
E .  R .  BLO U T ,  Cambridge (Mass.): Synthetische hochpolymere 
Peptide. 

Die Polymerisation von N-Carboxyaminosaureanhydriden (im 
apeziellen Fall Anhydrid der y-Benzyl-L-glutaminslure) rnit ver- 
schiedenen Startern (Hexylamin, Natriumhydroxyd und Natrium- 
methylalkoholat) wurde untersucht. Die Polymerisation rnit 
Hexylamin liefert ein hoohmolekulares Polymeres (=-Form) und 
cin niedermolekulares (p-Form). Die beiden Formen kbnnen von- 
cinander getrennt werden und zeigen charakteristische Unter- 
schiede, speziell i m  Infrarotspektrum: a-Form C=O-Absorption 
bci 1655 cm-l (intramolekulare H-Bindungen), P-Form C=O-Ab- 
sorption bei 1630 om-' (iutermolekulare 11-Bindungen). Die Poly- 
merisation rnit Natriummethylalkoholat liefert nur  die hochniole- 
kulare a-Form. 

C. 0. L ' E ' C I i M A N ,  New York: Die lioiizentla1ioiisubhdrzyi~- 
keit der Sedimentation und Diffusion. 

Es wurden Losungen dos Polyelektrolyten Carboxyniethyl- 
cellulose untersucht. Drei Polymere wurden verwendet, deren 
Glucose-Carboxymetbyl-Verhaltnis 1,72, 7,52 und 36 betrug. Die 
1)iffusionskonstanten dieser Polymeren in  Wasser zeigen ein 
Maximum bci einer kritisohen Konzentration, welches bei nicht- 
ionisierten Polymeren nicht auftritt. Die Ursache dieser Er- 
scheinung ist die Auffaltung der Polyelektrolyt-Molekel bei zu- 
nehmender Verdiinnung und die daduroh bedingte Zunahme der 
Viseositat. Ahnliche Verhaltnisse ergeben sich bei der Sedimen- 
t a tion. 

G. O S T E R ,  New York: Organisation i n  Biokolloiden. 
Elektronenmikroskopie und Kleinwinkelstreuung ergabcn 

StrukturregelmaDigkeiten init Periodenlangen van etwa 100 in 
biologischen Systemcn. Diese RegelrnaDigkeiteu wurden z. B. an 
Tabakmosaikvirus beobachtet und auch in Tabakmosaikvirus- 
Losungen (Lichtbeugungsmethodo.) An Desoxyribonuclainsaure- 
Losungen wurden ahnliche Strukturen durch Kleinwinkelstreuung 
nachgewiesen. Die charakteristische Periodenlange ist umgekehrt 
proportional der Quadratwurzel der Konzentration. Es wird vor- 
geschlagen die StrukturregelmaDigkeiten in  viva sowohl als in 
vitro durch elektrostatische AbstoBung und iiberlappende Ionen- 
wolken zu erklaren. [VB 7731 
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J .  T E I E S I N G ,  Darmstadt :  Alkglierungen nzit Antinen z r n d  
Amnioniulrasalzen (Nene Synthesen nzit Mannich-Baseia). 

Die heterolytische Aufspaltung der kaum polaren CN-Bindung 
cines Amius unter Ausbildung eines alkglierendm Bruchstiirks 
1aDt sich wie folgt erleichtern: 

1.) durch Ammoniumsalzbildung; 2 . )  Anbau elektroiienaa- 
ziehender Substituenten a n  den Stickstoff, welche die benach- 
barten NC-Bindungen zusatzlich polarisieren; 3.) Yesomerie- 
stabilisierung der bei der Spaltung entstehenden Bruchstucke, 
und zwar sowohl des kationoiden (Carbenium-Ion)') als anch 
des anionoiden Bruchstiicks; 4.) Einbau der CN-Bindung in einen 
gespannten Ring (z. B. Dreiring). 

Neue Alkylierungsreaktionen von nucleophilen Agentien mit 
Mannich-Basen und ihren quartaren Salzen wurden besprochen2). 
Iler Bakterienwuebsstoff P-Indolyl-milchsanre wurde mit G. Riedel 
in guter Ausbeute ecwonnm: 
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Vgl. H .  Hellmann diese Ztschr. 65 473 [1953]. 
Bisher n u r  z. TI. der6ffentlicht. vgll J .  Thesing u. Mitarb. Chem. 
per, 87, 507, 692, 901, 1084 ri9541; 88, 1027, 1295 [19i5]; 89, 
im Druck. 
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Mannioh-Basen und ihre quartaren Salze sind schon unter mil- 
den Bedingungen zur Alkylierung von N-Aoalkyl-pyridiniun- 
Salzen beflhigt; z. B. erhalt man naoh Versuchen rnit A. Miiller 
aus u-Dimethylamino-propiophenon ( I )  nnd N-Acetamido-py- 
ridinium-chlorid (11)  das Salz 111, das beim Erhitzen iiber den F p  
Wassrr und Pyridin-hydrochlorid zum 6-Phenyl-pyridon-(2) ( IV) 
abspaltet. 
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Diese neuartige a - P y r i d o n - S y n t h e s e  lie0 sich auch auf an-  
[VB 7741 dere Mannich-Basen aus Ketonen iibertragen. 
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G. S C IT E T T Y ,  Basel: Zusanzmenhunge zwisehen Konstitution 
?:on Chroni-Komplexfarbstoffen und Ziehvermogen auf Wolle. 

Chrom-Komplexe von Sulfonsauregruppen-haltigen Monoazo- 
farbstoffen sind seit 1919 als Neolan- bzw. Palatiuecht-Farbstoffe 
im Handel. Sie enthalten pro Farbstoff-Molekel 1 Atom Chrom 
(,,I: 1-Komplexe") und mussen aus s tark saurem Bade gefarbt 
werden. I n  schwach saurem oder neutralem Bade ziehen sie 
schlecht auf Wolle und ergeben sehipprige (faserunegale, selek- 
tive) Farbungen. Obwohl eine gewisse Parallele zwischen Neutral- 
ziehgeschwindigkeit, Molekelgrolle und unselektivem Farbever- 
mogen besteht, wird das schipprig Farben beim VergroOern der 
,,I: I-Komplexmolekeln" nicht behoben. ,,l: 1-Komplexe", deren 
Sulfonsaure-Gruppen in  0-  oder peri-Stellung zu einer metallisier- 
ten Oxy-Gruppe stehen, egalisieren und ziehen besser. Hier wird 
die Sulfonsaure- Gruppe durch Chelation weniger hydrophil. Als 
hydropliile Zentren wirken: Elektronenaeeeptoren, z. B. Metalle, 
zu Briickenbildung befahigte Wasserstoff-Atome (Bindung mit 
dom Wasser-Sauerstoff) und Elektronendonatoren, z. B. Sauerstoff 
in Sulfonyl-Resten (Bindung mit einem Wasser-Wasserstoffatom!. 
Somit sind in den Sulfonsauregruppen-haltigen ,,1: 1-Komplexen" 
das koordinativ ungesattigte Metall-Atom und die Sulfonsaure- 
Gruppen die wesentlichen Hydratationszentren, welche den be- 
sonderen farborischen Charakter d i e m  Farbstoffklasse bestimmen. 
I n  Monoazofarbstoffen, die iiber die Azo-Gruppe dicyclisch me- 
tallisierbar sind, also auf zwei Farbstoffmolekeln ein Chrom-Atom 
enthalten, ist das Metall-Atom koordinativ abgesattigt. Werden 
die Sulfonsaure-Gruppen eliminiert, so entstehen einbasische Sau- 
ren, die im Prinzip unselektiv farbende, neutralziehende Wollfarb- 
stoffe siud, die jedoch, um geniigend wasserloslich zu werden, noch 
spezifische nicht-ionogene hydrophile Gruppen, wie Alkylsulfon- 
und Sulfamid-Gruppen beuotigen. An Halbfarbezeiten wurde dic 
Abhangigkeit der Neutralziehgescliwindigkeit und der Nallecht- 
heiten von der MolekulargroBe und von der Natur und Stellung der 
Substituenten besproohen und gezeigt, wie die Ziehgeschwindig- 
keit auch mit der LBnge des innerhalb des Farbstoffs bestehenden 
Resonanzsystems zusammeuhangt. [VB 7691 
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