
Rundschau 

Biniire I'oloninni-Metallverbindungen beschreiht I .  M. Goode. 
ZnPo entsteht bei der Reaktion von Zn mit Poloniurn beim Auf- 
dampfen des letzteren in einer Quarzkapillare. 1:s kristallisiert 
im Zinkblendegitter mit a. = 6,28 t 0,02 f i ,  Diehte 7,39 g/cm3, 
im Vakuum bei 400°C fluchtig. PbPo bildet sich in alten Polo- 
nium-MetallprAparaten aus Po und dem heim a-Zerfall gehil- 
deteni Blei: Kochsalzgitter mit a. = 6,60 A, Dichte 9,64 g/cm3. 
IXe Existenz von Na,Po wurde rontgenographisch bewiesen. 
Seine Struktnr ist vom CaF,-Typ, kubisch-fliichenzentriert mit 
a0 = 7,473 & 0,004 A, Diehte 4,08 glcm?. Natriumpolonid ent- 
steht u. a. bei der Reduktiou von Natrium-haltigem Gas dureh 
a-Strahlung des Poloniummetalls. I'tPo, entsteht aus den Ele- 
menten und besitzt hexagonale Struktur, Dichte 12,47 g/cm3. 
Platinpolonid zersetzt sich zwischen 450 und 600 ' C. Eben€alls 
hexagonal kristallisiert Nickelpolonid (SiPo),  Dichte 11,53 g/cm3. 
Silberpolonid scheint in zwei Modifikationen zu existieren, Zer- 
setzung bei 559 5 "C unter Verfliichtigung von Polonium. I m  
System Polonium-Wismnt wurden eine Reihe von Phasen mit 
eigenen Rontgendiagrammen festgestellt, die jedoeh nicht naher 
identifiziert werden konnten. Ta, Au,  Se ,  Fe und A1 reagierten 
untcr den untersuehten Bedingungen nicht mit dem Polonium. 
(Nound Laboratory Miamisburg, Ohio. Report MLM-G77[1952] -- 

Deklassifiziert 16. Nov. 1955). --Wg. (Rd 307) 

Teinperaturen zwischen 6000 und 6000 "K liefert die Ver- 
brennung von Kohlenatoffsubnitrid (Acetylendicarbonsaure- 
dinitril!, C,N, (Kp 76,s "C, Fp 20,s 'C, d2,5 0,9703), mit versehie- 
tieneri 0,- nnd 0,-Gemischen. A .  1). kirshenhozm und A.  V .  
Grosse fanden fiir die Reaktion 

C,N, i- 2 0, + 4 co + N, 
bei versehiedenen I)ruc!wn folgende Verbren!lun$stcmperaturcri: 
5261 "K (1 atm); 5573 (10 a t m ) ;  5748 'K (40,8 atm). Fiir die Re- 
aktion C,N, + 4'3 0, + 4 CO + N, 
5516 "K (1 a t m ) ;  5936 "K (10 a t in) ;  6100 "K (40,s a tm) .  Die hohe 
Verbrennungstemperatur des Dinitriles komnit durch seine stark 
rndotherme Hildungswiirme von -149 kcalimol Gas (25 " C )  
in Kombiriation rnit einem ebenfalls endothern;en Oxydations- 
niittel zustande. Ionisierung der Verbrennungsprodukte t r i t t  
wrgen ihrer Thermostabilitit  auch bei 6000 "R noch nieht auf. 
( . I .  Amer. chem. SOC. 78, 2020 [1956]1. -G1.  (Rd 325) 

Als (icrnehsindikatoren fiir ~eutralisationstilrationen kiinnen 
Suhstanzen wie Satr iumbutyrat ,  Natriumsulfid, Chinolin oder 
Pyridin verwendet werden, aus denen arn Umschlagspunkt die 
starkriechende S in re  bzw. Base in Freihcit gesetzt nnd rnit Hilfe 
tles Geruchssinns wahrgenommen wird. Die Indikatormenge sol1 
U , L  cnr3 einer 0,01 ni Losnng betragcn. Die Ahweichung fur die Gin- 
zelbrstimmung wird rnit maximal 0,2 ;& angegcbcn. Ammonium- 
chlorirl liefert ungenauere Werte. Die Geruchsindikatoren werden 
fur die Titration schwacher Sauren bzw. Basen und fur gcfiirbtc 
Loslingen empfohlen. (,Acts chem. scand. 10, 495 [1956]). -Eb. 

( R d  328) 
Disehwefel-dinitrid, S,K, (1) und Polyschwcfelsticksto~~ (SY), 

(11) stellten M .  Goehriiig und D. V o i g t  dar. I wird gewonnen durch 
1,hrrmische Spaltung von S,,K4. das hierzu bei lo-, Torr iiher auf 
300 "C erhitzte Ag-, Cu- oder Quarzwolle geleitet wurde. Ausbeu1.c 

,50-58O/U. Konstitution van I :  S =S-S = N  . Die Oxydations- 
zahl des Schwefels im S,N, betrazt 2,8-2,9 (durch Umretzung 
mit J -  in HCOOH') ). I ist eine farblose, kristallisiertc Substanz, 
clctoniert brim Erhitzen auf 30 "C, ist leicht fluchtig untl suhli- 
niiert bci Raumtemperatur im Vakuum von lo-, 'l'orr. I ist 
lihlich in  Alkohol, Benzol, CCl,, Ather, Dioxan. Iiydrolyse iu 
Henzol rnit verd. Alkali fiihrt zu  S,0,2--, S,O,"-, YII,.  M i l  
Si(CO), reagiert es z u  [Xi(iYS)J. I1 entsteht aus I durch Auf- 
hewahren im Vakuum uher CaCl, nach einigen Wochen in last 
100 yo iger Ausbeute. I1 ist diamagnetisch, kristallin, niit hlau- 
schwarzem metallischem Glanz: Dichte (25 ' C )  2,lR g'cnr'. Ge- 
prelites l'olyschwefelstickstoff-Pulver betiitigt sich als Halbleiter. 
(XSiX is( in allen gebrauchlichen Losungsniitteln unloslicli. NaOH 
greilt die Substanz nnr langsain an. ( Z .  anorg. ally. C h ~ m .  2x5 ,  
181 [1956]). -Gii. ( E d  321) 

Hine elektroclrruiiiatogrwyhisclie Trcnnnng drr Alkali,; nnd Erd- 
;llkali-Ionen au€ Filterpapier (Whatman No. 1) nlit Athanol/8n 
15ssigsiurc/l n Ainmoniumacetat irn Verhaltnis 8: 1 : 1 als Losungs- 
mitt.el beschreihen I I .  S d e r ,  ii. Artz  und Zi. Erlenrqwr .  Sie 
chroniatographierten 13  h aufsteigend, legen d a n n  fur 2 h ein 
clektrisches Feld (600 V, ca. 3 bis 7 mA) scnltrecht zur Wanderungs- 
richtung der Front an und chromarographieren anschlieDend 

Q E  

uochmals 2 h ohne elektrisches Feld. Zum Nachweis der Kationen 
wird das Papier mit Violursiure-Losung bespruht; die Flecken 
kbnnen in1 U V  Gegenlicht nmrandet werden. In  vielen Fallen 
ist aullerdeni ein Xachweis der Anionen au€ der der Anode zuge- 
kehrten Halfte des Papierstreifens dureh Bespruhen rnit geeigneten 
Reagentien moglich. (Helv. chim. Acta 39, 783 j19561). -He. 

(Rd 3291 
Einfiihrung von P i n  silieiumorganische Verbindungen nach 

J Y .  H .  Keeher und H .  W .  Post gab interessante neue Substanzen. 
Urnsatz von Na-Phosphonsiiure-dibutylester (I) mit Trimethyl- 
brommethylsilan fiihrt zu Trimethyl-silylmethyl-phosphonsaure- 
dihutylester (Gl. l), der sich zur freien Siure  hydrolysieren lallt. 
Trimethylchlorsilan und I ergeben Trimethylsilyl-phosphons~ure- 
dibutylester I1 (Gl. 2). Aus I1 entsteht mit H,O Hexamethyl- 
disiloxan nehen phosphoriger Saure (Gl. 3) ,  mit Alkoholen, wic 
auch mit Phenol und Butylmercaptan t r i t t  Aufspaltung nach 
G1. 4 ein. 
GI. 1 : NaPO(OC,H,), ( I j  + (CH,),SiCH,Br+ (CH,),SiCH,PO(OC,H,), 

GI. 3 :  2 I 1  + 5 H O H  + (CH,),SiOSi(CH,), + 2 P(OH), + 4 C,H,OH 
GI. 4 :  I 1  + R O H  + (CH,),Si-OR + HPO(OC,H,), 
Gi. 5 :  C,H,PO(OH), + 2 (CH,),SiCI + C,H,PO(OSi(CH,),), 

Aus But,ylphosphonsaure und Trimethylchlorsilan laDt sich 
nach G1. 5 ein Ester I11 gewinnen. (J. org. Chemistry 21, 509 
[1956]) -KO. (Rd 278) 

Die Trennwirliung bei der Chromatographie organisoher Siinren 
an lononanstauschern kann nach C. 11'. Davies und B. I ) .  R .  
Owen dureh Verwendung gemischter o r g a n i s c h -  w a s  s r i g e r  
Losungsmittel wesentiich gesteigert werden. Der Bustausoher 
adsorbiert Wasser bevorzugt gegeniiber dem organischen Lo- 
sungsmittel; dadurch stellt sich innerhalb des Austausnhers eine 
Wasserkonzentration ein, die groller ist als die in  der Losung. 
Dieser Effekt drangt die molekulare Adsorption undissoziierter 
organkcher Sauren zuriick, die sich bei der Chromatographie in 
rein wiilhiger Liisung dem echten Austausch iiberlagert und oft 
storend wirkt. h l s  Beispiel geben die Autoren Pine Trennung 
~ropionsBurejEssigsBureiPhenylessigsaureiAmeisensaure an 4ni -  
herlite IRA-410 rnit 35 proz. wkDrigen Dioxan als Losungsmittel 
an. (J .  chem. SOC. [London], 1956, 1691). -He. ( R d  331) 

Fluorolefine geben mit lithinmorganischen Verbindungen neuc 
Olefine unter LiF-Abspaltung, wie S. Dixon feststel1t.e. Der 
organische Rest wird dahei an das Fluor-reichstc C - A t o m  
der Doppelbindung addiert ( z .  B.: C,H,Li + CF,=CFCl --f 

LiF + C,H,CF=CFCl), wie u. a. die kernmagnetische Re- 
sonanzmessung beweist. Perfluorathylen ergibt Difluorstilben 
(C,H,CF = CFC,II,), unter scharfereu Bedingungen jedaeh Tri- 
phenylfluor- bzw. Tetraphenyl-athylen. Auller verschiedenen 
aromatischen wurden auch aliphatische und heterocyclische Li- 
Verbindungen erfolgreich umgesetzt: 

GI. 2 :  NaPO(OC,H,), + (CH,),SiCI + (CH,),SiPO(OC,H,) (11) 

(111) 

Cyclische Olefine reagieren ebenfalls glatt,  wie etwa: 
F,)-- ~ F C,H,Li --z Fz> C,H, C,H,Li ---f Fz> C,H, 
FA) ' 1  F FL> 1 F F,) IIC,H, 

' .I.  org. Chemistry 21,  400 [1956]. -KO. ( R d  279) 

Erhiiliung der Liislichkeit bza. Quelllahiglreit yon Elektronen- 
austrnseliern auf Vinylhydrochinon-Basis errcicben M .  Ezri?b 
und 11. G .  C n s s i d ~  durch Einfiihrrn hydrophilcr Gruppen in  das 
Redox-Polymere. Die nach Iruher angegebenen Verfahrenl) 
hergestellten unvernctzten und liislichen hzw. vernetzten nnd 
quellbarcn Polymere werden mit konzcntrierter Schwelelsaure 
sulfoniert. Die Proditkte weiscn neben Redox-Eigenschaftcn 
auch die von Kat,ionenaustausehern aul. ( J .  Amer. chem. SOC. 
78, 2525 [1956]. -Tie. (Rd 330) 

Ein drittes, kristallisiertes Aeetonperoxycl ( I )  synthetisiertcn 
Sic gewannen das bisher unbekanntc R.  Criegee und li. X e ? z .  

Perosyd aus dem ebenfalls noch nicllt 

gestellt durch 2-stuIige HC1-Abspaltun:. ( [ )  OoH OoH 
itus 2,2'-Dichlor-diisopropyliither mit, KaOH und Triathanolarnin; 
K p  75-76 '.C, n 3  1,4097) durch Oxydation mit iithprisehem H,O.,. 
Das nach Entfernen dcs :ithers zuriickhleib~nde peroxydischc 01 
flihrt durch Vakuurrrdestillation ndrr Extralrtion niit Petrolither 
zu kristallisiertem I, F p  54-35 'C. Die Bildung dcs  I'rroxyds 

(cH,)~c.-o-o-c(cH,), 
heachriebeneu Diisoproprnylather (her- I 

I )  M. Goehring, Chem. Rer. 80, 110 [1947]. I )  .J. Amer. chem. SOC. 75, 1610 119531. 
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vcrknf t  wahrscheinlioh iiher hydrolytische (oder hydroperoxydi- 
sche) Spaltung des ungesattigten Athers unter Bildung von Aceton. 
Dementsprechend gelang es auch, aus Aceton und 85% €I,O, 
unter strengem AusschluR von Saure 1 zu erhalten. Bisher war 
so nur ein trimeres Peroxyd (11) %u gewinneu, wahrend das dimere 
Peroxyd (111) aus Aceton und Caroscher Saure gebildet wird. 
I ILBt sich in Aceton mit CuSO, in das trimere Peroxyd iiberfiih- 
rcn, das dimere Peroxyd entsteht rnit Ph(OAci4 in Eisessig. 

0 0  

0 
\c/o 

' 1  / \ 
H,C CH, 

(Chem. Ber. 89, 1714 [1956]). -Ga. 

'0  --0' 
111 

( R d  326) 

Fine nene Synthcse der cr-Resorcylsiure geben W'. 2'. Oraduell  
uncd A .  SIcGookin an. Bei Behandlung von Phloroglucin rnit KCN 

und vrrd. H,SO, entsteht eiri rotrs Monocyan- 
H O  CN hydrin; mikrokristallines Pulver, F p  225 C, 
\/ unbestandig (I) .  TVird I 5 h rnit konz. HC1 
,/\ auf den; Dampfhad rrhitzt, so treten Hydro- 

H ~ -  I\,;'- O H  lyse und Dehydratisierung zu a-Resorcylsaure 
ein (Fp  235°C). (Chem. and Ind.  1956, 377). 

1 --Bla. ( R d  311) 

Eine Methodc zur Ubcrfiihrung reaktionstriiqer Estcr in Acyl- 
arylumide gibt E'. S. Stern an. Die neue, allgemein anweodbare 
Slethode zur  Umwandluug auch schwer reagierender Estcr 
in die entsprechenden Acyl-arylamide bestelit in der Umsetxung 
mit den Alkalimetall-llerivaten der Amine: 

RCOOC,H,+ 4-rNR.Me + RCONI-I.Ar 
Me = Alkalimetall. 

Dic Metallverbindungen sind durch Einwirkung von Metall 
oder Metallamid auf die Amine in  einern inerten 1,osungsmittcl 
erhaltlich. Sie konnen ohne vorherige Isolierung rnit den Estern 
unigesetzt wcrden. Die Kondensation verliuft z. B. glatt mit 
Estern schwacher Eauren, wie Diat,hyl-malons&ure, und substi- 
tuierter Aminosiuren, wia N,N-Diathgl-glycin. Selbst strrisch 
gehinderte Amin-Derivate, wie Na-2,6-Di1nethylanilid~ rragiercn 
ohne Schwierigkeit. Die Ausbenten lirgen bei 65--9@ yo. Die 
Hesktion eignet sich 11. a. zur Charakterisirrnng von Estcrn und 
zur Darstellung von Arylamiden aus Estrrn saurelabiler Eauren. 
(Chem. and Ind. 1956, 277). -Ma. (Ed  310) 

Chelat-hildende Substamen zur Rehandlunt: des Gas-Gangrans 
empfehlen 171. Moskowitz, M. W. Doverell und R. M c R i n i r a y .  Sie 
kornten uachweisen, daB subkutane Injektion von ,,Versen" 
(Kthylcndiamino-tetraessigsaure) bei Mausen totalen Schutz 
gegenuber lethalen Dosen des ,,a-Toxins" von C l o s t r i d i u ~  p r r -  
fringens Typ A (des Gasgangranerregers) ansiibt. Diesc Sehutz- 
wirkung lie0 sich durch Zugabe von Zn", C o 2 ~ +  oder Mu2+, nicht 
aber von Ca2', wieder aufheben. Die Beiunde stiitzen die Theorie, 
da13 das rcine a-Toxin mit einer durch 2-wertige Metallionen akti- 
vierbaren Lenithinase identisch ist und da13 seine Giftwirkung 
enzymatisch eustandekommt. Tatsachlich liellen sich auoh Leci- 
thinase-Praparate duroh ,,Versen" hemmen, und diese Hemmung 
konnte wiederum nur durch die im Tierversuch alx wirksam er- 
kannten Meballionen aufgehoben werden. Man vermutet deshalb 
da13 als natiirliche Aktivat,oren der Lecithinasc eher Zn", Co2 + 

oder Mn2+, nicht aber Ca2' - wie bisher angenommen - fun- 
gieren. [ Scirnce [Washington] 1?3,  1077 [19561). -Ma. ( R d  319) 

E:in n e w s  .biino-Analogon des Inonits (,,Inosamin") aus einem 
Antihioticum, das den1 H y g r o m y c i n l )  ahnlioh ist, wurde nach 
Hydrolgse mit konz. HC1 von J. B .  Pafrick, R. P. Williams, C. 
1Y. WT'allcr und B.  I,. Hzrtchings isoliert. Nach der Elementarana- 
lyse liegt. ein M o n o  -1nosarnin-chlorhydrat vor. Es schmilzt unter 
Zcrsetzung bei 217-221 "C. Die optifiche Drehung der freien Base 
ist, aueh in Anwesenheit von NH,-molybdat, gleich Null. Ein 
Vcrsuch, die Verbindung niit H i l h  von d-Camphersulfonsilure in 
optisehe Antipoden zu spalten, war ebenfalls erfolqlos. Dcmnach 
handelt es sich um ein meso-Derivat. Von den S maglichen meso- 
Inosarninen sind bisher nur 3 hergestellt worden, von denen keines 
rnit dem neuen identisch ist. Durch Per- 
jodat-Oxydation, die ohne Formaldehyd- ' 

Bildung vcrIBuft; u n d  dureh Analyse der  
Phtalimido- und Carbobenzoxy-Derivste, \, HO 
konnte nebenstehende Struktur  bewiesen HO 
werden. O H  
l )  K. L. Mann,  R. M .  Gale u. F .  R. van Abeele, Antibiotics and 

. .  

OH 
I NH, 

!/OH \! 

Chemotb.erapv 2,  1279 [19531. 

Damit ist erstmals ein mono-Inosamin in  der Natur gefnnden 
worden; belranntlicli sind die in den beiden Bntibiotica Strepto- 
mycin und Neornycin enthaltenen Analoga des Inosits beidc 
Diamine. (J. Amar. chem. SOC. 78, 2652 [ 19561). -Mo. (Rd 320) 

Anti-Serotonine. Schon 1952 vertraten D. W. Woolley und B. 
W .  Shaw die Ansicht, daf3 cine der IJrsaclien der essentielleu 
Blutdruekerhohung ein UberschuO von Serotonin in1 Organismus 
ist. Sie schlugen deshalb vor, diese Krankheit rnit einem Anta-  
gonisten von Serotonin zu bekampfen und stellten jetzt eine Anzahl 
solcher Anti-Serotonine her. Das wichtigste ist 1-Benzyl-2.5- 
dimethyl-serotonin (I). Die Verbindung zeigte sich im Tierver- 
such peroral a15 sehr wirlrsam; sie verhinderte bei Hunden den 

H,co--//\,-~,-c H,.C H,. N H, 

C H, 

A 
Blutdruckanstieg nach Serotonin-Injektionen. Dabei kann man 
Uenzyldimebhyl-serotonin nicht a.ls blutdrucksenkende Substanz 
bezeichnen, denn sic senkt den norinalen Blutdruek v o n  Hunden 
und Menschen nicht, wesentlich. Erste klinisohe Versuche he- 
statigten die 'Theorie der Autoren. Bei Hypotonikern geniigten zur 
Senkung kleine Dosen, die keine unangenehnim Nebenwirkungen 
verursachteu. (Science [Washington] 1 2 J ,  34 [1956]). -Wi. 

(Rd 308) 
Die Alrlnosiiure-Folge eines inelanophorenstiinulierenden Pep- 

tids klarten J. l euan  Harris und Paul Roos auf. Das kiirzlich aus 
Schweineliypophysenhinterlappen-Extrakten isolierte hoch-wir?c- 
same melanophorenstimulierende Polypeptid besteht &us 1s 
Aminosaure-Resten. Ihre  Anordnnng konnte mit Hilfe der Ed- 
lnanschcn Phenyl-thiobydantoin-Methode, der Carboxypeptidase- 
Methode und dureh Untersuchung der auf enzymatischem Wege 
und durch partielle Saurehydrolyse erhaltenen Peptid-Fragmente 
aufgeklart werden: Asp. Glu. Gly. Pro. Tyr. Lys. Met. Glu. His. 
Phe. Arg. Try. Gly. Ser. Pro. Pro. Lys. Asp. 1)ie Sequenz 7--13 
kommt auch in den Corticolropinen vor. (Kature  [London] 118,  
90 [1956]). -Ma. (Rd 309) 

Keue Corticosteron-Synthesen unterauchten E .  P. Olivelo und 
Mitarb. Ausgangssubstauz I ,wird hei -70 "C ozoniert. Das Re- 
aktionsprodukt I1 liefert mit Athylenglykol und SeO, in Methyleu- 
chlorid das Athylenketal I11 in guter Ausbeute. Dessen Reduktion 
rnit Na-borhydrid und anschlieflende saure Spaltung des Ketals 
ergibt IV. ifberfiihrung in das Saurechlorid und Behandlung mit 
Diazomethan fiihrt ohne Schutz der empfindlichen 11-Hydroxyl- 
Gruppe in  hefriedigender husbeute  zum Diazoketon V. V mit 
Rssigsaure erwarmt ergibt VI, dessen Umsatz zu Corticosteron 
bereits bekannt ist. Schutz der Keto-Gruppen durch Ketalbildung 
gcstattet die Darstellung von VI auch aus Yor,Zl-Dihydroxy- 
pregnan-11,20-dion. 

CH-C,H, 

I 11 

1 1 1  I V  

CH,OCOCH, 

V VI 

( J .  Amer. chem. SOC. 78, 1414 [1956]) -KO. (Rd 283) 
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