
zweier verschiedcner Ionen in Eintausch gegen ein drittes zu 
beobachten ist. Ferner wurdc auf f l u s s i g e  Ionenaustauscher als 
einem neuartigen Ionenaustauschertyp hingewiesen und schlieo- 
lich auf die in  den letzten Jahren entwickelten Molekelsieb- 
Zeolithe eingegangen, welche interessante Trennungen von Stoffen 
in der Gas- und Dampfphase ermoglichen. 

An Hand von Klein-Filter-Versuchen wurden Einzeleffekte und 
auch das Zusammenwirken versohiedener Effekte an Beispielen 
rnit Gemischen einiger organischer Farbstoffe experimentell er- 
lautert. [VB 8531 

GDCh-Ortsverband Stuttgart 
am 22. November 1966 

H .  B 0 H M E ,  Marburg: Uber d ie  Halogenadditionsprodukte von 
Thiouthern. 

Die Umsetzung von Chlor und Schwefel-haltigen Verbindungen 
verlauft uber primar entstehende Additionsprodukte vom Typ des 
1865 von A.  Cahoursl) erstmals beschriebenen Dimethylsulfid- 
dibromids (I). Die von G. M .  Bennel und F. S. Statham,) stammen- 
de Hypothese eines salzartigen Baus (Ib) entsprioht dem reaktiven 
Verhalten dieser Verbindungen a m  beaten3). 

( C  H,- S-CH,) . Br, + ' [ Br ] + B r -  
CH,-S-C He 

a I b 

Losungen von I in  fliissigem Schweieldioxyd zeigen eine Leit- 
fahigkeit von der GroBenordnung eines Sulfonium- bzw. Ammo- 
niumsalzes. E s  gelang rnit E .  Boll beim Arbeiten in  geschlossener 
Apparatur durch Umsetzung rnit Alkali- oder Erdalkalisalzen in 
methanolischer Losung einen Anionenaustausch herbeizufuhren 
und Bromo-dimethyl-sulfonium-salze mit verschiedenen Anionen 
(11) darznstellen. SchlieIJlich reagierten Thioather-Halogen-Addi- 

I 1  111 

tionsprodukte aueh rnit aliphatischen Diazo-Verbindungen, z. B. I 
rnit Diazomethan unter Bildung von Dimethyl-brommethyl-sul- 
foniumbromid (111), analog zur Umsetzung sekundarer Oxonium- 
salze 4). [VB 8671 

G DCh-Ortsverband Sudwurttem berg 
am 23. November 1966 

I I .  BO H M E ,  Marburg: Aminomethglierungen mit u-halogenier- 
fen Aminen. 

Die durch Spaltung von Aminalen mit Chlor oder Halogenwas- 
serstoffen gut  zuganglichen a-halogenierten Amine bzw. resonanz- 
stabilisierten Imonium-Carbenium-salze (I)6) sind durch das 

If R\ N-CH,CI ++ [ l > G - r H a  ++ R \  ,N=CH, CI- 
/ 

R R 

l )  Liebigs Ann. Chem. 735 354 [1865]. 
a) J. chem. SOC. [London] j937 1690. 

H. B o h m e  H .  Fischer u. R.  h a n k  Liebigs Ann. Chem. 563 54 
[1949], H .  ' B o h m e  u. M .  Clement ,  eb6nda 576, 61 [1952], H .  B d h m e  
u. H. J .  Gran, ebenda 577, 68 [1952], 587, 133 [1953]. 

4, F. Klages  u. H. Meuresch Chem. Ber. 85 863 [1952]. 
5, H. Bohrne, E.  M u n d l o s  u. W. Lehners ,  diese i tschr .  68, 224 [1956]. 

R u n  dscha u 

selir reaktioiisl&hige Halogenatom ausgezeichnet. Besproohen wur- 
den vor allem die Umsetzungcn rnit Organomagnesium-Verbin- 
dungen oder Lithiumphenyl sowie rnit P-Dicarbonyl-Verbindungen 
und andereu Stoffen, die durch reaktionsfahige Wasserstoff-Atome 
ausgezeichnet sind. Ein Teil der erhaltenen Reaktionsprodukte ist 
mit Hilfe der bisher bekannten Aminomethylierungs-Reaktionen 
nicht zuganglich. a-halogenierte Amine eignen sich ferner zur 
Aminomethylierung aromatisoher Verbindungen. 

Den a-halogenierten Aminen sind auch die durch ahnliches 
Reaktionsvermogen oharakterisierten A c  y l a  m i d  o - c h l o r  m e -  
t h a  n e zuzurechnen, die aus Acylamido-methanolen rnit chlorieren- 
den Mitteln erhalten werden, z. B. I1 oder 111. Sie reagieren, wie 
mit F.  Eiden gefunden wurde, gleichfalls mit Stoffen, die durch 
reaktionsfahige Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen charakteri- 
siert sind, z. B. P-Dicarbonyl-Verbindungen. Die Reaktionspro- 

C O  

dukte  lassen sich durch Solvolyse i n  die primaren Amine iiber- 
fiihren und sind einer Reihe von weiteren Umwandlungen zugang- 
lich; sie verdienen damit als Zwischenprodukte Interesse. 

[VB 8681 

GDCh-Fachgruppe Korperfarben und Anstrichstoffe 

a m  6. Dezember 1966 
14. Lacktechnischer Dirkusrionsabend Hamburg 

W .  K L A U S C  H I  Hamburg: Saureanhydride in  Polyestern. 
Die Gegenwart primarer Hydroxyl-Gruppen fiihrt bei der Saure-. 

zahlbestimmung Anhydrid-haltiger Substanzen zur Halbester- 
bildung und somit zur Verfalschung der Titrationsergebnisse 
(scheinbare Saurezahl). Konnen Anhydride vorhanden sein, so 
mu13 die Saurezahlbestimmung unter volligem AusschluG primarer 
Alkohole geschehen (effektive Saurezahl). Aus der Differenz der 
scheinbaren und der effektiven Saurezahlen einer Substanz laDt 
sioh einfach ihr Anhydrid-Gehalt bereohnen. Derart wurde der 
Auhydrid- Gehalt irn Verlaufe versohiedener Modellreaktionen zur 
Polyester-Bildung verfolgt. Als Yodellreaktionen wurden Poly- 
kondensationen von Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und Iso- 
phthalsaure rnit verschiedenen mehrwertigen Alkoholen (Glycerin, 
Athylenglykol und Triathylenglykol) gewahlt. Gleiohe Konden- 
sationsreaktionen wurden bei verschiedenen Reaktionstempera- 
turen isotherm ausgefiihrt und der Verlauf der Umsetzung durch 
Untersuchung von Proben verfolgt. Bei Kondensationen mit einer 
Anhydrid-bildenden Dicarbonsaure t ra ten beaohtliche Anhydrid- 
Mengen i m  Laufe der Reaktion auf. Weder durch Alkohol-Uber- 
schuD bis zu 20% iiber das kquivalentverhaltnia hinaus noch 
durch Verwendung von NaOH als Veresterungskatalysator lieBen 
sich Anhydrid-Bindungen in  den Polyestern verhindern. E s  wird 
der SchluD gezogen, daD es sich bei dem Anhydrid-Gehalt der 
Polyester weder u m  inter- noch intramolekulare Anhydrisierung, 
sondern um freies Phthalsaureanhydrid handelt, das entspreohend 
den GesetzmiiBigkeiten des Kondensationsgleichgewichtes wah- 
rend der Reaktiou laufend uber freie Phthalsaure riickgebildet wird. 

Der Anteil der Anhydride an der Gesamtaciditat vieler Poly- 
ester und Alkydharze 1a5t die Einfuhrung der effektiven Saure- 
zahl (SZ,fi) s ta t t  der bisher gebrauchliohen, scheinbaren Saure- 
zahl ( SZschein) wichtig ersoheinen. [VB 8761 

Radioaktiver Sehwefel, 355, entstrnden dnreh die Einwirkunx 
der kosmisehen Hohenstrahlung, konnte i m  Regenwawer von 
P .  S. Goel nachgewiesen werden. 35S (ein 13-Strahler rnit 87 d 
Halbwertszeit) setzt damit die Reihe der Reaktionsprodukte der 
kosmisohen Hohenstrahlung mit Sauerstoff-, Stickstoff- oder 
Argon-Kernen der $tmosphare fort, wobei instabile Isotope deu 
Wasserstoffs, Kohlenstoffs, Berylliums und Phosphors entstehen. 
Da Regenwasser oft einen betrachtlichen Gehalt a n  stabilem 
Sohwefel aus ozeanischen Verspruhungen oder Iudustrieabgasen 
in der GroBenordnung von 0,08-0,7 mg/l hat, war der Nachweis 
des energiearmen 55S infolge Selbstabsorption i n  den Praparaten 
whwierig. Die Radioaktivitat des Schwefels, dessen Isolierung 
aus ieweils 150-200 1 Regenwasser mittels Amberlite I R.4 -400 
.iiber die Fallung als BaSO,, uberfiihrung in H,S, Absorption in  
NH,OH und Abscheidung i n  elementarer Form gewhah, wurde 
zu etwa 70 Teilchen/h gefunden. Dies wurde etwa einer Aktivit,at 
von durchschnittlich 1,9 Zerfallen pro Minute en t~preahen ,  um- 
gweohnet auf 1 1  Regenwasser. Die, Bildung des 35S dart analog 

der Bildung von 32P durch kosmiwhe Radioaktivierung von 
atmospharischem Argon angenommen werden, aber auch ein Bei- 
trag aus nuklearen Explosionen diirfte vorhanden sein. (Nature  
[London] 178, 1458 [1956]). -Mz.  ( R d  495) 

Die erakte  Bestimmung des Schmelzpunktes von Gold ist H. 
Moser, J .  Otto und W. Thomas gelungen. Vor 30 Jahren wurde dar 
Schmelzpunkt auf 1063 "C festgelegt als Mittelwert der damals 
vorliegenden - bis zu 3 "C streuenden Messungen. Die Messungen 
wurden nach einer neuen gasthermometrischen Methode konstan- 
ter GefaBtemperatur vorgenommen. Die wesentliche Verbesserung 
gegeniiber allen bisherigen Messuugen besteht darin, da61 das dop- 
pelwandige Thermometergefa13 aus Quarzglas vollstandig in  schmel- 
zendes Gold eintaucht, woduroh beste riiumliche Temperatur- 
konstanz erzielt wird. Systematische Fehler wurden durch Ver- 
wendung verschiedener Fiillgase (N2, Ar, CO,, Kr, Xe) erfaIJt. Die 
Messungen wurden bei verschiedenen Drucken vorgenommen, SO 
daB eine Extrapolation auf den idealen Zustand auoh ohne Kennt- 
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nis des Virialkoeffizienten moglioh iRt. Fur den Gchmelzpunkt dcs 
Goldes ergab sich 1064,76 & 0, l"C.  (Z. Physik 147,  76 [19571). 
- Wi. (Rd 514) 

Hochspezifisebes Xtzrnittel fur Versetznngen an I,ithinmrluorid- 
Kcistallen. J. J. Gilnian und W .  G. Johnston konnteu die Ver- 
setzungen durch Atzen mit einer Losung, die 100 Tle. konz. HF,  
100 Tle. Eisessig, 160 T!e. konz. HNO, und 2 Tle. Brom ent- 
hielt und bereits an Germanium-Kristallen erprobt war, bei nur 
250faeher Vergrofierung sehr deutlich sichtbar machen. Um zu  
schnelle Reaktiou zwischen der Atzfliissigkeit und dem LiF zu 
verhindern, ist die Anwesenheit von Eisen-lonen notwendig. 
Lithiumfluorid-Kristallc lassen Rich leicht spalten, liefern also 
ausgezeichnete kristallographisrhe Oberflachen (001) und eignen 
sich gut  zum Studium der Kristallplastizitat und anderer Struk-  
tureigenschaftm, Die Atzungen ergeben pyramidenformige Ver- 
tielungen, die den Versetzungen im Kristall genau entsprechen. 
Sie machen sowohl Kanten- wie auch Schraubenversetzung yicht- 
bar, die sich durch die Symmetrie der Atzungen unterscheiden. 
Durch doppeltes Atzen wird das Gleiten der  Versetzungrn unter 
Druck, sowie ihr  Steigen beim Erhitzen sichtbar gemacht. ! J. 
Appl. Physics 27, 1018 [1956]). -Eb. (Rd 492) 

Die Cyan-Sancrstoff-Flanime wird von B. L. VuZZee uud A. F .  
Balholomay bei flammenphotometrischen Untersuchungen ver- 
wendet. Die Temperatur betragt etwa 4600 "C. Die Anregungs- 
bedingungen entsprechen weitgehend denen des Gleichstrom- 
bogens. Auch beim Verspriihen von Aluminium- und Magnesium- 
Losungen werden Linienspektren erhalten. Wider Erwarten sind 
die Storungen durch CN-Banden gering. Die hohe Giftigkeit des 
Brenngases und die Tatsache, daW z. Z. ausreichende Mengen Cyan 
nicht ohne weiteres erhaltlich sind, stehen einer allgemeineren 
Anwendung noch entgegeu. (Analytic Chem. 28,1753[1956]). -Bd. 

(Rd 460) 
Eine nene Borwasu~rstofl-Verbindnng. B,Hl,, glauben R. E .  

Dickerson, P .  J .  Whealley und Mitarbeiter gefunden zu haben. Sie 
seteten B,H, der stillen elektrischen Entladung aus und treniiten 
das entstehende Gemisch verschiedener Borwasserstoffe durch 
fraktionierte Kondensation. Dabei erhielten sio eine Fraktion, 
deren F p  von -20 "C zwischen denen des R,H,, und Bl,Hl, liegt 
und auf eine Verbindung B, oder B, schliel3en laWt,. Nach rontgeno- 
graphischer Analyse, dem Yolekularvolumen und genauer Dis- 
kussion der Bildungsverhaltuisse a m  Model1 liegt B,Hl, vor. (J. 
ehem. Physics 2.5: 606 [1956]!. -Wi. ( R d  513) 

Neue Fluoride des Iridinms, IrF%, IrF,.SF,, IrF,.SO,, (NO),IrF,, 
(NO,),XrF,, (NO),IrF, und (N0&rF5, erhielten P.  L .  Robinsoiz 
und G .  J. Westland. IrF, entstand durch 12-18 h Erhitzen von 
IrF, rnit SF, in Glas unter trockener Luft auf 430-450°C oder 
durch Reduktion von IrF, bei 350-400°C. IrF, ist in Wasser 
und verd. Sauren unloslich. IrF, reagierte rnit fliissigem SF, bei 
-60 "C unter Bildung von IrF,.SF,, einem hellbraunen Pulver, 
das mit Wasser sofort Hydrolyse erleidet. Aus der Losung von 
IrF, in fliissigem SO, wurde IrF,.SO,, orangebraune Kristalle, 
isoliert, das durch Wasser sofort hydrolysiert wird. Trockenes NO 
und IrF, reagierten langsam bei -75 "C, schneller bei 60 "C mit- 
einander unter Bildung von N i  t r  0 s  o n i u m - h e x a  f l u o  r o i r i  d a  t ,  
(NO),IrF,, einem blallgelben Pulver, 8 a s  heftig mit Wasser rea- 
giert. Die Verbindung gab beim Erhitzen auf 250 -300 "C, linter 
Abspaltung eines F-Atoms, (NO),IrF,, dessen Verhalten fur ein 
komplexes Fluorid von I r l l I ,  (NO+),IrFi-, spricht. Es  lost sich 
in .  Wasser unter Zersetzung. N,04- und IrF,-Dampfe reagierten 
unter Bildung einer weil3en Substanz, N i t r o n i u m - h e x a -  
f l u o r o i r i d a t ,  (NOZ),IrF6, das beim Erhitzen im Vakuum eine 
Verbindung (NO,),lrF, liefert,e. (J. chem. SOC. [London] 1956, 
4481). -Ma. (Rd 485) 

Eine neuc kolorinietrische Mangm-Bestimmnng wurde von 
A .  R. Tourky, 1. M .  Issa und I .  F .  Hezoaidy gepriift. Frisch ge- 
falltea Mangandioxyd lost sich in  alkalischer Titanat-Losung je 
nach Konzentration orange bis dunkelrot. Die rote Verbindung 
uoch unbekannter Zusammensetzung entsteht aurh  durch Oxy- 
dation von zweiwertigem Mangan in  2,5 m Alkalilauge durch die 
entspr. Menge H,O, in  Gegenwart van 4Mol Tellursaure pro 
Mol Mn; Mangan ist darin 4-wertig. Die Reaktion scheint fur  
biochemische Untersuchungen geeigneter als die Permauganst- 
Titration. - Das Reersche Gesetz ist innerhalb einer Mn-Kon- 
zentration von 1,8R6.10-4 bis 7,54.10-4 M erfiillt. Praktisch 
korineu bis zu 2,6.10-3 M/1 Jln(I1)  mit &1% Fehler kolorimetriert 
werden. (Anal. chim. Acta 16, 151 [1957]). -Eb. (Rd 493) 

Cyelopentadienylchrom-acetylaeetonatbromid, ein neues Cyclo- 
yentadicnyl-Derivat eines iilbergangsmetalles, beschreib t J. C .  
Thomus. Es ist die erste Verbindung, in der ein ffbergangsnietall 
a n  eine Cyclopent.adieny1- Gruppe gebunden und gleichzeitig Teil 

vines Chelat-Ringes ist. Die Herstellung gelingt unter trockenem 
N, durch Umsetzung von Cyclopentadienyl-Mg-bromid rnit der 
iiquivalenten Menge CrI I I-Acetylacetonat in Benzol bei 25 "C, 
Extraktion des festen Produktes rnit Ather und Sublimation des 
ISxtrakteindampfrUckstandes bei 165 -170 "/l mm; C,,H,,BrCrO,, 

,CH3 
/\ o=c 

r 0-c 
<\zr: 'CH // 

\ 
CH, 

tlunkelgriine Kristalle (Benzol-n-Hexan), F p  190 " C  (Zers.). Die 
Verbindung ist in  trockenem N, und  wahrscheinlich auch in  
trockener Luft bestandig. Wasser zersetzt sie bei Raumtemperatur 
rasch unter Bildung von Br- und Cyclopentadien. Das IR-Spek- 
t rum steht mit der angenommenen Konstitution in Einklang. 
(Chem. and Ind. 1956, 1388). -Ma. ( R d  487) 

Die Identifiziernng von Amlnen als Tetraphenylborate empfiehlt 
l+. E .  Crane. Bekanntlich fallt Na-Tetraphenylmetaborat K- und 
NH,-Ionen sowie verschiedene Alkaloide quantitativ aus saurer 
Losung. Diese Reaktion ist allgemeinerer Anwendung fahig. Jedes 
organische Amin, das eine positive Ladung a m  N-Atom tragt, ist 
init 0,6 %igem Na-Tetraphenylmetaborat aus der Losung der 
Halogenide oder quartaren Halogenide fallbar, wie die Unter- 
suchung von ca. 120 wasser- und saureloslichen Verbindungen 
zeigte. Der Test ist sehr empfindlich und spezifisch. 4-Methyl- 
Ilicoliniumjodid ist noeh in  lo-, mol. Konzentration nachweisbar. 
ICs werden basische Amine erfallt, deren basische Ionisationskon- 
stante mindestens lo-" betragt. 2,4-Dinitroanilin gibt keine Fal- 
lung mehr. Gegenwart wasserlo8lichmachender Gruppen im Amin- 
Ion kann die Fallung verhindern. Onium-Verbindungen, wie 
Idethyl-diathylsulfoniumjodid und S-Benzyl-thiuroniumchlorid, 
storen (Fallung). Fur die Bestimmung des Gehaltes der Nieder- 
schlage a n  Tetraphenylborat-Ion, (C,H,),B-, wurde eine poten- 
tiometrische Methode entwickelt (Titration mit  AgNO,), die 
in Verbindung mit der Fp-Bestimmung eine schnelle Identifi- 
zierung der Amine ermoglicht. (Analytic. Chem. 28, 1794 [1956]). 
--Ma. (Rd 481) 

Bestimmnng organiseher Disulfid-Gruppen gelingt nach C. R. 
Stahl und S. Siggiu durch Reduktion mit Na-Borhydrid und AICl,. 
I)ie durch Reduktion gebildeten Mercaptane werden in wafiriger. 
iiatronalkalischer und amnioniakalischer Lasung potentiometrisch 
init 0 , l  n AgNO, titriert. ~berschiissiges Reduktionsmittel wirrl 
nacheinander mit NaOH und HNO, quantitativ zerstort. Genauig- 
keit der Methode f 1 %. Sie i i b d r i f f t  damit die bisher bekannten 
reduktiven Methoden (- 4 %). Mercaptane und Sulfide storen 
nicht, d a  erstere gesondert tit,riert werden kbnnen, letztere unter 
den angewandten Bedingungen nicht reagieren. Dauer der Reduk- 
tion etwa 30-60 min. !Analytic. Chem. 29, 154 [1957]). - G a .  

(Rd 509) 
Borslureester begunstigen unter Wasserabspaltung verlaufende 

Reaktionen. Zusatz solcher Ester zu Reaktionsgemischen, die 
Wasser bilden, verschiebt nach I .  Kollonitsch und I .  Vita das 
Gleichgewicht i n  Richtung des gewiinschten Produktes. Bei Ver- 
rsterung von Benzoesaure werden z. B. Reaktionsgeschwiudig- 
keiten und Ausbeute s tark crhoht. Sek. Butylbenzoat entsteht in 
Uegenwart einer aquimolaren Menge sek. Butylborat in  82 % 
Ausbeute, ohne Borat iiberhaupt nicht. Die Veresterung von 
Aminosauren, wie Glycin, Glutaminsaure, threo-P-p-Nitro- 
~ihenylserin, Glycylglycin, rnit Benzylalkohol gelingt in  Gegen- 
wart  von Benzylborat und p-Toluolsulfosaure mit fast quantita- 
liver Ausbeute. Benealdehyd-dimethyl- und -diathylacetal ent- 
stehen rnit 60 % Ausbeute (ohne Borat: 30%),  Cyclohexanon- 
tlimethylketal rnit 65 % Ausbeute (ohne: 30%).  Das Diamyl- 
ketal rnit 40 % (ohne: 0 % )  Ausbeute, wobei je Mol CO-Verbin- 
dung 3 Mol Alkohol und 1 Mol Borat + etwas HC1 angewendet 
werden. (Nature [London] 178, 1307 [1956]). -Ma. ( R d  483) 

Eine neue Methode znr Ringerweiterung beschreiben G. Stork 
iind H .  I<. Landesmann. Diese fiihrt von einem Keton zu einer 
ungesattigten Saure mit  zwei weiteren C-Atomen, z. B. : R.eaktion 

_. 
" !I -' \/\ i: CO,H Lq - 1 1  

N 
I +  

A 
I I I 

I I 1  
\/ \/ \/ 

des Pyrrolidin-Enamins von Cyclohexanon mit 1 Aquivalent 
Acrolein in  Dioxan (0 " C )  gibt Verbindung I, Kp,, 145 -147 "C; 
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Pikrat, F p  171 -172 "C. Beim Erhitzen von I-Methojodid mit 
wasserigem Alkali tritt  Umwandlung zu 4-Cyclo-octencarbon- 
saure (11) ein, Kp,,, 118-120 "C. Katalytische Reduktion von I1 
gibt die bekannte Cyclo-octanoarbonsaure. Cyclopentanon liefert 
bei dieser Reaktionsfolge 4-Cyclo-heptencarbonsaure, Fp 65 bis 
67 "C. (J. Amer. chem. SOC. 78,  5129 [1956]). -Ma. (Rd 482) 

Eine interessante Dienaddition beschreiben E. A. Braude, B. F .  
Gojton, G. Lowe und E. S. Waighl .  Mesityloxyd dimerisiert sich 
exotherm unter dem EinfluR von Li zu 2-Acetyl-1,3,3,5-tetra- 
methyl-cyclohexen-(5)-ol-(l) (11), Fp 74 "C und anderen Pro- 
dukten. Die Reaktion kann als Dienaddition zwischen dem Enolat 
Ia, daa sich an der Metalloberflache bildet und als Dien wirkt, 
und dem Keton I, das als dienophile Komponente dient, ange- 
when werden. Die Konstitution des Dimeren 11, das eine sterisch 
gehinderte CO-Gruppe enthalt, ergibt sich aus spektroskopischeu 
Daten und Abbaureaktionen, einschliefilioh der Umwandlung in  
2,3,4,6-Te tramethylacetophenon. 

COCH, I I 1  

(J. chem. SOC. [London] 1956, 4054). -Ma. (Rd 484) 

Ein neues Verfahren zur Darstellung von Aminosiiurechlorid- 
hydroohloriden (Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Amino- 
saureestern), fanden M .  Brenner und I. Photaki. Sie iiberfuhren 
die Aminosauren mit Phosgen (in Dioxan) in Aminosaure-N- 
carboxyanhydride, die durch einen pdnlich getrockneten HC1- 
oder HBr-Strom (in Dioxan) in  die entspr. Halogenid- hydro- 
halogenide iibergehen, welohe - auller dem D L-Valin-Derivat - 
direkt und analysenrein auskristallisieren. Voraussetzung fur das 
neue Verfahren ist volliger AusschluR von Feuchtigkeit; dies wird 
durch Verwendung eines Doppel-Schlenk-Rohres naoh Wit t ig  
und Clausnizer erreicht. (Helv. chim. Acta 39, 1525 [1956]). - Ga. 

(Rd 459) 

Isolierung und Konstitution yon Masticndienonslure, einer neuen 
Triterpenslure, beschreiben D. H .  R. Barton und E. Seoane. Aus 
Mastixgummi wurdc eine neue Triterpensaure (I) isoliert und durch 
Abbau als Tirucallen-(7)-01-(3p)-Derivat identifiziert. Sie enthalt 

/v\H'' I 

eine CO-Gruppe in 3-Stellung und a m  Eude der C,-Seitenkette 
eine a$-ungesattigte Saurefunktion. Zusammen mit anderen Be- 
funden ergibt sich fur I hieraus die angegebene Konstitution. 
I, C,,H,O,, F p  178 "C, [aID-76 O, Amax 214 mp;  Methylester, F p  
125 "C; 2,4-Dinitrophenyl.hydrazon, Fp 245 "C. (J. chem. SOC. 
[London] 1956, 4150). -Ma. (Rd 486) 

Die Konfigurition der Gnlose wurde erstmals in der Natur an- 
getroffen. E .  E. wan Tamelen, J .  R. Dyer, H .  E .  Carter, J. R. 
Pierce und E. E .  Daniels erkannten, daR die stark reduzierende 

Hsdrolsse der Anti- Substanz, die neben anderen bei saurer 
biotica Streptothricin und Streptolin B 
desoxy-a-d-gulose (ad- Gulosaminl)) ist. 

H-C-NH, 

HO-c-H 
I 

H-C-1 
I 

CH,OH 
a-d-Gulosamin 

Ein weiteres Hydrolyse-Produkt wurde 
zuoker des a-d- Gulosamins identifiziert. (J. 
4817 [1956]). -Mo. 

en"tstehi, 2-Amino-2- 

a18 der 1,6-Anhydro- 
Amer. chem. SOC. 78, 

( R d  471) 

l) a-d-Gulosamin ist inzwischen auch synthetisch erhalten worden: 
R .  Kuhn, W .  Kirschenlohr u. W .  Bisfer,  diese Ztschr. 69, 60 [1957]. 
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Friichte in Bthylen-Atmosphare. Bei der Einwirkullg eines 
:4thglen-Luft-Gemiaches (1: 1000) auf Friichte, fanden D. R. Bz& 
ler, E .  Hansen und C .  H .  W a n g  das lPC-markierte Hthylen vor- 
nehmlich in Schale und Fruchtflpisch wieder, und zwar hauptsach- 
lich in Form orgauischer Sauren. Fumar- und Bernsteinsaure wur- 
den chromatographisch (Silicagel-Saule) isoliert. Die Carboxyl-C- 
Atome beider Sauren enthielten j e  38,4 % 14C, die inneren C-Atome 
je 11,6 %. Die Gesamt,aufnahme an radioaktivem iithylen war je- 
doch sehr gering, so da5 angenommen wird, &a13 Athylen, das be- 
kanntlich von vorschiedenen Fruchten in  unreifem Zustand in ge- 
ringer Konzeutration entwickclt, wird, im Stoffwechsel cin End- 
produkt darstellt. Uber den Mechanismus der Eiriwirkung von 
Athylen-Gas auf unreife Friichte, deren Reifungsprozell niit d t h y -  
len kiinstlich beschleunigt werden kann, ist bis jetzt nichts be- 
kannt. (Nature [London] 179, 48 [1957]). - Ga. (Rd 508) 

Proteindisulfid-Reductasel), ein fur die Zellteilony spezifisches 
Euzym. W .  J .  Nickerson und G .  Falcone fanden in den Mito- 
chondrien einer Mutante von Candida albicans, die wohl Zell- 
wachstum (filamentoses Wachstum), aber keine Zellsprossuug und 
-teilung zeigt., keinc Aktivitat an Proteindisulfid-Reductase, die 
beim Wildstamm in diesen Partikelu in  reiehlicher Menge vor- 
kommt. Anscheinend ist also das Enzym fur den Sprossungs- 
und Teilungsprozefi wesentlich. Die Autoren nehmeu an, dall das 
Substrat des Enzyms, ein Mannan-SS-Protein, das den H a u p t -  
b e s t a n d t e i l d e r  ZellwandinBLckerhefe, aher auchin  Candida- 
Arten darstellt, infolge der Einwirkung des Enzyms (Aufhebung 
der SS-Kovalenzbindungen) elastisoher wird, und daO erst dann  
Sprossung und Teilung moglich werden. Damit ist die Proteindi- 
sulfid-Reductase das erste Enzym, das d i r e k t  - nieht indirekt 
iiber den Energie- bzw. (Geriist)Substanz-Stoffwechsel - auf die 
Zellteilung einwirkt. (Science [Washington] 124, 722 [1956]). 
-MO. (Rd 473) 

Fasern &us linearen Polyathern gewann Y .  Etienne. Perfluorierte 

Epoxyde vom Typ CF? 0 h a t  man ebenso wie perfluorierte 

tert. Amine bisher nicht zu linearen Polyathern offnen konnen, 
da sie keine basischen Eigenschaften zeigen und, man annimmt, 
daR die kationische Polymerisation oyclischer Ather uber tert. 
Oxonium- Salze verlauft. Lineare Polymere von Athylenoxyd, 
Oxetan, Tetrahydrofuran usw. besitzen einen zu tiefen Schmelz- 
punkt und zu grolle Empfindlichkeit gegeniiber H20, um sie 
als Filme oder Fasern verwenden zu kounen. Die zwischen- 
molekulare Anziehung in  Polyathern kann aher durch Einbau 
von polarcn oder voluminosen Gruppen gesteigert werden. 

CH, CH2F 

Polymerisation von 3,3-Bis-(fluormethyl)-oxetan 0 c 
CH, CH,F 

- aus Pentaerythrit - bei -20 " C  in CH,Cl, CF,Cl, etc. mit BF, 
(bei weniger als 0,05 m H,O) liefert einen bei 135 -137 "C schmel- 
zenden linearen Polyather, der sehr stark kristallin ist. I m  Schmelz- 
spinnverfahren laasen sich Fasern gewinnen, die verstreckt werden 
konneu. Sie sind widerstandsfahig gegen Sauren und Laugen und 
oberhalb 80 "C in Aromaten, chlorierten Kohlenwasserstoffen 
und cyclischen Athern loslieh. (Chim. et Ind. 76, 126 [1956]). 
- Se. (Rd 457) 

Hypoglykamische Wirkung des pflnnzlichen Wuchsstoffs Indolyl- 
3-essigsaure fanden I .  A. Mirsky und D. Diengott. Die Substanz 
besitzt bei normalen Ratten (nicht Alloxan-diabetischen) und 
gesunden Menschen als auoh Diabetikern (alle iiber 40 Jahre) per- 
oral beachtenswerte h y p o g l y k a m i s c h e  Wirkung. Da sie sich 
ferner i n  witro uud in viwo als starker Antagonist der Iusulinase 
erwies, diirfte sie nur durch diese Eigenschaft therapeutisch wirk- 
Sam seiu, im Gegensatz zu den hypoglykamisch aktiven Sulfo- 
namiden, die sieherlich auch noch andere Mechanismen beein- 
flussen. Beim Menschen sind einmalige Dosen von etwa 100 mg 
wirksam. Ob Indolylessigsaure als Anti-Diabeticum brauchbar 
ist, kann erst entschieden werden, wenn seine toxisohen Wirkun- 
gen (bes. bei langdauernder Applikation) naher bekannt sind. 
(Proc. Soc. exper. Biol. Med. 43, 109 [1956]). -Mo. ( R d  472) 

Steigerung der trypanoeideu Wirkung des Aminonucleosids von 
Puromycin durch Ersatz der Dimethylamino- Gruppe (in B-Stel- 
lung des Purin-Rings) durch analoge Gruppen fanden L .  Gold- 
man ,  J .  W .  Marsico und R.  B. Angier. Besonders aktiv (4-8- 
ma1 aktiver als die Dimethylamino-) erwies sich die Diathyl- und 
die Dipropyl-amino-Verbindung. (J. Amer. rbem. Soc. 78, 4173 
[1956]). -MO. (Rd 476) 
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l )  S. diese Ztschr. 68, 717 [1956]. 




