [14551). -Be. ( R d  706) 

[Rd 6621 

Alkylfluoride &us den betr. Alkoholen gewinnt man in einer 3- 
Stufenreaktion nach S. Nakanishi ,  T .  C. Myers und E. V .  Jensen. 
Umsetzung des Alkohols rnit Phosgen fuhrt  zurn Chlor-ameisen- 
saure-ester, der duroh Behandlung rnit Thalliumfluorid in den 
Fluor-ameisensaureester umgewandelt wird. Erwarmen mit Py- 
ridin auf 70-100 "C liefert nach C0,-Abspaltnng das Alkyl- 
fluorid, welches Olefin-frei gewonnen wird. Die Methode ist fur 
prim. und sek. Alkohole sowie fur  Cyclohexanol anwendbar. ( J .  
Amer. ehem. Soc. 77,  3099 [1955]). -Vi. ( R d  663) 

Uber die Synthese von a-Nitro-estern berichten VV. D. E~nmons 
und J .  P. Freemara. Behandelt man Na-Malonester in  Tetrahydro- 
furan-Losung rnit '1, Aquivalent Aceton-cyanhydrin-nitrat bei Ge- 
genwart von Na-Hydrid, so gewinnt man in  45 % Ausbeute Nitro- 
malonester. Anwendung eines uberschusses von Na-Hydrid fiihrt 
zu gleichzeitiger Decarbathoxylierung des Malonesters und damit 
zum Nitroessigester. Die Reaktion ist anwendbar auf substituierte 
Malonester, Acetessigester und Phenylacetonitril. Bei letzterem 
fuhrt  sie zu Phenylnitromethan (70 % )  (0-Chlor-phenylnitrome- 
than  45 %). t-Butylaoetat, Acetophenon und Bernsteinsaure- 
diathylester werden durch diese Methode nicht nitriert. (J. Amer. 
chem. SOC. 77, 4391 [1955]). -Vi. ( R d  703) 

1-Benzyl-azulen stellten A. G. Anderson j r .  und E .  J .  C'owles 
dar. Aus I-Indanon und Benzylchlorid erhielten sie 1-Benzyliden- 
indan, welches katalytisch zu 1-Benzylindan hydriert wurde. Be- 
handlung mit Diazoessigester, Verseifung, Decarboxylierung und 
nehydrierung ergab das 1-Benzylazulen in  geringer Ausbeute. E s  
stcllt eine blaue, kristalline Substanz vom F p  75-76,6 "C dar. (J. 
Amer. cbem. SOL 77, 4617 [1955]). -Vi. (Rd 704) 

Acyloine in  Ketone iiberfiihrten D. J .  Cram und M .  Cordon. 
Das Aoyloin oder seiu Acetat wird rnit 1,3-Propandithiol, ZnC1, und 
trockenem Chlorwasserstoff in Benzol behandelt, wobei sich das 
an der Oxy- bzw. Aoetoxy-Gruppe bereits reduzierte cyclische 
Mercaptal (I) bildet; dieses kann hydrolytisch zurn Keton ge- 
spalten werden. I m  Falle des 5-Acetoxy-6-keto-[lO]paracyclo- 
phans entsteht das Mercaptal I in  83 % Ausbeute, bei 6-Acetoxy- 
7-keto-[12]paracyclophan erhillt man 75 %, bei Sebacoin-acetat 
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34 uiid bei Acutoiu 16 yo cles entapr. Dlercaptala. Uio aolileuhtcii 
Ausbeuten an den beiden letzten Substanzen fuhren die Autoren 

(CH,), ,,' cy 
\ /CH, 

C /\ 
il S - C H ,  
\/ CH, 

(CHda 1 

auf deren fliissigen Zustand zuriick, der die Isolierung erschwert. 
(.J. Amer. chem. Soc. 77, 1810 119551). -Vi. ( R d  664) 

Die Einwirkung von Hydrazin auf a-Acyl-bernsteinsaureester 
untersuchten 3'. H .  McMillan und John A. King. I n  der Literatur 
wurde einerseits behauptet, es entstanden dabei Pyrazolone, wah- 
rend andere Autoren Dihydropyridazoue angcben. Bei der Um- 
setzung von Formyl-bernsteinsaure-diathylester ( I a ) ,  Acetyl-bern- 
steinsaurc-diathylester ( Ib)  und Oxalyl-bcrnsteinsaure-triathyl- 
ester (Ic) rnit Hydrazin wurden jedesmal 2 Substanzen neben- 
einander erhalten: ein Pyrazolon (11) und ein Dihydropyridazon 

C,H,OOC-CH-CH,-COOC,H, 
H , N - N H ,  * I co 

R 
I a)  R = H  

b) R = C H ,  
C )  R = COOC,H, 

C,H,OOC-CH, 0 C,H,OOC 
\- - /  

N H  ' N H  

R 
/'kN/ 

R 
11 111  

C,H,OOC 0 0 
\../\,/ AJ a) Fi'- 

N H  N H  b) R ' = C H ,  AN/ C )  R ' =  H 
R' 

/'\ / 
R N  

I V  V 

(111). Wahrend die Struktur I1 noch des Beweises bedarf, wurde 
111 dadurch sichergestellt, da13 I11 in einer fur Dihydropyridazone 
bekannten Reaktion rnit Brom in Eisessig zu I V  dehydriert wird, 
das dann nach Verseifung und Dccarboxylierung in das jeweils be- 
kannte Pyridazon V ubergeht. (J .  Amer. chem. Soc. 77, 3376 
[1955]). -Bm. ( R d  711) 

P- und y-Bestrahlung zur Konservierung von Fleisoh fiihrt zu 
chemischen Veranderungen. Dadurch bedingter ubler Geruch ist 
uach 0. F.  Batzer und D. M .  Doty auf Zersetzung wasserloslicher, 
Schwefel-haltiger EiweiDbestandteile zuruckzuf uhren. Untersucht 
wurde die durch Bestrahlen mit Eo Co hervorgerufeue Abnahme im 
G l u t a t h i o n - G e h a l t  auf etwa die Halite der urspriinglichen 
Menge, in Einzelfallen bis zu 85 %. (Bestrahlungsdosis 1,6.106 
rep).  Die auftretenden Gase geben Niederschlage rnit Blei- und 
Zinkacetat und Quecksilbercyanid-Losungen (ca. 0,2 mg Nieder- 
schlag pro 150 g bestrahlten Fleisches). Die F a r b a n d e r u n g e n  
bei y-Bestrahlung untersuchten I .  D. Ginger, U .  J. Lewis und B. 
S. Schweigert. Die Versuche wurden mit angereichertem Metmyo- 
globin und waarigen Fleischextrakten ausgefiihrt und auftretende 
Anderungen im Spektrum verfolgt. Die Anderungen nehmen mit 
der Reinheit der Myoglobin-Extrakte zu. Bei Bestrahlen unreiner 
Extrakte  treten Oxydationen und Reduktionen auf ; es wird 
auOerdem ein gruner Farbstoff gebildet, der durch Umsetzungcn 
des Porphyrins entstanden ist. Metmyoglobin uTird wahrscheinlich 
zu Oxymyoglobiu reduziert, wobei Eisen(II1)- in  Eiscn(I1) iiber- 
geht. Verpackung in Sauerstoff-undurchlassigem Material (Saran)  
schutzt weitgehend. Zusatze von Aseorbinsaure iiben keine 
Hchutzwirkung ans. (Agrieult. Food Chem. 3,  64, 156 [1955]). 
-RC. / E d  707) 

Die Totulsyntliese und stereochemisehe Verknupfung der nutiir- 
lichen (+)-ChaulmoograsLure (I), die in der Chemotherapie der 
Lrpra eiue Rolle spielte, gelang li. Mislow und I .  V .  Steinberg. 

CH,-CH, (CH,),,COOH CH,-CH, CH,COOH 

CH=Cf; 'H CH-CH H 

\ .-. 

/"\ 
'C 

(1) (11) 
Elektrolyse von ( +)-Cyclopenten(2)-yl-essigsaure (11) und Bras- 
sylsaure-monoathylester, HOOC-(CH,),,-COOC,H,, und anschlie- 
Dende Verseifung ergab I, das rnit natiirlicber Chaulmoogranaure 

itlentisdl 11 ar .  I)a f1ydiiuoarliushaul.I: uiid filepI'aSiiUrv durcli Ab- 
bau aus 1 crhiiltlioh sind, ist auch deren Totalsynthesc damit ver- 
wirklicht. Die Konliguration von I wurde auf 2 nnabhangigen 
Wegen gezeigt. Einmal konnte der (-)-drehende Antipode yon I1 
in ( +)-a-Athylglutarsaure ubergefuhrt werden, deren Konfigura- 
tion bereits rnit Hilfe des Verschiebungssatzes mit der Koufigura- 
tion der auf Glycerinaldehyd bezogenen (i-)-a-1IPcthylglutarsaure 
in Beziehung gebracht wurde. Zum andern geht 11 durch Oxyda- 
tion in  (-)-3-Carboxy-adipinsaure iiber, dcren (+)-Antipode be- 
reits auf D-Glycerin-aldehyd bezogen wcrden konnte. (a. Amer. 
chem. Soc. 77,  3807 [1955]). -Bm. (Rd 712) 

Ein lichtempfindliehes Pigment, Euphuusiopsin ( I ) ,  wurde zum 
ersmn Ma1 in  den Augeu cines Arthropoden uachgewiesen. Eliza- 
beth M .  Kampa stellte im Duukeln wal3rige Extrakte  aus den 
Augeu von Euphaissia puci/icu her, die neben Astaxanthin ein 
neues Pigment I enthalten, das in  der Uunkelheit bei 20 "C ca. 10 h 
bestandig ist. Durch Erhitzen auf 70 "C oder Einwirkung von Me- 
thanol, Aceton oder Chloroform wird es zerstort, wobei Koagula- 
tion eintrit.t. Daraus wird geschlossen, daW I ein P r o t e i n  ent- 
halt. (Nature [London] 175, 996 119551). -Bm. (Rd 709) 

Die Honstitution des Solanins, einern Alkaloid aus Solanum 
tuberosum und gewissen Wildkartoffeln, ist i m  Zusammenhang mit 
Fragen der natiirliehen Resistenz von Solanurn-Arten gegen Kar- 
toffelkaferbefall von besonderem Interesse. Richard Kuhn, I .  Liiw 
und H .  Trischnaann ist es gelungen, die von ihnen friiher postulier- 
te  Konstitution des a-Solanins') als a- L-Rbamnopyranosyl-(l-t 
2-Gelact,) - p  - ~ - g l u c o p y r a n o s y l - ( l + 3 ) - P -  ~-ga lac topyranosyl -A~-  
solauidenol-(3~)  dadurch-cndghltig zu bewcisen, daO sie nach einer 
sauren Hydrolyse des rnit Methyljodid und Silberoxyd in  Dime- 
thylformamid permethylierten a-Solanins, des Nonamethyl-a- 
solanins I, neben Aglykon, 2,3,4-Trimethyl-~-rhamnopyranose, 
2,3,4,6-Tetramethyl-~-glucopyranose auch 4 , 6 - D i m e  t h y l - D -  
g a l a c t o s e  I1 isolicren konnten. Die Solatrioso, die Zuckerkom- 
ponente des a-Solanins, ist also tatsachlich ein v e r z w e i g t e s  
Trisaocharid, bei dem Rhamnose und Glucose die 2- und 3-Stel- 
lung der Galactose besetzen. I n  diesem Zusammenhang konnte 
auch gezeigt werden, da13 den beiden anderen Solaninen, 
die i m  natiirlichcn Solanin gefunden wurden, dem P- und y- 
Solanin, die Konstitutionen cines p-n-Glucopyranosyl-(l -+ 3)-p- 
~-galactopyranosyl-A~-solanidenol-(3P) bzw. P-D-Gahtopyrano-  
syl-A5-solanidenol-(3P) zukommen. Der hier gefundene Abbau 
von I ist daneben praparativ der beste Weg um I1 zu gewinnen. 
(Chem. Ber. 88, 1492 [1955]). -Bm. (Rd 710) 

Die Bestimniung von 2,4-Dichlorphenoxy-essigsaure (2,4-D) in 
Getreide und Saatgut beschreiben R .  P .  Marpuardt und E. N .  
Luee. Die Substanz wird zur Unkrautbekampfung verwendet. Zur 
Analyse werden 200 g Probematerial mit eiuem Eisessig-haltigen 
Chloroform/Ather-Gemisch extrabiert. Von Proteinen t rennt  man 
ab indem 2,4-D aus einer sauren wal3rigen Losung in  Gegenwart 
von Phosphorwolframsaurc extrahiert wird. Chromatographie a n  
Super-Cel fiihrt zu weiterer Reinigung. Storende Sauren werden 
gro13enteils durch Extraktion mit einer Pufferlosung vom pH 6,85 
entfernt. Durch Erhitzen rnit Chromotropsaure in Schwefelsaure 
wird schlieWlicli eine weinrote Farbung erzeugt (A,,, 565 mp) 
und kolorimetriert. Ein Zusatz von Zinn(I1)-chlorid bleicht dabei 
die aus noch vorhandenen Sauren entstehenden Farbungen aus. 
Die Methode la13t sich auch auf Phenoxyessigsaure und v ide  ihrer 
Derivate anwenden. Sic erfaut noch 5 y in  200 g Probe. (Agrieult. 
Food Chem. 3, 51 119551). -Be. ( R d  705) 

Die Identitiit yon ,,Aktivierter Cholsauregb mit Cholyl-(loenzym A 
halten J .  Brenzer sowie W .  H .  Elliot fur auDerst wahrscheinlicb. 
Denn fur die Bildung konjugierter Cholsauren (Tauro-, Glykochol- 
saure) und uberdies die von Cholhydroxamsaure durch eine Mi- 
krosomenfraktion aus Ratten- bzw. Meerschweinchenleber erwies 
sich neben Adenosintriphosphorsaure, Mg*+ und Cystein( ? )  Coen- 
zym A als unbedingt erforderlich. Analog zu vielen anderen durch 
Coenzym A katalysierten Enzymrcaktionen, i m  besonderen auf 
Gruud der Tatsache, daO das Enzym-System Cholhydroxamsaure 
zu bilden vermag, mu13 die Synthese eines aktiven Z w i s c h e n -  
p r o d u k t s  aus Cholsaure und Coenzym A (Cholyl-Coenzym A) 
angenommen werdeu. - Diese Ergebnisse sind mit Enzym-Syste- 
men erzielt worden, die au13er den oben angegebeueu Komponen- 
ten noch F l u o r i d  cnthiclten. Seine Zugabe bedentet einen Kunst- 
griff: es hemmt namlich (nach Elliot) eine einfache Coenzym A- 
unabhangige Kondensation zwischen Hydroxylamin und Chol- 
saure, wie sie bereits bei der Hydroxamsaure-Bildung von Fet t -  
sauren durch F .  Liprnann und L. C. Tuttk (Bioehim. Biophys. 

1) Vgl. diese Ztschr. 66, 639 [1954]. 
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Acta 4, 301 [1950]) als Nebenreaktiori beobachtet  \\-orden ist.. 
Ohne Ausschaltung dieser Iteaktion ware der Coenzym A-ab- 
hangige (uber Cholyl-Coenzym A ( 1 )  verlaufende) Weg der Chol- 
hydroxamsaure-Bildung nicht eindeutig feststellbar gewcsen. 
(Acta chem. Scand. 9, 1036 [1955]; Biochim. Biophys. Acta 17,  
440 [1955]). -Mo. (Rd 667) 

Mesolveinsaure als Hemmstofli einer C0,-fixierenden Resktion 
erkannten J .  H .  Quasfel und P. 8. Scholelield. Es wurde gefunden, 
daW diese Saure die Oxydation der Brenztraubensaure durch 
Schnitte, Homogenate und Mitoehondrien verschiedener Ratten- 
organe unter bestimmten Bedingungen s tark und spezifisch zu 
hemmen vermag. Die Hemmung wird durch kleine Konzentra- 
tionen an Fumarsaure (2 mMol/l) total, durch Apfelsaure, Keto- 
glutarsaure und Citroncnsaure teilweise aufgehoben. In  manchen 
der untersuchtcn Systenie ist der Zusatz einer Substrat-Kompo- 
nente des Citronensanre-Cyclus als ,,Ankurbler" notwendig, so 
dall in diesen Fallen keine oder nur geringe Hemmung auftritt.  
Bei Verwendung von gewaschenen Rattennieren-Mitochondrien, 
die eine Ankurbelung auch durch Bicarbonat gestatten, wird die 
Brenztraubensaure-Oxydation ganz besonders leicht durch Meso- 
weinsanre unterbunden, und zwar in Konzentrationen von nur 
20 pMol/I. Aus diesen Befunden mu8 geschlossen werden, daB 
nur die Reaktion 

Brenztraubensaure + CO, + Oxalessigsaure 

durch Mesoweirisaure blockiert wird. Damit ist erstmalig die 
d i r e  k t e Hemmung einer CO,-fixierenden Reaktion bekannt ge- 
worden. (J. biol. Chemistry 214, 245 [1955]). -Mo. (Rd 670) 

L i t e r a t u  r 

uber  einr durch Aneurin beclingte Rotfirbuug des Kaseteiges, 
die jetzt bei lltereii liomadur-Kasen beobachtet wurde und sich 
niit dem als ,,bankrot" bezeichneten Kasefehlrrl) als nichtiden- 
tisch erwies, herichlet W .  Stocker. Als zufallig eine Verunrei- 
nigung der Kulturen aus solchen Kasen mit Penicilliurvl cumrnune 
eintrat, zeigte sich br i  eiuem der isolierten K o k k e n s t a m m e  die 
Fahigkeit, einen intensiv ziegelroten Farbstoff zu bilden. Dieser 
scheint gegeniiber Sauren, Laugen und Licht stabil zu sein; in 
Chloroform, mit dem er sich extrahierm la8t ,  bleieht er erst in 
einigen Tagen aus. Der Peuicillium-Stamm erzeugt offenbar eine 
Substanz, die als V o r s t u f e  oder K a t a l y s a t o r  bei der Parb- 
stoff-Bildung dieut. Die Untersuchung einer grolicn Menge von 
Aminosiuren und Vitaminen ergab dann, dalJ unter ihnen n u r  
A n e u r i n  in  der Lage ist, die Farbstoff-Bildung durch den Kokkus 
auszulosen. Schoii sehr kleine Aneurin. Konzentrationen sind dazu 
ausreiehend. Sichtbare Farbstoff-Bildung beginnt in Bouillon- 
$gar bei 10 py/cm3, das Maximum ist bereits bei 100 py/cm3 
erreicht. Die groWte Farbstoff-Menge scheint der Kokkus in  
Bohnen-Agar zu erzeugen, aber erst mit groDeren Mengen Aneurin 
(2 1 y/cm3). Bedeutungsvoll ist sicherlich, da8 nur das i n t a k t c  
Aneurin, nicht seine Komponenten, Farbstoff-Bildung hervor- 
rufen. Der Kokkus, der mit Micrococcus roseus wahrscheinlich 
nicht identisch ist,  und den Tetrakokken oder S a r z i n e n  nahe- 
stehen durfte, scbeint nicht sehr verbreitet zu sein; denn er konntc 
in 35 verschiedenen Kaseproben nicht gefunden werden. (Milch- 
wiss. 10, 324 [1955]). --Ma. (Rd 676) 

l) Dieser Kasefehler bernht auf einem zu hohen Zusatz von Nitrat 
oder Nitrit, die zur Vermeidung der Kaseblahung verwendet 
werden. 

Methoden der organisohen Cheniie. (Houben-Weyl). Hand 111. Phy- 
sikalische Forschungsmethoden, Teil 2 :  Elektrische, optische, 
magnetische und akustische Methoden. Verlag Georg Thieme, 
Stuttgart. 1955. 4. Aufl. herausg. v. E.  Miiller. XXVIII ,  1078 S., 
507 Abb., gebd.DM I%-. 
Die 21 Kapitel lauten: 1. Leitfaihigkeitsmessungen, 2. Methoden 

der p,-Messung, 3. lndikatoren und Reagenzpapiere, 4. Potentio- 
metrische und konduktometrische Titrationen, 5. Quantitative 
Elektrophorese im Trennrohr, 6 .  Elektrochemische Potentiale 
7. Polarographle, 8. Dielektrische Eigenschaften, 9. Refraktomei 
trie, 10. Polarimetrie, 11. Lichtzerstreuung, 12. Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz, 13. Elektronenbeugungsmethoden 14. Elektro- 
nenmikroskopie, 15. Rontgenographische Methodei, 16. Absorp- 
tions- 17. Raman- 18. Infrarot- 19. Mikrowellen-spektroskopie, 
20. Mggnetochemisdhe Methoden, '21. Ultraschall. 

Schon im Vorwort betonen die Herausgeber, dall es nicht leicht 
war, die Grenzen sinnvoll abzustecken. Der Benutzer wird stark 
empfinden, da8 manche Kapitel nur Grundlagen und MeBtechnik 
bringen, wahrend andere dariiber hinaus mit groI3er Ausfiihrlich- 
keit auch auf d ie  Beziehungen zwischen chemiseher Konstitution 
und physikalischen Eigenschaften eingehen. Das Praktische hat te  
auf Kosten des Theoretischen an einzelnen Stellen starkere Be- 
rucksichtigung verdient. 

I m  Kapitel iiber Leitfahigkeit wird die Herstellung yon Leit- 
fahigkeitswasser durch Deetillation beschrieben, die moderne, viel 
bequemere Austauscher-Technik nicht erwahnt. Bci der Polari- 
metrie vermi8t man Angaben uber die besonderen Lichtquellen 
und photographischen Methoden, die man bei optisch aktiven 
Farbstoffen verwendet. Das GittermeW-Spektroskop, das in den 
Handen von H .  Fischer die Chemie der Porphyriue, Harniue usw. 
erschlossen hat ,  sucht man vcrgebens. Hinweise auf die Aban- 
derungen der MeWteehnik, die bei 0,-empfindlichen Substanzen 
oder bei tiefen Temperaturcn (Absorptionsspektren) usw. erfor- 
derlich sind, waren nutzlich gewesen. Maiiches dieser Art solltc 
sieh in spateren Binden,  wenn cs sorgfkltig gesammelt wird, noch 
in andrrem Zusanimenhang berdcksichtigen lassen, so daB sehlieo- 
lich das Generalrcgister r i p s  Gesamtwerks auch dariiber Auskunft 
geben sollte. 

Der vorliegende Band hringt u. a. die Methoden der  Elektrouen- 
beugung und die rontgenographischen Methoden der Kristall- 
analyse. Eine elementare Anleituug zur kristallographischen Be- 
schreibung organischer Substanzen, welche die einfachsten An- 
wendungen eines Polarisationsmikroskops mit beinhalten sollte, 
ware nach Ansicht des Referenten erwunscht. Denu gerade dies 
gehort zum Alltaglichsten des Organikers, der darin oft viel sorg- 
loser ist als bei Angaben iiber Schmclzpunkte und andere Kon- 
stanten, so da8 mitunter rhombische Blattchen beschrieben wer- 
den, die garnicht rhombisch sind, oder farblose Nadeln, die in 
Wirklichkeit schmale Prismeu darstellen. 

Die Herausgeber und der Verlag sollten erwigen, ob zwei Grup- 
pen von Kapiteln, die dcr  vorliegendc stattliche Band vereinigt 

und die den Rang von wertvollen Monographien besitzen, geson- 
dert im Buchhandel erscheiuen konnten. Das wire  fur viele, die 
sich die Anschaffung des Gesamtwerkes nioht leisten konnen, er- 
freulich ohne dem Absatz des bereits so gut  eingefuhrten Gesamt- 
werkes Abbruch zu tun. 

Die eine dieser Monographien konnte die Kapitel 2-7 in iiber- 
arbeiteter Form enthalten und etwa 330 Seiten stark sein. Sic 
wiirde gewissermaoen an die Stelle der beiden kleinen Monogra- 
phien treton, die der leider verstorbene L. Michaelis iiber die 
Wasserstoffionenkonzentration und uber Reduktionsoxydations- 
potentiale seinerzeit geschrieben h a t  und die eine ganze Generation 
auf diesen Gebieten herangebildet habeu. Man bedenke, daB nicht 
nur Organiker, sondern auch Physiologen, Botaniker, Zoologen, 
Landwirte, Kliniker und weitere Kreise dauernd mit solchen 
Fragen zu tun haben. I m  Hinblick darauf mullten, wenn eine 
gesonderte Herausgabe in Betracht kommt, von erfahrener Seite 
in  groWer Zahl Anwendungsbeispiele aus den eben genannten 
Nachbarwissensohaften noch mit aufgenommen werden. 

Die zweite Monographie, die sich herausschalen lieBe, w i r e  eine 
solche uber Spektroskopie organischer Vcrbindungen (Kapitel 
16-18), die etwa 310 Seiten haben wurde. Es konnten auch eiu- 
zeln kaufliche Sonderdrucke sein, die man im Labor neben der 
Apparatur benutzen kann, ohne in  die Bibliothek laufen zu musseii 
oder den dort aufgestellten Band durch niehr oder mindcr dauern- 

Richard Kuhn [ N E  571 des Ausleihen anderen zu entziehen. 

Physical Methods of Organic Chemistry, von A.  Weissberger.  (Bd. 1 ,  
3. Teil von Technique of Organic Chemistry) Interscience Pub-  
lishers Inc., New York u. London. 1954. 2 .  Aufl. XI, 433 s., 
mehrere Abb., gebd. $ 8.50. 
1)as Buch stellt eine Erganzung der 1949 horausgekoninieneri 

2 .  Auflage der ,,Physical Methods of Organic Chemistry" dar, die 
als Band I in der Reihe ,,Technique of Organic Chemistry" erschie- 
nen ist. Diese Erganzung war notwcndig geworden, weil eine Reihe 
neucr physikalischer MeWmethoden fur die Strukturaufklarung in  
der organischen Chemie Bedeutung gewonnen hat ,  und weil auch 
die bereits fruher beschriebenen Methoden inzwischen weiter ent- 
wickelt worden sind. Der Band cntbalt folgende Reitrage: IGlek- 
tronenmikroskopie, Mikrospelrtroskopie, Bestimmung der Stro- 
mungsdoppelbrechung, Messung der Dielektrizitatskonstanten 
und der dielcktrischen Verluste, Mikrowellenspektroskopie, Neu- 
tronenbeugung; ferner als erganzende Kapitel zu fruhcren Bpi- 
traigcn: Viscositatsrnessungen verdunnter Losungen von Poly- 
meren, Bestimmung von Kristallstrukturcn organischer Verbin- 
clung.cn durch Rontgenstrahlstreuung, Elektronenstreuung nach 
der Sektor-Mikrophotometermethode, Bestimmuug maguetischer 
Huszeptibilitaten, Bestininiung der Radioaktivitat durch Sziu- 
tillation. 
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