Das verbleibende Restgemisch besteht aus mindestens vier wei-
teren Alkaloiden (mittleres Mol.-Gew. 720}, die zur Hilite Ester
der Wintersteinschen Siure sind und von denen bisher noch keines
vollig rein erhalten wurde.

F. WEISS und W. KELLER, Berlin: Ein Beitrag zur
Analytik des Vitamin A (vorgetr. von W. Keller).

Vor- und Nachteile der kolorimetrischen (Antimontrichlorid,
Glycerin-dichlorhydrin), spektrographischen und biologischen
Vitamin-A-Bestimmungsmethoden wurden diskutiert. Fir eine
zuverldssige quantitative Erfassung des Vitamins im pharmazeu-
tisch-chemisechen Laboratorium wurde die Moglichkeit ciner po-
larographischen Bestimmung gepriift. Jodiertes Vitamin A ist —
analog dem Carotinjodid — unter geeigneten Bedingungen an der
Tropfelektrode oxydierbar und verursacht somit eine anodische
Stufe. Die Stufenhohen stellen eine Funktion zur XKonzentration
des Vitamins dar. Die Arbeitsvorschrift sowie das Erstellen von
Eichkurven wurde besprochen. Die Bestimmung, die nur sehr
kleine Reagensmengen erfordert, erfolgt in einem wasserfreien
Medium und bendtigt, einschlie8lich der Vorbereitung der Losung,
nur wenige Minuten. Wenn man ein Drittel der Galvanometer-
empfindlichkeit des Heyrovsky-Mikropolarographen ausniitzt, sind
5 ug Vitamin A (0,22 mg-proz. Losung) bei der Auswertung der
photographisch registrierten Kurve (des Polarogramms) noch gut
ausmefibar. Es wurde iiber Gehaltsbestimmung von Vitamin-A-
Préiparaten und Lebertran mit dieser Methode berichtet. Wegen
der relativ geringen Spezifitit dieser polarographischen Bestim-
mung mufl das Untersuchungsmaterial gereinigt werden. Um
den Vitamin-A-Gehalt von Konzentraten zuverldssig zu erfassen,
wird der unverseifbare Riickstand in Methanol gelost und polaro-
graphiert. Bei Lebertran mul das Unverseifbare chromatogra-
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phiseh aufgetrennt werden. AbschlieBend wurde darauf hingewie-
sen, dafB sich diese neue Methode der Vitamin-A-Bestimmung durch
Zeit- und Materialersparnis auszeichnet und sieh deshalb als Se-
rienbestimmungsmethode gut eignet.

L. B. SABIERS, Berlin: Beitrag zur Bestimmung der Toco-
pherole in Arzneimitteleubereitungen auf potentiometrischem Wege.

Es wurde iiber eine Schnellmethode zur Erfassung der E-Vit-
amine oder Tocopherole berichtet, die bei guter Genauigkeit ge-
ringen Zeitaufwand eriordert. Bei diesem Verfahren sollte es sich
um die Bestimmung der E-Vitamine, nieht um die Erfassung der
Vitamin-E-wirksamen Substanz handeln, wie sie bereits von ver-
schiedenen Autoren beschrieben wurde. Die eventucll biologisch
wirksamen Abbauprodukte der Tocopherole wurden nicht bertick-
sichtigt. Es wurde als erstes die Isolierung des Tocopherols von
den Ballaststoffen durch Extraktion mit Ather sowie die Aufspal-
tung der Tocopherolester geschildert. AnschlieBend wurde iiber
die Bestimmung des isolierten Tocopherols beriehtet. Bereits be-
kannte Verfahren wurden diskutiert. Als am geeignetsten erwies
sich die oxydimetrische Methode von M. Kofler, mit Cerisulfat,
die zu einem potentiometrischem Verfahren modifiziert wurde.
Als MeBanordnung wurde die direkte Schaltung gewéhlt und ein
einfacher Titrierautomat mit Einkurvenschreiber und prizise ar-
beitender, Zeitmengen-proportionaler Dosiervorrichtung fir die
MeBlssung entwickelt. Die Kurve mit Wendepunkt zeichnet sich
selbsttitig auf und erlaubt die nachtrigliche Auswertung. Mit der
augenblicklich verwendeten Anordnung koénnen Toecopherol-Men-
gen bis zu 10 mg erfafft werden. Die erhaltenen Werte schwanken
um 3 %, was auf das zur Zeit benutzte Registriergerit zuriickzu-
fithren ist. Es wird erwartet, daf} sich die Fehlerbreite mit an-
deren Schreibern wesentlieh verringert. [VB 767]

Die Synthese von Coffinit, USi0Q,, einem kiirzlich gefundenen
neuen Uranmineral, beschreiben H. R. Hoeksira und L. H. Fuchs.
Je 1 mMol UCl; und Na-Metasilicat werden in wilriger Losung
mit Natronlauge versetzt, bis in der Nihe des Neutralpunktes ein
steifes Grel entsteht. Bei py 8—10 wird unter N, zentrifugiert und
anschliefend in einem Quarzbombenrohr 4—5 Tage auf 250 °C
zwecks Kristallisation erhitzt. Das synthetische Mineral liegt,
verunreinigt mit Quarz oder Cristobalit, in Form bliulichgriiner
tetragonaler Kristalle vor. Gitterdimensionen: natiirliches Mi-
neral, a = 6,93, ¢ = 6,30, synthetiseches, a = 6,977, ¢ = 6,307,
Brechungsindex 1,83-—1,85. Synthetischer Coffinit ist beim Er-

hitzen auf 700 °C im Vakuum mindestens 5 h bestindig. (Science.

[Washington] 123, 105 [1956]). —Ma. (Rd 72)
Die Isolierung eines neuen Azulens, Carioazulen, heschreiben
N. B. Gonsalves, M. A. Reis Cavalcanti und D. Paiva. Bei der
Fraktionierung der Kohlenwasserstoife des Copaivabalsams wurde
eine blaue Fraktion, Kp,., 130—136 °C, gefaft, die die typischen
Reaktionen eines Azulens zeigte. Die gleiche Verbindung konnte
auch durch Dehydrierung von Caryophillen mit 8§ oder Pd bei
280—290 °C im Autoklaven oder mit Se-Asbest bei 200 °C unter
normalem Druck (schlechte Ausbeute) erhalten werden. Die Rein-
darstellung gelang dureh S#urebehandlung, Uberfithrung in das
Trinitrobenzol-Derivat (Fp 145—147°C) und Passage durch
Al,0;. Wiahrend die bekannten Azulene sich vom Cyelopen-
tano-cyeloheptan ableiten, entsteht Carioazulen aus dem
Cyelopentanoeyclooctan- Grundkohlenwasserstoff Cloven.
(Nature [London] 777, 145 [1956]). —Ma. (Rd 47)

Die Synthese eines makrocyclischen Diamins, 1,8-Diaza-eyclo-
tetradecan, beschreibt M. A. Th. Rogers. Die Darstellung des
Diamins [ gelingt auf drei Wegen: 1.) Reduktion des cyeclischen
Nylon-6,6-Monomeren IT mit LiAlH, in Tetrahydrofuran; 2.) Re-
duktion des cyclisechen Caprolaktamdimeren III wie vorstehend;

C—N-- - -Cm
(CHz)f, r O H ‘ i : 8 |
HN SNH  (CHY), (CHy),  (CH,); (CHy),
/ I "oH | 0 H
(CH,)s I - C—=N - 1II Lo ¢coN o
CH—(CH2)5 (CH,);
7 N
O« N N -—>O HON NOH
7 N o7
(CH,),—CH 18% (CH,), \%

3.} N-Oxyhexamethylenimin (CH,); > NOH, gibt bei O,-Einwir-
kung das Dimere IV, in Gegenwart von Hydrochinon neben IV
dessen Hydrochinon-Addukt, die bei Reduktion mit Adams-Kon-
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takt 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, Fp 315—319°C. (Nature
[London} 177, 128 [1956]; wvgl. ebenda 177, 126, 127 [1956]).
—Ma. (Rd 45)

Der Nachweis der {-Oxiithylamine, wichtiger Komponenten
oberflichenaktiver Substanzen, gelingt durch Pyrolyse mit Na-
Chloracetat nach M. J. Rosen. B-Oxithylamine werden durch
Na-Chloracetat beim Erhitzen in Tetraidthylenglykol-dimethyl-

ather unter Bildung von Betainen quaternisiert: Rth(CHz-CHZOH)
CH,COO~. Letztere geben bei der Pyrolyse Acetaldehyd, der
in einer Nitroprussid-Na-Losung aufgefangen wird, wobei eine
intensive Blaufirbung entsteht. Eine leichte Blaufirbung soll
nach 10 min Stehen in ein intensives Blau iibergehen. Verschwin-
det die Farbung oder bla8t sie aus, dann ist der Nachweis negativ.
Die einfachste Verbindung der Reihe, Athanolamin, reagiert nicht.
{Analytic. Chem. 27, 114 [1955]). —Ma. (Rd 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 fliissizen Nihrmedien mit
0,1% Heparin angereichert und als Reinkultur isoliert worden
war. Dieses aerobe, Gram-negative, nicht-Sporen-bildende, be-
wegliche und auf Silieagel citronengelbe Kolonien erzeugende Stib-
chen, das wahrscheinlich unter die Flavobakterien eingeordnet
werden muf}, kann Heparin als einzige C-, N- und S- Quelle
verwerten. Ruhende Bakterien zersetzen Heparin unter Abspal-
tung von Glucosamin und Freisetzung reduzierender und mit Per-
jodat reagierender Gruppen. Wihrend aerob Phosphat notwendig
ist und das pg-Optimum rund 6,5 betrigt, verliuft der Abbau un-
ter anaeroben Bedingungen in Abwesenheit von Phosphat und
bei einem optimalen py-Wert von etwa 8,5. (Nature [London]
177, 88 [1956]). —Mé. (Rd 71)

Uber die Synthese von Alkyl-thiolacrylaten und deren Polymeri-
sation berichten C. S. Marvel, S. L. Jacobs, W. K. Taft und B. G.
Labbe. Die Darstellung der Alkyl-thiolacrylate gelingt iiber die
o,B-Dibrom-thiolpropionsiure-alkylester (aus Saureehlorid +
Mercaptan, Ausbeute 66—759%) dureh deren Enthalogenierung
mit NaJ (34—729%) in einer Ausbeute von 25-—459%. Die Ester
besitzen einen unangenehmen Geruch und sieden hoher als die O-
Analogen. Sie polymerisieren leicht in Gegenwart von Benzoyl-
peroxyd oder Persulfat unter Bildung klarer plastischer Mas-
sen, die hohere Erweiehungspunkte als die entspr. Polyaerylate
aufweisen und mischpolymerisieren leicht mit den gewdhnlichen
Vinylmonomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Vinylacetat, Methyl-
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acrylat. Mit Isobutylvinyldther mischpolymerisiert nur Methyl-
thiolaerylat. Butadien bildet ebenfalls leicht Misehpolymerisate.
Dasjenige mit Methylthiolaerylat (Gehalt 18,1 %) gleicht in seinen
KEigenschaften weitgehend Standard-GR-S. (J. Polymer. Sei. 19,
59 [1956]). —Ma. (Rd 73)

Synthese von cis-Polyisopren durch Mikroorganismen. W. D.
Stewart, W. L. Wachiel, J. J. Shipman und J. A. Yanko fanden in
Pilzen der Gattung Lactarius (Milehling) und Peziza {Becherling)
cis-Polyisopren in Konzentrationen bis zu 1,79 bezogen auf
das Trockengewicht des Ausgangsmaterials. Die Isolierung gelang
durch 24 h Extraktion der alkoholischen Suspension des Pilz-
materials mit Aceton und Benzol und Verwendung des Benzol-
Extraktes. Alle Operationen wurden unter Stickstoff-Atmosphire
und Zusatz von Anti-Oxydationsmitteln ausgefithrt. Charakteri-
giert wurde die benzolische Losung durch IR-spektroskopischen
Vergleich mit natiirlichem Gummi und durch Viscosititsmessun-
gen zur Ermittlung des Molekulargewichtes. Dieses ergab sich
zu etwa 13900; Polymere hoheren Molgewichtes (aus Gelen) lie-
Ben sich mit Benzol nicht extrahieren. Das IR-Spektrum stimmt
mit dem eines Vergleichspriparates aus Hevea brasiliensis bis auf
eine Carbonyl-Bande bei 5,8 p iiberein, die entweder durch Ver-
unreinigungen oder durch oxydative Aufspaltung zustande kom-
men kann. (Science [Washington] 122, 1271[1956]). —Géi. (Rd 77)

Die Isolierung eines neuen Tocopherols, »-Tocopherol, aus Reis
beschreiben J. Green und S. Marcinkiewicz. Aus der mit Ather
extrahierten Lipid-Fraktion japanischen Reises wurde durch al-
kalische Verseifung, Behandlung mit Floridinerde und Trennung
mittels zweidimensionaler Papierchromatographie neben a- und
Z-Tocopherol ein weiteres Tocopherol erhalten und als v-Toco-
pherol (7-Methyl-tocopherol) identifiziert. Die drei Komponenten
kommen im Verhiltnis 47:26:27 im Reis vor. Aus 200 g Reis
wurden 3 mg isoliert. 7-Tocopherol ist mit dem Reagens von
Emmerie und Engel bestimmbar, kuppelt sofort mit o-Dianisidin-
Reagens, absorbiert bei Ap,x 293 my, gibt mit HNO, ein gelbes
Nitroso-Derivat und wird durch HNO; zum roten o-Chinon, A,y
477 my, oxydiert. Die Identitit der meuen Verbindung mit 7-
Methyl-toeopherol wurde durch direkte Methylierung mit Form-
aldehyd, HCl und SnCl, zu «- und g-Tocopherol bewiesen. (Alle
7 moglichen Tocopherole mit Methyl-Gruppen im Chroman-Kern
sind nunmehr als natiirlich vorkommend bekannt. (Nature
[London] 177, 86 [1956]). —Ma.

Wahrscheinliche Natur des labilen Zwischenproduktes im Tryp-
tophan-Nicotinsiiure-Cyclus und seine Bedeutung bei Diabetes. Es
ist bekannt, daB beim Ubergang vom 3-Oxyanthranilsiure (aus
Tryptophan) in Nicotinsiure(amid) eine sehr labile Zwisehenstufe
durchlaufen wird, die filschlicherweise als 3,4-Dioxyanthranilsiure
oder ein 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 II als
Zwischenprodukt wahrscheinlich zu machen. IT hat eine Halb-
wertszeit von 43 min bei 25 °C und seine Entstehung sowie seinVer-
schwinden lassen sich bequem durch eine starke Absorptionsbande

Tryptophan N COOH
4 0, NS
3-Oxyanthra- / H -—>
nilsdure /\ AN
O\ AN NH,
o OH
I
. COOH (a) Chinolinsdure
7 ,
/ NS = s d
OCH H e 2> Nicotinsdure
HOOC NH, (0) N> a-Picolinsdure
(ausgeschieden als
Amax 360 mu Picolinursaure)

11

bei 360 my feststellen. 1is wird angenommen, dal sich die in II
mit einem Pfeil markierte Doppelbindung von frans nach ¢is um-
lagert in einer spontanen nicht-enzymatischen Reaktion. Drei
Wege scheinen von II weiterzufithren. Ringschlufl fithrt zu Chi-
nolinsdure, die in den meisten Organismen kein vollwertiger Ersatz
fiir Nicotinsidure ist und lediglich durch gewisse Bodenbakterien
darin verwandelt wird. Ein besonders aus Rattenleber erhaltenes
Ferment fithrt iiberraschenderweise zu a-Picolinsdure, die von
Ratten gepaart mit Glykokoll als «-Picolinursiure ausgeschieden
wird. Die Konzentration dieses besonderen Enzyms ist in Ratten
mit Alloxan-Diabetes viel hoher als in normalen Tieren. Nup wird
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ein anderer Befund?) verstindlich, wonach diabetische Ratten im
Fiitterungstest mit Tryptophan weit weniger N-Methylnicotin-
amid ausscheiden als normale Tiere. Wahrseheinlich scheiden
diabetische Tiere dafiir mehr a-Picolinursiure aus. Dies wird z. Z.
gepriift. Insulin-Gaben, welche den normalen Kohlenhydratstoff-
wechsel sofort wiederherstellen, erhohen die Ausscheidung von N-
Methylnicotinamid erst nach Wochen zum normalen Niveau. Es
ist zur Zeit noch nicht bekannt, ob und wie Nicotinsiure aus II ge-
bildet wird (gestrichelte Pfeile, Routen ¢ und d). Die Bildung von
IT aus 3-Oxyanthranilsidure wird iiber ein Peroxyd I formuliert
in Analogie zu der bemerkenswerten Brenzcatechin —> Muconsiure-
Reaktion, die nach Hayaishi?) mit markiertem Sauerstoff im
Sinne von I verlauft. —Wk. (Rd 64)

Uber den Aufbau der Ringkomponenten fiir Synthesen in der
Carotinoid-Reihe berichten O. Isler, M. Montavon, R. Ruegg und
P. Zeller. Ausgehend von 2,6,6-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(1),
2,6,6-Trimethyl-cyelohexanon-(1) und B-Jonon wurden durch
Kettenverlingerung nach einer modifizierten Arens-Van-Dorp-
Synthese®) mittels Lithium-athoxyacetylid, Vinyl- oder Propenyl-
ather-Kondensation und Glycidester-Synthese ncue Aldehyd-
Zwischenprodukte erhalten, die in eine 7so-Reihe (semicyelische
Doppelbindung), 3-Reihe, Dehydro-retro-Reihe (dehydrierte iso-
Reihe, Doppelbindung im Ring, A?) und die Dehydro-B-Reihe
(2 Doppelbindungen im Ring, ‘Al 3) eingeteilt werden. Die Ver-
schiebung der Doppelbindung beim Ubergang von der iso- zur (-
Reihe gelingt dureh Uberfiilhrung des Aldehyds in das Enolacetat
und alkalische Verseifung:

N/ NS |
SNINAN VA VA WAN
CHO __, I

NN NS

N
NSNS N
; ][ CHO

NN

CHOAc __»

Mit dem Dehydro-f3-C,,-Aldehyd gelang in Analogie zum Vitamin-
A-Verfahren die Synthese des Vitamins A,. (Helv. chim. Aeta 39,
259 [1956]). —Ga. (Rd 102)

Die papierchromatographische Trennung von Ammoniumchlorid,
Hydrazin, Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Phenylhydroxyl-
amin beschreiben F. H. Pollard und A. J. Banister. In einem Lo-
sungsmittelgemisch, das aus 15 em® Wasser, 4 cm® konz. HCI,
50 em® Ather und 30 em® Methanol zusammengesetzt ist, zeigen
diese Verbindungen gut unterscheidbare Rgp-Werte. Als Spriih-
reagens fiir Hydrazin, Hydroxylamin und seine Derivate wird eine
0,5proz. alkoholisehe Pikrylchlorid-Losung verwendet. Beim an-
schlieBenden Riuchern mit Ammoniak zeigen sich charakteristi-
sche Farbreaktionen, z. B. blau bei Hydrazin, orangebraun bei
Hydroxylamin und rot bei Semiecarbazid. Weitere Unterschei-
dungen sind unter der UV-Lampc moglich. (Analyt. chim. Acta
14, 70 (1956]). —Cr. (Rd 103)

Die chromatographische Trennung einfacher Verbindungen, die
mit Lignin in Zusammenhang stehen, wurde von D. E. Bland auf
Borat-Papier untersucht. Das Chromatographierpapier wird
durch Eintauchen in eine 0,05-molare Losung von Natriumtetra-
borat impragnicrt und anschlieffend an der Luft getrocknet. Ge-
eignete Losungsmittelsysteme sind: 1.) Methanol/iso-Propylather/
Wasser (1:1:1), 2.} iso-Butanol/Benzol/Wasser (1:9:10), 3.} sek-
Butanol;Wasser (1:1), 4.) Benzol/Wasser (1:1). Verbindungen,
die je eine phenolische OH-Gruppe und eine CO-Gruppe in der
Molekel besitzen, fluoreszieren auf dem Borat-Papier bei Beleuch-
tung mit UV in charakteristischen Farben: -Salicylaldehyd, o-
Oxyacetophenon, iso-Vanillin, m-Oxybenzaldehyd, p-Oxybenzal-
dehyd, Vanillin, Syringaaldehyd, Acetoguajacon, Acetosyringon,
p-Oxy-acetophenon, 2-Oxy-1-(4-oxy-3-methoxyphenyl)-1-propa-
non, Veratrumaldehyd, 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd, Benzil,
Vanillil und Syringil. Dagegen fluoreszieren Verbindungen, die
an Stelle der CO-Gruppe einc COOH-Gruppe besitzen, entweder
nur blal} (Salicylsaure, m-Oxybenzoesiure) oder garnicht (Benzoe-
sdure, p-Oxybenzoesiure, Vanillinsiure, Syringasiure). Beim Ver-
gleich der Reproduzierbarkeit der Ry-Werte mit der von sog. Ry-
Werten (Laufstrecke der zu untersuchenden Verbindung dividiert
durch die Laufstrecke von Vanillin auf demselben Chromato-
gramm) zeigte sich, dafl im allgem. beide Werte bei mehreren Be-
stimmungen umso weniger streuen, je niher sie bei 1,0 liegen. In
Losungsmittelsystemen aus zwei Komponenten sind die R¢-Werte
besser reproduzierbar als in Systemen, die aus mehr als zwei Kom-
ponenten zusammcengesetzt sind. (Australian J. Appl. Sei. 6,
511 [1955]). —Rt. (Rd 87)

1) E. G. McDaniel, J. M. Hundley u. W. H. Sebrell, Jr., Federation
Proceedings 74, 443 [1955].

?) O. Hayaishi, M. Katagiri u. S. Rothberg, J. Amer. chem. Soc. 77,
5450 [1955].
J. F. Arens u, D. A. Van Dorp, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 67,
973 [1948].
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