
erbbare Eigenschaftsanderung bewirken! Vor t r . :  Zu I .): Es waren 
reine Stamme wie sich aus Wuchs- und Hemmversuciien ergab. 
Zu 2.) Auch n&h zahlreichen Passagen in hemmstoff-freiem Medium 
blieb die Resistenz erhalten. - A. Y. Wacek, Graz: DaR Bakterien bei 
zwangsweiser Zufuhr von Stoffen die der Chemiker bewuRt gegen- 
uber Naturstoffen etwas verandeh hat, schlieBlich resistent gegen 
diese wurden, erscheint mir noch eher verstandiich. Wieso sind die 
Bakterien aber nicht schon gegen alle Antibiotica resistent, mit denen 
sie doch im Laufe von Jahrhunderttausenden i n  Beriihrung gekom- 
men sein miissen 7 Vortr.:  Die Umweltsbedingungen erlauben nicht 
die gleichzeitige Anwesenheit aller Arten von Mikroorganismen, wie 
z. B. schon allein der pn-Wert selektiv wirken kann. - W. Graj3rnann 
Regensburg: Wenn Bakterien, wie Vortr. ausgefiihrt hat, dadurcd 
resistent werden konnen daR sie den Antagonisten genau wie den 
natiirlichen Wuchsstoff einbauen trnd verwerten konnen, dann ist zu 
erwarten, daR der Antagonist u. U. selbst zum Wuchsstoff wird d.  h. 
das Bakterienwachstum aktiviert, - eine auch medizinisch in'teres- 
sante und etwas unheimliche Konsequenz. Es wiirde interessieren, 
ob dahingehende Beobachtungen vorliegen. Vortr.: Neben den be- 
reits mitgeteilten Beobachtungen, daR die PAS-Folsaureverbindung 
und 5-Bromuracil-desoxyribosid als Wuchsstoffe fur  Mikroorganis- 
men dienen konnen, ist bekannt, daR kleinste Konzentrationen von 
Antibiotika das Wachstum von Mikroorganismen anregen; weiterhin 
kennt man Streptomycin-bediirftige Stamme und es wurde auch 
eine Mutante beschrieben, die Sulfanilamid zum Wachstum be- 
notigt. 

K .  W A L L E N F E L S ,  Freiburg: Neue Modellsubstanzen fur  
DPN und DPNH. 

Bei 1-substituierten Nieotinamid-Derivaten fiihrt die Reduk- 
tion niit Dithionit, die Reaktion mit Cyanid, mit Hydroxylamin 
und rnit Aceton zur Addition in p-Stellung. Die Reaktion mit  Na- 
borhydrid ergibt a-suhstituierte D i h y d r o - S t ~ f e n ~ ~ ) .  Auch entspre- 
chende Isonicotinamid-Derivate ergeben mit Dithionit und Bor- 
hydrid isomere Dihydro-Formen, ebenso wie verschiedene wei- 
tere Pyridin-Verbindungen, die durch Variation der Substituenten 
in 1-, 3- oder &Stellung erhalten werden. Der EinfluB van Art 
und Stellung der Substituenten auf die charakteristische Veran- 
derung der UV-Absorption beim Ubergang von der oxydierten zur 
reduzierten Stufe wird untersucht. Bei der Riickoxydation der 
Dihydro-Stufe mit  geeigneten H-Acceptoren ergeben sich grolle 
Unterschiede in der Geschwindigkeit des H-Transfers, die offenbar 
in weit hoherem MaBe durch sterische Faktoren als durch unter- 
schiedliche Redoxpotentiale bedingt siud. Durch Transglykosi- 
dierung rnit DPNase lassen sich DPN-Analoge synthetisieren, de- 

3 8 )  Vgl. diese Ztschr. 67, 517 [1955]. 
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ren hkt ivi ta t  in der enzymatischen und nichtenzymatischen Re- 
dox-Reaktiou verglichen wird. 

L. W E T  T E R N I  I l ,  Kapfenherg: Ilritik der Priifrerfnhren 
nuf interkristalline Korrosion. 

Vortr. ga.b einen Uberblick iiber die Erscheinungsforrn der inter- 
kristallinen Korrosion, die bisher bekannten Erklkrungsversuche, 
die Verhiitung der interkristallinen Korrosion, die belrannten Priif- 
verfahren: a )  Kochversucbe, h )  elektrocheniische Prufung sowie 
die Klassifizicrung der Verfahrcn und ihre Bedeutung fur die 
Praxis. 

TEI.  P V I E L A N D ,  R.  H E I N K E ,  E L F R I E ' D E  N I E -  
M A N N  und G. P F L E I D E R E R ,  Frankfurt/M.: Amino-ncyl- 
p hosphorsaure- Verbindungen bei Peptid-S ynthesen. 

Es wurde gefunden, daB POCl, ein ausgezeichnetes Mittel zur 
Peptid-Verkniipfung darstellt (rnit B. Heinke). Bei -15 "C bilden 
Carbobenzoxy-aminosauren in Tetrahydrofuran in  Gegenwart 
einer tertiliren Base gemischte Anhydride Cbo-NH-CH(R)- 
GOOPOCl,, die rnit der Hydroxamsaure-Probe nachgewiesen wer- 
den konnen. Sie setzen sich mit  Estern zweiter Aminosauren in 
70-90 % Ausbeute zu Carbobenzoxy-dipeptidestern urn. Hierbei 
findet weder a n  der Acyl- noch a n  der Amino-Komponente Ra- 
cemisierung s ta t t .  Hydroxyl-Gruppen storen bei der Synthe.se 
nicht, SH-Gruppen werden hingegen teilweise verandert. Untcr 
ungunstigen Versucbsbedingungen erleidct Carbobenzoxyglycin 
eine Nebenreaktion, indem es sich rnit seinesgleichen zu Cbo- 
Glycyl-Cbo-glycin verbindet, das  in krist. Form isoliert wurde. 
Diese Diacylimino-Verbindung, die a m  Peptidstickstoff noch dcn 
Carbobenzoxy-Rest tragt, zeigt die fur solehe Korper typische La- 
bilitat und giht z. B. rnit NH, Carbobenzoxy-glycinamid+ Carbo- 
benzoxy-glyein. Mit HBr  in  Eisessig 1aBt sich nur der endstandige 
Carbobenzoxy-Rest abspalten; man erhalt krist. Glycyl-Carbobenz- 
oxy-glycin, das durch Alkaliin Carbonyl- bisglycin verwandelt wird. 

Nach der beschriebenen Methode sind 12 Dipeptide und 3 Tri- 
peptide synthetisiert worden. I m  weiteren Teil des Vortrags 
wurde die Synthese des Valin-adenylsaureanhydrids, einer bio- 
chemisch wichtigen Verbindung, besprochen, iiber die vor kurzem 
eine Mitteilung in  dieser Zeitsehrift (68, 305 [1956]) erschienen ist. 

[VB 7771 

Die Isolierung van K, Rb, Sr, Bs uud Selteuen Erden RUS Stein- 
meteoriteu untersuchte E. Schumacher mit dem Ziel, aus dem Ver- 
gleich der relativen Haufigkeit der Zerfallsprodukte von radio- 
aktiven Isotopen dieser Elomente mit terrestrischem, Material Aus- 
sagen iiber einen evtl. gleichen Ursprung beider Gesteine machen 
zu  konnen. Zur massenspektrometrischen Bestimmung von 4aK 
ist eine Anreicherung von 1:107 gegeniiber 4"Ca erforderlieh. Die 
Meteoritensubstanz wird rnit HF-HClO, aufgeschlossen und der 
Kationenaustauschchromatographic a n  Dowex 50 unterworfen. 
Als Eluierungsmittel dient 2,5-3n HC1. GlasgefaBe werden ver- 
mieden und durch Isotopenverdunnung sichergestellt, dai3 die 
Verunreinigungen der verwendeten Reagentien innerhalb der MeB- 
fehlerbreite des Massenspektrometers liegen. (Helv. ehim. Acta 
59, 541 [1956]). -KO. ( R d  181) 

Die Trenunng des Zinks und Kadmiums von anderen Elenlenten 
und voneinander erreicben S. Iiallmann, C. G .  Sleele nnd N .  Y .  Chu 
mit  Hilfe s tark basiseher Anionenaustauscher, z. B. Dowex 1. Der 
Austausoher wird mit 0,12 n Salzsaure, die 100 g Najl (Reag. I )  
enthalt, vorbehandelt. Die sala- oder schwefelsaure Probelosung 
wird zur Trockne gebracht, rnit einer moglichst kleinen Menge von 
Reag. I aufgenommen und durch die Austauscherkolonne gegeben. 
Dahei werden Zn und Cd als anionische Chloro-Komplexe adsor- 
biert, auBerdem noch Bi und P b  und z . T .  As, Sb, Sn. Andere 
ISlemente, wie Fe( I I I ) ,  Mn, Be, Ni, Go, Cr, Cu, Ti, Seltene Erden 
und Erdalkalimetalle gehen beim Nachwaschen mit Reag. I quan- 
titativ i n  das Eluat. Je tz t  wird 2 n NaOH-Losung,. die 20 g 
NaCl/l enthalt, durch die Kolonne gegeben, wodurch Zn quantita- 
tiv eluiert wird, wahrend Cd auf dem Austauscher verbleibt. 
Ebenso wie Zn wird P b  quantitativ eluiert, Bi nur teilweise. Das 
in  der Saule verbliebene Cd wird schlielllich mit 1 n Salpetersaure 
heruntergelost. Das Verfahren ist,  wie Beleganalysen zeigen, so- 
wohl'bei Anwesenheit ctwa gleicher Mengen a n  Cd und Zn an-  
wendbar als auch dann, wenn etwa 1 mg Zn oder Cd neben bis 
zu 3 g Cd oder Zn vorliegen. (Analytic. Chem. 28, 230-233 
[1956]). -Bd. ( R d  178) 

g i n  Rertgens zur Bestimmong yon Phosphat oder Arsenat hc- 
schreiben F .  L .  Hahn und R .  Luckhaus. Es handelt sich i m  Prin- 
zip um das fruher von Zindzadze angegebene Reagens zur kolori- 
metrischen P-Bestimmung, doch ist es in der hier beschriebenen 
Form leicht herzustellen, gu t  zu handhaben und wenigstens drei 
Wochen haltbar. 6,88 g Na,Mo0,.2H20 und 400 mg Hydrazin- 
sulfat werden in  100 ml Wasser gelost. Man gibt 100 ml konz. 
Schwefelsaure zu und kiihlt die entstehende tief dunkelblaue Lo- 
sung ah .  Nach Zugeben von 500 ml Wasser wird erneut abge- 
kiihlt und schlieBlich zum Liter aufgefiillt. Die Losung ist je tz t  hell- 
hraun. Zur P-Bestimmung werden 4 Val. Teile der Probelosung, 
die 0,15-7,5 pg P,O, j e  ml enthalten soll, rnit 1 Val. Teil Reagens 
versetzt. Diese Mischuug ist bei Zimmertemperatur farhlos oder 
schwach braunlich. Durch l/,stiindiges Erhitzen i m  aiedenden 
Wasserbad cntwickelt man die blaue Farbe. Verschiedene Zubc- 
reitungen des Reagenses sollen bei gleichen P-Mengen die gleichen 
Extinktionen ergeben. (Z. analyt. Chem. 149, 172-177 [1956]). 
-Bd. (Rd 177) 

Die kontinuierliehe Bestimmung von Saoerstoff-Spuren in  
Athylen, Butadien oder Stickstoff is t  nach F. W.  licarnsek und Mit- 
arb. photometrisch moglich. Als Reagens verwenden sic eine Lo- 
sung von 0,125 g des Na-Salzes der Anthrachinon-2-sulfosaure 
und 1,25 g NaOH in  2 1 Wasser. Durch Zn-Amalgam wird diesc 
Losung reduziert, wobei sie sich intensiv rot farbt. Durch Sauer- 
stoff-Einwirkung auf die reduzierte Substanz entsteht w i d e r  (lie 
farhlose Ausgangsverbindung. Dio Reagenslosung wird in  der 
Analysenapparatur im Kreislauf umgepumpt, wobei sic einmal 
(lurch ein rnit Zn-Amalgam gefiilltes Reduktionsrohr,'zllm andr rcn  

O H  0 
I 

O H  
rot 

0 
farblos 
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durch eine Absorptionsvorrichtung gefuhrt wird, in  der sie mit 
dem zu analysierenden Sauerstoff-haltigen Gasstrom in Kontakt  
gebraoht wird. Jeweils vor und hinter dem AbsorptionsgefaD 
durchflieDt die Reagenslosung eine Kuvette. Duroh Photozellen 
wird der Unterschied der Farbung vor und nach der Reaktion rnit 
dem zu untersuchenden Gase gemessen. Die Abnahme der Rot- 
farbung ist dem Sauerstoff-Gehalt des Gases proportional. Saure 
Gase, wie CO,, H,S miissen vorher aus dem Gase beseitigt werden, 
ebenso CS,. Es lassen sich, je  nach eingestellter Gasstromungsgc- 
schwindigkeit 0-50 oder 0-500 Teile 0, je I000000 Teile Gas 
wfassen. J e  nach Menge und Art der im Gasstrom anwesenden 
Verunreinigungen ist die Reagenslosung 2 Wochen bis 6 Monate 
hrauchbar. (Analytic. Chem. 28,233-236 [1956]). -Bd. (Rd 179) 

C-, H- und N-Restimmung mit einer Einwage gestattet das von 
CY. SchBniger angegebene Verfahren. Dabei wird die organische 
Substanz in  einem auf 1 O P  Torr evakuierten System so verbrannt, 
daO ausschliel3lich CO,, H,O und N, entstehen. Nachdem CO, 
und H,O ausgefroren sind, wird der N,-Druck und anschlieDend 
nacheinander C0,- und H,O-Druck bestimmt. Aus diesen Wer- 
ten konnen dann die Prozentzahlen fur C, H und N berechnet wer- 
den. Eine Analyse dauert oa. '/, Stunde. Da die drei manometri- 
schen Werte a n  ein und derselben Substanzmenge bestimmt wur- 
den, l a a t  sioh somit auch das Verhaltnis C:H:N ohne Kenntnis 
der tatsaohliohen Einwage ermitteln. (Helv. chim. Acta 39, 650 
[1956]). -Bm. ( R d  160) 

Eine neue Natrium-borhydrid-Verbindung, NaB,H,, fanden W .  
V .  Hough, L. J .  Edwards und A. D. MeElroy bei der Reaktion von 
Natrium mit Diboran in  Diathylather bei Zimmertemperatur: 

2 N a  + 2 B,H, -f NaBH,  + NaB,H, 
Die weil3e kristalline Ammoniak-, Wasser- und Ather-losliche Ver- 
bindung wurde chemisch, IR-  und rontgenometrisch oharakteri- 
siert. Natrium-triborhydrid ist weniger hydrolyse-empfindlich 
als NaBH,, thermisch stabil noch bei 200 "C. Solvatisierung in  
Ather bei 0 ° C  unter Bildung eines Halb- und Mono-atherats. 
(Abstr. 129th Meeting Amer. chem. Soc. 1956, 5 Q ,  13) .  -Ga. 

( R d  158) 

Zinn-organische Verbindungen. Darstellung und fungiside 
Eigenschaften neuer symmetrischer ( I )  und unsymmetrischer (11) 
Tri-alkyl- und -aryl-zinn-salze beschreiben G. J .  M .  van der Kerk 
und J .  G. A .  Luijten. I:  SnC1, wurde rnit RMgX umgesetzt zu 
Tetraalkyl(ary1)-zinn (Variante: Wurtz-Reaktion mit R X  und 
Na), das entweder durch Disproportionierung rnit SnCl,: 

oder durch Brom in das Halogenid verwandelt wurdc. Diese wer- 
den durch Schutteln der atherischen Losung rnit K O H  in die 
Oxyde bzw. Hydroxyde iiberfuhrt, die schlieDlich durch Umsatz 
rnit Eisessig, Phenol, Benzoesaure, p-Toluol-sulfonamid oder Na- 
trium-methansulfonamid die entspr. Salze liefern. I1 : Der Typ 
R , R S n X  (X  =CH,COO) wird dargestellt duroh Umsatz von 
R,SnCl und R M g X  zu R,R'Sn, das mit Jod  unter Eliminierung 
von Athyljodid das unsymmetrische Jodsalz liefert, dessen Ather- 
Losung rnit 2 0 %  waDriger KOH das Oxyd ergibt. Das Oxyd 
reagiert rnit Eisessig zu den betr. Acetaten. Die unsymmetrischen 
Zinn-tetraalkyle und Trialkyl-zinn-jodide bilden schwer fluohtige 
Ole, die Acetate kristallisierte Verbindungen. E s  erwies sich, daO 
nicht etwa die Natur der Zinn-Substituenten die f u n g i t o x i s c h e  
A k t i v i t a t  beeinflufit, sondern die Anzahl der C-Atome der Ver- 
bindungen, und zwar ist die Toxizitat a m  groaten bei insgesamt 
9-12 C-Atomen. In der symmetrischen Reihe sind dies Tri-n- 
propyl- und Tri-n-butyl-zinn-aoetat, in der unsymmetrischen Di- 
athyl-n-hexyl- (A) und Diathyl-n-octyl-zinn-aoetat (B) .  Die bio- 
chemisohen Untersuchungen einiger Sohimmelpilzkulturen wie 
Aspergillus niger zeigten, daW deren Waohstum bereits in  Konzen- 
trationen von 0,l  mgjl der Derivate A und B vollstandig gehemmt 
wird. (J. appl. Chem. 6 ,  49, 56 [1956jj, -Ga. ( R d  156) 

3 R,Sn + SnX, -f 4 R,SnCI 

Die Synthese yon Triphenyl-blei-benzylessigsslure (I) beschreiben 
H .  Zirrmer und Edith Endrulat. Aus Benzylmalonejter wurde rnit 
KUH das Monokaliumsalz dargestellt, das rnit Triphenyl-blei- 
chlorid unter Bildung von Benzyl-malonhalbester-triphenyl-blei- 
salz, 

reagierte; Decarboxylieren und Verseifen lieferte ( I )  
HOOC-CHR-Pb(C,H,),. I bildet farblose Kristalle, F p  165 bis 
3 67 "C, loslioh in  Alkohol, Ather, Benzol, HCCl,, unloslich in  Pe- 
trolather. Spaltung in  optisch aktive Isomere rnit (+)-Bornyl- 
amin gelang wegen der geringen Basizitat der Substanz nioht. OH-- 
Ionen spalten in  Hydrozimtsaure und Triphenyl-bleihydroxyd. 
(Abstr. 129th Meeting Amer. chem. Soc. 1956, 61N, 102). -Ga. 

(Rd 153) 

C~H~OOC-CHR-COOPb(C,H~), (R = C,HSCH,O) 

Die Chemie aliphatisoher, partiell fluorierter Ester und Lther  
untersuohen P. D. Faurote, C. M .  Henderson, C. M .  Murphy, J .  G. 
O'Rear und H .  Ravner. Die Ester werden in rd. 9 0 %  Ausbeute 
durch direkte Veresterung fluorierter Carbonsauren rnit Alkoholen 
oder fluorierter Alkohole vom Typ H(CF,),CH,OH (I) oder 
F(CF,),CH,OH (11) rnit Carbonsauren gewonnen (Katalysator: 
p-Toluolsulfonsaure). Die Ester rnit fluorierter Alkohol-Kom- 
ponente zeichnen sich durch Hydrolysebestandigkeit, hohen 
Flammpunkt (800-1000 " C ) ,  oxydative und thermisohe Stabili- 
t a t  (weniger als 1 % Zersetzung nach 72 h bei 200 "C) aus. Die Al- 
kohole I sind dem Typ I1 durch hoheren Kp,  tieferen F p  und hohe- 
ren Viscositatsindex uberlegen. Fluorierte Ester eignen sich als 
S o h m i e r m i t t e l  fur  z. B. Gasturbinen und als Grundlagen fur 
Schmierfette. (Ind. and Engng. Chem. 48, 445 [1956]). -Ga. 

( R d  154) 
2-Trifluormethyl-pyridin, I, entsteht nach J .  M .  S. Jarvie, W .  

E. Fitzgerald und G. J .  Janz in einer Ausbeute von 88 Molproz. bei 
der Reaktion von Trifluor-aoetonitril mit Butadien in der homoge- 
nen Gasphase bei 474°C. I ist eine farblose Flussigkeit (Kp,,,: 
143 "C), die kein Pikrat gibt und somit wie 2-Cyanpyridin keine 
basisohen Eigenschaften mehr zeigt. (J. Amer. chem. Soc. 7 8 ,  

(Rd 162) 978 [1956]). -Bm. 

Schwerzugiingliohe Fluor-substituierte aromatisohe Hohlen- 
wasserstoffe lassen sioh nach G. C. Finger und C. W .  Kruse in 
einem einstufigcn Verfahren aus Aromaten mit labilen Chlor- oder 
Nitro-Gruppen bequem darstellen. Dazu wird in  wasserfreiem 
Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxyd rnit wasserfreiem 
Kaliumfluorid gekocht: 2,4-Dinitro-ohlorbenzol + 2,4-Dinitro- 
fluorbenzol (140 "C, 0,5 h ,  SO %); o-Chlor-nitrobenzol + o-Fluor- 
nitrobenzol (- 10 h, 185 "C, 50 %);  2,3,5,6-Tetrachlor-nitroben- 
zol + 2,3,5,6-Tetrachlor-fluorbenzol (145 "C, 4 h, F p  72 "C). 
(Abstr. 129th Meeting Amer. chem. Soc. 1956, 44N, 71). -Ga. 

( R d  155) 
Casium ist ein Hatalysator fur  die Bthylen-Polymerisation bei 

erhohten Temperaturen und Drucken. Nach K .  Clusius und H .  
MoZZet vermag 1 Mol Cs mehr als 50 Mole Athylen ohne Nachlassen 
der Katalysatorwirkung zu polymerisieren. Es entstehen in  95- 
proz. Ausbeute flussige Kohlenwasserstoffe (vornehmlioh Iso- 
octcne) mit gerader C-Zahl. Bei Zimmertemperatur und Normal- 
druck bildet sich neben Athan sowie gesattigten und ungesattigten 
Polymeren ein brauner Bodenkorper der ungefahren Zusammen- 
setzung C,H,Cs,, der rnit CO, nicht reagiert. Dagegen entsteht 
rnit CH,J Propylen und ein Stoff, der bei Hydrolyse erhebliche 
Mengen Acetylen entwickelt. Aus Cs und CO, entsteht neben Cs- 
Oxyden Cs-Carbonyl (CsCO),, das rnit Wasser durch Cannizzaro- 
Reaktion des intermediareu Glyoxals Glykolsaure liefert. Cs und 
CO, in flussigem NH, ergeben ein Gemisch von Cs-Carbaniinat 
und Cs-Formiat. (Helv. chim. Acta 39, 363 [1956]). -KO. ( R d  180) 

Argln~ereapto-acetylene lassen sich nach W .  E. Parham und 
P. L.  Stright nach folgendem Schema in Ausbeuten von rd.  60 n& 

darstellen: 
C,H,-S-CH-CH-S-C,H, + C,H,Li + 

I 
C,H,-S-Li + C,H,-S--C- C H  

I 1  
Diese Reaktion eroffnet Zugang zu den bis jetzt wenig bekannten, 
endstandigen Mercapto-acetylenen. Der heterocyclische Vinyl- 
ather Benzo-1,4-dithia-dien (111), ein cyclisches Analoges von 
cis-I reagiert in Petrolather rnit n-Butyl-Li und Dimethylsulfat, 
jedoch nach: 

unter Ringoffnung, wobei l-(n-Butylthio)-2-methylthio-bensol 
gebildet wird. (Abstr. 129th  Meeting Amer. chcm. Soc. 1956, 
3 N ,  5). -GL. (Rd 150) 

Chromatugraphie aiif rnit Hieselsaure impragnierten Glasfascr- 
filtrierpapieren. 1.) Zur Trennung von Z u c k e r n  benutzten J .  W .  
Dieclcert und N .  J .  Morris die aufsteigende Methode mit einem Ge- 
misch von 100 g Phenol, 200 ml Diathylather, 125 ml Aceton und 
25 ml H,O alsLosungsmitte1. Durohlaufzeit fur  ein 30cm-Chromato- 
gramm 2 h. Rf-Werte: Raffinose 0,02; Rohrzucker 0,19; ~ - G l u -  
cose 0,44; Fructose 0,52; D-Xylose 0,65; L-Rhamnose 0,75. 2.) 
Fur P h o s p h o l i p i d -  G e m i s c  h e  und deren Hydrolyseprodukte 
wurde das gleiche Losungsmittel benutzt. Als Spruhreagens wurde 
Ninhydrin (freie Amino- Gruppen), Phosphormolybdansaure oder 
Dragendorjs-Reagens (fur  Cholin-haltige Gruppen) verwendet, 
wahrend vcrkohlende Substanzen mit konz. H,SO, bespruht und 
erhitzt wurden. Rf-Werte: Cholin-ohlorid 0,41; Lysolecithin 
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0,41; Sphingomyelin 0,57; hohere Fettsauren 0,95 ( M .  Brown, 
D .  A. Yeadon,  L. A. Goldblatt und J .  W .  Dieckert). 3.) Die Tren- 
nung von S t e r o i d e n  gelang J .  G. Hamilton, J .  L. Licerrnan, S .  
H .  Wilkes und J .  W .  Dieckerl rnit Losungsmittel-Gemischen von 
2 % oder 47,5 % Diathylather in 2,2,4-Trimethyl-pentan. R,- 
Werte: Cholesteryl-aeetat 0,95; Cholesterin 0,5; Cortison 0,25; 
Pregnan-21-acetoxy-l7a-ol-3,20-dion < 0,25. (Abstr. 129 th  
Meeting Amer. chem. Soc. 1956, 7A, 17 (I), 16C, 38 ( I I ) ,  1 6 C ,  39 
(111)). -Ga. ( R d  157) 

Azabenzochinone (Pyridochinone) synthetisierep J .  H .  Boyer 
und S. Kruger aus 2,3-Dihydroxy-, 2-Hydroxy-3-amino- und 2- 
Hydroxy-5-aminopyridin durch Oxydation in waBrigem Medium: 

Reduzierende Acetylierung fiihrte zu 2,3,5-Triacetoxy-pyridin. 
Aus 3-Amino-4-hydroxy-pyridin lie0 sich kein Chinon herstellen, 
cs entstanden nur rote Oxydationsprodukte. (Abstr. 129 t h  
Meeting Amer. chem. Soc. 1956, 1 6 N ,  21).  -Ga. ( R d  152) 

Die ersten Hetimine in  der Pyridin-Reihe stellten G. Mignonae 
und P .  Bourbon dar. LaBt man Grignard-Reagentien ( I ,  R = 

Phenyl, Athyl oder n-Butyl) in die siedende, atherische Losung 
von 3-Cyan-pyridin zuflieoen, so fallt der gelb gefarbte Grignard- 
Komplex I aus, der bei der Zersetzung mit Sauren die entspr. 

N 
I 1  

I \  L 

CH, CH, 111 
1v 

Ketone I1 liefert. Zersetzt man jedoch mit Eis, Ammoninmchlorid 
und Ammoniak oder mit atherischer Oxalsaure-Losung (das ent- 
stehende Oxalat mu0 dann in der Kalte mit Ammoniak umgesetzt 
werden), so erhalt man die Ketimine (111) als olige Verbindungen. 
Bei der Reaktion des Athyl-magnesiumbromids entsteht noch ein 
zweites Produkt, das Athyl-athyliden-dipyridyl-keto-isoketimin 
IV. (C. R. hcbd. Seances Acad. Sci. 242, 1624 [1956]). -Bm. 

(Rd 161) 

Die siiurekatalysierte Deearbonylierung von Benzoylainrisen- 
siiure zu CO und Benzoesaure verlkuft nach K .  Banholzer und H a n s  
Schwiid gemat3 der Gleichung: 

@ 
'0-H 0 - H  

8 H,O 
C,H,-C- " C + H,O@ + C,H,CO.CO -4 

*\ 
'0 H 63 

CO + C,H,CO,H, * 
Zum Beweis wurde aus Cu(1)-cyanid rnit 14CC-Isotop und Benzoyl- 
chlorid, sowie anschlieBende Verseifung des entstandenen Nitrils 
Benzoylameisensaure mit markiertem Carboxylkohlenstoff darge- 
stellt. Die Zersetzung bei 30 "C mit iiberschiissiger 97-98proz. 
H,SO, ergab aktives CO (nach Oxydation zu GO, als BaCO, ge- 
messen) und inaktive Benzoesaure. Daher mu5te das CO aus der 
Carboxyl-Gruppe stammen. (Helv. chim. Acta 39, 548 [1956]). 
-KO. ( R d  182) 

Stabile, wasserfreie Injektionslosungen rnit Tetrahydro-furfuryl- 
alkohol-polyiithylen-glykoliither sollen nach H .  Spiegelberg, R. 
Sehliipfer, G. Zbinden und A. Studer fur Pharmaceutica geeignet 
sein (Handelsname ,,Glycofurol"). Das Praparat  enthalt durch- 
schnittlich zwei Athylenglykol-Reste: 

CH,-CH, 

CH, CHCH,(OCH,CH,),OH 11 - 2 

'0' 

Es ist mit Wasser in  jedem Verhaltnis mischbar und in Ather, 
Athylalkohol, n-Propylalkohol und Glycerin loslich. Dil 1,078- 
1,080; Siedebereich bei 0,Ol m m  80-155°C. - Wahrend 1,2- 
Propylenglykol, das schon langer eur Herstellung von Injektions- 

losungen verwendet wird, fur  eine Kombination von Acetyl- 
cholinchlorid und 3-Pyridylcarbinol (Ronicol) nicht geeignet ist, 
da  dann Alkoholyse (ifbertragung des Acetyl-Restes auf das Pro- 
pylenglykol) eintritt,  l o s t  1 em3 ,, Glycofurol" bpi Zimmertempera- 
tur 100 mg Ronicol und 50 mg Acetylcholin zu einer Losung, die 
nach achtmonatiger Lagerung bei Raumtemperatur eine Abnahme 
des Acetylcholin-Gehaltes von nur ca. 1 % zeigt. Die akute  Toxi- 
zitat van Glyeofurol ist sehr gering, jedoch etwas hoher als die- 
jenige des Propylenglykols. Die lokale Vertriglichkeit ist bci hei- 
den Losungsmitteln etwa gleich. Rei intramuskularer und beson- 
ders bei subcutaner Injektion ist eine gewisse Vorsicht gehoten. 
(Arzneimittelforsch. 6 ,  75/77 [1956]). --Schni. ( R d  164) 

nehydriernng nnd Hydroxyliergng des tertiiiren Amins 1-1Methyl- 
decahydrochinolin (I) gelingt nach N .  J .  Leonard, L. A. Miller und 
P. D. Thomas  durch Behandeln von trans-I mit 4 Mol-Aquivalen- 
ten Hg-acetat in  5 proz. waBriger Essigsaure, wobei 10-Hydroxy-l- 
methyl-As-octahydrochinolin (11) entsteht. Salzbildung von I1 

CH, CH, CH3 c H, 
I I 1  I 1 1  IV  

mit HClO, verschiebt die Doppelbindung nach 1,9 (111). Rednk- 
tion von I11 rnit LiAlH, fiihrt zu 10-Hydroxy-1-methyl-dcca- 
hydrochinolin (IV). Die Konstitution von 11, I11 und IV wurdc 
IR-spektrometrisch und durch Direktsynthese aus A'P)-Octa- 
hydrochinolin-methyljodid (+ 11, 111) mit Hg-Acetat und Me- 
thylierung von 10-Hydroxy-decahydrochinolin (+ IV) bewiesen. 
(Abstr. 129th Meeting Amer. ohem. SOC. 1956, 5N,  7). -GB. 

(Rd 151) 

Die Polymerisation von 2-Vinylpyridin (I), untersuchten R. L.  
Dannley ,  J .  A.  Sehufle,  I .  Cohen und J .  R. Chambers. Urn Aus- 
sagen iiber den Kettenstart-Meohanismus und die Ubertragungs- 
reaktionen machen zu konnen, wurden Verbindungen mit aroma- 
tischem Kern bei der Polymerisation zugesetzt, die beim Eingrei- 
fen in die Reaktion zur Bildung von Stoffen des Benzylpyridin-Typs 
fiihren muBten. Durch Vergleich der durch Permanganat-Oxyda- 
tion aus den Polymeren erhaltenen Sauren und deren Ausbeuten rnit 
denen aus der Oxydation von Modellsubstanzen werden Schliisse 
auf die erwahnten Meohanismen gezogen. Danach greift p-Chlor- 
toluol mit der Seitenkette in die Polymerisation von ( I )  ein; die 
Chlorphenyl- und Pyridyl-Gruppen sind durch zwei oder mehrerr 
C-Atome voneinander getrennt. Durch Einleiten der Polymerisation 
mit N-Nitroso-p-bromacetanilid lieB sich zeigen, daW das Brom- 
phenyl-Radikal sich a n  das p-C-Atom des Monomeren (I) anlagert. 
Aus  der Polymerisation von ( I )  in  Brombenzol wird vermutet, 
daW eine Ketteniibertragung stattfindet, wobei eine Substitution 
im Benzolkern eintritt. (J .  Polymer Sci. 19, 285-96 [1956]). 
-Se. ( R d  184) 

Uber die Rinetik der Bildung und des Zerfalls von Benzyliden- 
anilin (I), berichten B. Kastening, L.  Hollek uhd G. A. Melkonian. 
Die Hydrolyse von (I) wurde i m  Bereich von pH = 6-13,3 bei 
T = 20, 30 und 41°C polarographisch untersucht. Unterhalb 
pH = 6 verlauft sie sehr schnell. Die Reaktion geht sowohl un- 
katalysiert als ,,Neutralreaktion", wie auoh durch H- und OH- 
Ionen katalysiert vor sich, jedoch diirfte eine allgemeine Saure- 
Basen-Katalyse unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht 
vorliegen. Als Zwischenstufe der Reaktion I. Ordnung t r i t t  ein 

1 
OH 

C,H,-CH--NH-C,H, 

Amino-alkohol auf, dessen Zerfall wohl geschwindigkeitsbestim- 
mend ist. Die Kondensation verlauft i m  Prinzip gleichartig, je- 
doch etwas schneller. ( A G  = -1,O kcal.rnol-', A H  = -6,8 
kcal.mo1-' fur  25 "C). (Z. Elektrochemie 60, 130-35 119561). 
-Se. (Rd 185) 

Chamaecin (I), ein neues, natiirliehes Tropolon-Derivat isolierten 
Y . - T .  Lin, K.-T. W a n g  und C.-L. Chen aus des Phenol-Fraktion 
der atherisohen Ole von Chalnaecyparis taiwanensis. I bildet einen 
bis 248 "C bestandigen, griinen Cu-Komplex, aus dem I mit 10 74 
H,SO, zuriickgewonnen wird. KOH-Schmelze bei 300 "C liefert 
2-Hydroxy-4-isopropyl-benzoesaure. Vergleiche mit 3-Hydroxy- 
5-isopropyl-tropolon (11) zeigen, daW I wahrscheinlich eiu Derivat 
von I1 ist. Die Synthese iiber P-Thujaplicin wird versucht. (J. 

( R d  148) Chinese chem. Soe. 2, 126 [1956]). -Ga. 
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Ligninsulfonate als neue Klasse wn Tnnror-Antagonisi~tl unter- 
suchten J .  L. Hartwell, A. Perrault und M .  J .  Shear. Die Lignin- 
sulfonate, aus Sulfit-Ablaugen gewonnen, bewirken bei Sarkomen 
37 in Mausen Haemorrhagie und Nekrose. Die Aktivitat dieser 
Substanzen ist unabhangig von Herkunft und Holzart, vom Holz- 
abbauprozeh und - innerhalb gewisser Grcnzen - vom Grad der 
Sulfonierung. Die hoher polymerisierten Ligninsulfonate besitzen 
groLiere Aktivitat als die niedrigeren Glieder. Die freien Sauren 
sind nur wenig aktiv. (Abstr. 129th Meeting Amer. chem. Soc.  
1956, lGM, 28). -GL. ( R d  149) 

y-Globulin elithalt Pucose ( I ) .  I ist ein im Tierreich selten 
beobachteter Zucker. Bisher wurde er in  der Blutgruppensub- 
stanz A, im Mucoprotein aus menschlichem Plasma, i n  reticularen 
Fasern und verschiedenen Schleimstoffen nachgewiesen. Auch 
Oligosaccharide der Frauenmiloh enthalten I. F .  Michwl und F .  
Suthaus  haben nun y- Globulin (11) aus Rinderserum hydrolysiert 
und fanden chromatographisch (nach Entfernung der Aminosau- 
ren und Peptide), daB das Polysaccharid von I1 auRer Mannose, 
Galactose, Glucosamin und evtl. Galactosamin auch I enthalt. 
(Naturwissenschaften 43, 108 [195G]). -Bm. (Rd 159) 

L i t e r a t u r  

Zeitschriften 
Clinica Chimiea Acta. International Journal of Clinical Chemistry. 

Elsevicr Publishing Co. Amsterdam, London, Houston, New 
York. Erseheint zweimonatlich, j e  Band rund 600 S. Jahres- 
bezugspreis $ 12.50. 
Die neue Zeitschrift soll die bisher verstreuten Arbeiten aus dem 

Gebiet der klinischen Chemie sammeln und dergestalt dem For- 
scher die Ubersicht iiber die Entwioklungstendenzen erleichtern, 
seien sie auf dem Gebiet der Diagnose oder der Therapie. Es ist 
vorgesehen, Arbeiten in  Englisch, Frauzosisch oder Deutsch auf- 
zunehmen. Man will sich nicht auf Originalmitteilungen be- 
schranken, sondern auch zusammenfassende U b e r s i c h t e n  brin- 
gen, und beabsichtigt schlieWlich auch englische Uborsetzungen 
wichtigcr Arbeiten aus der russischen Fachliteratur aufzunehmen. 
Als deutsohe Vertreter sind im Herausgeber-Gremium K .  Hins-  
berg, Diisseldorf und Hi .  Staudinger, Mannheim. 

Das erste Heft der neuen Zeitsehrift enthalt folgende Aufsatze: 
D. V .  Andreani and C. H .  Gray  (London) ,,Serum polysaccharides 
in diabetes mellitus". - J .  Aujapara and Y. Sato (Houston) 
,,Paper chromatography of urinary amino acids". - G. Biserte 
r t  B. Dassonville (Lille) ,,Les acides etitoniques du sang e t  de 
l'urine". - G. Biserte, F .  Tayeau ,  J .  Montreuil ,  J .  Holleman et  M .  
Dautrevaux (Lille e t  Bordeaux) ,,Etude chimique de la mucopro- 
teine responsable du phinombne d'obstacle de Donaggio". - F.  
H .  Bruns ,  W .  Jacob und F. Weverinck (Dusseldorf) ,,Phospho- 
hexoisomerase, Phosphoriboisomerase und Milchsauredehydro- 
genase im Liquor cerebrospinalis". - J.  F w y  (Freiburg i. Br.) 
,,Direct actions of k-strophantin in cellular metabolism of the 
kidney and their consequences for the formation of urine". - A.  
E .  Gourwitch (Moscow) ,,Correlation between the formation of 
specific and non-specific serum y-globulins". - B. Jirqensons and 
J .  A.  Cooper (Houston) ,,Abnormal globulins in some neoplastic 
diseases". - H.  Leach, E .  G. Evans  and W .  R. C. Crimnzin (Ban- 
gor) ,,The estimation of mercury in urine using di-P-naphthylthio- 
carbazone". - R. Merten (Mainz) ,,Ferment- nnd Saurebildung 
des menschlichcn Xlagens unter kontinuierlicher Histamininfu- 
sion". - G. M i d d l e t o n  and R. E .  Stuckey (London) ,,The Absorp- 
tiometric determination of traces of cobalt with l-nitroso-2- 
naphthol". - E .  Odeblad (Stockholm) ,,Photodisintegration of the  
deuteron for deuterium analysis". - T .  S. Paskhina (Moscow) 
,,Homologous serum proteins and their role in phenomena of 
increased capillary permeability in inflammation". - N .  Ressler 
and S. D.  Jacobson (Eloise/Mich.) ,,The cation-induced flocculation 
of serum proteins". - E .  L. Smith (Enfield) ,,The estimation of 
dye  in stained paper electrophoresis strips using the E E L  scanner". 
- J .  C. M .  Verschure (Utrecht) ,,'Electro-chromograms' of human 
bile". - I I .  Wachsniuth (Anvers) , , L a  mblanogbnes dans un cas do 
m6lanurie". - H .  A ,  Zondaq and E .  J .  wan Xanzpen (Groningen) 
,,Spectral absorption of coproporphyrin in  relation with the 

[NB 1251 
estimation in urine". 

Neue Bucher 
Potassium, Potasio, Halioni, Syinposium 1964. Internationales 

Kalium-Institut, Bern 1954. 1. Aufl. 445 S., zahlr. Abb. Ln. 
sfrs. 15.-. 
1)as Buch enthalt die Niederschriften von 21 Vortrigen, die 

1954 auf einpr Tagung des Internationalen Kaliinstitutes in Ziirich 
gehalten wurden. I m  ersten Abschnitt werden in G Einzelbeitragen 
die physikalischen und chemischen Eigenschaften, die Geochemie 
und die Bindung des Kaliums im Boden und besonders eingehend 
rlas Verhalten gegen Ionenaustauscher besprochen. Die vier Vor- 
trlLge des zweiten Abschnittes gehen auf physiologische Probleme 
ein (Bedeutung des Kaliums fur  Mikroorganismen, Pflanzen und 
Tiere!; die sechs des dritten Teils behandeln bodenkundliche 
Fragen, Kalimangel-Erscheinungen und Wirtschaftliches uber die 
Kalidiingung in der Schweiz, in Schweden, Danemark und Bel- 

gien. Den SchluLi bilden funf Arbeiten iiber die analytische Be- 
stimmung des Kaliums, von denen eine sich mit der Untersuchung 
des Kaliumbedarfs von Pflanzen befa5t. 

Das Werk gibt dem Leser einen lebendigen Eindruck von der 
Vielseitigkeit, mit der das Internationale Kaliinstitut zahlreiche 
Forschungsrichtungen aufgreift und vermag dem interessierten 

R. Bock [NB 1191 Fachmann manche Anregung zu vermitteln. 

Hew Practical Formulary, von P. Mitchell. Chemical Publishing 
Co., Inc., New York, 1955. 1. Aufl. 376 S., $ 7.95. 
Das vorliegende Rezeptbuch ist sowohl fur den Laien als auch 

fur den Praktiker ein sehr wertvolles Hilfsmittel. I n  fast 25011 
Rezepturen sind etwa folgende Gebiete beschrieben: Legierungen, 
Bleichniittel, Zement.e, Leime, Reinigungsmittel, Seifen, kosme- 
tische Praparate, Desinfektionsmittel, Nahrungsmittel, Mobel- 
und Metallpolituren, Tinten, Insektizide, Lacke, Anstrichfarben, 
pharmazeutische Praparate, Fleckenentferner, Wasser- und Flam- 
menschutzmittel. 

Ein einleitendes Kapitel, das vermutlich fur Laien bestimmt ist, 
befaWt sich vor allem mit Vorgangen, wie z. B.: Losen, Extra- 
hieren, Malen, Pulverisieren, Sieben, Verdampfen, Destillieren, 
Filtrieren, Emulgieren, Klaren, Kristallisieren, Trocknen. 

I n  einem gesonderten Absatz werden einige im Zusammenhang 
interessierende Industrieprozesse gestreift; ferner sind einige 
qualitative und quantitative Prufungen genannt. I m  Anhang 
sind Gewichte, MaBe, Tabellen, Literaturstellen und Lieferfirmen 
angegeben. Die Lieferfirmen sind speziell fur USA genannt. 

Zusammenfassend kann man sagen, da13 das vorliegende Buch 
viele Anregungen gibt und trotz der Breite der behandelten Gc- 
biete auf geprufte und bewabrte Rezepte schlieBen 1aBt. 

€I. Grahmann [NB 1151 

Prospecting for Atomic Minerals, von A. W .  Knoerr und G. P. 
Liitjen. McGraw-Hill Book Company, Inc., New York, Toronto, 
London; 1955. 212 S., zahlr. Photos, Skizzen und Karten, 29 s. Gd. 
Nicht nur berufsmaoige Prospektoren, sondern auch Schuler, 

Shdenten ,  Ferienreisende usw. sind, speziell in USA, dem Uran- 
sucher-Fieber verfallen, verlockt durch bereits ,,beruhmte" 
Falle, in  denen uber Nacht ungeheure Reichtumer a n  wertvollen 
Erzlagerstatten entdeckt wurden. 

Dieses Buch soll auch dem volligen Laien die notwendigen 
Wissensgrundlagen und Erfahrungen vermitteln und faRt diese 
Aufgabe recht geschickt an. Welche wesentlichen Uran-Mine- 
ralien gibt es, wie sehen sie aus, wie sind sie chemisch zu testen, 
wo sind sie zu erwarten, was mu0 man iiber die rechtlichen Grund- 
lagen wissen, wie geht man systematisch vor, was ist zu tun, wenn 
man eine Lagerstatte entdeckt hat ,  welche Ausrustung und wie- 
vie1 Proviant braucht man!  Alle diese Fragen werden von den 
Autoren - Redakteuren des Engineering and Mining Journal - 
angeschnitten. Neben Uran werden Mineralien des Thoriums, 
Berylliums und Lithiums beriicksichtigt. Das Buch ist auf die 

F .  Boschke [NB 1291 Verhaltnisse in  USA zugeschnitten. 

~~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~~~ ~~ ~~~ 

Die Wiedergabe von Gebrauchsnarnen, Handelsnarnen, Warenbezeich- 
nuitgen und dgl .  in dieser Zeitschrift berechtigt nicht z u  der Annahrne, 
daJ3 solche Narnen ohne weiteres von jederrnann benutzt werden diirfen. 
Vielrnehr handelt es sich haufig urn gesetzlich geschutzte eingetragene Wa-  
renzeichen, auch wenn sie nicht eigens rnit ,,( W.Z.)" gekennzeichnet sind. 
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