
Das verbleibende Restgemisch besteht aus niindesteus vier wei- 
tereu Alkaloiden (mittleres Mo1.-Gew. 720), die zur Halfte Ester 
der Wintersteinschen Siiure sind und von denen bisher noch keines 
vollig rein erhalten wurde. 

F .  W E I S S  und W. K E L L E R ,  Berlin: Ein Ueitrcry zur 
Analytik des V i tamin  A (vorgetr. von W .  IfelEer). 

Vor- und Nachteile der kolorimetrischen (Antimontrichlorid, 
Glycerin-dichlorhydrin), spektrographischen und biologischen 
Vitamin-A-Bestimmungsmethoden wurden diskutiert. Fur  eine 
zuverlassige quantitative Erfassung des Vitamins im pharmazeu- 
tisch-chemischen Laboratorium wurdc die Mogliehkeit eiuer po- 
larographischen Bestimmung gepriift. Jodiertes Vitamin A ist - 
analog dem Carotiujodid - unter geeigneten Bedingungen a n  der 
Tropfelektrode oxydierbar und verursacht somit eine anodischc 
Stufe. Die Stufenhohen stellen eiue Funktion zur Konzentration 
rles Vitamins dar. Die Arbeitsvorschrift sowie d-as Erstelleu von 
Eicbkurven wurde besprochen. Die Bestimmung, die nur sehr 
kleine Reagensmengen erfordert, erfolgt in einem wasserfreien 
Medium und benotigt, einschlieDlich der Vorbereitung der Losung, 
uur wenige Minuten. Wenn man ein Drittel der Galvanometer- 
empfindlichkeit des Hegrovsky-Mikropolarographen ausniitzt, sind 
5 pg Vitamin A (0,22 mg-proz. Losung) bei der Auswertung der 
photographisch registrierten Kurve (des Polarogramms) noch gut  
ausmel3bar. Es wurde iiber Gehaltsbestimmung von Vitamin-A- 
Praparaten und Lebertran mit dieser Methode berichtet. Wegen 
der relativ geringen Spezifitat dieser polarographischen Bestim- 
mung mug das Untersuehungsmaterial gereinigt werden. Um 
den Vitamin-A-Gehalt von Konzentraten zuverlassig zu erfassen, 
wird rler unverseifbare Riickstand in Methanol geliist und polaro- 
grapbiert. Bri Lebertran mu0 das Unvrrseifbarc ehroniatogra- 
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phisch aufgetrennt werden. Abschliellend wurde darauf hingewie- 
sen, daD sich diese neue Methode der Vitamin-A-Bestimmung durch 
Zeit- und Materialersparnis auszeichnet und sich deshalb als Se- 
rienbestimmungsmethode gut  eignet. 

L. B. S A B I E R S ,  Berlin: Beitrag zur Bestimmung der Toco- 
pherole in Arzneinzittelzubereitungen auf potentiometrischem Wege. 

Es wurde iiber eine Schnellmethode znr Erfassung der E-Vit- 
aniine oder Tocopherole berichtet, die bei guter Genauigkeit ge- 
ringen Zeitaufwand erfordert. Bei diesem Verfahren sollte es sieh 
um die Bestimmung der E-Vitamine, nicht um die Erfassung der 
Vitamin-E-wirksamen Substanz handeln, wie sic bereits von ver- 
schiedenen Autoren beschrieben wurde. Die eventuell biologisch 
wirksamen Abbauprodukte der Tocopherole wnrden nicht beriick- 
sichtigt. Es  wurde als erstes die Isoliernng des Tocopherols von 
den Ballaststoffen durch Extraktion mit Ather sowie die Aufspal- 
tung der Tocopherolester geschildert. AnschlieWend wurde iiber 
die Bestimmung des isolierten Tocopherols berichtet. Bereits be- 
kannte Verfahren wnrdeu diskutiert. Als a m  geeignetsten erwies 
sich die oxydimetrische Methode von M .  Kofler, mit Cerisulfat, 
die zu einem potentiometrischem Verfahren modifiziert wurde. 
Als MeDanordnung wurde die direkte Schaltung gewahlt und ein 
einfacher Titrierautomat mit Einkurvenschreiber und prazise ar- 
beitender, Zeitmengen-proportionaler Dosiervorrichtung fur  die 
MeOlosung entwickelt. Die Kurve mit Wendepunkt zeicbnet sich 
selbsttatig auf und erlaubt die nachtragliche Auswertung. Mit der 
augenblicklich verwendeten Anordnung konneu Tocopherol-Men- 
gen bis zu 10 mg erfaBt werden. Die erhaltenen Werte schwanken 
urn 3 oh, was auf das zur Zeit benutzte Registriergerat zuriickzu- 
fiihren ist. Es wird erwartet, daD sich die Fehlerbreite mit an-  
rlrren Scbreiberu wesentlich verringcrt. [VB 7671 

Die Synthese yon Coffinit. USiO,, einrni kiirzlich gclunrlenen 
neueu Uranmineral, beschreiben H .  R. Hoekstra uiitl L.  H .  Fuchs. 
J c  1 mMol UC1, und Na-Metasilicat werden in walhiger Losung 
mit Natronlauge versetzt, bis in  der Nahe des Neutralpunktes ein 
steifev Gel entsteht. Bei pH 8-10 wird unter N, zentrifugiert uud 
anschlieBend in einem Quarzbonibenrohr 4-5 Tagc auf 250 "C 
zwecks Kristallisation erhitzt. Das synthetische Mineral liegt, 
verunreinigt mit Quarz oder Cristobalit, in Form blaulichgriiner 
tetragonaler Kristalle vor. Gitterdimensionen: natiirliches Mi- 
neral, a = 6,93, c = 6,30, synthetisches, a = 6,977, c = 6,307, 
Brechungsindex 1,83-1,55. Synthetischer Coffinit ist beim Er- 
hitzen auf 700 "C im Vakuum mindestrns 5 11 bestindig. (Science. 
[Washington] 123,  105 [1956]). -Ma. ( R d  72) 

Die Isolierung eines neuen Azulens, Carioazulen, hesehreiben 
N .  B .  Gonsalves, M .  A. Reis Cavalcanti und D. Paiva. Bei der 
Fraktionierung der Kohlenwasserstoffe des Copaivabalsarns wurde 
eiue blaue Fraktion, Kp,., 130-136 "C, gefaDt, die die typisehen 
Reaktionen eiues Azulens zeigte. Die gleiche Verbindung konnte 
auch durch Dehydrierung von Caryophillen mit S oder Pd  bei 
280-290 "C im Autoklaven oder mit Se-Asbest bei 200 "C unter 
normalem Druck (schlechte Ausbcute) erhalten werden. Die Rein- 
darstelluny gelang durch Saurebehandlung, Uberfiihrung in das 
Trinitrobenzol-Derivat ( F p  145-147 "C) und Passage durch 
A1,0,. Wahrend die bekannten Azulene sich vom C y c l o p e n -  
t a u o - c y c l o h e p t a n  ableiten, entsteht Carioazulen aus dem 
C y el o p e n  t a n  o c y c l o  o c t a n -  Grundkohlenwasserstoff Cloven. 
(Nature  [London] 177, 145 [1956]). -Ma. ( R d  47) 

Die Synthese eines niakrocyclischen Diamina, l,!+l)iaza-eyclo- 
tetradecan, beschreibt M .  A. T h .  Rogers. Die 1)arstellnng des 
D i a m i n s  I gelingt auf drei Wegen: 1.)  Reduktion des cyclischen 
Nylon-6,6-Monomeren I1 mit LiAlH, in  Tetrahydrofuran; 2.) Re- 
duktion des cyclischen Caprolaktamdimeren I11 wie vorstehend; 
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3.)  N-Oxyhcxamethylenimin (CH,),$ > NOH, gibt bei 0,-Einwir- 
kuug das Dimere IV, in Gegenwart vou Hydrochinou neben IV 
(lessen Hydrochinon-Addukt, die bci Reduktion mit Adams-Kon- 

tak t  in  Verbindung V iibergehen. Hydrierung von V mit Raney- 
Ni liefert in Eisessig ebenfalls I ;  starke Base, Kp,, 145 "C, Di- 
pikrat, Fp 248 "C, Dihydrochlorid, F p  315-319 "C. (Nature  
[London] 177, 128 [1956]; vgl. ebenda 177,  126, 127 [1956]). 
-Ma. ( R d  45) 

Der Xaehweis der P-Oxathylamine, wichtiger Komponenten 
oherflichenaktiver Substanzen, gelingt durch Pyrolyse mit Na- 
Chloracetat nach M .  J .  Rosen. p-Oxathylamine werden durch 
Na-Chloracetat beim Erbitzen in  Tetraathylenglykol-dimethyl- 
ather unter Bildung von Betainen quaternisiert: R,N(CH,.CH,OH) 
CH,COO~. Letztere geben bei der Pyrolyse Acetaldehyd, der 
in eiuer Nitroprussid-Na-Losung aufgefaugen wird, wobei eine 
intensive Blaufarbung entsteht. Eine leichte Blaufarbunx sol1 
uach 10 min Stehen in  eiu intensives Blau iibergehen. Verschwin- 
det  die Farbnng oder blaDt sie aus, dann ist der Nachweis negativ. 
Die einfachste Verbindung der Reihe, Athanolamin, reagiert nicht. 
(Analytic. Chem. 27, 114 [1955]). -Ma. ( R d  48) 

+ 

Der Abbau von Heparin durch Bakterien wurde erstmals durch 
A. N .  Payza und E. D.  Korn beobachtet, und zwar durch ein Bo- 
denbakterium, das durch Passagen in  fliissigen Nahrmedien mit 
0 , l  % Heparin augereichert und als Reinkultur isoliert worclen 
war. Dieses aerobe, Gram-negative, nicht-Sporeu-bildende, be- 
wegliche und auf Silicagel citronengelbe Kolonien erzeugende Stab- 
chen, das wahrscheinlich unter die Flavobakterien eingeordnet 
werden muR, kann H e p a r i n  a l s  e i n z i g e  C-, N-  u n d  S-  Q u e l l e  
verwerten. Ruhende Bakterien zersetzen Heparin unter Abspal- 
tung von Glucosamin nnd Freisetzung reduzierender und mit Per- 
jodat reagierender Gruppen. Wahrend aerob Phosphat notwendig 
ist und das pH-Optimum rund 6,5 betragt, verlauft der Abbau un- 
ter anaeroben Bedingungen in Abwesenheit von Phosphat und 
bei einem optimalen p,-Wert von etwa 8,5. (Nature  [London] 
177, 88 [1956]). -Mo. ( R d  71) 

uber  die Synthese von Alkyl-thiolaorylaten und deren Polymeri- 
sation berichten C. S. Marvel, S.  L. Jacobs, W .  K .  Tu f t  und B. G. 
Labbe. Die Darstellung der Alkyl-thiolacrylate gelingt iiber die 
a,@-Dibrom-thiolpropionsaure-alkylester (aus Saurechlorid + 
Mercaptan, Ausbeute 66-75 % )  durch deren Enthalogenierung 
mit N a J  (34-72 % )  in einer Ausbeute von 25-45 %. Die Ester 
besitzen eineu unangenehmen Geruch und sieden hoher als die 0- 
Analogen. Sie polymerisieren leicht in Gegenwart von Benzoyl- 
peroxyd oder Persulfat unter Bildung k l a r  e r  p l a s  t i s c h e r  M a s -  
s e n ,  die hohere Erweichungspunkte als die entspr. Polyaerylate 
aufweisen und mischpolymerisieren leicht mit den gewohnlichen 
Vinylmonomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Vinylacetat, Methyl- 

2 5 0  Angew. Chen. 168.  Jahrg. 1956 1 N r .  7 



acrylat. Mit Isobutylvinylather mischpolyrnerisiert nur Methyl- 
thiolacrylat. Butadien bildet ebenfalls leicbt Mischpolymerisate. 
Dasjenige mit Methylthiolacrylat (Gehalt 18 , l  % )  gleicht in  seinen 
Eigenschaften weitgehend Standard-GR-S. (J. Polymer. Sci. 19, 
59 [1956]). -Ma. (Rd 73) 

W .  D.  
Stewart, W .  I,. Waehtel, J .  J .  Shipman und J .  A. Yanko fanden in 
Pilzen der Gattung Lactarius (Milchling) und Peziza (Becherling) 
c i s - P o l y i s o p r e n  in Konzentrationen bis zu 1,7 % bezogeu auf 
das Trockengewicht des Ausgangsmaterials. Die Isolierung gelang 
durob 24 h Extraktion der alkoholischen Suspension des Pilz- 
materials rnit Aceton und Benzol und Verwendnng des Benzol- 
Extraktes. Alle Operationeu wurden unter Stickstoff-Atmosphare 
und Zusatz von Anti-Oxydationsmitteln ausgefiihrt. Charakteri- 
siert wurde die benzolische Losuug durch IR-spektroskopischen 
Vergleich mit natiirlichem Gummi und durch Visoositatsmessun- 
gen Bur Ermittlung des Molekulargewichtes. Dieses ergab sich 
zu etwa 13900; Polymere hoheren Molgewichtes (aus Gelen) lie- 
Oen sich mit Benzol nieht extrahiereu. Das IR-Spektrum stimmt 
rnit dem eines Vergleichspraparates aus Hevea brasilieiasis bis auf 
eine Carbonyl-Bande bei 5 ,s  p iiberein, die entweder durch Ver- 
unreinigungen oder durch oxydative Aufspaltung zustande kom- 
men kann. (Science [Washington] 122,1271 [1956]). -Ga.  ( E d  77) 

Synthese run  cis-Polyisopren durch Mikroorganismen. 

Die Isolierung eines neuen Tocopherols, ?-Tocopherol, ails Reis 
beschreiben J .  Green und S. Marcinkiewicz. Aus der rnit Ather 
extrahierten Lipid-Fraktion japanischen Reises wurde durch al- 
kalische Verseifung, Behandlung mit Floridinerde unrl Trennuug 
mittels zweidimensionaler Papierchromatographie neben u- und 
<-Tocopherol ein weiteres Tocopherol erhalteu und als 7-Toco- 
pherol (7-Methyl-tocopherol) identifiziert. Die drei Komponenten 
kommen im Verhaltnis 47:26:27 im Reis vor. Aus 200 g Reis 
wurden 3 mg isoliert. ?-Tocopherol ist rnit dem Reagens von 
Enamerie und Engel bestimmbar, kuppelt sofort rnit o-Dianisidin- 
Reageus, absorbiert bei lmax 293 mp, gibt rnit HNO, ein gelbes 
Nitroso-Derivat und wird durch HNO, zum roten o-Chinon, A,,, 
477 mp,, oxydiert. Die Identitat der neuen Verbindung rnit 7- 
Methyl-tocopherol wurde durch direkte Methylierung rnit Form- 
aldehyd, HCl und SnC1, zu a- und <-Tocopherol bewiesen. !Alle 
7 mogliohen Tocopherole mit Methyl-Gruppen im Chroman-Kern 
sind nunmehr als natiirlich vorkommend bekannt. (Nature 
[London] 177, 86 [1956]). -Ma. (Ed  46)-  

Wahrscheinliche Natur des labilen Zwischenproduktes im Tryp- 
tophan-Xicotinslure-Cyclus und seine Bedeutung bei Diabetes. Es 
ist bekannt, daO beim Ubergang VOA 3-Oxyanthranilsaure (aus 
Tryptophan) in  Nicotinsaure(amid) eine sehr labile Zwischenstufe 
durchlaufen wird, die falschlicherweise als 3,4-Dioxyauthranilsaure 
oder eiu chinoides Derivat davon angesehen wurde. A. H. Mehler 
von den National Institutes of Health, Bethesda, Maryland (J.  
biol. Chemistry 218, 241 [1956]) gelang es nun, Verbindung I1 als 
Zwischenprodukt wahrscheinlich zu machen. I1 ha t  eine Halb- 
wertszeit von 43 min bei 25 "C und seine Entstehung sowie seinVer- 
schwindeu lassen sich bequem durch eine starke Absorptionsbande 
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bei 360 m p  feststellen. Es wird angenommen, da5  sich die in  I1 
mit einem Pfeil markierte Doppelbindung von trans nach cis um- 
lagert in einer spontanen nicht-enzymatischen Reaktion. Drei 
Wege scbeinen von I1 weiterzufiihren. Ringschlu5 fiihrt zu Cbi- 
nolinsaure, die in  den meisten Organismen kein vollwertiger Ersatz 
fur Nicotinsaure ist und lediglich durch gewisse Bodenbakterien 
darin verwandelt wird. Ein besonders aus Rattenleber erhaltenes 
Ferment fiihrt iiberraschenderweise zu a-Picolinsaure, die von 
Ratten gepaart rnit Glykokoll als a-Picolinursaure ausgeschieden 
wird. Die Konzentration dieses besonderen Enzyms ist in Ratten 
mit Alloxan-Diabetes vie1 hoher als in normalen Tiown. Nun wird 

ein antlercr Bt~fund') vcrstindlich, wouach diabetiscbe Ratten im 
Fiitterungstest mit Tryptophan weit weniger N-Methylnicotin- 
amid ausscheiden als normale Tiere. Wahrscheinlieh scheiden 
diabetische Tiere dsfiir mehr u-Picolinursaure aus. Dies wird z. Z. 
gepriift. Insulin- Gaben, welche den normalen Kohlenhydratstoff- 
wechsel sofort wiederberstellen, erhohen die Ausscheidung von N- 
Methylnicotinamid crst nach Wochen zum normaleu Niveau. Es 
ist zur Zeit noch nicht bekannt, ob und wie Nicotinsaure aus I1 ge- 
bildet wird (gestrichelte Pfeile, Routen c und d). Die Bildung von 
I1 aus 3-Oxyanthranilsaure wird iibcr ein Peroxyd I formuliert 
in  Analogie zu der bemerkenswerten Brenzcateohin --f Muconsaure- 
Reaktiou, die nach Hayaish?) rnit markiertem Sauerstoff im 
Sinne von I verlauft. -Wk. (Rd 64) 

itber den Aufban dcr Ringkomponenten fur Synthescn in dcr 
Carotinoid-Reihe berichten 0. Isler, M .  Montaaon, R .  Ruegg u n d  
P. Zeller .  Ausgehend von 2,6,6-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(ll, 
2,6,6-Triniethyl-cyclohexanon-(l) und P- Jonon wurden uurcb 
Kettenverlangerung nach einer modifizierten Arens-Van-Dorp- 
Synthese3) mittels Lithium-athoxyacetylid, Vinyl- oder Propenyl- 
itber-Kondensation und Glycidester-Synthese ueue Aldehyd- 
Zwisohenprodukte erhalten, die in  eine iso-Reihe (semicyclische 
Doppelbinduug), P-Reihe, Dehydro-retro-Reihe (dehydrierte iso- 
Reihe, Doppelbindung im Ring, A2) und die Dehydro-P-Reihe 
( 2  Doppelbindungen im Ring, 'A1? 3 ,  eingeteilt werden. Die Ver- 
schiebung der Doppelbindung beim {Tbergang von der iso- zur fi- 
Reihe gelingt durch Uberfiihrung des Aldehyds in das Enolacetat 
und alkalische Verseifung: 

Mit dem Behydro-P-C,,-Aldebyd gelang in  Analogie zum Vitamin- 
A-Verfabren die Synthese des Vitamins A,. (Helv. cbim. Acta 39, 
259 [1956]). -Ga. (Rd 102) 

Die papierehroniatographische Trennung Ton Amnioniumchlorid, 
Hydrazin, Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Phenylhydroxyl- 
aniin beschreiben F.  H. Pollard und A.  J .  Banister. In einem Lo- 
sungsmittelgemisch, das aus 1 5  cm3 Wasser, 4 cm3 konz. HCl, 
50 em3 -ither und 30 em3 Methanol zusammengesetzt ist,  zeigen 
tliese Verbindungen gut  unterscheidbare RF-Werte. Als Spriih- 
reagens fur Hydrazin, Hydroxylamin und seine Derivate wird eine 
0.5 proz. alkoholische Pikrylchlorid-Losung verweudet. Beim an- 
schlieDenrlen Raucheru niit Ammoniak zeigen sich charakteristi- 
sche Farbreaktionen, z. B. blau bei Hydrazin, orangebraun bei 
Hydroxylamin und rot  hei Semicarbazid. Weitere Unterschei- 
ctungen sind unter der UV-Lampe moglich. (Analyt. chim. Acta 
14, 70 [1956]). -Cr. ( R d  103) 

Die chroinntographisclie Trcnnung einfacher Verbindungen, die 
niit L i p i n  in Znsamnienhang stehen, wurde von D. E.  Bland auf 
Borat-Papier untersucht. Das Ghromatographierpapier wird 
durch Eintauchen in  eine O,05-molare Losung von Natriumtetra- 
borat impragniert uud anschlieoend an der Luft getrocknet. Ge- 
eiguete Losungsmittelsysteme sind : 1.) Methanol/iso-Propylather,! 
Wasser (1  : 1: 1 ), 2 . )  iso-Butanol/Benzol/Wasser ( 1  : 9: l o ) ,  3.) sek- 
Butanol, Wasser (1: i) ,  4.) Benzol/Wasser (1:  1). Verbindungen, 
die je eine pbenolische OH-Gruppe und eine CO-Gruppe in der 
Molekel besitzen, fluoresziereu auf dem Borat-Papier bei Beleuch- 
tung mit UV in charakteristischen Farben: -Salicylaldehyd, o- 
Oxyacetophenon, iso-Vanillin, m-Oxybenzaldehyd, p-Oxybenzal- 
dehyd, Vanillin, Syriugaaldehyd, Acetoguajacoc, Acetosyringon, 
p-Oxy-acetophenon, 2-Oxy-1-(4-oxy-3-methoxyphenyl)-l-propa- 
non, Veratrumaldehyd, 3,4,5-Trimetboxybcnzaldehyd, Benzil, 
Vanillil und Syringil. Dagegen fluoresziereu Verbindungen, die 
an Stellc der CO- Gruppe einc COOH-Gruppe besitzon, entweder 
nur blaD (Salicylsiure, m-Oxybenzoesaure) oder garnicht (Benzoe- 
saure, p-Oxybenzoesaure, Vanillinsiiure, Syringasaure). Beim Ver- 
gleich dcr Reprocluzierbarkeit der Rf-Werte rnit der von sog. Rv- 
Werten (Laufstrecke der  zu untersuchenden Verbindung dividiert 
durch die Laufstrecke von Vanillin auf demselben Chromato- 
gramm) zeigte sich, daO im allgem. btide Werte bei mehreren Be- 
stimmungeu umso weniger streuen, je naher sie bei 1,0 liegen. In 
Losungsniittelsystemeu aus zwei Komponenten sind die Rf-Werte 
hesser reproduzierbar als in Systemen, die aus mehr als zwei Kom- 
ponenten zusammengesetzt sind. (Australian J. Appl. Sci. 6, 
511 [19551). -Rt. ( R d  87) 
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