Rundschau

Biniire Polonium-Metallverbindungen beschreibt 7. M. Goode.
ZnPo entstcht bei der Reaktion von Zn mit Polonium beim Aui-
damplen des letzteren in einer Quarzkapillare. Es kristallisiert
im Zinkblendegitter mit ao = 6,28 4 0,02 A, Dichte 7,39 g/cm?,
im Vakuum bei 400 °C fliichtig. PbPo bildet sich in alten Polo-
nium-Metallpriparaten aus Po und dem beim a-Zerfall gebil-
detem Blei: Kochsalzgitter mit ao, = 6,60 &, Dichte 9,64 g/cm?.
Die Exisienz von Na,Po wurde rontgenographisch bewiesen.
Seine Struktur ist vom CaF,-Typ, kubiseh-fliehenzentriert mit
a0 = 7,473 + 0,004 &4, Dichtc 4,08 g/em®. Natriumpolonid ent-
steht u. a. bei der Reduktion von Natrium-haltigem Gas durch
a-Strahlung des Poloniummetalls. PtPo, entsteht aus den Ele-
menten und besitzt hexagonale Struktur, Dichte 12,47 g/cmd.
Platinpolonid zersetzt sich zwischen 450 und 600° C. Ebenfalls
hexagonal kristallisiert Nickelpolonid (NiPo), Diehte 11,53 g/cm3.
Silberpolonid scheint in zwei Modifikationen zu existieren, Zer-
setzung bei 559 4- 5°C unter Verflichtigung von Polonium. Im
System Polonium-Wismut wurden eine Reihe von Phasen mit

nochmals 2 h ohne elektrisches Feld. Zum Nachweis der Kationen
wird das Papier mit Violursiure-Lésung bespritht; dic Fleeken
konnen im UV-Gegenlicht umrandet werden. In vielen Fillen
ist aulferdem ein Nachweis der Anionen auf der der Anode zuge-
kehrten Halfte des Papierstreifens durch Besprithen mit geeigneten
Reagentien méglich. (Helv. chim. Acta 39, 783 (1956]). —He.
(Rd 329)
Einfithrung von P in siliciumorganiseche Verbindungen nach
W. H. Keeber und H. W. Post gab interessante neue Substanzen.
Umsatz von Na-Phosphonsiure-dibutylester (I) mit Trimethyl-
brommethylsilan fiihrt zu Trimethyl-silylmethyl-phosphonsiure-
dibutylester (Gl. 1), der sich zur freien Siure hydrolysieren 1ift.
Trimethylehlorsilan und I ergeben Trimethylsilyl-phosphonsiiure-
dibutylester IT (Gl. 2). Aus II entsteht mit H,0 Hexamethyl-
disiloxan neben phosphoriger Siure {Gl. 3), mit Alkoholen, wic
auch mit Phenol und Butylmereaptan tritt Aufspaltung nach
Gl. 4 ein.
GL 1:

NaPO(OC,Hy), (1) + (CH;),;SIiCH,Br— (CH,);SiCH,PO(OC,H,),
NaPO(OC H,), + (CH,)3SiCl > (CH,);SiPO(OC,Hy) (11)
211 + 5 HOH - (CHy),SiOSi(CH,); + 2 P(OH); + 4 C;H,OH

eigenen Rontgendiagrammen festgestellt, die jedoch nicht niher Gl
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identifiziert werden konnten. Ta, Au, Be, Fe und Al reagierten Gl. 3:
. 4:

unter den untersuehten Bedingungen nicht mit dem Polonium.
{Mound Laboratory Miamisburg, Ohio. Report MLM-677[1952] —
Deklassifiziert 16. Nov. 1955). --Wg. (Rd 307)

Temperaturen zwischen 5000 und 6000 °K liefert die Ver-
brennung von  Kohlenstoffsubnitrid (Acetylendiearbonsiure-
dinitril}, C,N, (Kp 76,5°C, Fp 20,5 °C, 4%% 0,9703), mit verschie-
denen O,- und Oj-Gemischen. A. D. Kirshenbaum und A. V.
(irosse tanden fiir die Reaktion

CN, 420, >4CO + N,
bei verschiedenen Drucken folgende Verbrennungstemperaturen:
5261 °K {1 atm); 5573 (10 atm); 5748 °K (40,8 atm). Fiir die Re-
aktion CN, +4/30;, >4CO+ N,
5516 °K (1 atm); 5936 °K (10 atm); 6100 °K (40,8 atm). Die hohe
Verbrennungstemperatur des Dinitriles kommt dureh seine stark
endotherme Bildungswirme von —149 keal/mol Gas (25°C)
in Kombination mit cinem ebenfalls endothermen Oxydations-
nittel zustande. Tonisierung der Verbrennungsprodukte tritt
wegen ihrer Thermostabilitit auch bei 6000 °K noch nicht auf.
(J. Amer. chem. Soc. 78, 2020 [1956]}. —G4. (Rd 325)

Als Geruchsindikatoren fiir Neutralisationstitrationen konunen
Substanzen wie Natriumbutyrat, Natriumsulfid, Chinolin oder
Pyridin verwendet werden, aus denen am Umschlagspunkt die
starkriechende Sdure bzw. Base in Freiheit gesetzt und mit Hilfe
des (Geruchssinns wahrgenommen wird. Die Indikatormenge soll
0,1 em? einer 0,01 m Losung betragen. Die Abweiehung fiir die Ein-
velbestimmung wird mit maximal 0,29 angegeben. Ammonium-
chlorid liefert ungenauere Werte. Die Geruchsindikatoren werden
fiir die Titration schwacher Sduren bzw. Basen und fiir gefarbte
Losungen empfohlen. {Acta chem. scand. 10, 495 [1956]). —Eb.

(Rd 328)

Dischwefel-dinitrid, S,N, (I) und Polyschwefelstickstoff (SN)x
(I1) stellten M. Goehring und D. Voigt dar. I wird gewonnen dureh
thermisehe Spallung von $,N,, das hierzu bei 1073 Torr iiber auf
300 °C erhitzte Ag-, Cu- oder Quarzwolle geleitet wurde. Ausbeute
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5058 %. Konstitution von I: S=N—8=N. Dic Oxydations-
zahl des Schwefels im S,N, betragt 2,8—2,9 (durch Umsetzung
mit J7 in HCOOH?)). I ist eine farblose, kristallisierte Substanz,
detoniert beim ILirhitzen auf 30 °C, ist leicht fliiehtig und subli-
miert bei Raumtemperatur im Vakuum von 1072 Torr. I ist
loslich in Alkohol, Benzol, CCl,, Ather, Dioxan. Hydrolyse in
Benzol mit verd. Alkali fiihrt zu $;0427, 8,07, NH, Mit
Ni(CO), reagiert es zu [Ni{N§);l. II entsteht aus I durch Aui-
bewahren im Vakuum iiber CaCl, nach einigen Wochen in fasi
100 % iger Ausbeute. II ist diamagnetiseh, kristallin, mit blau-
schwarzem metallischem Glanz; Diehte (25°C) 2,19 g/em?®. Ge-
prelites Polysehwefelstickstofl-Pulver betétigt sich als Halbleiter.
(N'S)y ist in allen gebriuchlichen Losungsmitteln unléslich. NaOH
greift die Substanz nur langsam an. (Z. anorg. allg. Chem. 283,
181 [1956]). — Gi. (Rd 321)

Kine elektrochromatographische Trennung der Alkali- und Erd-
alkali-lonen auf Filterpapier (Whatman No. 1) mit Athanol/8n
fissigsdaure/1n Ammoniumacetat im Verhaltnis 8:1:1 als Losungs-
mittel beschreiben H. Seiler, K. Artz und I. Erlennieyer. Sie
chromatographierten 13 h aufsteigend, legen dann fiir 2h ein
elektrisches Ield (600 V, ea. 3 bis 7 mA) senkrecht zur Wanderungs-
riehtung der Front an und chromatographieren ansehliefend

1) M. Goearing, Chem. Ber. 80, 110 [1947].
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Gl
Gl 5:

II + ROH - (CH,);8i—OR + HPO(OC,H,),
C,H,PO(OH), + 2 (CH,),SiCl - C,H,PO(OSI(CH,),),

Aus Butylphosphonsiure und Trimethylehlorsilan 1aBt sich
nach Gl. 5 ein Ester IIT gewinnen. (J. org. Chemistry 21, 509
[1956]}) —Kb. (Rd 278)

Die Trennwirkung bei der Chromatographie organiseher Siuren
an Ionenaustauschern kann nach C. W. Davies und B. D. R.
Owen durch Verwendung gemischter organisch-wissriger
Losungsmittel wesentlich gesteigert werden. Der Austauscher
adsorbiert Wasser bevorzugt gegeniiber dem organischen Lo-
sungsmittel; dadurch stellt sich innerhalb des Austauschers eine
Wasserkonzentration ein, die grofler ist als dic in der Lésung.
Dieser Effekt dringt die molekulare Adsorption undissoziierter
organiseher Sduren zuriick, die sich bei der Chromatographie in
rein wafiriger Losung dem echten Austausch iiberlagert und oft
storend wirkt. Als Beispiel geben die Autoren eine Trennung
Propionsidure/Essigsiure/Phenylessigsdure/Ameisensiure an Am-
berlite IRA-410 mit 35 proz. wilrigen Dioxan als Losungsmittel
an. (J. chem. Soc. [London], 7956, 1631). —He. (Rd 331)

Fluorolefine geben mit lithiumorganischen Verbindungen neue
Olefine unter LiF-Abspaltung, wie S. Dizon feststellte. Der
organische Rest wird dabei an das Fluor-reiehstc C-Atom
der Doppelbindung addiert (z. B.: CgHzLi + CF,=CFCl —
LiF + CgH;CF=CFCl), wie u. a. die kernmagnetische Re-
sonanzmessung beweist. Perfluorithylen ergibt Difluorstilben
(CoHz;CF =CFCgH;), unter scharferen Bedingungen jedoch Tri-
phenyliluor- bzw. Tetraphenyl-dthylen. AuBer verschiedenen
aromatischen wurden auch aliphatische und heterocyclisehe Li-
Verbindungen erfolgreich umgesetzt:

|
cr=cF+2 | i o U cpocrdl i
S S S
Cyeclische Olefine reagieren ebenfalls glatt, wic etwa:
F2>7——T F C"HE‘FL F,> “J CeH; CeHsi) Fp ) “ CeHj;
F,> - -l.F E,> F Fy> +LCeHg
(J. org. Chemistry 21, 400 [1956]. —Ka&. (Rd 279)

Lrhohung der Loslichkeit bzw. Quellfihigkeit von Elektronen-
aastawsehern auf Vinylhydrochinon-Basis errcichen M. Ezrin
und . ;. Cassidy durch Einfithren hydrophiler Gruppen in das
Redox-Polymere. Die nach {rither angegebenen Verfalren?)
hergestellten unvernetzten und loslichen bzw. vernetzten und
quellbaren Polymere werden mit konzentrierter Schwefelsiure
sulfoniert. Die Produkte weisen neben Redox-Eigenschaiten
auch die von Kationenaustauschern auf. (J. Amer. chem. Soc.
78, 2525 [1956]. —He. (Ra 330;

Ein drittes, kristallisiertes Acetonperoxyd (I) synthetisierten
R. Criegee und K. Metz. Sie gewannen das bisher unbekannte
Peroxyd aus dem ebenfalls noch nieht (cH,),c—0—0—C(CH,),
beschriebenen Diisopropenylather (her- i
gestellt durch 2-stufige HCl-Abspaltuug 4y OOH OOH
aus 2,2’-Dichlor-diisopropylather mit NaOH und Triathanolamin;
Kp75—76 °C, n§ 1,4097) durch Oxydation mit dtherischem H,0,.
Das nach Entferneu des Athers zuriickbleibende peroxydische Ol
fithrt dureh Vakuumdestillation oder lixtraktion mit Petrolather
zu kristallisiertem I, Fp 34—35°C. Die Bildung des Peroxyds

1y 1. Amer. chem. Soc. 77, 1610 [1953].
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verliuft wahrscheinlich iiber hydrolytische (oder hydroperoxydi-
sehe) Spaltung des ungesittigten Athers unter Bildung von Aceton.
Dementsprechend gelang es auch, aus Aceton und 85% H,0,
unter strengem Ausschluff von Siure 1 zu erbalten. Bisher war
30 nur ein trimeres Peroxyd (II) zu gewinnen, wihrend das dimere
Peroxyd (III) aus Aceton und Caroscher Siure gebildet wird.
I 148t sieh in Aeeton mit CuSO, in das trimere Peroxyd iuberfith-
ren, das dimere Peroxyd entsteht mit Ph(QAc), in Eisessig.

0 O
(CH < C(CH,) 0-0
3)2 \ ; 32 Aceton I Pb(OéC‘); H C/ \C CH
? O (61_1‘804 (CHj,), N Y (CHg),
O (8] 0--0
N S 11
n /C\
H,C  CH,
(Chem. Ber. 89, 1714 [1956]}). —GA. (Rd 326)

Eine neue Synthese der «-Resoreylsiure geben W. T. Gradwell
und A. McFookin an. Bei Behandlung von Phlorogluein mit KCN
und verd. H,S0O, entsteht ein rotes Monocyan-
hydrin; mikrokristallines Pulver, Fp 215°C,

HO CN 1 :
V4 unbestindig (I}). Wird T 5h mit konz. HCl
//\ auf dem Dampfbad erhitzt, so treten Hydro-

lyse und Dehydratisierung zu «-Resorcylsiure
ein (Fp 285°C). (Chem. and Ind. 1956, 377).
1 —Ma. (Rd 311)

Eine Mecthode zur Uberfiihrung reaktionstriger Ester in Acyl-
arylamide gibt E. S. Stern an. Die neue, allgemein anwendbare
Methode zur Umwandlung auch schwer reagierender IKster
in die entsprechenden Acyl-arylamide bestelit in der Umsctzung
mit den Alkalimetall-Derivaten der Amine:

RCOOC,H; + ArNH-Me — RCONH:Ar
Me = Alkalimetall,

Dic Metallverbindungen sind durch Einwirkung von Metall
oder Metallamid auf die Amine in einern inerten Lisungsmittel
erhiltlich. Sie konnen ohne vorherige Isolierung mit den Estern
umgesetzt werden. Die Kondensation verlauft z. B. glatt mit
Estern schwacher Sduren, wie Didthyl-malonsiure, und substi-
tuierter Aminosduren, wie N,N-Diithyl-glycin. Selbst sterisch
gehinderte Amin-Derivate, wie Na-2,6-Dimethylanilid, reagieren
chne Schwierigkeit. Die Ausbeuten licgen hel 65—909%. Die
Reaktion eignet sich u. a. zur Charakterisiernng von Estern und
zur Darstellung von Arylamiden aus Estern sdurelabiler Sduren.
(Chem. and Ind. 1956, 277). —Ma. (Rd 310)

Ho-\ /- oH

Chelat-hildende Substamzen zur Behandlung des Gas-Gangriins
empiehlen M. Moskowitz, M. W. Doverell und R. McKinnay. Sie
konnten nachweisen, daff subkutane Injektion von ,,Versen*
(Athylendiamino-tetraessigsiure) bei Méausen totalen Schutz
gegeniiber lethalen Dosen des ,,«-Toxins von Clostridium per-
fringens Typ A (des Gasgangrdnerregers) ausiibt. Diese Schutz-
wirkung lief sich dureh Zugabe von Zn®*, Co2* oder Mn2*, nicht
aber von Ca?*, wieder aufheben. Die Befunde stiitzen dic Theorie,
daB das reine «-Toxin mit einer durch 2-wertige Metallionen akti-
vierbaren Lecithinase identisch ist und daB seine Giftwirkung
cnzymatiseh zustandekommt. Tatsdchlich lieffen sich auch Leci-
thinagse-Priparate durch ,,Versen* hemmen, und diese Hemmung
konnte wiederum nur durch die im Tierversuch als wirksam er-
kannten Metallionen aufgehoben werden. Man vermutet deshalb
dal als natiirliche Aktivatoren der Lecithinase eher Zn2*t, Co2*
oder Mn?*, nicht aber Ca?* — wie bisher angenommen — fun-
gieren. (Science [Washington] 123, 1077 [1956]). —Mos. (Rd 319)

Ein neues Amino-Analogon des Inosits (,,Inosamin‘) aus einem
Antibioticum, das dem Hygromycin?) adhnlich ist, wurde nach
Hydrolyse mit konz. HCl von J. B. Patrick, R. P. Williams, C.
W. Waller und B. L. Hufchings isoliert. Nach der Elementarana-
lyse licgt-ein Mono-Inosamin-chlorhydrat vor. s schmilzt unter
Zersetzung bei 217 —221 °C, Die optische Drehung der freien Base
ist, auech in Anwesenheit von NH,-molybdat, gleich Null. Ein
Versuch, die Verbindung mit Hilfe von d-Campbersulionsiure in
optische Antipoden zu spalten, war ebenfalls erfolglos. Demnach
handelt cs sich um ein meso-Derivat. Von den 8 moéglichen meso-
Inosaminen sind bisher nur 3 hergestellt worden, von denen keines
mit dem neuen identigeh ist. Durch Per-

. L H
jodat-Oxydation, die ohne Formaldehygd- : ©
Bildung verliuft, und durch Analyse der ,/(')H '\\l\sz

Phtalimido- und Carbobenzoxy-Derivate, N HO .-,
konnte nebenstehende Struktur bewiesen HO -
werden. OH

TfT?ijarm, R. M. Gale u. F. R. van Abeele, Antibiotics and
Chemotherapyv 3, 1279 {1953].
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Damit ist erstmals ein mono-Inosamin in der Natur gefunden
worden; bekanntlich sind die in den beiden Antibiotica Strepto-
mycin und Neomycin enthaltenen Analoga des Inosits beide
Diamine. (J. Amer. ehem. Soc. 78, 2652 [1956]). —Mo. (Rd 320)

Anti-Serotonine. Schon 1952 vertraten D. W. Woolley und E.
W. Shaw die Ansicht, dali eine der Ursachen der essentiellen
Blutdruckerhohung ein Ubersechufl von Serotonin im Organismus
ist. Sie sehlugen deshalb vor, diese Krankheit mit einem Anta-
gonisten von Serotonin zu bekdmpfen und stellten jetzt eine Anzahl
soleher Anti-Serotonine her. Das wichtigste ist 1-Benzyl-2,5-
dimethyl-serotonin {I). Die Verbindung zeigte sich im Tierver-
such peroral als schr wirksam; sie verhinderte bei Hunden den

—CH, CH,'NH,
S
NN N

N° cH

HyCO—7 N —

i 3
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/
]

N I

Blutdruckanstieg nach Serotonin-Injektionen. Dabei kann man
Benzyldimethyl-serotonin nicht als blutdrucksenkende Substanz
bezeichnen, denn sie senkt den normalen Blutdruek von Hunden
und Menschen nicht wesentlich. Erste klinische Versuche be-
stitigten die Theorie der Autoren. Bei Hypotonikern geniigten zur
Senkung kleine Dosen, die keine unangenehmen Nebenwirkungen
verursachten. (Science [Washington] 124, 34 [1956]). —Wi.
(Rd 308)

Die Aminosiiure-Folge eines melanophorenstimulierenden Pep-
tids klarten J. Tewan Harris und Paul Roos auf. Das kiirzlich aus
Schweinehypophysenhinterlappen-Extrakten isolierte hoch-wirk-
same melanophorenstimulierende Polypeptid besteht aus 18
Aminosiure-Resten. Thre Anordnung konnte mit Hilfe der Id-
manschen Phenyl-thinhydantoin-Methode, der Carboxypeptidase-
Methode und durch Untersuchung der auf enzymatischem Wege
und durch partielle Saurehydrolyse erhaltenen Peptid-Fragmente
aufgeklirt werden: Asp. Glu. Gly. Pro. Tyr. Lys. Met. Glu. His.
Phe. Arg. Try. Gly. Ser. Pro. Pro. Lys. Asp. Die Sequenz 7—13
kommt auch in den Corticotropinen vor. (Nature [London} 17§,
90 [1956);. —Ma. (Rd 309)

Neue Corticosteron-Synthesen untersuchten E. P. Olivefo und
Mitarb. Ausgangssubstanz I wird bei —70 °C ozoniert. Das Re-
aktionsprodukt II liefert mit Athylenglykol und Se0, in Methylen-
chlorid das Athylenketal I11 in guter Ausbeute. Dessen Reduktion
mit Na-borhydrid und anschlieBende saure Spaltung des Ketals
ergibt IV. Uberfithrung in das Saurechlorid und Behandlung mit
Diazomethan fithrt ohne Schutz der empfindlichen 11-Hydroxyl-
Gruppe in befriedigender Ausbeute zum Diazoketon V. V mit
Essigsdure erwirmt ergibt VI, dessen Umsatz zu Corticosteron
bereits bekannt ist. Schutz der Keto-Gruppen durch Ketalbildung
gestattet die Darstellung von VI auch aus 3«,21-Dihydroxy-
pregnan-11,20-dion.
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(J. Amer. chem. Soc. 78, 1414 [1956])) —Kao. {Rd 283)
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