
Valin wurden als Racemate eingesetzt. Allp Peptide wurdcn nach 
dem Azid-Vcrfahren gewonnen. 

Fp oc Z-Peptid 
I 0 ° C  Peptid 

Tyr-Gly . . . . . . . . . . . . . . 
Glu-Tyr . . . . . . , . . . . . . . 
Tyr-Glu . . . . . . . . . . . . . . 
Gly-Tyr-Gly . . . . . . . . . . 
Gly-Tyr- Ala . . . . . . . . . . 
Gly-Tyr-Ser.H,O . . . . . . 
GI y-Tyr-Val . . . . , . . . . , 
Gly-Tyr-Glu.2HZO . . , , 
Gly-Tyr-Asp.H,O . . . . . 
Glu-Tyr-Ala.H,O . . . . . . . 
Tyr-Gly-Glu , . . . . . , , . . 

+76,5 ~ 291 - 
+27,3 191 185 
+22,0 156,243 104 

242 - +24,0 + 5,7 23 1 162 
22 1 193 
216 - 

- 1,95 213 - 
+ 9,5 190 104-107 
+22,1 160 125- 128 

Z-peptid-dibenzylester: Fp 126 "C 
Tabelle 2 

P a r t i a l h y d r o l y s e  von  Fibro in" .  Aus einem Partial- 
hydrolysat (1211 HC1, 37 "C, 96 h )  wurden an der Kolilesaule 
12,6 % vom Gesamt-N adsorbiert. Diese Menge wurdo durch 
Amberlite-Saulen (IR-4B und IRC-50) in  eine neutralo (8,0 y;), 
basische (0,4) und eine saure Fraktion (2,5%) zerlegt. I n  dcr 
neutralen Kohlefraktion wurden Gly-Tyr- Gly, Gly-Tjr-Ala uud 
Ser( Gly,Tyr), in der sauren Fraktion (Glu,Tyr) crstmalig fest- 
qestellt und mit den synthetischen Peptiden verglichen. Besta- 
tigt wnrde das Vorliegen von Gly-Tyr und Tyr-Gly. Noch nicht 
aufgeklart sind weitere 12 Peptide dieser Fraktion. I n  der neu- 
tralen, nicht an Kohle adsorbierbaren Hauptfraktion (68 yo voni 
Gosamt-N) wurden in  Ubereinstimmung mit andcrcn Autoren 
Gly-Ala, Ala-Gly, Ser- Gly, Gly-Ala- Gly, Ala- Gly-Ala und Ser- 
Gly-Ala gefunden und die Konstitution u. a. durch Vergleich rnit 
den synthetischen Peptidrn goklart. [VB 7571 

(Eingeg. a m  16. Januar 1956) 

Kolloquium im lnstitut fur Farbenchemie 
der Universitat Basel 

am 20. Januar 1956 
H .  Z A  I I N ,  Heidelberg: Ohgomere  tmm P e i l o n - ,  NuZon- und 

Terylene- T y p .  
P c r l o n t y p 5 ) .  Die Konstitution der cyclischen Amide der 

E-Amino-capronsauie laWt sich dadurch ermittcln, daW man sie in  
die leicht zu charakterisierenden eyclischen sekundaren Amine 
uberfuhrt. Das in  Tetrahydrofuran snspendierte cyclische Di- 
amid der E-Amino-capronsaurc wurde rnit Lithiumalanat zu 1,8- 
Diaza-cyclotctradecan (I), P p  72 "C, rcduziert. Dargostellt wur- 
den einigc Bis-Derivate; so das Acetyl- ( F p  IlO'C), Renzoyl- 

4, H. Zuber u. H. Zahn unveroffentl. 
5 ,  H .  Spoor, Dlplomardeit, Heidelberg 1955. 

___- 

Rundschau 

( F p  137"C\,  Methyl- ( F p  44"C), Benzyl- ( F p  76"C), Nitrosb- 
( F p  56 "C),  Dinitrophenyl-Derivat ( F p  253 "C), Absorpt.-Max. 
385 mp. Technischcr wafiriger Ext rak t  von Polycaprolactam 
wurde zu cinem Gemisch von cyclischen Aminen reduziert, aus 
dem 1,8,15,22-Tetraaza-cyclooctacosan (11) (Fp 60 "C) isoliert 
wurde (Tetrapikrat: F p  201 "C, Tetra-dinitrophenyl-Derivat: Fp 
157 "C) .  Die Rontgenuntcrsuchung (Langperiode bei 17,9, starke 
Reflexe bei 4 , l  und 4,7 A spricht fur  eine gestreckte Form des 
Rings im Kristall. 

N y l o n - T y p 6 ) .  Es lassen sich drei polymer-homologe lineare 
Reihen formulicren ( B  = -HN(CH,),NH-; A = -OC(CH,),CO-): 
Diamine H(B-A),B*H, Dicarbonsauren I-IOA(B-A),OH und 
Aminosauren H(B-A),OH. Die Verbindungen mit n = 1-3 wur- 
den synthetisiert und durch IR-Spektrum, Debyeogramm und 
Kratky-Rontgcnogramm (Langperioden in  A )  charakterisiert (vgl. 
Tabelle 1 ) ;  ferner durch wan Slyke-N-Bestimmungen, poten- 
tiometrische Titration, Molgewichte. 

_____ _____ 

~ i ~ ~ i ~ ~  , Dicarbon- Dicarhonsaure- Amino- 
n sauren athylester shiiren 

Fp 'C A Fp'C 8, F p T  A Fp "C 
~ ~~ ~ ~ 

1 141 22 197 20 116 32 190 
2 230 38 205 33 181 47 208 
3 241 56 231 65 212 60 

Tabelle 1 

Die cyclischen Oligamidc (B-A), (111) und (B-A), ( I V )  wur- 
den an? Nylon durch Extraktion rnit Ather oder besser Wasscr in 
iiusbeuten von 0,4 und 0,3 % isoliert. I11 (Fp 253 "C) ist in kal- 
tem Wasser leicht loslich, liefert bei Reduktion I. IV ( F p  245 "C)  
ist in kaltem Wasscr schwer loslich und ergibt bei Reduktion 11. 

T e r y l e n e .  Diole HG(T-G),H ( G  = -O*CH,*CH,*O-; T = 
-OC.C,H,.CO-)7) wurden rnit Terephthalsaure-benzylester-chlo- 
rid (Fp  28 "C)  zu Benzylestern von Dicarbonsauren umgesetzt 
und diese mit Pd-Tierkohle (15O-17O0C, 135 a t m )  zu freien Di- 
carbonsaurrn hydrierts). 

H7C70(T-G),T.0C,H, 
n 1 2 3 4 5 
Fp "C 141 176 201 220 235 

Tabelle 2 

Die fieien Oxysaurcn HO(T-G),H, n = 1 ( F p  1 7 5 ° C )  und 
n = 2 ( F p  216 "C) wurden au8 Terephthalsaure-benzylglykolester 
( F p  65'C) durch Hydrieren und Verseifen bzw. durch Konden- 

[VB 7581 sation van n = 1 bei 190 "C erlialten. 
(Eingeg. dm 16. Januar 1956) 

E, H .  Zahn, W.  Lauer, P. Mir6 u. F. Schmfdt, unveroffentl , vgl. 

') H. Zahn'u. R .  Krzikalla, diese Ztschr. 87, 108 [1955]: 
*) H .  Zahn, R. Krztkalla u. B. Seidel, unveroffentl. 

Langperiode 27.4 38.4 50.4 - - 

~- 

H. Zahn P. Rathgeber u. W .  Lauer diese Ztschr. 66 301 [I9541 

Verlahreu zur Isolierung von Plutonium aus Uran, das mit Neu- 
tronen bcstrahlt wurde, lasscn sich nach J .  Rydberg  und L.  C:. 
SiZZhn in  einzelne Arbeitsstufen aufteilen. Voraussetzung fur die Ab- 
trennung des Pu und U voneinander und von sonstigen Zerfallspro- 
dukten ist die Anwendung geeigneter Rcdoxprdzesse, die zu Losun- 
gen mit Pu(V1) + U(VI) ,  Pu(1V) + U(VI), Pu(II1)  + U(VI) ,  
Pu(II1)  + U(1V) fiihren konnen. Sic sind tabellarisch zusammenge- 
fa&, ebenso wie die wichtigsten auf Pu bzw. U dcr genanntcn Wertig- 
keitsstufcn anwendbarcn Verfahrcn (Extraktion, Fallung, Ionen- 
austausch) zur Trennung voneinander und von andercn Elcmen- 
ten. Durch Kombination einzelner Arbeitsstufen werden FlieW- 
bilder hergestellt, die schematisch vcrschiedenc Arbeitsgangc zur 
Isolierung von P u  wiedergeben. (Aota Chem. Scand. 9, 1241 
[1955]). -Bd. ( R d  16) 

Der Naeliweis kleinster Mengen von elementarem Sohwefel ge- 
lingt nach 3'. Peigl und C. Stark durch Reduktion rnit geschmol- 
zenem Benzoin in  einem Mikrorohrchen bei 15OOC. Der ent- 
stehende Schwefelwasscrstoff bildet auf feuchtem Bleiacetat- 
Papier, welches die offnung des Rohrchens verschlicfit, einen 
dunklen Fleck. Noch 0,5 y Schwefel konnen so erfal3t werden. 
Selen s tar t  diesen Nachweis auch in grogem tfbcrschuW nicht. 
(Analytic. Chem. 27, 1838 [1955]). -Pe. ( R d  25) 

Yyrrolidin-dithiooarbaminat zur Bestimmung von Gallium schla- 
gen W .  Geilnzann; H .  B o d e  und E. Kunkel vor. Das Verfahren ist 
auc,h bei Anwesenheit kleinerer Mengen Aluminiums anwendbar. 
Man arbeitet bei pH 3-4,5. In starker sauren Losungen wird 

Pyrrolidin-dithiocarbaminat zersetzt, oberhalb pH 5 nimmt die 
Loslichkeit der Ga-Verbindung stark zu. Gallium-Mengen < 0,2 mg 
wcrden durch Triibungsmessung bestimmt, grollerc durch Wagung 
der bei 110-120 "C getrockneten Verbindung (C,H,NS,),-Ga. 
Der Faktor zur Umrechnung auf Ga ist 0,13713, auf Ga,O, 
0,14642. Die gravimetrische Bestimmung des Ga rnit Pyrrolidin- 
dithioearbaminat ist der mit 5,7-Dibrom-8-oxychinolin hinsioht- 
lich Genauigkeit und Uncnipfindlichkeit gegenuber Variationen 
der Fallungsbedingungen, besonders hinsichtlich dcs Reagensiiber- 
schusses, iiberlegen. Da das Reagens auch rnit einer grol3en Zahl 
anderer Kationen reagiert, ist gewohnlich eine Abtrennung dieser 
Stoffe vom Ga erforderlich; die durch Kombination von Schwefel- 
wasserstoff-Fallung in  saurer Losung, Ather-Extraktion aus 5,5 
bis 6 n salzsaurer Losung und Extraktion storender Elemente bei 
pH 8-9 mit CC1, oder CHCI, gelingt. Ein allgemeines Arbeits- 
verfahren zur Bestimmung kleiner Ga-Gehalte in Mineralien und 
technischen Produkten wird besohrieben; Storungsmoglichkeiten 
und ihre Beseitigung eingehend diskutiert. (Z.  analyt. Chem. 148, 
161 [1955]). -Bd. ( R d  18) 

Eigensohnften heillgeprellter Bornitrid-Korper beschreibt I<. M .  
Taylor. Die elfenbcinfarbenc Massc besitzt oinen Gehalt a n  Bor- 
nitrid (I) von etwa 97 % (Rest :  B,O,, A1,0,, SiO, und C) und eine 
Dichte von rd. 2 , l ;  Harte  2 (Mohssche Skala); Sub1.-pkt. 3000 O C .  

Chemische Stabilitat: Resistent gegen C1, und Luft bis 70OoC. 
Zersetzung durch geschmolzenes NaOH;  Festigkeitsverluste in 
siedendem H,O bis 7 0 %  nach 7 Tagen, dabei jedoch keine d n -  
dcrungen in den Dimensionen. Konz. H,SO, und H,PO, habcn 
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wenig EinfluB, rauchende HNO, und 20 "/u H,SO, wie auch Aceton 
und Alkohol greifen das Material stark an, Benzol nnd Benzin 
jedoch nicht. Bemerkenswert ist trotz gewisser Ahnlichkeiten 
rnit Graphit der hohe spez. Widerstand von rd. lo1, Ohm.cm 
(25OC), der bei 1000°C jedoch auf 3*104 Ohm.cm sinkt. Die Di- 
elektrizitatskonstante liegt bei 4,2 (25 "C). I m  Gegensatz zu an- 
deren keramischen Materialien besitzt I gute Warmeleitfahigkeit, 
speziell in der PreBrichtung. Die Warmeausdehnung zwischen 20 
und 1000°C ist in  der PreBrichtung fast 10fach so hoch wie senk- 
recht dazu. Auch andere Eigenschaften sind in einer Richtung 
bevorzugt, was beweist, daB die Kristallplattchen zumindest 
t e i l  o r i  e n  t i e r  t sind. Verwendungsmoglichkeiten : 1.) Fur R a -  
k e t e n d i i s e n  und als Fut ter  fur Verbrennungskammern (therm. 
Stabilitat). 2.) Konstruktions- und Baumaterial in A t o m r e a k -  
t o r e n .  3.) Elektrische Isolatoren, dielektrisches Material. 
1.) Buchsen, Dichtungsringe, Pnmpeninnenteile fur  geschmolzene 
Metalle, Futter fur GieBformen usw. (Ind. Engng. Chem. 47, 
2506 [1955]). -G%. ( R d  41) 

h e r  das ,,Sortieren"von Molekeln rnit ,,Molekelsieben" trug M .  
Barrer auf der Tagung der British Association in Bristol vor. Ge- 
wisse Aluminosilicate besitzen bekanntlich eine locker gepackte 
Htruktur, so daB sie EinschluBverbindungcn zu bildcn vermogen. 
Diese Tatsache kann man fur Trennungsoperationen ausnutzen. 
Fanjasit schlieBt zwischen seinen Silicat-Schichten Isoparaffine, 
Aromaten und einfache Naphthalin-Derivate ein; Chabazit be- 
sitzt dagegen nur kleinere Hohlraume, so daB in ihm nur n- 
Paraffine und kleinere Molekeln adsorbiert werden. Na-mordenit 
wiihlt wiederum noch kleinere Yolekeln (C,-C,-Paraffine, Argon, 
N,) aus und Ca-mordenit halt nur noch N, oder 0, fest. Bnf diese 
Weise sind quantitative Trennungen moglich, z. B. die Abtren- 
nung von n-Paraffinen aus einem Gemisch mit Isoparaffinen und 
Aromaten, die Entfernnng von prim. Alkoholen (Aminen, Halo- 
geniden) aus Mischungen rnit sek. Derivaten oder die Trennung 
von mono-substituierten Methan- und Athan-Derivaten. (Nature  
[London] 176,  1189 [1955]). -Cr. ( R d  28) 

Synthetischer Glimmer besitzt ausgedehnte Verwendungsmog- 
lichkeiten in der elektrischen, elektronischen, Fernseh-, Radar- 
Industrie usw. Das synthetische Produkt  enthalt s ta t t  der OH- 
Fluor-Ionen, die groBo Widerstandsfahigkeit bei erhohter Tem- 
peratur bediugen (stabil bis 800-1000°C, Naturprodukt 500 bis 
GOO "C). Herstellung: Stochiometrische Mischnng von MgO, 
A1,0,, Si02,  K,SiF8 und Kalifeldspat wird im elektrischen Ofen 
( Graphit-Elektroden) bei etwa 1400 "C geschmolzen (Dauer 8 h)  
und danach langsam gekuhlt. Die Schmelzmasse ist von einer 
gesinterten Glimmerzone nmgeben, die wahrend dea Prozesses die 
Ofenwande vor Korrosion durch die Schmelzmasse schiitzt und 
das Entweicheu von Fluor verhindert. KristallgroBe: Plattchen 
von 56 cm2 Flache nnd 1,5 mm Dicke. Fur die Verwendung in  
Fernsehen und Radar wird gegenwartig auf eine PlattchengroBe 
von 100 cm? hingearbeitet. Auch fur Elektronenrohren werden 
groBere Kristalle benotigt. Im Gegensatz zum natiirlichen Mi- 
neral laDt sich das synthetische Produkt durch Drnck/Hitze zu 
groDeren Aggregaten pressen. (Chem. Engng. Dec. 1955, 124). 
-GL. ( R d  40) 

Den Aldehyd-Gehalt von Zigarettenrauch bestimmte G. P. 
Touey. Typische amerikanische King-size-Zigaretten wurden in 
einer Spezial-Apparatur nach Bradford, Harlan und Hanmer  ab- 
geraucht, die pro min einen Zug von 35 cma und 2 sec Dauer 
machte. Die fliissig-feste Phase lie0 sich durch eiri ,,Cambridge- 
Filter" von ca. 1,5 mm Dicke, welches direkt hinter der Zigarette 
angebracht war, zu 99 %, abtrennen, der gasformige Anteil wurde 
in wasseriger Dimedon-Losung auigefangen. Dabei fallen die Bis- 
dimedon-Derivate der Aldehyde aus, die gravimetrisch bestimmt 
wurden. Der Aldehyd-Gehalt wurde formal auf Acetaldehyd be- 
rechnet, er betragt 8-9 mg fur 1 0  Zigarettpn. (Analytic. Chem. 
27, 1788 [1955]). -Pe. ( R d  26) 

Anilin und Homologe i n  Luft konnen nach W .  A.  Riehl und K .  
P. Hager in Konzentrationen uber 5.10-4% - das entspricht der 
unteren Schadlichkeitsgrenze - rasch nachgewiesen werden. 
Sie verwenden Filterpapierstreifen, die mit 4prOZ. Furfurol/Eis- 
essig-Losung getrankt oder besser rnit dem Dampf derselben im- 
pragniert sind. Furfnrol bildet mit aromatischen Aminen rote 
Schiffsche Basen. Aus der Entwicklungszeit (6  min bis wenige 
sec) und der Farbintensitat (hcllrosa bis tiefrot) kann man an 
Hand einer Vergleichstabelle auf die Konzentration des Anilins 
schlieBen. Die Reagensstrcifen werden in  eiuem gcschlossenen 
GefaB iiber rnit Furfurol-Losung getranktem Silica-Gel aufbe- 
wahrt und sind mindestens einen Monat haltbar. (Analytic. Chem. 
27, 1768 [1955]). -Pe. ( R d  27) 

Bildung von Wasserstoff bei der thermisehen Zersetznng prim. 
Hydroperoxyde wiesen H .  S. Mosher und C. F .  Wurster nach. Beini 
Erhitzen von n-Butyl-, Isobutyl-, n-Amyl-, Isoamyl-, n-Heptyl-, 
n-Oktyl- und n-Decylhydroperoxyd auf 85-100 "C in  Abwesen- 
heit von Katalysatoren entsteht als Hauptgaskomponente Was- 
serstoff, Sauerstoff dagegen nur spurenweise. Die Spaltnng von 
n-Butylhydroperoxyd verlauft in  zwei Schritten, wobei ca. 50 % 
H E  und Buttersaure, sowie 40 % n-Butylbntyrat und Wasser ge- 
bildet werden. Nach 47 h Erhitzen auf 86 O C  enthielt das entstan- 
deneGas 80 % H,,4,4 % CO,, 0 ,1% CO, 6,s % Propan nnd 0,5 0,. 
Das flussige Reaktionsgemisch bestand aus 9,9 % H,O, 55,9 "/u n- 
Buttersaure, 27,5 % n-Butylbutyrat, 3,7 % n-Butanol, 0,8 od 
n-Butyraldehyd,0,9 % Propionsaure, Spuren von n-Bntylpropionat 
und n-Propyl-n-butyrat, sowie 1,3 % einer unbekannten Oxy- 
saure( P). (J. Amer. chem. SOC. 77,  5451 L19551). -Ma. (Rd 35) 

Die Synthese ron Linolensaure, der verbreitetsten natiirlichen 
Trienfettsaure, beschreiben S. S. N i g a m  und B. C. L. Weedon. 
Kondensation von l-Brompentin-(2) rnit der Grignard-Verbin- 
dung des 2-Propin-(2')-yl-oxy-tetrahydropyrans (Tp = 2-Tetra- 
hydropyranyl) in  Tetrahydrofuran rnit CuCl als Katalysator und 
Behandlung des Rohproduktes rnit sied. athanolischer p-Tolnol- 
eulfonsaure geben ein Oktadiin-(2,5)-ol-(l) (Ausbeute 50 %)., 
C,H,,O (a-Naphthylurethan, F p  126 "C), das nach Uberfuhrung 
mit PBr, in  das Bromid ( G O  % )  rnit der Grignard-Verbindung von 
2-Nonin-(8)-yl-1,3-dioxolan in Gegenwart von CuCl das Triin I 
(33 % )  gibt; 2,4-Dinitrophenylhydrazon, F p  102 " C .  Hydrierunp 
von I mit Lindlar-Kontakt zum entspr. All-cis-trien, Bromierung, 
Hydrolyse und Oxydation fuhren in  ein Gemisch von Bromsauren 
(50 % )  uber, aus dem durch Chromatographie der Methylester an 
A1,0, 1 0  % Hexabrom-stearinsaure-methylester, Fp  157-158 "C, 
isolierbar sind. Die Verbindung ist rnit der entsprechenden aus 
Linolensaure identisch. Bei der sauren Hydrolyse wird 9,10,12,13! 
15,lG-Hexabrom-stearinsaure erhalten, die beim Entbromieren 
a-Linolensaure liefert: 

CH,CH,C;CCH,Br + HC; C,CH,OTp --f 

CH,*(CH,~CiC),CH,OH + HCiC.(CH,),C/H I -+ 
O C H ,  

'O.C!H, 

(1) -+ 
/o'CHz 

CH,.(CH,Ci C),(CH,),. CH 

'OCH, 
CH,~(CH,~CHBr~CHBr),.(CHz),~C0OCH,. 

(Chem. and Ind. 1955, 1555). -Ma. (Rd 21) 

Dic Honstitution eines Flavons eines neuen Furanoflavon-Typ\ 
klarten S. R. Pavaranam und L. Ramachandra Row anf. Von den 
beiden aus der Wurzelrinde von Pongamia p innata  (L.) Mew. iso- 
lierten neuen, mit K a r a n j i n  bzw. o o 
P o n g a p i n  isomeren Furanoilavon-Ver- \l'f (2) , 
bindungen D bzw. C konnte erstere 
durch Synthese als I, 5-Methoxyfurano- 
7,6,2',3'-flavon identifiziert werden ( F p  
181-182°C). D ist der erste Vertreter einer neuen Gruppe von 
Furanoflavonen, die in 3-Stellung unsubstituiert sind, und gehort 
im Unterschied zu Karanjin dem linearen Typ an. (Nature [Lon- 
don] 176,  1177 [1955]). -Ma. ( R d  22) 

11 --\,,,, 
H,CO 0 

Eiuen neuen Typ mikrobiologischer Oxydation, stereospezifiselie 
Epoxydation ungesiittigter Steroide durch Mikroorganismcu, wir- 
sen B. M .  Bloom und G. M .  Shull nach. Versuche rnit verschie- 
denen Mikroorganismen ergaben, daB diejcnigen, die in  C(n)-Stel- 
lung eines gesattigten Steroids cine axiale Hydroxyl-Funktion eiii- 
zufuhren vermogen, bei der entspr. ungesattigten Verbindung ill 
der gleichen Stellung eine Epoxyd-Gruppierung substituieren. Bei- 
spiele: Curvularia lunata,  Cunninghamella blakesleeana: A439 '11)- 

Pregnadien-17a,21-diol-3,20-dion -+ 
A4-9~,11~-Epoxydopregnen-17a,21-dio1-3,2O-dion (C2,He806, Fp 
210-211 "C; 
G. lunata,  G. blakesleeana, Helicostylum piriforme, Mucor griseo- 
cyanus,  M .  parasiticus: A4J4-Pregnadien-17a,21-diol-3,20-~~ion + 
A4-14~,15a-Epoxydopregnen-17a,21-diol-3,20-dion (C,,H,,O,, Fp 
229,G-232,2 "C). (J. Amer. chem. SOC. 77 ,  5767 119551). -Ma. 

( R d  24)  

Eine Synthese VUII Cytisinl) beschreiben E'. E .  van  Ta?neZe,t und 
J .  S. Baran. Aus Na-Yalonestcr und 2-(a-Pyridyl)-allylacetat PT- 

haltene 2-(a-Pyridyl)-allylmalonsaure, F p  115 "C, wurde naclr 
Munnich  mit Benzylamin und Formaldehyd kondensiert, wollpi 
nach Entcarboxylieruug und Cyclisierung N-Benzyl-3-(cc-pyridyl)- 
l )  Vgl. auch F. Bohlrnnnn, diese Ztschr. 67, 531, 708 [1955]. 
. ~~~~~ 
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piperidin-5-carbonsiure cntstand, deren Athylester, K p  183 bis 
184 'C/O,l mm, bei der Reduktion mit LiAlH, N-Benzyl-3-(a- 
pyridyl~-5-methylolpiperidin, K p  193-194 ' C j 0 , l  mm, gab. Durch 
Uberfuhrung in das 5-Brommethyl-Derivat, Quaternisierung zum 

Eine weitere Synthesemdglichkeit war die Einfuhrnng einer Alde- 
hyd-Gruppe in iso-Eugrnitol ( IV) mittels Hexamethylentetramin 
in Eisessig (V),  anschlic8pnder Reduktion rnit P d u n d  MethyliernnE. 

tricyclischen Pyridiniumbromid I und dessen Oxydatiou rnit alka- 
lischem Eisen(II1)-cyanid wurde dl-N-Benzylcytisin, Fp 140 bis 
142 "C, erhalten, das bei der HJ-Spaltung racemisches C y t i s i n  
(11) lieferte, Fp 145-146 "C. Hieraus sind durch N-Alkylierung 
auch die Alkaloide C a u l o p h y l l i n  (PIT-Methylcytisin) und R h o m -  
h i f  o l in  (N-Buten-(3)-ylcytisin) synthetisch zuganglich. (J .  Amer. 
(.hem. Soe. 7 7 ,  4944 [1955]). -Ma. [Rd 23) 

Uie Synthese von Katalase aus Apoferrnent untl IIauiiri gclanp 
.k l .  Beljanski. Das Apofermont wurde b i o s y n t h c t i s c h  durch 
cine Mutante (H,) von Escherichia coli erhalten, die Haniin nicht 
zu bilden vermag'). Tatsachlieh enthielt ein Ultraschall-Extrakt 
der Hamin-frei gezuehteten Mutante native Apo-Katalase, und 
bei einstundiger ,,Bebrutung" (15 "C) des Extrakts  rnit Hamin 
wurde aus den beiden Komponenten Katalase synthetisiort. Die 
Aktivitat wurde in  der IVarburg-8pparatur bestimmt, durch 
Messung des  aus Wasscrstoffperoxyd freigesetzten Sauerstoffs. 
H 2 0 2  darf erst nach Einwirkung des Himins zugefiigt werden. 
Auch Eisen-freie Porphyrine (Proto-, Meso-, Deutcro- und Ha- 
matoporphyrin) verbinden sich rnit dem Apoferment, jcdoch zu 
i n a  k t i v e n  Ferment-Analogen und i r r  e v e r  s i  b e l .  Uro- und 
Koproporphyrin scheinen einc Bindung an Apokatalase, zumin- 
rlcst uber Stellen, die fur  die aktive Bindung des Hamins wesent- 
lich sind, nicbt eingehen zu konnen. ( C .  R. hcbd. SBances Acad. 
Sci. 241, 1351 [1955]). -Mo. (Rid 39) 

Rin neues Antibioticurn Bromtetracyclin, wurde von P. Sensi, 
G.  A. r l e  Ferrnr i ,  G. G. Ga7Zo uud Q. Rolland erhalten. Wurde Kul- 

turlosungen eines Chlortetra- Br cyclin-bildenden Strepton~yccs- 
Stammes NaBr zugesetzt, dann 
konnte nach der Fermentation 
das Brom-Derivat iaoliert wer- 
den. Eigenschaften, Bakterien- 

Hs spektrum, Toxizitat und pharmx- 
OH 0 O H  0 I kologisohes Verhaltcn sind weit - 

gchend denen des Chlor-Produktes ahnlioh, van dem es sic11 
durch die Drehung, [a] 2-196 O (0,i n HCI), uuterschcidet. 
iFarmaco 10, 337, 346 [1955]). -Ma. (Rd 19) 

Griilkre iVIeugeu 1 ou radionlctirem Cotmzyur A wurdeii V U I L  S. 
1'. Sen und A .  C. Leopold aus Hole (Saccharo~~~?jees  cerevisine),  die 
als Schuttclkultur in ciner 32P-Phosphat und/odcr 36SS-Sulfat rnt-  
haltenden Nahrlosung gezuchtet wurde, hergestellt. Nach h b -  
zentrifugieren, Waschen und Trocknen der Hefe oxtrahierte man 
tlurch 5 min Kochen des Hefepulvers rnit Wasser. Die Weiter- 
reinigung geschah papierchromatographisch. I)a 1 Mol Cocnzyn i  
A 3 Atome P enthalt, konncn hohe Radioaktivitaten gcwonnen 
werrlen. (Biochim. Biophys. Acta 18, 320 11955l). - -Mo.  (Rd 3 8 )  

Die Synthese von Angustifolioool gelang A.  J .  Birch und Mitarb. 
anf drei Wegen. Das aus Dimethyl-phloroacetophenon (I) mit 
Essigsaureanhydrid und Na-Acctat erhaltene Chromon-Derivat 
f 11) wurde nach Verseifung ontweder rnit Diazomethan oder mit 
Nethyljodid und K,CO, in  Angustifolionol (111) iiberfiihrt, da8 
sich nls identisoh rnit dem Nnlurprorlukt erwies. 

H,C O H  N(CHd% 

HO--// / '  CH, 

\,A( J ', \,. Oil- -' 0 HC-' 

HO t, H O  0 
I t  

HO 0 H O  0 

( IV)  (V) 

Auch bei der direkten Methylierung von IV rnit Dlethyljodid und 
Na-Methylat entstand hauptsachlich Angustifolionol. (Austral. J. 
Chem. 8,  409 [1955]). -Be. ( R d  9) 

Konstitution und Synthese vou Aegeliu, eineni ueutrnlen fiuta- 
ccae-Alkaloid bearbeiteten R. N .  Chakravarti und B.  Dasgupta. 
Das Aegelin, CI8Hl,O,N, enthalt eine OH- und eine CH,O-Gruppe, 
wird durch Cr0,-Oxydation in  A e g e l o n ,  C,,H,,O,N, Fp 159 bin 
160 O C ,  ubergefuhrt und gibt bei der katalytischen Hydrierung 
D i h y d r o a e g e l i n ,  C,,H,,O,N, E'p 139-l4O0C. Hydrolyse mit 

p-CH,O,C, H,,CH(OH).CH,.NH.COCH :CH.C,H, 
I 

wk8rig-alkoliolischer IiCl liefert IUH,, Zimtsaure unrl Auisalde- 
hyd. AUB diesen Befunden ergibt sich Konstitution I, die duroli 
Syntliese des Aegelins aus P-Oxy-P-(p-methoxypheny1)-Bthylamin 
und Zimtsaurechlorid bestatigt wurde. (Chem. and Ind. 2955, 
1632). -Ma. ( R d  36'1 

%ellfreic Extrakte zur ,,Aktivierung" von a-Liposaure im Sy- 
stem der a-Ketobuttcrsaure-Oxydationl) konnten I". R.  Leach, 
I<. Yasuiaobzk und L .  J .  Reed durch Ultraschall aus X-Gposaure- 
arm gezuchteten Zelleri von Streptococcus jaeealis (10 C1) gewinnen. 
I m  Enzyni-System erwiesen sich a19 notwendig: Coenzym A, 
Uucarboxylase, Cozymase, 1-Cystein, MgCl, und Phosphat. a- 
Liposiure erreioht ihrc volle Aktivitat erst dann, wcnn sic mil 
dern Enzym-System etwa 30 min vorinkubiert wird. Die Aktivi- 
Ms-Steigerung geht parallel eirier Uberfuhrung der a-Liposiurc 
in eine gebundene, nicht dialysicrbare Form, die offenbar die 
cigentlich enzymatiseli a k t i v e  F o r m  der a-Liposkure ist. Das 
Enzym-Praparat aus Sc. faecalis lie0 sich mit Protamin in xwei  
Fraktionen spalten, die b e i d  e zur ,,Aktivicrung" der a-Liposlurc 
orfordrrlich sind. (Riorhim. Biophys. hota 18, 297 (19551). -W. 

(Rd 37; 

Isolieruug einer neueu Purinkoruponente riorinaleii Urins. 2-Me- 
Ihylamino-6-oiypurin, gelang B. Weissmrrwz, P .  A .  Rronzberg und 
A. B. Gutman. Aus Harn gcsnnder Personen wurde durch Ionen- 
austauschchromatographio uud papierohromatographische Rei- 
nigung N2-Methylguanin ( I )  erhalten. Die tagliche Ausscheidung 
hetragt ca. 0,5 mg. Da eine auf Glucose-Wasser beschrankte Diat 
sowie Sterilisierung der DarFwege durch Neomycin- und Succinyl- 
sulfathiazol- Gaben die I-Ausscheidung nicht merklich beeinflussen, 
stellt I, ebeuso wie verschiedene der frulicr naohgewicsenen Purine, 
ein endogenes Stoffwechselprodukt dar  und ist nicht diatetischen 
odor bakteriellen Ursprungs. I wurde bislang in keinem natiir- 
lichen Material gefuuden. (Nature  [London] 176> 1217 [1955]). 
-Ma. ( R d  20) 

Der EinfluU voii Substituenteu auf die Schiuelapunkte h e a r e r  
Polyester. Ii. PI.'. Donk und €1. W .  C'nmpbell untersuchten die Lage 
dcs ~ m w a n d ~ u n g s p u n k t e s  I. Ordnung (aus Erhitzungskurven) an 
Reihcn aliphatisehcr Polyester aus gradkettigcn Dicarbonsauren 
und Trimethylenglykol ( I )  bciui Einhau van %Methyl-, (11), 2,2- 
Dimethyl-, (111), sowie 8-Methylcn-Gruppen, ( IV),  i n  das Yiol. 
Tritt durch die Substitution im Diol eine A s y m m e t r i e  in der 
Polyestermolekcl auf, so fallen dic Schmelzpunkte laufeud ah 
(Polyester aus nach (11) substituiertem Diol uud Bernsteinskure, 
rbenso wic aus (I) und substituierter Bernsteinsaurc), wahrend 
andererseits bci Aufbau eines eigenen Gittcrs eutekt>ische Kurven 
tler Schmclztemperaturen mit zunehmendem Anteil an substitu- 
iertem Diol erhalten werden (Polyester aus Sebacinsaure und Diol 
iiach (11), (111), (IV) substituiert). Polyester aus Dekamethylen- 
glykol und meso-Tartrat schmelzen tiefcr (33 "C) als die Analogn 
init d-Tartrat (66 "C). Die Ergebnisse sind fur das Stndium tech- 
nisch verwertharer Faserbildung von Interesse. (J. Polymer Sci. 
18, 215-26 [1955]). -Se. (Rd 32) 

') Uber a-Liposaure als ,,Coenzym" a n d e r e r  a-Ketosaure-De- 
1 )  M. Reljariski, C. 9. hebd. SBances Acad. Sci. 240, 374 [1955] 
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hydrasen, $. diese Ztschr. 65, 66 [1953]. 
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