gen Kohlenoxyd mittels Aluminiumehlorid/Chlorwasserstoff bzw.
Methylaluminiumechlorid auch in Isohexane bei grofem Uberschufl
an Chlorwasserstoff einzubaucn und zwar unter einem Druck von
100 atm bereits bei Raumtemperatur. Beide Methylpentane er-
geben dabei isomere Heptanone. Bei 80—100 atm und 100 °C
wurden aus Cj- bis Cy-Paraffinen mit Methylchlorid und Methyl-
aluminiumechlorid hohere Ketone, so z. B. aus Propan auBer
Aceton Methylbutanon, Dimethylbutanon, 2-Methylpentanon-4,
und 2,2-Dimethylhexanon-3 gefunden. Auch Olefine, wie Propen
lassen sich unter schonenden Bedingungen (ticfe Temperatur,
etwa —10 °C und hohe Verdiinnung) mit Kohlenoxyd durech Ver-
wendung von Aluminiumehlorid/Chlorwasserstofi-Katalysator um-
setzen, und zwar bei dquimolekularen Mengen zu Carbonsiure-
chloriden (in Form der Aluminiumchlorid-Komplexverbindungen),
die zu Iso- und o-Methylbuttersiurc gespalten werden kénnen.

Rundschavu

Bei Molverhiltnissen von Olefin: Aluminiumehlorid : Chlorwasser-
stoff wie 2:1:1 erhalt man 3-Chlorketone.

J.D. WALDRON, Manchester: Die Anwendung des Massen-
spektrometers bei der Analyse organischer Verbindungen.

Vortr. berichtete iber Anwendungsmdoglichkeiten des Massen-
spektrometers bei festen, fliiissigen und gasférmigen Kohlenwasser-
stoffen, Sauerstofi-Verbindungen und Polymeren. Die Analysen-
genauigkeit betragt 0,5 Mol-9% oder 109 der Substanzkonzen-
tration. Verunreinigungen konnen giinstigenfalls bis zu 0,01 9%
herunter festgestellt werden.

H. KOCH, Milheim/Ruhr: Carbonséure-Synthese aus Olefinen
und Kohlenozyd?). [VB 740]

2) vgl. Brennstoff-Chem. 36, 321 [1955].

Die Darstellung von Na- und Ca-Aluminiumhydrid beschreiben
A. E. Finholt und Mitarb. NaAlH, entsteht bei Reaktion von NaH
mit AlBr, in Dimethylither bei Raumtemperatur in befriedigen-
der Reinheit, jedoeh in zu niedriger Ausbeute und unter grofen
experimentellen Schwierigkeiten. Das Ca-Salz entsteht ahnlich,
aber weniger rein, aus AlBr, und CaH, in Tetrahydrofuran als
Atherat. Die naeh den Gleichungen 1 und 2 verlaufende Reaktion
kann beschleunigt werden, indem man den Umsatz von Hydrid

3 MH + AlIX; =3 MX + AlH, )
AlH; + MH = MAIH, (2)
(M = Metall, X = Halogen)

mit Aluminiumhalogenid entweder beschleunigt oder iberhaupt
vermeidet. Ersteres geschieht dureh Zusatz geringer Mengen
LiBr, wobei AIX,(-) gebildet wird, welches mit MH rascher
reagiert, bleibt aber trotzdem wunbefriedigend. Die Umgehung
von Gl 1 gelingt nach Gl. 3 und 4.

3 NaAlH, + AICl, = 3 NaCl -+ 4 AlH, 3)
4 AlH, +4 NaH =4 NaAlH, “)

Der Kreislauf wird mit A1H; gestartet. Nach beendeter Reaktion
mit NaH wird AlHj; eingetragen, filtriert, erncut NaH eingetragen
usw. NaAlH, ist thermisch stabiler und etwas reaktionstriger als
das entspr. Li-Salz, in das es leicht zu berfiihren ist. (J. inorg.
nucl. Chem. I, 317 [1955]). —Be. (Rd 724)

Chromatographische Trennungen auf Ionenaustausclierpapier be-
schreibt D. K. Hale. ILir stellte das Papier her, indem er eine Auf-
schlammung von kolloidalem Austauschermaterial und aufs fein-
ste zerrissenem Filterpapier durch ein Filtertuch filtrierte; nach
dem Trocknen kann cine zusammenhingende Schicht Ionenaus-
tauscherpapier vom Filtertuch abgehoben werden. An Anwen-
dungsbeispielen werden beschrieben: Tremnung Cu/Cd mit 1,2 n
HCI als Eluens, und Pd/Nd mit 1 n Milchsiure-Ammoniumlactat
von py 3,0 als iluens, beide an Kationenaustauscherpapier, sowie
Cl/Br/J mit 2 n NaNO; als Eluens und Co/Ni mit 8,1n HCI als
Eluens an Anionenaustauseherpapier. (Chem. and Ind. 7955, 1147).
—He. (Rd 730)

Die Bildung von Chelatringen mit zwei Schwefel-Atomen aus
Zink und Dithio-weinséure konnte von A. Agren und G. Schwarzen-
bach nachgewiesen werden. Bei verschiedenen py-Werten wurden
in den Gleichgewichtsgemischen folgende Komplexe identifiziert:
ZnD*~, ZnHD-, ZnH,D, ZnD(0H)?-, Zn,D, ZnD§- und ZnD,0H"-
(Dithioweinsdure ist mit H,D bezeichnet, wobei H die aciden
Wasserstoffe der Carboxyl- und Thiol-Gruppen bedeuten). Die
Stabilititskonstanten und die Strukturen dieser Verbindungen
werden diskutiert. Fiir den sehr stabilen Komplex ZnD2?- wird
z. B. folgende Struktur vorgeschlagen:

(-)ooc—CH-§,
‘ /:Zn
(-)ooCc—CH-3
Die Verbindung ZnD$~ geht in alkalischer Losung unter Aufnahme
eines Hydroxyl-Jons in ZnD,0H?- iiber, wobei das Zink die Koor-

dinationszahl 6 betatigt. (Helv. chim. Aecta 38, 1920 [1955]).
—Sehm. (Rd 14)

Neuartige Isotopentrennmethode. Bestrahlt man Quecksilber-
Dampf in Gegenwart von Wasser mit dem Licht einer Quecksil-
berdampflampe, die mit dem abzutrennenden Hg-Isotop gefiillt
ist, so bildet sich das Quecksilberoxyd des betr. Isotops, welches
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man laufend abtrennen kann. Enthilt die Quecksilberdampflampe
198He (aus Gold im Atomreaktor gewonnen), so sendet sic Lieht
von 2537 A aus, weleches von den 6 Hg-Isotopen nur das 1*Hg an-
regt und es mit Wasser ®®HgO bilden 146t. **Hg kann derart bis
zu 60 9% angereichert werden. (Baird Associates, B. H. Billings,
A. P. 2713025 v. 27. 8. 1951/12. 7. 1955). —Bo. (Rd 8)

Eine Methode zur Ausschaltung der Stirungen durch Ca bei
flammenphotometrischen Bestimmungen schligt J. Spector vor.
Bei Gegenwart groflerer Mengen Caleium, wie sic bei bodenkund-
lichen Untersuchungen oft auftreten, werden fiir K und Na zu
hohe Werte gefunden. Der durch Ca verursachte Fehler kann
durch Zusatz von Aluminium unterdriickt werden. Andererseits
stért Al die flammenphotometrische Bestimmung von Caleium.
(Analyt. Chemistry 27, 1452 [1955]). —He. (Rd 731)

Komplexone mit einer Oxycyclohexyl-Gruppe ergeben stabilere
Komplexe als Komplexone mit einer Oxy#thyl-Gruppe. G. An-
deregg und @. Schwarzenbach untersuchten das Komplexbildungs-
vermdgen von 0-Oxy-cyclohexylimino-diessigsdure im Vergleich
zu dem von B-Oxyithylimino-diessigsiure und fanden, dafl die
Fe(IIl)-Komplexe des eyelischen Produktes stabiler sind, als die-
jenigen der Oxyithyl-Verbindung. Durch den Cyclohexan-Ring
werden die Ligand-Atome des Anions in eine fiir die Komplexbil-
dung giinstige Lage gebracht. Einc auffallend hohe Stabilitit zeig-
ten die Komplexe des Fe®* mit 3-Aminodthylimino-diessigsiure,
woraus zu crsehen ist, daB auch fiir das Fe3+* der basisehe Stick-
stoff der Amino-Gruppe ein besonders gutes Ligand-Atom ist. Dic
Unmoglichkeit, Amminkomplexe vom Fe3* herzustellen, diirfte
daher lediglich durch die schwere Loslichkeit des Fe{III)-hydroxyds
verursacht sein. Dort, wo keine y-Hydroxo-Briicken gebildet wer-
den, wird aueh von Fe®*+ basischer Stickstoff leicht angelagert.
(Helv. chim. Acta 38, 1940 [1955]). —Schm. (Rd 15)

Zwei Methoden zur Abtrennung von Plutonium aus Uran, das
1 Jahr mit langsamen Neutronen bestrahlt wurde und dann 3 Mo-
nate lagerte, beschreibt J. Rydberg. Zunichst werden unter Ver-
wendung bekannter Gleichungen die Mengen sowie die zugehérigen
B- und y-Aktivititen der entstandenen Zerfallsprodukte berechnet.
Im vorliegenden Fall entstehen aus 20 g UQ, 0,42-10-3 g 239Pu, die
von 0,57°10-3 g anderen Zerfallsprodukten und 16,6 g U abzutren-
nen sind. Verfahren I: Die in HNO, geloste Probe wird mit
NaBiO, oxydiert {Pu(VI)) und anschlieBend Bi als Phosphat ge-
fallt, wobei Pu und U in Lésung bleiben wihrend andere Zerfalls-
produkte weitgehend mitgerissen werden. Nach Reduktion des
Pu(VI) mit N,H, zu Pu{Ill} wird Bi zugesetzt und erneut BiPO,
gefillt, das nun Pu(III) quantitativ mitreit, dancben etwas U.
Die Phosphate werden mit KOH-Lésung in die Hydroxyde iiber-
gefithrt, die mit heiBer konz. HNO, gelést werden. Nun liegen
Pu(IV) und G{VI) vor, von dencu Pu(IV) mit benzoliseher Losung
von Theonyltrifluoroaceton extrahiert wird. Ausbeute: Mehr als
60 % des vorhandenen Pu. Verfahren I1: Nach Losen der Probe
in heiBer konz. HNO; (Pu(1V) + U(VI)) wird die an HNOz 6 m
Lésung iber eine Silicagelsiule gegeben, wodureh Nb und Zr, die
einen wesentlichen Anteil der 3- und y-Aktivitit ausmachen, prak-
tisch vollstindig entiernt werden. Zum TEluat wird wenig Cu, La
und Zr als Triger gegeben und dann mit H,S cin grofer Teil der
unerwiinschten Zerfallsprodukte gefillt, Das Filtrat wird abge-
dampft und mit heiller konz. HINO; behandelt (Pu(IV)). Bei an-
schliefeuder Extraktion mit Theonyltrifluoroaceton-haltigem Ben-
zol werden aus 1 m HNO, praktisch nur Pu(IV) und Zr(IV) ex-
trahiert. Aus der organischen Phase kann Pu mit 10 m HNO; oder
HC10, in die wisserige Phasc iiberfithrt und so von Zr getrennt
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werden. Ausbeute: Etwa 90 % des vorhandenen Pu. Verfahren I
gibt ein Pu das keine crkennbare 3-y-Aktivitit zeigt, nach Verfah-
ren II bleibt eine geringe Fremdaktivitit. (Aeta Chem. Scand. 9,
1252 [1955]). —Bd. (Rd 17)

Versetzungen an Wolfram-, Tantal- und Nickel-Einkristallen
wurden von M. Drechsler, G. Pankow und R. Vanselow nachgewie-
sen. Der Abbau von Einkristallspitzen hoher Reinheit (99,9 %)
unter dem Einfluff von Temperatur und elektrischem Feld wurde
in Feldemissions-Mikroskopen untersucht. Abbauzentren
treten nur an Gleichgewichtsflichen auf (011, 001 und 012 bei W,
011 und 001 bei Ta), die man so indirekt ermitteln kann. Im Ge-
gensatz zu E. W. Miller, der konzentrische Ringe beobachtet
hatte, wurden durch genauere Methoden Spiralen und exzentri-
sche Ringe festgestellt. Es traten also Schraubenversetzun-
gen auf; die Kristalle sind nicht ideal. Die Zahl der Versetzungen
entspricht ungefahr der Zahl der Fremdbausteine im Kristall. Bei
der Indikator-Methode, die E. W. Miiller benutzte, wurden
die Stufenkanten durch ctwas aufgedampites SrO auf dem Leucht-
gchirm sichtbar gemacht. Infolge der hohen Bildhelligkeit konn-
ten hier die wandernden Abbaustufen sogar gefilmt werden. Am
genaucsten konnte der Abbau im Feldionenmikroskop beobach-
tet werden, das cin Auflosungsvermogen bis 3 A besitzt. (Z. phy-
sik. Chem. 4, 249 [1955]). —Pe. (Rd 2)

Uber Tonentrennung durch Eisbildung berichten R. Brill und H.
Ender. Wenn man eine verdiinnte, wiBrige Cédsiumfluorid-Losung
teilweise gefrieren 148t, findet sich ein Teil des Fluors im Eis; es
wird als Fluorwasserstoff in das Gitter des Eises eingcebaut. Das
System H,O0/NH,F bildet sogar Mischkristalle bis zu einem Gehalt
von 10 % Ammoniumfluorid. Wesentlich ist, daB hier das Ver-
haltnis H: (N + F) dem H:O-Verhiltnis im Wasser entspricht.
(Nature [London] 176, 925 [1955]). —Pe. , . (Rd 3)

Die Bestimmung von Olefinen durch Spektrophotometrie inrer
Jod-Komplexe beschreiben D. R. Long und R. W. Neuzil. Olefine
bilden reversibel Komplexe mit Jod, die starke Absorption im UV
zeigen. hp,x ist fir RCH=CH, 275 my, R,C=CH, 290—295
my, RCH =CHR 295—300 my, R,C =CHR 317 mu und R,C =CR,
337 mu. Die cis-Form besitzt stets eine hohere Extinktion
als die korrespondierende trans-Form. Eine 0,03—0,1 molare
Olefin-Losung in Isooctan wird mit einer 0,002 molaren Jod-La-
sung versetzt und das Spektrum ausgemessen. Die Messung muf
sofort geschehen, da Licht die Addition des Jods an die Doppel-
bindung katalysiert. Aromatische Kohlenwasserstoffe und Di-
olefine storen. Die Methode wurde angewendet auf die Analyse
einer Mischung von 2-Methyl-2-hexen und 2,3-Dimethyl-2-buten
und die Untersuchung eines Propylen-Polymeren, bei der erst-
malig spektroskopisch die R,C =CR, -Gruppierung im Polymeren
nachgewiesen wurde. (Analyt. Chemistry 27, 1110 [1955]). —Be.

(Rd 723)

Schutz der Aeetylen-Bindung gegen Reduktion ist moglich, wenn
monosubstituierte Acetylene vorliegen. Diese werden mittels*Na-
triumamid in fliissigem Ammoniak in das Natriumsalz iberfiihrt.
Bei der nachfolgenden Einwirkung von Natrium werden nur
ungescbiitzte Acctylen-Bindungen zu Doppelbindungen reduziert.
Auf diesem Weg gelang N. A. Dobson und R. A. Raphael die Re-
duktion von Undeeadiin-(1,7) (I) iiber das Na-Salz (II) zu trans-

HC:- C—(CH,),—C=C—(CH,),—CH, n
NaC=C—(CH,),—C=C—(CH,),—CH, Iy
HC==C—(CH,),—~CH=CH—(CH,),—CH, (i

Undecaen-(7)-in-(1} (III} in 75proz. Ausbeute. Die Moglichkeit
dieser Reaktion wird dadurch erklirt, daB im Na-Salz das end-
stdndige C-Atom eine negative Ladung erhilt, die vor Reduktion
schiitzt. (J. chem. Soc. [London] 1955, 3558). —Bm. (Rd 13)

cis-Azonaphthaline. Die cis-trans-Umiagerung des Azobenzols
ist nieht auf die trans-Azonaphthaline iibertragbar, weil, wie M.
Frankel, D. Wolovsky und Ernst Fischer spcktrophotometrisch fest-
gestellt haben, die Riickreaktion eis — trans bei Raumtemperatur
zu schnell verliuft. Arbeitet man jedoeh bei 0 °C in der Dunkel-
kammer, so 1Bt sich das durch Bestrahlung der trans-Verbindung
erhiltliche cis-Isomere chromatographisch abtrennen. Mit Hilfe
der Adsorption an Aluminiumoxyd lieBen sich cis-1,2’- und eis-
2,2’-Azonaphthalin (I und IT) in Substanz isolieren, wihrend durch
Papierchromatographie ein an eis-Verbindung angereichertes 1,1’
Azonaphthalin erhalten wurde. Beim Erhitzen lagern sich I und 1T
in die trans-Verbindung um, was aus der dahei eintretenden Farb-
inderung zu ersehen ist. Die UV-Spektren der jeweiligen cis- und
trans-Verbindungen sind deutlich voneinauder verschicden. (J.
chem. Soc. [London] 1955, 3441). —Bm. (Rd 12)
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Uber die Struktur von Neopren in Abhingigkeit von der Poly-
merisationstemperatur berichten J. 7. Maynard und E. W. Mo-
chel. Es ergibt sich eine natiirliche Gliederung der durch Radikal-
polymerisation in Emulsionssystemen hergestellten Hochmole-
kularen, die im Bereich der Polymerisationstemperaturen von-
—60 bis —10°C, von 10—90 °C und von 100—200 °C jeweils iiber-
einstimmende Merkmale aufweisen. (Polymerisationsgeschwin-
digkeit und Mol-Gew. der erhaltenen Polymeren gehen mit fallen-
der Temperatur stark zuriick). Bei den Tieftemperaturpolymeren
nimmt die chemische Bestindigkeit (UV-Resistenz) mit fallender
Polymerisations-Temperatur zu. Die Produkte sind bei Zimmer-
temperatur kristallin und bestehen iiberwiegend aus 1,4-trans-Ein-
heiten (I):

CH, CH
7 \C/ \Cé . .
&

In den bei Normal-Temperatur erhaltenen Polymeren nimmt der
Anteil der von (I) abweichenden Einheiten von 16 % bei 10 °C auf
30%/, bei 90 °C zu. Hs tritt dann keine Kristallisation mehr auf.
Die Gruppe ist mit Metalloxyden leicht vualkanisierbar. Nur bei
Zusatz von RuB} als Fiillstoff nimmt die Dehnungsfestigkeit bei
hoherer Polymerisations-Temperatur nicht ab. Die Hochtem-
peratur-Polymeren sind durch extreme chemische Instabilitit ge-
kennzeichnet, die den bei hoherer Temperatur gebildeten Allyl-
chlorid-Einheiten zugeschrieben wird. Ionenpolymerisation mit
AlCl; oder BF; als Initiatoren bei verschiedenen Temperaturen er-
gab Produkte von gummiartiger Beschaffenheit bis zu gelben Pul-
vern, deren Struktur noch ungeklart ist. (J. Polymer Sei. 18,
227—34 [1955]). —Se. (Rd 732)

Polymerisation von Metaerylsiiure-methylester durch Salze aus
N,N-Dialkylarylaminen und Saccharin fanden J. Lal und R. Green.
Das Salz aus Saccharin (I} und Dimethylanilin (II) vermag
bei Zimmertemperatur die Reaktion auszulésen, desgleichen
das dquimolare Gemisch beider Stoffe. Ist nur eine der beiden
Komponenten zugegen, so findet keine Polymerisation statt. Bei
niederen Umsitzen ist die Polymeren-Ausbeute proportional der
Polymerisationszeit. Das Chinolin-Salz von (I) ist ebenso wie die
anderer nicht-aromatischer tert. Amine unwirksam, wihrend eine
Reihe kernsubstituierter Dimethylaniline die Polymerisation eben-
falls herbeifiihrt (gewohnlich bei 60 °C unter Stickstoff). Para-
Substituenten in (1) beeinflussen die Polymerisation, indem elek-
tronenabgebende Gruppen (wie CHgy-, CH,0-) die Gesamtausbeute
an Polymerem steigern, wihrend clektronenanziehende Gruppen
(wie Br-, CHO-) gegenteiliz wirken. Bei 60 °C kann das Salz aus
(I) und (II) auch Acrylnitril weitgehend polymerisieren, wihrend
es bei Styrol nur geringe Ausbeuten an Polymerem ergibt und bei
Vinylacetat wirkungslos bleibt. (J. Polymer Sci. 18, 430 [1955]).
—Se. (Rd 1)

Die Synthese von (4 )-Apiose (I) und (+)-Cordycepose (II) durch
R. A. Raphael und C. M. Rozburgh haben die schon frither abge-
leiteten Strukturen I und II fiir die beiden Zucker bewiesen. Der
durch Kondensation von Bromacetal und Natrium-malonester er-
hiltliehe 2,2-Diathoxy-didthylmalonsiure-didthylester (IIT) lieB
sieh durch Reduktion mit LiAlH, und ansehlicBendes Acetylieren in
das Acetat I'V iiberfithren, das bei schneller Destillation iiber etwas
Natrium-hydrogen-sulfat Athanol abspaltet und V liefert. Per-
benzoesdure fithrt V in den Epoxy-dther VI iiber, der zu II hydro-

(C,H0;C),CH-CH,~CH(OC,H;),  (HOCH,),~C——CH-CHO
|

11 OH OH 1
v t

(CH;COOCH,),CH~CH,—CH(OC,H;), (CH,COOCH,),C=CH—CH(OC,H;),

v v 4 VIII

(CHyCOOCH,),CH~CH=CH-0C,H; - (CH,COOCH,),CH—CH~CH(OC,H,),

\
| \% Br  VII

v

(CH3COOCH2)2CH-C< —CH—O0C,H; - (HOCH,),CH—CH—CHO
/

l
OH
VI 11

lysiert wurde. Andererseits 1Bt sich V mit Bromsuceinimid in
Athanol zu VII bromieren, das mit LiNH, in flissigem Ammoniak
HBr zu VIIT abspaltet. Oxydation mit KMnO, und anschlieBende
Verseifung fithrt zu I. (J. chem. Soc. [London] 1955, 3405). —Bm.

(Rd 10)
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Dien-carbonsiiuren durch Alkenylierung mit Alkenyl-lithium.
Bei bestimmten Naturprodukten, z. B. a-Longinecin- und Ridellin-
siure, sollen Dien-carbonsiduren vom Typ I Strukturbestandteile
sein, obwohl synthetische Verbindungen I in der acyclischen Reihe
bis jetzt noch unbekannt sind. Bei Versuchen diese Reihe synthe-
tisch zu erschlieBen, haben E. A. Braude und E. A. Evans nur die
1,3-Dimethylbutadien-{1,3)carbonsiure-(1) (II) isolieren konnen.
Ausgehend von Isobutenyl-lithium III und Methylglyoxal-dithyl-
acetal IV wurde iiber V und VI die instabile Oxycarbonsiure VIla
(R = H) hergestellt, die als Methylester VIIb (R = CH,) weiter
verwendet wurde. Die Wasserabspaltung aus VIIb konnte jedoch
nicht so gefithrt werden, dal die gewiinsehte Dien-carbonsiurc
VIII entsteht. Es fand stets Isomerisicrung zur Siure II statt.

\C C C/
AT
COOH

{H,C), C=CHLI -- H,C—CO~CH(QOC,H;), CH,=C—CH-C—COOH
| |

1 v CH, CH,
1
on” Yoon
(HSC)2C:CH—C‘—CH(OC2H5)2 (H,C),C~CH~C—COOR
v CH, 7 Viia, b CH,
OH
(H,C),C=CH—C—CHO (H,€),C=CH~C=CH,
VI CH, VIII cooH
(J. chem. Soc. [London] 1955, 3324). —Bm. (Rd 11)

Mikrobiologische Herstellung von 1-Dehydrosteroiden beschrei-
ben E. Vischer, Chr. Meysire und A. Wetlstein.. Sie fithrten Proge-
gteron, Cortexon, Corticosteron, 17a-Oxy-cortexon, Cortison und
Hydrocortison durch 1-—3tigige Inkubation mit Pilzstimmen der
Gattung Didymella in die entspr. 1-Dehydro-Verbindungen iiber,
Die Umsetzungen verliefen praktisch vollstandig. Nebenprodukte
wurden in geringen Mengen nur selten gefunden, wodureh die Auf-
arbeitung der Extrakte sich vereinfacht. Bei Nebennierenrinden-
Hormonen wurden sehr hohe Ausbeuten erzielt. Neue Verbin-
dungen, die so hergestellt wurden, sind: 1-Dehydro-17x-methyl-
testosteron, 1-Dehydro-anhydro-oxyprogesteron, 1,11-Bisdehydro-
progesteron, 1,11-Bisdehydro-17z-methyl-corticosteron und 21-0-
Acetyl-1,6-bisdehydrocortexon. (Helv. chim. Acta 38, 1502 [1955])
~Wi. (Rd 8)

Oxytryptamine sind interessant, seit man die pharmakologischen
Beziehungen zwischen Lysergsiure-didthylamid und Serotonin
(5-Oxytryptamin) entdeckt hat. Die neue Synthese von P. Kar-
rer, F'. Trozler, J. Peyer und A. Hofmann geht aus von 5-Benzyl-
oxy-indolyl-3-cssigsdure, iiber das Hydrazid kommt man zum
Azid, das mit versehiedenen Aminen in Amide iiberfiihrt wird, die
mit LiAlH, zu Benzyloxy-tryptaminen reduziert werden. Durch
reduktive Abspaltung des Benzyl-Restes mit Palladium-Katalysator
erhalt man N-gubstituierte Oxytryptamine in 80proz. Ausbeute,
z. B. Bufotenin (5-Oxy-N,N-dimethyltryptamin). 4- und 6-Oxy-
tryptamin, die beiden Stellungsisomeren des Serotonins, wurden
zum ersten Male hergestcllt. Beide kristallisieren als freie Base
nicht, liefern aber gut kristallisierende Salze. Uber die pharma-
kologischen Wirkungen der neuen Verbindungen wird noch nichts
berichtet. (Helv. chim. Acta 38, 1452 [1955]). —Wi. (Rd 3)

Zucker-Derivate als Cytostatieca. L. Vargha synthetisierte
Athylenimino- und B-Chlorathylamino- Gruppen enthaltende Zuk-
ker-Derivate, die von B. Kellner, L. Németh und C. Sellet phar-
makologiseh und klinisch gepriift wurden. Vargha ging aus von
1,2-Isopropyliden-5,6-anhydro-p-glucofuranose wund 1,2-5,6-Di-
anhydro-3,4-isopropyliden-p-mannit, die unter Offnung des An-
hydro-Ringes leicht 1 bis 2 Mol Athylenimin addieren, wobei die
basische Gruppe an das primire C-Atom tritt. Die 1,2-Isopro-
pyliden-6-dthylenimino-6-desoxy-p-glucofuranose-(I), (C;;H{pO;N,
Fp 131—32°C) und das 1,6-Bis(B-chlordthylamino)-1,6-desoxy-p-
mannit-dihydroehlorid (II) (C,gH,,0,N, Cl,*2 HCl, Fp 240—41°C),
das durch Behandeln des Mannit-Derivates mit Salzsiure ent-
steht, zeigten ausgesprochene cytostatische bzw. geschwulst-
hemmende Wirkung. Im Tierversuch verursachte II bei verschie-
denen Tumorarten eine 50—90proz. Wachstumshemmung. Die
histomorphologischen Verinderungen gleichen denen, die Stick-
stoff-Lost hervorbringt. II wurde bisher an 90 Kranken gepriift.

Angew. Chem. | 68. Jahrg. 1956 | Nr. 3

Die besten Ergebnisse zeigten sich bei lymphoider Leukimie und
Lymphosarkomen. Eine Beurteilung der Wirkung bei Carcinomen
ist moch nicht méglich. (Naturwissenschaften 42, 582 [1955]).
—Wi. (Rd 7)

Experimentelle Bestiitigung Warburgscher Tumorhypothese, —
sy Yirulenz<-Abschwiichung bei Miuse-Ascites-Carcinom-Zellen
durch Hemmung ihrer Glykolyse beobachteten H. Holzer, J. Haan
und D. Petfe. Sowohl die anaerobe, wie die aerobe Glykolyse von
Ehrlichschen Miuse-Ascites-Carcinom-Zellen konnte durch kleine
Konzentrationen an Na-Jodacetat gehemmt werden — ohne Be-
cinflussung der Atmung. Injiziert man so vorbehandelte Zellen
intraperitoneal bei gesunden Miusen, so wird die Wachstums- und
Vermehrungsgeschwindigkeit dieser Zellen, gegeniiber unbehan-
delten parallel zur Glykolyse-Hemmung verlangsamt. Die be-
notigte Jodacetat-Konzentration ist gerade so groB, daf sie dic
Triosephosphat-Dehydrase, ein weseutliches Ferment des Glyko-
lyse-Systems, vollkommen hemmt. Somit kann keine indirekte
Hemmung der Glykolyse iiber die unspezifische Hemmung an-
derer Fermente, die erst mit hoherer Jodacetat-Konzentration ein-
treten wiirde, zustande kommen. Die Autoren halten deshalb ihre
Befuude fiir ein Argument dafiir, daB diec Hypothese von O. War-
burg: ,,offenbar wire eine Tumorzelle, thres Girungsvermégens be-
raubt, keine Tumorzelle mehr' (Ideen zur Fermentchemic der Tu-
moren, Abh. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 1947) experimentell veri-
fizierbar ist. (Biochem. Z. 327, 195 [1955]). —Ms.  (Rd 734)

Hydrochinon-Derivat mit stark carelnostatischer Wirkung. Bei
der Synthese von 2,5-Bis-ithylenimin-benzochinon, das von S.
Petersen u. a. als cytostatisch wirksame Verbindung erkannt wurde,
isolierte A. Marzer neben dem Hauptprodukt eiue weille unlos-
liche Substanz mit den Eigensehaften von 2,5-Bis-dthyleniminc-
hydrochinon. Das IR-Spektrum bestitigte die Annahme, daf3
die Verbindung als inneres Salz vorliegt. Unter bestimmten Reak-
tionsbedingungen kann man die Hydrochinon-Verbindung als
Hauptprodukt erhalten; sie schmilzt nicht, sondern verkohlt bei
220 °C. Zwei Strukturformeln werden zur Diskussion gestellt.
Nach raumlichen Betrachtungen ist der salzartige Aufbau nur im
Kristall moglich. Bei keinem Aminophenol wurde bisher die Bil-
dung von inneren Salzen beobachtet. Marxer untersuchte die
Reaktion der Ringhomologen des Athylenimins mit Benzochinon,
erhielt aber nur beim Piperidin geringe Mengen eines Hydrochinon-
Derivats, das nicht als inneres Salz vorlag. Im Tierversuch hat
man bei 2,5-Bis-dthylenimino-hydrochinon, das peroral appliziert
wurde, gegeniiber sieben verschiedenen Tumoren eine stark car-
cinostatische Wirkung beobachtet. (Helv. chim. Acta 38, 1473
[1955]). —Wi. (Rd 4)

Uber Cyclobutan-aromatische Kondensate und dimeres Benzo-
cyclobutadien berichten M. P. Cava und D. R. Napier. Das schon
von H. Finkelstein (1910) aus ec,a,0,00 - Tetrabrom-o-xylol (I} und
Natriumjodid dargestellte 3,4-Dibrom-1,2-benzocyclobuten (1)
wurde in reiner Form erhalten. Bromierung licferte I, mit Malein-
sdure rcagiert II nieht. Aus der Reaktionsmischung konnten als
neue Verbindungen ein 1:1 Molekel-Komplex (III) von II mit
dem entspr. Jod-bromid IV, und eine Substanz C,H;,BrJ, erhal-
ten werden. Die Zinkstaub-Enthalogenierung von II und III er-
gab auller Polymeren dimeres Benzo-cyclobutadien C;Hy,
(VI) in 73 9% Ausbeute. Aromatisierung von VI mit N-Brom-
succinimid liefert 1,2-Benzo-biphenylen (VII). Aus IV 1dfit sich
ein Dibromid (VIII) herstellen, das durch Basen in das Monobrom-
Derivat (IX) umgewandelt wird. Aromatisierung von I1X mit N-

Brom-succinimid fiithrt zu 3-Brom-1,2-benzo-biphenylen (X.
A NIV 0
7\ _CHBr AN l 1H H
AP O AN A AN,
N VN N oug
Yo AT N NN
X Br [H
1 1I: X =Y = Br VIi: X=H Br
IV: X=Br; Y=] IX: X=Br VIII
‘,:/\‘
\‘
Y1)
i |
NN/

(Abstr. 128th Meeting Amer. chem. Soc. 1955, 63 0, 107). —Gi.
(Rd 691)
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d,l-Spartalupin, das dritte mogliche Racemat der Spartein-
Gruppe, haben M. Carwmack, B. Douglas, E. W. Martin und H.
Suss neben d,l-Spartein und d,l-x-Isospartein, den beiden anderen,
bisher bekannten Racematen der Spartein-Gruppe, synthetisiert.
Bs diente zum Vergleich mit I-Spartalupin, das erstmals aus Lu-
pinus sericeus Pursh isoliert werden konnte und dessen Struktur
dureh Epimerisierung in d-Spartein und d-o-Isospartein erwiesen
wurde. {J. Amer. chem. Soe. 77, 4435 [1955]). —Bm. (Rd 714)

Gonyleptidin, ein Hiichtiges Antibioticum aus dem Cephalo-
thorax-Driisensekret eincr siidamerikanischen Spinne (Familie
Gonyleptidae), wurde von C. Estable, M. J. Ardao und N. P. Brasil
(Universitit Montevideo, Urugay) isoliert. Es konnte durch De-
stillation des gefrorenen Sekrets als gelbe bei 12 °C schmelzende
Substanz, die offenbar ein Gemisch verschiedener Chinone ist, ge-
wonnen werden, Dieses hemmt das Wachstum von Staphylococcus
aureus, Bacillus cereus, B. anthracis und Bacterium coli in Konzen-
trationen bis herab zu 3 y/em?®, von B. tuberculosis und Trypano-
soma cruzi in solehen von rund 100 y/cm®. Méause vertragen 1 mg/-
Tag/Tier gut, wobei intestinale Parasiten (Lambiase-Iirreger,
Trichomonaden u. a.) zerstort werden. L. F. Fieser analysierte
Gonyleptidin genauer und fand darin 2,3-Dimethyl-1,4-benzo-
chinon (Hauptmenge), 2,3,5-Trimethyl-1,4-benzochinon, 2,5-Di-
methyl-1,4-benzochinon und 2,3,6,7-Tetramethyl-1,4-naphthochi-
non. Drei dieser Chinone wurden nicht als solche, sondern als ent-
§pT. Hydroehinonaeetate isoliert. Diese Chinone zeigten auch in
vivo eine vielversprechende Aktivitiat, die weit hoher ist als die
aller bisher gepriiften Chinone. Ts ist ein sonderbarer Zufall, daBl
gerade diese einfachen Verbindungen — bei der groflen Zahl von
Chinonen, die bis jetzt auf bakteriostatische Wirkung ausgetestet
wurde — nicht schon frither untersucht worden sind. (J. Amer.
chem. Soe. 77, 4942 [1955]). —Mo. (Rd 735)

Methylpentosen von éhnlicher, aber hiochst ungewéhnlicher Kon-
stitution sind verschiedene Abbauprodukte aus den Antibiotica
Magnamycin, Erythromycin, Pikromyein und Carbomyecin, wie
Forschern der Chas. Pfizer Co. und des Lily Researeh Lab. sowie
H. Brockmann und Mitarb. fanden. So erwiesen sich Mycarose
und Cladinose als Dimethylpentosen, Pikrocinin und Mycaminose
als N-Dimethylamino-monomethylpentosen, von folgendem spe-
ziellen Aufbau:

HgC OH H,C OCH,
N NS
C C
VRN AN
HO-HC CH, HO-HC/ CH,
| | ! !
H,C-HC CH-OH H,C-HC CH-OH
&) [e]
Mycarose') Cladinose?)
(aus Magnamycin) (aus Erythromycin)
H N(CHjs), H N(CHj),
NS
VAR VAN
HO-HC CH, HO-HC CH-OH
| : \ :
H,C-HC CH-OH H,C-HC CH-OH
¢} 0
Pikrocinin?®) Mycaminose®)

a. Erythromycin?) a. Magnamycin

Die Konstitution wurde hauptsichlich durch Abbau mit HJO,,
UV- und IR-Spektroskopic und — bei den Aminozuckern —
durch alkalische Abspaltung der Dimethylamino- Gruppe bewiesen.
Die optische Konfiguration ist noch nicht vollig festgelegt. Iis ist
anzunehmen, dafl die neuen Pentosen — wohl durch eine gemein-
sam in ihnen vorkommende Atomanordnung — fiir die Aktivi-
tit der Antibiotica, aus denen sie isoliert wurden, von aus-
schlaggebender Bedeutung sind, zumal alle diese ein #hnliches
Wirkungsspektrum besitzen. —M. (Rd 737)

Wesentliche Einblicke in die biologische Synthese der Shikimi-
siiure gelangen P. R. Srinivasan, M. Katagiri nnd D. B. Sprinson.
Sie konnten zeigen®), daB Sedoheptulose-1,7-diphosphorsiure
durch einen Ultraschall-Extrakt aus der Escherichia coli-Mutante

1) P. P. Regna, F. A. Hochstein, R. C. Wagner u. R. B. Woodward,
J. Amer. chem. Soc. 75, 4625 [1953].

%) P. F. Wiley u. 0. Weaver, ebenda 77, 3422 [1955].

%) H. Brockmann, H. B. Konig u. R, Oster, Chem. Ber. 87, 856 [1954].

%) E. H. Flynn, M. V. Sigal, P, F. Wiley u. K. Gerzon, J. Amer.
chem. Soc. 76, 3121 [1954].

%) [11951451 Hochstein u. P. P. Regna, J. Amer. chem. Soc. 77, 3353

§) D. B. Sprinson in W. D. McElroy u. B. Glass: Amino acid meta-
bolism, John Hopkin Press, Baltimore, Md. 1955, 8. 817.
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83-—24 von B. D. Davis”), die Shikimisiure anhiuft, quantitativ
in die sechon von letzterem®) als Vorstufe erkannte 5-Dehydro-
shikimisiure umgewandelt wird, in einer Reaktionsfolge, bei der
sich Cozymase als notwendig, Natriumfluorid als hemmend er-
wies. Die Vermutung — es handele sich um eine Zwischenreak-
tion, die auch bei der Glykolyse abliuft — ist jetzt bestatigt
worden: die Reaktion mufi als die Dismutation von Dioxy-aceton-
phosphorsdure zu Phospho-enolbrenztraubensiure und d-3-Phos-
phoglycerinsiure angesehen werden. Damit ergibt sich folgendes
Schema fiir die Shikimisédure-Synthese in E. coli:

Sedoheptulose-1,7-diphosphorsdure

1

d-Erythrose-4-phosphorsaure -+ Dioxyaceton-phosphorsaure

1 T

' Phospho-enolbrenztraubensiure + d-3-Phosphogly-

[ N cerinsdutre
o -
7
C -+ HgPO,
N
‘ OH
C=0
| HO COOH COOH COOH
CH, N |
| VAN AN A
HO-C-H o> (] > (] ]
SN AN NS
H—(‘?’OH o' ¥ “on o7 oH Ho | 'OH
HeC-—OH OH OH H
|
CH,O'PO H,
2-Keto-3-desoxy- 5-Dehydro- 5-Dehydro~ Shikimisaure
7-phospho-d-glu- Chinasédure shikimi-
coheptonsdure saure?)

(J. Amer. chem. Soc. 77, 4943 [1955]). —Mé. (Rd 736)

Ein neuer Weg der biologischen Aneurin-Synthese wurde von
D. L. Harris in Neurospora crassa entdeckt. Bisher war angenom-
men worden!®), dafl bei der Synthese dieses Vitamins sowohl ihre
Thiazol- wie ihre Pyrimidin-Komponente fertig gebildet und dann
zum Aneurin miteinander vereinigt werden. Harris beobachtete
nun eine Doppelmutante, die ,,Thiazol* und ,,Pyrimidin‘* zum
Wachstum bendtigt, obgleich sie die beiden Komponenten in gleicher
Menge synthetisiert wie der Wildstamm. Aufierdem reichert die
Mutante eine Vorstufe der Thiazol-Komponente an, die sich als
Antagonist nieht nur von ,,Thiazol* selbst, sondern auch von ,,Py-
rimidin‘ erwies. Des weiteren existiercn Mutanten, die eine Aneu-
rin-ahnliche Substanz anreichern, bzw. zum Wachstum benoti-
gen. Dic Analyse hat zu dem Schlufl gefithrt, dal in Neurospora
ein zweiter Synthese-Weg fiir Aneurin vorlicgt. Danach bildet
sich aus der Thiazol-Vorstufe nicht nur ,,Thiazol*, sondern sie ver-
einigt sich anch direkt — wahrscheinlich mit Hilfe desjenigen
Enzyms, das ,,Thiazol* und ,,Pyrimidin‘ miteinander vereinigt—
zu einer Aneurin-artigen Molekel, die dann anschlieBend erst
in Aneurin selbst umgewandelt wird. Dicser Weg der Aneurin-
Synthese scheint nicht nur in Neurospora, sondern auch in einer
Reihe anderer Mikroorganismen den Hauptweg fiir die Syn-
these diescs Vitamins darzustellen. {Areh. Biochem. Biophys.
57, 240 [1955]). —Ma. (Rd 733)

Reproduktionsversuche Moewus scher Experimente. Wihrend
des Aufenthaltes von Franz Moewus und Frau im Laboratorium
von F. J. Ryan, Department of Zoology, Columbia University,
New York, wurden von den Mitarbeitern F. J. Ryans gleichge-
stimmte, gewissenhafte Versuehe unternommen, eine Anzahl seiner
Versuche iiber mongzische und didzische Stimme von Chlamy-
domonas eugamelos, einige Mutanten der letzteren und einen mo-
nézischen Stamm von Polyloma wvella zu wiederholen, Kultur-
{liissigkeiten méinnlicher und weiblicher C. eugametos und die Sub-
stanzen Phenylalanin, Rutin, Isorhamnetin und Paeonin wurden
benutzt; fir jede von diesen waren spezifische Wirkungen ange-
geben worden. Material und Bedingungen waren die gleichen wie
bei Moewus, dic Experimente waren von ihm gewéhlt und er be-
teiligte sich an einigen von ihnen. Jedoch ist nach 16 Monaten
keine greifbare Bestitigung zur Hand; sogar fiir die Experimente
die Herr und Frau Moewus urspriinglich im Ryanschen Labor
ausgefiihrt hatten (F. Moewus, Biol. Bull. 107, 293 [1954]) mufiten
die Wiederholungsversuche aufgegeben werden. Bine genauc Be-
schreibung der Versuche kann von F. J. Ryan angefordert wer-
den. (Science [Washington] 122, 470 [1955]). —Mi. (Rd 716)

7) J. biol. Chemistry 797, 315 [1951].

8) 1. I. Salamon u. B. D. Davis, J. Amer, chem. Soc. 75, 5567 [1953].
%) U. Weiss, B. D. Davis u. E. S. Mingioli, ebenda 75, 5572 [1953].
10) 8. z. B. E. F. Mdller, Fortschr. chem. Forsch. 2, 152 [1951].
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