
I .  A. C L A Y T O N ,  1). C. M A R S C H A L L  und D. L. W A L -  
I< E R ,  Birmingham (England) : Spannungsrelazation von  aer- 
netzten Elastomeren. 

Es wurde die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit von rue- 
gefullten Kautschukvulkanisaten, die wahrend der Spannungs- 
relaxation stattfindet,, gemessen. Sie lallt Ruckschlusse auf die 
Versehiebung der RuBteilchen, die bci der Spaiinuiigsrelaxation 
stattfindet, zu. Eine zweite Versuchsreihe befallte sich rnit dem 
EinfluD der Vordehnung auf die Geschwindigkeit der Spannungs- 
relaxation und das Kricchverhalten bei rufigefiillten Vulkanisaten. 
Es wurden die von der Zeit abhangig-en Spannungsrelaxations- 
erscheinnngen untersucht. Weitere Untersuchungeu der Span- 
nungsrclaxation wurden an ruDgefiillten Neopren-Proben rorge- 
nommen. Die Proben wurden Ultraschallsohwingungen von 
650 KiIz  und ca. 80 Wat t  in  einem Olbad ausgesetzt. Eine Er- 
hohung der Geschwindigkeit der Spannungsrelaxation konnte 
nicht beobachtet werdcn, wenn von einem geringen Betrag dcr 
auf die Wirmewirkung wahremd der Boschallung zuriickzufuhren 
ist,  abgesehrn wird. 

F R .  GLO U D E R ,  AhlenIHann.: Neues zur chemisehen Ana-  
Zyse lion E'iillstof/en iu Vulkanisaten. (Mitteilg. aus dem chem. 
Laboratorium der Continental Gurnmi-Werke A G . )  

Xach derri AufschluO der Vulkanisat-Mischung in einem Gas- 
strom ( z .  B. WasserstoB-Gas) kann aus dem Ruckstand der RuO 
durch T7ergliilien bestirrinit werden. Gleichzeitig lassen sich Aus- 
sagen iiber die Ar t  der verwendeten Rulle niachen. Auf Grund der 
iinterschiedlichen Gluhverlusto der RuDc kann eine Reihenfolge 
aufgcstellt werdcn. wobei die Aktivi t i t  iunerhalb dieser Grup-  
pierung von Bedeutung ist. Weitere Schliisse auf die Art der ein- 
gesctzten €tulle sind ninglich bei Abwandlung dor Prufzeit,en unrl 
Temperaturen, sowie auch bei Anderung der  Gasatmosphire. 

Die Methode auf Rullbestimmung in Vulkanisaten lafit sich vor 
allem fur Naturkautschuk, Butylkautschuk und Styrol-haltige 
Mischpolynierisate anwenden. Neoprene und Bcrylnitril-haltige 
Mischpolymerisate zeigen zu grolle Blindwertc. Sie sind somit fur  
diese Nethode ausgeschlossen. 

I m  Zusammcnhang rnit der RuBbestimmung im Wasserstoff- 
Strom ist gleichzeitig die ZnO-Restimmung moglieh. Ails der Aschc 
wurde bei 950 "C das Z n O  zu Zn reduziert und im Wasserstoff- 
Strom abdestilliert. Aus der Differenz der Asche bei 950 "C und 
dem Ruckstand nach der Ruobestimmung ergibt sich der ZnO- 
Ge halt. 

W .  GOMLI  C H ,  Hiils: Copolymerisate uus Butadien und Vinyl- 
p y r id in .  

Copolymerisate des Butadien mit Styrol und geringen Zusatzen 
von Vinylpyridin zeigen heachtliche Verarbeitungs- und Eigen- 
scliaftsverbesserungen. Hervorzuheben sind ausgezeichnete Ei- 
genklebrigkeiton und gute VerschweiBbarkeiten, wobei die fur 
synthetische Kautschuktypen (z. B. Buna S)  bekannten Eigen- 
schaften nicht negativ beeinflullt werdcn. Ebenfalls als ganz aus- 
gezeichnet werden die Altcrungseigensohaften angegeben. Latices 
werden zur Verhesserung dcr Haftung zwischen Gummi und Kuust- 
seide verwendet. 

II. L U T T RO P P ,  Schkopau: Beitrag zur Thernaovulkanisa- 
tion von Buna. 

Als Thermovulkanisatiou wird die Vulkanisation bei Hitzeein- 
wirkung ohne Schwefel-Zusatz bezeichnet. Sowohl Butadienl Sty- 
rol- als auch Butadien/Acrylnitril-Mischpolymcrisalc sowie das Bu- 
tadicn-Blockpolymerisat lassen sich durch Hitzebehandlung vulka- 
nisieren. Naturkautschuk l%Bt sich durch Thermovulkanisation 
nicht zu Weichgummi vulkanisiercn. Die Untersuehungcn er- 
gaben, daD eine Tcmperatur von ea. 195°C fur  synthctische 
Kautschuke allgemein am gunstigsten fur eine Thermovulkanisa- 

R u n d s c h a u  

tion iat. Aktivrulle wirken aktivierend bei der Thermovulkani- 
sation und bringen einzelne Eigenschaftsverbesserungen. 

P. B A U icZ A N  N ,  Hiils : Neue Kautschuksyntheseanlage der 
Uunawerlce Huls GmbH, MarllKrs. Recklinghausen. 

Eine neue Syntheseanlage fur  Buna Hdls K (cold rubber), cin 
bei etwa -1-5 "C mit Redoxsystem polyerisiertes Butadien-Styrol- 
Emulsionscopolymerisat, soll i m  Sommer 1958 in Betrieb genom- 
men werden. Uas zur Herstellung notdendige Butadien soll nach 
dem IIoudry-Verfahren (Houdry Process Corp. und Phillips Pe- 
troleum Comp.) katalytisch aus xi-Butan gewonnen werden. n- 
Bntan fiillt vor allem bei der Treibstoffvererllung an. Das bisher 
in  Deutschland zur Butadien-Erzeugung angewandte Acet,ylen- 
Verfahren ist fur die heutigen Verhaltnisse unwirtschaftlich. Bei 
dem Houdry-Verfahren wird n-Butan zu Butadien dehydriert. 
uber  einrn Katalysator, eine mit 18 yo Chromoxyd aktivierte 
Spezialtonerde, wird bei 600 "C das n-Butan bei einem Druck von 
0, l5  atii geleitet, wobei sich neben Butadien vor allein such Buty- 
len und als Nebenprodukt Koks bilden. Der Koks sehligt sieh auf 
dcm Katalysator nieder und mu13 in  ciner Regenerationsperiode 
init Lui t  wieder weggebrannt werden. Es ist dadurch ein Wechsel- 
spiel zwischen Dehydrierungsperiode und Regenerationsperiode 
notwendig. Durch 5 nehvdrierungsreaktoren und zeitliche Ver- 
setzung wird ein kontinuierlicher Flu0 erreicht. Dcr fleaktions- 
ablauf wirti im rinzelnen beschrieben. Die aus der Dehydrierung 
kommentle, flussige, etwa 1 3  "/o Butadien enthaltende, C4-Fraktion 
wird mittcls des sogenannten Kupferammoniumacetal-Extrak- 
tionsprozesses (CAA-Verfahren der Esso-Research and Engi- 
neering Comp.) aufgearbeitet. IIierbei wird das Butadicn mit 
kalter Kupferammoniumacetat-Lauge selektiv aus dem C: 4- 
Kohlenwasserstoff-Gemisch herausgelost. In cineni Desorber wird 
das Butadien aus der ExtraktionsRiissigkeit ausgctrieben. Nach 
dem Auswaschen des Ammoniaks mit Wasser wird das Butadien 
uber Pine Kolonne zu Reinbutadien destilliert. Die Polymerisation 
von Butadien und Styrol aum Buna Huls K crfolgt bei $6 "C uud 
cincm Druck von 3,5 atii. Der Bnsatz, Butadien, Styrol, Emulga- 
torlosung (Dresinate oder Harzseifen) Regler, (Dodccylmerkap- 
t a n )  und Oxydationsmittel (p-Menthanhydroperoxyd) wird in 
einer Kpssclbatterie bis zu einem Umsatz von 60 % auspolymeri- 
siert. Tlann wird ein Unterbreeher (NatriurnLimethyl-dithio- 
carbamat)  zugegeben und die Polymerisation abgcbrochen. Der 
entstandene Latex wird von monomeren Resten gereinigt, stabili- 
siert und mit Schwefelsaure und Kochsalz gefiillt. Nach weiterer 
Aufarbeitung (Waschen, 'rrocknen der Kriimel) werden Ballen 
gcprellt. Es sollen folgende Typen produziert werden: 1. Kalt- 
kautschuk rnit Phenyl-P-naphthylamin stabilisiert, 2. Kaltkau- 
tschuk, nicht verfiirhend stahilisiert, 3. drei olplastizierte Typen mit 
2 5 ,  37 und 50 Teilen 01 auf je 100 Tcilc Kautschuk, 4. Latrx fur 
verschiedene Anwendungszwecke. 

E. A R U N D A L E  und I .  P. H A W O R T H ,  Linden PIT. I., 
New York, N. Y. (USA):  Butylkautschuk - ein wielseitig v e r ~ e n d -  
barer S ynthesekautschuk. 

Butylkautschuk wurde bisher wegen der hervorragcnden Gas- 
undurchlassigkeit und der Alterungsbestandigkeit nur als beson- 
ders geeignet fur  Kraftfahrzeugschlauche angesehen. Uennoch be- 
sitzt Butylkautschuk eine Reihe weiterer bemerkenswerter Eigen- 
sehaftcn die ilin fur die Herstellung manchcr anderen Artikel ge- 
cignet macht. So machen die Vortr. auf die Anwendung in der 
Elektroindustrie aufmerksam, wo bci der Kabelherstellung be- 
sonders die Ozon-Bestandigkeit sowie die Isolationseigenschaften 
iu  geeigneten Mischungen hervortreten. Aueh fur  hitze-, wasser- 
und wetterbestgndige Artikel ist Butylkautschuk gut  zu verwen- 
den. (Die mitgeteilten Daten iiber Hitzebestandigkeit wurden irn 
Laufe der Diskussion mehrfach bezweifelt). [VB 8291 

Ein ncues Prinzip der Ordnung von Strnkturformeln von T. R. 
Xortou crlaubt es, aus 1000 Verbindungen in  2-15 see eine ge- 
wunschte Struktur auszusortieren. Jcde Verbindung wird in 2-Chlor-4-isopropyl-benzoesaure h a t  die Chiffrc: 
Gruppen (Atome oder Atomgrup- 
pen) zerlegt. Jede Gruppe h a t  0010601 Ben201 (106) Ifd. Nr. 1 
cine 3-stclligo Kennzahl. Die einzel- 21061 12 Benzol Lokant (2) eig. Lokant ( l ) ,  Chior (061), Verb. m. Gruppe (1) Ifd. Nr. 2 
nen Gruppen einer Verbindung wer- ( l ) ,  Saure (304) Verb. m. Gruppe (1) Ifd. Nr. 3 
den laufcnd durchnumeriert, die 42003 14 Benzol Lokant ( 4 )  eig. Lokant is0 (2) propyl (003) Verb. m. Gruppe (1) ifd. Nr. 4 
Stellungen der Gruppen zueinander 
durch Lokanten festgelegt. So kommen 7-stellige Zahlen also 00106 01/21061 12/11301 13/42003 14/ 
zustande. Ihre 1. Stelle gibt den Lokanten der vorausgehenden 
Gruppe  an, mit der die zitierte Gruppe verbunden ist. Die 2. 
Stelle gibt den eigenen Lokanten der Gruppe an. Die 3., 4. und 
5. Stelle sind fur Kennzahlen reserviert. Die 6. Stelle zeigt die 

laufende Nr. dor Gruppe an, an der die zitierte Gruppe h ingt .  
An der 7. Stelle stehen die laufenden Numrrrern der Gruppcn. 

11304 13 Benzoi Lokant (1) eig. Lokant 

Fur  den Beginn dcr Chiffrierung gibt es keine Rcgel, d. h., 
man kann die Verbindung von einem Ende zum anderen, oder 
von einer beliebigen Gruppe aus ohiflrieren. Dies vcreinfacht das 
System aufierordentlieh. Das Dow System h a t  eirl Minimum1 an 
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Regeln, ist also lcicht zu lerncn. So bestechcnd diese Regelarmut 
ist, so ha t  sic den Nachteil, dall eine Verbindung auf verschiedene 
Arten chiffriert werden kann. Man kann die Verbindung mit 
Sicherheit nur nach den Kennzahlen aussortieren, muW demnach 
einen grolleren Ballast in  Kauf nehmen. Fur  das Suchen werden 
~lectronic- asch chin en verwendet. Die ublichen IBY-Maschinen 
sind zur ?Jot brauchbar, abcr der Sortiervorgang ist umstiindlieh 
und zcitraubend. Das Dow System wurde an 15000 Kartcn er- 
probt. Fur das Ausfullen der Lochkarten wurden im Durchschnitt 
1-2 min benot.igt. (Chem. Engng. News 34, 2812 [1956]) --Gr. 

( R d  333) 
itber x-Cprlopenta~icnyl-Vcrbindungen rim Crnn (1V) und 

l'lio~~ium(lV! berichten 11. T Rcynolds und 0. Il'ilkinson. UC1, 
reagiert init CVcloI~entadien~-l-:~a ( I )  in  Tetrahydrofuran zu 
schwarz-rotern, kristallisicrtcm (E-C,H,;,UCl (111, das durch 
Sublimation bei 245 "C,!10-4 Torr gereinigt wird. Ausbeute 85 ;/,. 
Aus UC1, I;ilit sich niit I eine sehr luftempfindliche, thermise!i in- 
stabile VPrbindung U(  C,H,I, darstellen, die sich jedoch wegen Zer- 
setzung niclit reinigen IaBt. UO,CI, reagiert niit I nieht. Per die 
;z-Uiiidung i s n d ? c i c h - t ~ p e  b o n d )  zwischen Ring und Metal1 iiihren 
die Autoren  lolgende hrgumente an :  I1 reagiert nicht niit FeC1, 
(wic z. R .  dic Cyclopentadienyle tier Seltenen Erden) .  Die Bil- 
dung von Ferrocen ans Bletall-C3.clopeutadienylen und FeClz 
stellt einen pmpfindlichen l e s t  und Beweis fiir ionenartige Bin- 
dung zwischen Metal1 und Ring dar. Weiterhin t r i t t ,  im Gegen- 
satz zu a-C3'clopcntsdienyl-Verhind~~ngen, keino Reaktion mit 
#aleinskureanhyclrid ein. I n  Tetrahydrofiiraii-Losung zeigt I1 
nur sehr geringe clektrische Leitfihigkeit, wahrend niit AgC>IO, 
sofort AgCl gefallt wird. - >lit ThC1, und UberschuB von I ent- 
s t rh l  ein wciC,es, reaktives, instabiles Sublimat (250 "C, Hoch- 
vakuuni), Ansbeate etwa 1 ",A, von der  ungefihren Zusammen- 
setzung T I I ( C ~ H ~ ) ~ ,  das nicht naher charakterisiert wurde. (J. 
inorgan. nuclear Chem. 2, 246 11'35611. --Ga. (Rd 324) 

Plutoniumhexafluorid. Drei Arbeiten bcschreiben dic Dar- 
stellung von PuF, aus PuF, und Fluor, die im einfachsten Fall 
in einem Nickclrohr bei 600 "Cl)  oder aber in  einer Spezialappara- 
tur2)  bei 700 "C umgesetzt werden. Die Umsetzung ist lanpsamer 
und die Ausbeuten sind geringer als bei der entsprechenden Her- 
stellung von UF,. PuF, ist isomorph mit UF, und NpF,. Die 
irisch hergestellte Snhstanz ist bei -180 " C  rein weiD und kri- 
stallin, beim Umdestillieren wird sie leicht briurilicli und bcim 
Stehen bei Zimmertemperatur tiefbraun. I'uF, ist wesentlich 
instabilcr als UF, und zerfallt leicht in F, und niedere Fluoride3). 
Der Fp liegt beim Tripelpunkt des PuF, bei 50,7 "C (511 mm Hgj, 
zieht aber uber niehrerc Grade; der Kp liegt bei 6 2 3  "C, doch 
sublimiert PuF, unter Norrnaldruck bereits bei 56,5 "C. -Eb. 

( R d  346) 
Ein neues Reagcns zur Thoriom-Bestirnmung. in-Sitro-zimt- 

siiure, schlagen Ai. R.  Vernin, I<. C. Agrauinl und S.  D. Paul vor. 
Sic zeichnet sich gegenubrr den herkommlichen, in  der quantita- 
tiven Analyse verwendeten Verbindungcn dadurch aus; daB sic 
einen d e f i n i e r t e n  Niederschlag gibt, der nicht in Tho,  uberfuhrt 
werden muJ3; auDerdem lafit sich Thorium so gut  van den 3- 
wertigen Seltenen Erden trennen. Das Thorium wird bei pH 2 bis 
4 als korniger Niederschlag der Zusammcnsetzung Th(m-Nitro- 
zimtsaure), erhalten, mit Alkohol ansgewaschen und ausgewogeil. 
Ti, Zr und Ce storen die Th-Bestimmung, da sie ebenfalls Wieder- 
schlage geben. (Nature [London] 178, 324 [1956]). -Ga. (Rd  337) 

Den Fluor-Gchalt der Atmasphiire in der Nahe von Industrie- 
werken, die Fluor-haltiges Erz oder Gestein verarbeiten, indi- 
zieren TV. H. MaeInfire, Mary  A.  Hardison nnd Della R. Mc- 
Kenzie mittels Moos oder mit 12,5 cin Rundfiltern, die mit Kalk- 
milch gesattigt waren. Die Testsnbstanzen wurden in  Baumwoll-, 
Nylon- und Dacron-Beuteln bzw. unter Blecheimern, gegon Regen 
geschutzt, im Freien aufgchangt. Die Analysen zeigten, dan beide 
Test-Stoffe, wenn aueh quantitativ nicht direkt miteinander ver- 
gleichbar (da versehieden grolle Oberflache und der Fine neutral, 
cler andere alkalisch) doch gleichlnufend maximale und minimale 
Fluor-Gehaltc der Luf t  anzeigen. 100 g Moos zeigten z. B. innerhalb 
von 4 Wochen eine mittlere maximale Aufnahme von 3550 y 
Fluorid an, 8 Rundfilter dagegen 168 y, die mittlere minimale 
Fixierung betrug fur Moos 2175 y, fur  Rundfilter 24 y. Das Fluor 
liegt meist in Form yon H F ,  daneben aber auch als II,SiF, und 
SiF, vor. (Agricult. a. Food Chemistry 4 ,  613 [1956]). -Ga. 

( R d  342) 
nrenzkatcehinriolctt zum Kationennachweiq in  dcr Papicr- 

chromatographie schlagen I<. Moeek und Ladislav Noravek  vor. 
Der Farbstoff gibt mit einer Anzahl Kationen, besonders gut mit 

l) C. J .  Mandleberg,,H. K .  Rue, R. Hurst, G. Long, D.  Davies u. 

2, E. Florin I .  R: Tannenbaurn u. J .  F. Lemohs, ebenda 2,368 [1956]. 
3, B. Wrins'iock u. J .  G. Malm, ebenda 2, 380 119561. 

K.  E. Francis J .  inorg. nuclear Chem. 2 358 [1956]. 

3-6-wcrtigen Metallen wie z. B. Al, FeIII, SbIII, BiIII, ThIV, 
ZrIl', Crvl, bIoJ'I> WVI, blaup bis violette Flecken, wobei die 
Nacllweisgrenze irn Chrorriatogranirn oder i rn  Papicrclektro- 
phcropramm 0 , l  y betriigt. Einige 2- und 3-wertigr Xetallkat- 
ionen  sind his zu l y  nachweisbar. Elemente mit vorwiegend 
riiclitnietallisehem Charakter wie z. H. As, r e a x k e n  nur schwach, 
einwertige Metalle nicht, und von den 2-wertigen nur Krdal8ali- 
metalle und Seltenc Krdcn. 1)as neue iteagens ist empfindlizher 
als z. B. H,S, Alizarin, usw. Es O H  
wirtl in 0,05 o/o iger Losung an- 
gewendet. Die Reaktion i q t  

saure Reaktion auf Papier ist 

I 
/ ) / O H  

stark p,-abhlngir. Die schwach 5) ,OH 

,/ --\-- c J--\- -0 H 
meist optimal. (Xature  \Lor idonj  \==I ~ '\ / 
178, 103 [1956].). ( R d  314) SO,--- -0 

Amorphc, feiiiteilige HieselsGere von niedrigem Schiittgewicht 
(60 g,'l), die als Kautschukfullstoff geeignet ist, wird erhalteu, 
wenn man Wasserglas-Losung (z. B. d = 1,152) und Siiurc 
(z. B. 2 n  HCl) get,rennt, abcr gleichzeitig zu einer Suspension 
von feinteiliger I~ieselskure in Wassrr flieBen Illit .  Uic Tcrnperatur 
sol1 auf 50-85 "C fS0 "C), der  pEI-Wert auf 7-7,s gehalteu wer- 
den. Die in der Suspension vorgelcgte, feinteiligc Kieselsaurc 
wirkt als s t r u  k t  u r  b e s  ti m m e n  d e r  Korper, der der ausfallenden 
Kieselskure seine Struktur  aufpragt. Fiir spezielle Verwendungs- 
zwecke, z. B. in der Kautschukindustzie, sind auch fcinteilige 
Kieselsiiuren mit geriiigem Gehalt an Calciumsilicat CrwunScht. 
Man erzeugt sie nach dern vorliegenden Verfahren, indem man als 
strukturbildende Korper das feinteilige Calciumsilicat vorlegt. 
So hergcstellte feinteilige Fullstoffe sind nach dem Waschen und 
Trocknen, ohne Nahluny verwendbar. (Silinwerk van Bacrlo & Co, 
DBP Anm. S. 35743 11' a,12 i). -Eb. [ R d  367) 

Seues Diingeinittelhcrstellungs-Vcrfaliren. Ammoniumphos- 
phatnitrat wird nach cinem Verfahren der Tennessee-Valley- 
Authority in einem Arbeitsgang durch Neutralisieren cines 80 bis 
93°C heifien Gemisrhes vou Me,PO,+ H N O ,  mit NH, herge- 
stellt. I)as gebilclete Wasser wird durch die hohe Temperatur der 
cxothermen Reaktion verdampft. Das gcselimolzenc wasserfreie 
Prodnkt enthalt bei 76 "C 0,2---0,6 'yo H,O, bei 93 "C 0,l  yo. Das 
Dungemittel zeichnet sich durch hohen N-Gehalt aus ;  cs ist un- 
gefahrlich zu lagern und zu  handhaben. (Agric. Chemicals, 11,  
83 119561). -Eb. ( R d  366) 

In I'flanren gebildete Opale, SiO,.nH,O, beobachtete 3'. Smith- 
son. Nach seinen Befunden wird ein Teil der in  den Boden vor- 
gefundenen, opaleszenten Mineral-Teilehen bereits in der Pflanze 
gebildet. Mikroaufnahmen der Riickstande von mit Chromsaure 
behandelten Blattern von z. B. Agrostis tenuis,  bzw. von Faul- 
schlimmen, die aus dieser Pflanze entstanden, zeigen volligc Ahn- 
lichkeit miteinander in Bezug auf optische Eigeuschaften, Gestalt 
und Grofie. Auch im Dung von grasendeni Vieh werdon solche 
Opale gefunden, die uber das Gras in  den Tierkorper und nach der 
Aussclieidung in  den Boden gelangen. (Xature  [London] 178, 107 
[1956]). -Ga. ( R d  339) 

Hoinngene PSden BUS Polyaerylnitril (I)  und Naturseidc (11) 
gewannen D. M .  Cafes und H .  J. Whife ir.l). Beide Komponenten 
wurdcn zunachst jede fur sich in  56 %iger ZnCl,-Losung aufgelost 
und nach Vereinigung in ein waBriges Spinnbad ausflieocn lasmn. 
Nach Reckon auf die 6fache Lknge wurde getroeknet. Die crhal- 
tene Faser ist vollig klar. Ihre ineehanischen Eigenschaften liegen 
zwischen rlenen von ( I )  und ( I I ) ,  j e  nach dem Verhkltnis von ( I )  
und (11) zucinander. Das gilt aueh ungel ihr  fur  die Farbstoff- 
aufnahme, die Wasseraufnahmefahigkcit und den elektrischen 
Widerstand. Nur das Rontgenogramm von (I) ist ausgepragter 
vorhanden. I n  der Faser werden diskrete Bezirke von (I)  und (11) 
nebencinander angenommen. Wasser ub t  mit zunehmendem 
Seidengehalt einen starkeren Weirhniachereffekt aus. (J .  Polymer 
Sci. 20,  125-38 [1956]). -Se.  ( R d  364) 

Don oxydstiven Abbau von Polpiithplen (I) studierten 11. C .  
Beachell und S. P. Neinphos. Die IZeaktionsprodukt,e wurden vor- 
nehmlich infrarotspektrometrisch untersucht. Naeh O,-Oxydation 
von ( I )  bei 150 "C zeigten sich zunachst OH- und CO-Banden 
(3450 bzw. 1700 em-l), wahrend cine C-0-C-Bande erst spater 
erschien und einer sekundaren Reaktion zugcsehrieben wird. 
Kinetisch liegt eine Rcakt,ion 2. Ordnung vor. Es wird angenom- 
men, dafi die Diffusion des gasformigen O2 der geschwindigkcits- 
bcstimmende Schritt beiin Abbau des Polymeren ist. Bei Alte- 
rungsversuchen von (I) mit 0, bei crhohten Temperaturcn andcrn 
sich fast alle Banden auoer der symmetrischen Deformations- 

1) Vgl. auch ( I )  u n d  Celluloseacetat, diese Ztschr. 68, 470 [1956]. 
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sellwingun:: bei 1270 mi-'. Das Produkt  wird dunkel, har t ,  
sprode unc; vollig unloslich. Bei dber 200 'C treten gasformige 
und fldssige Zersetzungsprodukte auf. Ozon greift ( I )  aucli bei 
Zimmertemperatur rasch an. Die Art der Wirkung ist der von 
0, nahezu gleieh. Rauchends Salpetersaure bewirkt bei tiefen 
Temlieraturen vor allem Kettenabbriiche (C = C-Bande bei 
1645 cm-l), in der Hitze wird die Nitrierung zur Hauptrcaktion. 
(J. Polymer Sci. 20, 113-124 119561). - S e .  (Rd 365) 

li~tioncnnn~tauseher yariabler Hapmitiit und YernetznnS., dle 
aulkrrlem streng monofunktionell sind, stellen R .  H .  I1 ileu urid 
Mitarbriter her. I)as Pest-Ion --SO-, wird bereits vor der Poly- 
merisation cingefdhrt. Austauscher dieser Art sinrl einnlal durch 
Mischpolymerisat.ion des Kaliumsalzes der  p-Styrolsulfonsaure 
mit Styrol und IXvinylhenzol in Dimethylfornlamid, zum anderen 
durc!i Mischpolymerisation TIon p-Sulfonaniids+yrol mit Di-(p- 
Vinylpheny!)-sulfon in Dimethyl!ormamid und nachtragliche 
schonende Ilydrolyse mit salpctriger RBure zugiinglich. Das 
Styrolsulfonat und das -sdlonaniid werden aus F-Bromiithyl- 
hcnzol durch  ChIorosu!tonierung und Umsetzen mit KO11 bzw. 
mit und KOH gewonnen; das Sulfon falit bri der Herstrllung 
des Sulfonarnids als Sebenprodukt an. (6. physic. Chcm. 60, 
533 !1956], J. Amer. chcm. Soc. 76, 720 [1954], 78, 2169 nnd 2171 
j19561J. -He. (Rd 332)  

Aza-sminosaureester, bisher unbekannte Aminoslurc-Analogc, 
synthetisieren K .  Ronco, B. Prijs und H. EfZenmeUer iiber folgende 
Stufen: 

HN-COOR NH-COOR R'-N-COOR 
-+ 1 --t I -> 

N-C-- CO I 1  N-C- CO 
I 
NH, I 

I 
CH, CH, CH, CH, I I I  

R'-N-COOR 
I R = C,H, 

NH,  I V  

aufspalten kann, rin Senfol, C,H,ONS, Kp,,,; 103--10(i (; 
n',"3' 1,51167, Amas 274, 291 m y  (Trimethylpentanj, das sls in- 
~~ethoxy-bei izgl isothiocyanat  idrntifixiert, wurde. Die Synthesi. 
gelang (lurch 1;msetzung von m-Methoxy-benzplamin mit C s I  in 
waBrigcr KOH. -Behandlung mit CICOZC!,H, unrl anschl i rhnd 
mit KOII. Der m-Methoxy-benzylthioharllstoff aus synthrti- 
schem und iiatiirlichem Material waren idrntisch ( F ~ I  102 " C ) .  
(J. Amrr. chem. Soc. 78, 1952 119561). --Ma. (Rd 313) 

Asyuinietrisehe Synthesen durch einen optisch aktiren Kelalg- 
sator gelangen S .  Akabori,  8. Sakurai, Y .  Izumi und Y .  Fuji;. 
Die Autoren synthetisierten optisch aktive Amine und Amino- 
sauren unter der Annahme, dalj optisch aktive biologische Ver- 
bindungen dureh asymmetrische Struktur  von Enzym-Proteinen 
hervorgerufen werden. Mit dcm asymmetrischen Katalysator - 
einem Palladium-Protein-Komplex (nus PdC1, adsorbiert an Sei- 
denfibroin und Reduktion mit H, in  CH,OH bei 50 "C, 80 a t m )  - 
gelang die Darstellnng optiseh aktiver Glutaminsaure aus tc- 
Acetoximino-glutarsaure-diathylester (in CH,OH, 50 "C, 80 a tm)  
zu 39 yo ; von Phenylalanin aus cr-Acetoximino-phenylpropion- 
slure-athylester (in CH,OH, 70 "C, 90 a tm)  zu rd. 50 % bzw. aus 
4-Benzyliden-2-niethyl-oxazolon-(5) (in CH,OH, 75*C, 90 a t m ) ;  VOII  

Dipbenyl-athylendiamin aus cr-Benzildioxim (in ammoniakal. 
CH,OH, 80 "C, 80 atm) zu 60 %. Die erhaltenen Produkte wurden 
papierchromatographisch, IR-spektroskopisch, durch Drehung uiid 
den Fp bestimmt. (Nature  [London] 1 7 8 ,  323 [1956]). -Ga. 

(Rd 336) 
Uber einen ungewiihnlichen Fall spontaner Spaltnng in optische 

Antipoden berichten K .  Vogler und M .  Iiofler beim 2,4-Dioxo- 
3,3-diiithyl-5-methyl-piperidin (,,Noludar", W. Z.), bei dem die 
Antipoden im festen Zustand M i s c h k r i s t a l i e  bilden. Rund 400 
Kristallisationen (in Butanol, Aceton, Essigsaure, Athanol, H,O, 
HCCI, oder CH,OH) fiihrten zu den optisch aktiven, reinen Anti- 
poden, z. B. (+)-Antipode [a]g+ 124 ", F p  84"C, 3 g aus 20 kg 
inaktivem Material. Das Vorliegen eines Racemates bzw. Konglo- 
merates in festem Zustand wurde durch Aufnahme des Schmelz- 

schwer hydroiisierbares Di-N-benzyi-N-carbathoxyhydrazon des 
Diacetyls. Die Verbindungen stellen potentielle Aminoskure- 
Antagonistcn dar. (Helv. chim. Acta 39,  1045, 1253 [1956]). -Ga. 

(R.d 338) 
Die Synthew \-on LachnoFhylliiim-(A!- und Matricarin-(B)- 

I':S~PT und eines dritten (C) natiirliehen Polyaretylen-rstcrs grlang 
I. EelZ, E .  R. H .  Jones und AZ. C. Whiting auf dem angegebenrn 
We?: 

C I S  K O A c  C I S  R C  C H  

KO H CuCI ;H,O, 
HC C CH-CH CH2CI 4 HC C CH=CH CH,OH ~ + 

cis C H P ,  cis CrO, 

I I 1 1  
R(C C),CH--CH COOCH, t R(C C),.CH=CH COOH t 

( A :  R = CH,CH,C€l,-: I?: R = CIT3CH=CH-; C :  R = 

CFI,C- c-1. 
Mischschmelzpu~kt, 1:R- unrl IR-Spcktrum und analytischr 

Daten stimmten mit den nstiirlichen Derivsten vollic ubercin. 
(Chem. and Ind. 1 9 5 6 ,  5 4 8 ) .  -GB. (Rd 322) 

Derivate des Benzimidazols und analoger Ringsysteme beein- 
Plussen den Einbau VOR Glycin, wie E. F. Gale und J .  C. FoZkes 
bei zerkleinerten Staphylokokkeu-Zellen fanden. Dabei erwies 
sich die Substitution in 1- und 6-Stellung als besonders wesent- 
lich. So konnte 5,6-Dimethylbenzimidazol - die bekannte Kom- 
ponentc von Vitamin B,, als starker H e m m s t o f f  erkannt 
werden. Seine Wirkung lie13 sich durch Substitution in  1-Stellung, 
z. B. mit dcm Allyl-Rest sogar noch 50faeh steigern. Andererseits 
ergab die Einfiihrung einer Amino-Gruppe in G-Stellung den 
Glgcin-Einbau f d r d e r n d e  Derivate, unter denen bis jetzt 6- 
Amino-4-oxy-benzimidazol und 6-Amino-4-oxy-benztriazol hochste 
Aktivitat zeigten. Beide Verbindungen waren auoh in dcr Lage, die 
Wirkung der hemmenden Benziniidazol-Derivate zu unterbinden. 
(Biochemic. J. 64,  4 P  [1956]). -MO. (Rd 359) 

Apiose in Herea brasiliensis fand A. D. Patrick. Ilurch Extrak-  
tion frischer, bei 90 "C getrockneter Hevea-Rinde rnit 0,2 n H,S04, 
Beliandeln rnit BaCO, und weiterer Extraktion des Filtrates mit 
a thsnol  konnte papierchromatographisch dureh Vergleich niit 
authentiseher Apiose (hydrolytisch aus Petcrsilie-Apiin [Merck]) 
neben anderen Zuckern (Maltose, Fructose, Mesoinosit u. a.) und 
durch Saulenchromatographie (Cellulose-Pulver) Apiose festge- 

stellt werden, die als Phenyl-osazon 
charakterisiert wurde. Da Apiose 
das gleiche C-Gcrdst wie Isopren be- 

J MnO, 11 sitzt, werden innerhalb des Pflanzew 
stoffweehsels U b e r p a n e e  von Api- 

cis 
R(C ~ C),CH=CH.CH,OH 

cis ose in  5 C-Zwisehenprodukte bei 
R ( C  C),CH=CH.CHO der Isopren-Synthesc durch Kon- 

densatioks- und Reduktiousreakti- 
onen in Erwagung gezogen. Interessant ist,  daB aus Hecea-Rinrle 
und Hecea-verwandten Pflanzen durch Extraktion rnit CCI,, 
Verseifung und Extraktion mit Ather Stoffe gewonnen werden 
konnen, die den charakteristisehen Geruch frischer Petersilie 
besitzen. (Nature [London] 178,  216 119561). -Ga. ( R d  341) 

Die Totalsynthese des Scopolamins und Seopins beschreiben 
G. Fodor und Mitarb. 3(~)-Hydroxy-tropen-(6)  bzw. dessen Tri- 
fluoracetyl-Derivat wurde Init Trifluorperessigsaure zu Scopyl- 
acetat') oxydiert, das durch Iiunz-Hgdrolyse ( Aceton-Losung, 
1 Aquivalent InNaOH,  20 "C, 2 d )  kristallisicrtes Seopin ( F p  
76 "C) und etwas Oscin lieferte. Scopin-hydrochlorid wurde durch 
4-tagiges Behandeln rnit Acetyl-tropasaurechlorid (UberschuO) 
bei 60 "C in Nitrobenzol-Suspension in Aeetylseopolamin iibcr- 
fiihrt, das durch Entacetylieren (1 nHC1, 20 h ,  30 "Cj Scopol- 
amin-hydrochlorid ergab. Die Trennung von Scopin (und Oscin) 
gelang chromatographisch an einer Cellulosepulver- Saule. Fp, 
Rf-Wert und Elementar-Analyse stimmten mit dem natiirlichen 
( f)-Scopolamin iiberein. (Chem. and Ind. 1956, 764). -Ga. 

( R d  335) 
Die Biosynthese yon Lignin mit Meerrettieh-I.:nzym-Peroxyciane Die Isolierung eines nenen Senfoles, des m-~ethoxy-benzyliso- ulld Eugenol Substrat weder im Zell-freien System lloch 

mit kristallinem Enzym und Peroxyd ah. Es zeigtc sich jedoch ,  
daB schon Zellwandmaterial (das noch Peroxydase rnthal t )  die 

1) Vgl. diese Ztschr. 68, 188 [1956]. 

thiocpanatn, aus Limnan!hes douglasii-Sarnen gelang M .  (;. 
Elf l inger  unrl A. J .  Lundeerz. Bei Mazeration von BlLttern odcr 
Samcn y o n  I,. douglasii entsteht durch W.rkung cines E n -  ~ 

zymc, das auch das c;lucosir~ S i n i g r i n  in  hllyl-isothioryanat 
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Polymerisation der wahrscheinlich zunichst gebildeten reakliverr 
Senrichinone ebenso s tark katalysiert wie intakte  Zellen. Die 
Katalyse kann danach durch eine spezilische Polymerase oder 
durch Cellulose oder andere Polysaccharide der Zellwaude be- 
wirkt werden. S. M .  S i e g e l  fand nun, da5  in Modcllsystemen aus 
Eugenol, Enzym und Peroxyd nur bei Zusatz von Filtrierpapier oder 
Methylcellulose Chloroform- und Athanol-unlosliche, Lignin- 
artige Produkte gebildet wurdeu, und zwar in Mengen vou 1 2  bis 
25 mg/g Filtrierpapier, bzw. zu rd. 1 , 2 % ,  wihrend bei Verwen- 
dung von Methylcellulose die Dioxan-losliohe Lignin-Fraktion 
40 $1; betrug. Der EinfluW anderer Polysaecharide sowic syntheti- 
scher Polymerer, Muooproteine und Synthese-Fasern sol1 unter- 
suclit werden. ( J .  Amer .  chem. Soc. 78, 1753 [1956]). -Ga. 

( R d  343) 
Die Struktur eines neuen Aniinuzuckers, der vor 2 Jahreu von 

R .  E. Strange und J .  F .  Powell') im Hydrolysat eines ,,Sporen- 
Peptids" entdeckt und kurz darauf von C. S. Cunsmis und I I .  
Harr is2)  in den Zellwanden verschiedener Bakterien nachgewiesen 
wurde, konnte von R .  E .  Strange als die eines 3 - 0 - a - C a r b o x y -  
a t  h y l  h e x o s a m i  n s wahrscheinlich gemacht werden. Dafur 
spricht besonders die Unempfindliehkeit gegeniiber starken Sau- 
ren und die Abspaltung von Propiousaure bei Einwirkung von 
Jodwasserstoff und rotem Phosphor. Eiu erst kurzlich von 
M. J .  Crumpton und D. A.  L. Davie.9) in einem spezifischen 
Polysaccharid von Chroniobacterium violnceuvz festgestelltrr 
Aminozucker ist iibrigens nicht mit ihm identisch. (Riochemic. J. 
64, 23P [1956]). --Mo. fRd 360) 

Nuscarin, ein Alkaloid aus Pliegenpilzen, das bereits seit 100 
Jahren bearheitet wird und dem K o g l  und Mitarb.4) die Konsti- 
tution I oder I1 zuerteilte, wurde von C. H .  Eugster erneut einer 
genauen Bearbeitung unterzogen. Struktur I und I1 wurden durch 
Abbauversuche widerlegt. Muscarin enthalt kcine Aldehyd- 
Funktiou, Cr0,-Oxydation lieferte Essigsaure, dagegen keine 
Propionsaure, wie I und I1 erfordern. Vergleichende Untersuchun- 
gen a n  Modellsubstanzen und Abbauversuche an Muscarinchlorid 
(aus 124 kg Pilzen wurden durch 500000-fache Anreicherung 
260 mg Muscarinchlorid gewonnen) fiihrten zur Konstitution 
I11 - weniger wahrscheinlioh IV. Pyrolyse des Chlorides ergab 
Kormuscarin und CH,Cl. ,,Desoxymuscarin" (aus Muscarinchlorid, 
PBr, und LiAlH,) liefert durch Cr0,-Oxydation P r o p i o n s a u r e ,  
Muscarinchlorid selbst durch Acetylieren das entspr. Acetyl- 
Derivat; die OH-Gruppe mull also sekundiir und an einer Seiten- 
kette sitzen. Die Kalischmelze ergab Trimethylamin. Pt-H, oder 
BH, spalten den Ather-Ring nicht, Dinitrophenylhydraziu in 
2 n  H,SO, bleibt ohne EinfluB auf Muscarin und Normuscarin. 

CH,-CH,-CHOH-CH-CHO CH,-CH,-CH-CHOH-CHO 
I I 1  

% (C Hd3 @A (C H& 
0 m 

,N(CH,), / N ( W 3  
1 ~~ 

_ _  
CH,-CH--\ ,I )-CH-CH, 

I 
O H  O H  0 111 

(Helv. chim. Acta 39, 1002, 1023 119561). -Ga. ( R d  334) 

Fur eine ,,gezielte" Synthese gewisser Carcinostatica hat  j e t z t  
H .  Holzer theoretisohe Grundlagen geschaffen. Nachdem erkannt 
worden war, daW Na-Jodacetat die Vermehrungs- und Wachs- 
tumsgeschwindigkeit bestimmter Carcinom-Zellen dadurch ver- 
langsamt, daB es auf Grund seiner Reaktion mit den SH-Gruppen 
der Triosephosphat-Dehydrase spezifisch die Glykolyse hemmt5) ,  
war es naheliegend, auch die Wirkung bekannter Carcinostatica 
(mit  Ausnahme bestimmter Antibiotica, Hormone und solcher 
Verbindungen, die den Nucleotid-Stoffwechsel beeiuflussen) auf 
diesen Mechanismus zuriickzufiihrcn. Tatsachlich erwiesen sich 
die meisten Carcinostatica der N-Lost-, Chinon- und Athylenimin- 
Reihen als starke irreversible Hemmstoffe der Triosephosphat- 
Dehydrase, und zwar dadurch, daW sie mit den SH-Gruppen des 
Enzyms zu S-Alkyl-Verbinduugen reagieren. Fur  die carcino- 
statischen Athylenimin-Verbindungen im besonderen konnte fest- 
gestellt werden, daW sie nicht nur spezifisch die Glykolyse hemmen. 
sondern daO diese Hemmung auch tatsachlich durch Blockierung 
rler Triosephosphat-Dehydrasc zustandekommt. Uberdies zeigte 
sich eine Zunahme ihrer Aktivitat mit steigender Hi-Konzentra- 
t.ion. Letzteres diirfte therapeutisch sehr wesentlich sein, da der 
p,-Wert in  den interzellularen Raumen von Tumorgewehc durch 
die starke Milchsaurc-Bildung niedriger liegt als bei normalem 

l )  Biochemic. J. 58, 80 [1954]. 
2, Ebenda 57 XXXIII [1954]. J. Gen. Microbiol. 13, 111 [1955]. 

Biochemic.'J. 64, 22 P [195k]. 
4, F .  Kogl u. H .  Veldsfra,  Liebigs Ann. Chem. 552, 1 [1942]. 
j )  H .  Holzer, J .  H a a n  u. D.  Pette, Biochem. 2. 327, 195 [1955]; siehe 

diese Ztschr. 68, 129 [1956]. 

Gewebc. Naeh diesen Befundcn erscheint es nunmelir moglich. 
fur  die Synthese der auf diesem Wege wirksanien Carcinostatica 
aus der reinen Empirie herauszukommen und definierte Bcdin- 
gungen festzulegen: a )  irreversible Reaktion rnit SH-Gruppcn, 
b) spezifische Reaktion mit Triosephosphat-SH, c )  Einfiihren von 
Gruppcn, die bevorzugte Resorption im sauren Milieu Prmijg- 
lichen. ( H .  Holzer, G. Sedlinayr u. A.  Iiemnitz, Biochem. Z. 3 2 8 ,  
163 [1956]). -Mb. (Rd 362) 

Die Struktur des Elaiomycins, eines tuberkulustutisch wirk- 
sainen Antihioticums, das kdrzlich von T .  H .  Haskell, Q. Bartz 
uud Mitarb.l) isolicrt worden ist, konnte jetzt vou C. L. Sfevens, 
B. T .  Gillis, J .  C. French und T .  H .  Haskell aufgekliirt werrlen. 
Die fur  seine Konstitution: 

0 
t 

n-C,H,,.CH:CH.N=N-CH.CH,.OCH, 

CH,OH 
I 

c H, 
charakteristiscbe a, (3-ungesattigte Azoxy- Gruppierunq wurde 
bisher in der i'iatur nicht gefunden: lrdiglich das Vorkommen der 
aliphatischen Azoxy- Gruppe im Macrozamin, eineni toxischen 
Glykosid aus der australischeu Pflanzeniamilie Macrozamia, war 
durch B .  W .  Langley,  B. Lythgoe und N .  V .  Riggs2) bekannt ge- 
worden. (J. Amer. chem. SOC. 78, 3229 [1956]). -Ma. ( R d  356) 

Die Struktur des Arborescin (l), cineni neuen Sesqiiiterpen aus 
A~temis ia  arboreseens L (isoliert von A. IkFeisnzunn untl A.  Mcise7s,  
J. Amer. chem. Soc. 7 5 ,  3865 [1953]) wurde von Y .  Mazur  und A.  
Neise ls  aufgeklart. I ( F p  145 "C, [%ID + 63 ", CIlCl,) ist cine 
ncutral reagierende Substanz. Dip Doppelbindung wurde durch 
Bildung eines Dibromides bewiesen (F'p 123 "C). Uas y-Lacton 
macht. sich duroh eine starke Bande bei 1770 ern-' im In-Ppel i t rum 
bemerkbar. AuDerdem fdhrte alkalische Hydrolyse zuni wasser- 
loslichen Salz. Behandlung rnit 207; H,SO, fuhrte zu  einem 

I 0  

>" '(1% 
HO / I1  

HOH,C 

\/OHYO 
/4- 5\ 

1,lU-Diol (Fp  174  "C). Reduktion mit LiAlH, lieferte ein Diol 
(11) Tom F p  162 "C, das rnit p-Toluolsulfochlorid/Pyridin einen 
Wither  (1111, I~po,,,l 125-130 "C, ergab. Dehydrierung von I 
mit Schwefcl fuhrte zum 1,4-Dirnethyl-7-athyl-azulcn. Die drei- 
fach substituierte 4,5-Doppelbiudung wurde hcwiesen durcli Be- 
handlung von I mit OsO,,'Dioxan und Oxydation des entstan- 
denen Diols mit CrO,, wobei die Gruppierung IV entstand. I ist 
wahrscheinlich isomer mit dem von Herout und S 0 i - n ~ ~ )  aus Artemi- 
sia nbsinthiunr L isolierten Pro-chamazulenogen (Pp  133--135 " C ,  
[ z ] ~  -49°C). (Chem. and Ind.  1956, 492). -Ga. (Rti 327) 

Hypoxanthin ist das Cuenzym einer F~ttsiiure-T)ehydrase, die 
Stearinsawe in Olsaure umwandelt und desgleichen in  andere 
hohere gesattigte Pettsaureu eine Doppelbindung spesifisch in  
9,lO-Stellung einfiihrt. A .  Jneoh erkaunte zunachstj4), daG die 
durch Adenosin katalysierte Reaktion ein komplexes Enzym- 
System erfordert, das im Cytoplasma von Leberzellen lokalisiert 
ist. AuWer der eigentlichen Dehydrase sind zwci Enzymproteine 
notwendig; die letzteren haben offenbar die Bedeutung, Adeuosin 
erst in  eiue wirksame Verbindung umzuwandeln, d a  vorherige In-  
kubatiou von ddenosin mit gereinigten Praparaten der beiden Pro- 
teine das System aktiviert. Es  gelang nun; als wirksame Koni- 
ponenten in  den beiden Protein-Praparaten Adenosin-desaminase 
bzw. Nucleosid-phosphorylase nachzuweisen, die Adenosin nach 
Desaminierung zu Inosin in Hypoxanthin + Ribose-l-phosphor- 
saure spalten. Von den beiden letzteren war nur Hypoxanthin in 
Rombination rnit der eigentlichen Dehydrase enzymatisch aktiv. 
Srinc Wirkung ist spezilisch, d a  es dureh andere Coenzyme wie 
Cozymase odcr Codehydrase TI, nicht ersetzt werden konnte. 
Damit wird Hypoxanthin m m  2. llial die Rolle eines Coenzyms 

') Antibiotics Chemotherapy 4 141 338 [1954]. 
chem. Sbc. [London] 7951: 231 i .  Macrozamin ist p-Primever- 

') !&I-oxyazoxymethan. soeben wurde auch Glucosyi-oxyazoxy- 
methan aus einer ahra l i schen  Zikade isoliert. (N. V. Riggs, 
Chem. a. Ind. 1956. 926). 

I ,  

3, V .  Herout 1 1 .  F .  Snrm, Coll. Trav. chim. Tcherosl. Cem. Comrnun. 

4, C. R. hebd. Soc. Biol. 147, 1044 [1953]. 
70, 792 [IF)54]. 
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zugeschrieben - erstmals hatten es J .  E ' ~ i d ( ~ v i c h  und P. H n n d l e ~ ~ )  glanzenden Kristalle erwiesen sich als homogen in der Ultrazen- 
als ein solches der Sullit-Osydase erkannt. (C.  R. hebd. Seances trifuge und crgabrn bei der dktiritatsbrstimmurlg in  cinem mit 
Acad. Sci. 262,  2181 119561). -Ma. (Rd 316) (Mutase-ireier) Enolase gckoppelten Enzymsystem (Extinktions- 

rrlessung dcr entstehenden Phosphoenol-brenztraubrnsaure bei 
2440 cine Wechselzahl von 41 500 ~ o l e n  Substrat/min/106 g 

hyds fandcn S. L. Chen und H .  J .  Peppler ,  als sie auf diesen Enzymprotein. (Riochim. biophysica Acta 20, 304 119561). -Mn. 
reride Hefe iSeccharomuces cerevisiae. Mutante 3212) einwirken iR.d 316) 

Eine bisher unbekannte bioohemisohe Reaktion des Zimtalde- 

lieOen und dabpi das Auftrcten eines unangenehmen Gcruchs fest- 
stellten. Der Trager dessclben wurde mittels N,-Durchstromen 
unrl Auffangen in einer mit festem CO, gekiihlten Vorlage isoliert 
(Ausbeute aus 51-Ansatz: I--2 em3 in  12 h)  und durch UV- 
Spektruni, Schinelzpunkt und das Tlibrom-Derivat als S t y r o l  
identifiziert. Es  konntc noch nicht entschiedcn werden, ob seine 
Bildung iiber Zimtsiure (eiu bekanntes biochemisches Reaktions- 
produkt des Zimtaldehyds) und anschlieoende Decarboxylierung 
oder durch direktc Abspaltung von Ameisensaure zus1.andekommt. 
Jedcnfalls war es bisher nicht mijglich, die beideu Saurcn (auch 
in Spuren) nachzuweiscn. (J .  biol. Chemistry 221, 101 [1956]). 
-MO. (Rd 361) 

Selenat kommt biologisch in ,,aktiver Form" vor, die dem 
,,aktiven Sulfat"6) analog gebaut ist,  und offenbar durch das 
gleiche Ehzym-System (mit  Hilfe von Adenosintriphosphorsanre) 
gebildet wird, wie L.  G. Wilson und R .  S. Baizdurslci zeigen konn- 
ten. Dies geht insbesondere daraus hervor, daB bci glcichzeitiger 
Zugabe von Srlcnat und Sulfat ersteres als konipelitiver Anta- 
gonist des  letzteren fungiert. Die aktivierende Reaktion diirfte 
auOerdem in beidcn FBllcn keine einfachc Reaktion sein, sondern 
rndOte in  2 Teilrraktionen aufgespalten werden, da aus Lebrr 
z w e i  (fur sieh allein inaktive) Enzym-Proteine abgetrcnnt wer- 
den konnten. Als Cofaktoren sind Mg2+ und Cystein notwendig, 
wahrend sich Be2+ als Hemmstoff (Antagonist des &I$+) erwies. 
(Arch. Biochem. Biophys. 6 2 ,  503 [1956]). -MO. (R,d 358) 

EinP nene Griippe hochwirksainer Lokalanlxthetikn, und ewar 
-klkoxy-Drrjvatr des Diplienylcarbaminsaur~-diathglarnino8thyl- 
cstcrii, besrhreibcn I{.  I'nldt, 4 .  Sekern und C. Vrba. Die Stoffe 
werrlen hc~ges i  ellt a*zs Nono- oder Uialkoxy-diphcnylaminen, die 
mit PhosTeii in dir entspr. Carbaniinsaureehloride unigewandrlt 
wurden. Dirse licferten hei der Reaktion mit iTa-diithylamino- 
i thanolat  d ie  pharniakologisch wirksamen (als Hydrochloride 
getesteten) Endproduktc. Die anasthetisohe Wirkung wurde mit 
Standardprobrn von Coeain und Novocain verglinhen. hls  ak- 
tiystf Komponente rrwicsen sich Lisher die m-Butoxy-Derivatc, 
derrn Wirksamkeit die des Cocains 76mal (Mono-ni-Bntoxy- 
Derivat) bzv-. 33 ma1 (Ris-m-Butoxy-Dcrivat) ubertriflt. Die Vrr- 
bindungep. sind durch ihre starke Wirksamkeit wenig toxisch: 
z. B. ist die ~~ono-ni-Butoxy-Verbindung bei Sfacher hzw. 14fach 
groljerer Wirksamkrit 5mal  weniger toxjsch a1s Cocain und um 
20 weniger toxiseh als Novocain. (Experientia 1 2 ,  273 [19561. 
-GL. (Rd 323) 

Ein Bakterium, das nicht don ,,normalen" Tryptophan-Abbau 
(Bildung vou Indol, Indolessigsaure usw., Kynurenin, Anthranil- 
saure usw.) auszufiihren vermag '), wurde jetzt in Bacterium 
violneeum durch Ch. Mitoma, H .  Weissbneh und S. Udenjriend 
gefunden. Aus Tryptophan erzeugt es vielmehr 5-Oxytryptophan 
und 5-Oxyindol-brenzlranbensaure (vielleicht aueh 5-Oxyindol- 
cssigsaurc). Es wird vermutet, daO die heiden letzteren als Vor- 
stnfcn f u r  den von B. violaceurn synthetisierten Farbstof€, das 
V i o l a c e i n ,  dicnen; in dicscm Farbstoff ist eine 5-Oxyindol- 
Komponcntc vorhandcn *). (Arch. Biochem. Biophys. 6 3 ,  122 

Raozifische Entkopplung der oxydatiren Phosphorylierung duroh 
Yrogesteron, fandcn R. Wade  und H .  W .  Jones i r .  Seine Wirkung 
beruht wahrschcinlich darauf, daO es in  ahnlichcr Weise wie 2,4- 
Dinitrophenol durch Forderung der Adenosintriphosphorylase 
cine starkc Abnahme der Adenosintripliosphorsaure-Korlzentra- 
tion auslost. Andere ahnliche Sterine erwiesen sich als unwirksam. 
(J. biol Chemistry 220, 553 (s. a. 547) [1956]). (Rd 363) 

Kristallisierte l'hosphoplycerinsaure-lllntase, cines der wenigen 
Glykolyse-Enzyme, das bisher den Anreic11crung.sversiiclien 
TIiderstanden liatte nnd noch nicht kristallisirrt erhalten wor- 
den war, konnte jetzt von V .  W .  Rodwell, .J. C. TouJne und 9. 
Grisolia aus Fleifchmanns Backerhefe in  einer Ausbeute von 50 %( !) 
isoliert wcrdcn. Das genau ausgearbeitete Vcrfahren bestcht in 
Extraktion, vrrschiedenen Ammonsulfat-Fallung.cn, Aceton- 
Fgllunq und mehrfacher Kristallisation aus Wasser. Die seidrn- 

[1956]). -Mo. (Ed  357) 

-116. 

j) Federation Proc. 14, 214 [1355]. 
O )  P. W. Pobbins u.  F .  Lipman, siehe diese Ztschr. 68,  594 [1956]. 
') Uber eine In gleicher Richtung erfolgte pathogene Urnstellung 

des normalen Tryptophan-Stoffwechsels bei Saugetieren, siehe 
diese Ztschr. 68, 595 [1956]. 
R. J .  S. Beer, B. E.  Jennings u. A. Robertson, J. chem. SOC. 
[London] 1954, 2679. 

\ - - - -  - - - I  

Ein spezifischer biologisalier Test mit 4rmpolypen (Ilydrae) 
unl in 6-Stdlnng. substituierte Adenin-Derivate. wurde von R.  6. 
H a m ,  R .  Eakin,  Ch. G. Skinner und W .  Shive entwiokelt. Er be- 
ruht  auf dcr IIcmmung, die diesc T'erbindungcn auf die Re- 
gpneration der Tentakeln (naeh Abschneidcn der ursprunglich 
vorhandrnen) ausiiben. Besonders B-(c,-PhenyIalkyl!-amino- 
purine zeigen hohc Aktivitat; sip ist fur das Methyl-Derivat 3nmal 
griiBer als fur Sdenin (das mit 5 Dlol/cm3 totale Hemmung cr- 
gibt) und steigt bei dcr Verlangerung der Alkyl-Kette, urn im 
Heptyl-Derivaf sogar einen 5000mal hohcren Wert  zu erreichen. 
Die Hemmung iat also hoehspezilisch, kann kaum durch Beein- 
flussung allgemeiner Stof~wechselvorgange zustande lrommrn, 
sondcrn diirftc eincn einzelnen - wahrseheirilich niit dcr Ze l l -  
t e i l u n g  zusammenhiingenden -- fnndamrntalen Stoffwechsel- 
prozeB blockiercn. I n  diescni Zus:tnimrnhang erscheint es lie- 
achtlich, tlan der kurzlich entdecktc pflanzliche Zrllteilungs- 
faktor K i n e  t i n  (6-(2-Furfiiryl)-aminop~rin)~) im Hydrn-Test,  
nur cine relativ geringe Aktivilat. (die 20-fache des Adenins) 
aufweist. (J. Amer. chem. Soc. 7 8 ,  2648 [1956]). -110. (Rd 317) 

Tumornoolistun~shemmcntte Wirkung Ton Alkylsulfonalen be- 
obaohteten A.. IIaddoiu und W .  C. J .  Rosa. 1x1 Hinblick auf eine 
Reaktionsmoglichkeit (Alkylirrung! von Amino- Gruppen bio- 
Iogischer Systenie mit 2-Chlorathyl-methansulfonat ( T ) ,  
CII,S0,0CI€2CH,Cl, wurde diese Verbindung am Wnlker-Carci- 
nom drr  l l a t t e  getrstet. I hemmt bri einmalizer intraperito- 
nealer Verabreichung (20 mg/200 g Tier) oder taglieher oraler 
Zufuhr  (10 mg/Ratte/Tag) das Wachstum der fwten wie der 
Ascites-Form des Tumors fur  die Versuchsdauer (I?. Tage), 
ohne das Knocheumark wesentlich zu beeinflussen. Die -cyto- 
toxische Aktivitat zeigen auch das Fluor-Aualogon und Athyl- 
methannnlfonat. I bildet ein farbloses 01, C,H,O,SCl, Kp,, 
134-135 "C, nk7 1,4571. Rs wird durch Eiuwirkung von $thylen- 
chlorhydrin auf MethansnlConylchlorirl in  Pyridin-Lnsung bei 
0 "C erhalten. Die Darstellung drr  2-F-Verbindung gelingt ana- 
log; C,H,@,SE', Kp18 130 "C, n2,1 1,4150. (Nature  [London] 177 
995 [1956J). -Ma. (Rd 312) 

Indol-3-~lyoerinphospl~ors~i1re als Znisohenprndukt drr Indol- 
Synthese in Bneteriion col i  wurde von Ch.  Yanofsky isoliert. Die 
Existenz eines solchen, und zwar phosphorylierten Zwischenpro- 
dukts war bereits wahrscheinlich, als die Notweudigkeit von 
zwei (durch fraktionierte Bmmonsulfat-Fallung trennharen) 
Protein-Fraktionen aus B.  coli (A und B) und die Betpilicung von 
5-Pliosphoriboayl-l-pyrophospho~s~urrz) (unter  Abspaltung von 
Pyrophosphorsaure) bei der Indol-Bildung aus Anthranilsaure 
crkannt worden war3). Die Konstitution des Zwischenprodukts 
wurde sichergestellt: 1) Ahnlichkeit des Adsorptionssppktrums 
mit dem dcs Indola, 2) Zerstorung durch achwache Eaure bei 
Zimnirrtrmperatur. 3 )  Ahspaltung von Indol und Phosphorsaure 
in der Hitze, 4) Spaltung niit Enzym B in Indol und Triose- 
phosphorsanre, 5 )  Oxydation mit Perjodat zu Indol-3-aldehyd. 
Hesondere Beachtung verdient, daO sowohl C-Atom 2 als 3 im 
Indol-Ring aus dem Ribose-Derivat stamnien. Dies stpht im 
Einklang mit frdheren Versuchen, wonarh das aus 14COOII- 
Anthranilsiure gebildete Indol n i c h t  radioaktiv ist.  Das n e w  
Zwischenprodukt der Indol-Synthese ist ganz analog gebaut uric 
eine Vorstufc des Histidins: Imidazol-glpcerinphosphorsiure 4). 

Es drangt  sich die Annahme auf, daQ auch das neue Indol-nerivat 
cine ahnliehc Rcaktionsfolge zu durchlaufen vcrmag wie das 
Tniidazol-Derivat. Dabei muate Tryptophan gcbildet werden. 

O H  O H  H O H  /\---L -c- C-O--p=O I 1  
~ / I  3J ~ I \/,$ i t  O H  

H 

Dies konnte eiu neuer, direktcr Weg dcr T r ~ ~ p t o p h a n - S g n t h e s e  
sein, der den bekannten, iiber Indol und seine Reaktion mit Serin 
fuhrenden, zu umgehen in der Lage wire .  (Biochim. hiophysioa 
Acta 20, 438 [19561). -110. (Rd 315) 

S .  diese Ztschr. 67, 536 [1955j; 68, 358 [1956.] 
2, Uber die Bedeiitung von 5-Phosphoribosyl-I-pvrophosphor- 

saure im Zuge der Purin-Synthese, siehe diese Ztschr. 67, 681 

3, S. z. B. Ch. Yany f sky ,  Riochirn Biophys. Acta 16, 534 [1955]. 
4, R .  N. Ames u. H.  K .  Mitckell, J. biol. Chemistry 212, 687 [1955]. 

[1955]. 
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