
GDCh-Ortsverband Leverkusen wird hingewiesen und auf diesem Wege gcmeinsame Merkmalc der 
Melanin- und Lignin-Bildung herausgcstellt. 

am 15. m r z  1957 

L. H O R N E R ,  Mainz: Die Chemie der  o-Chinone wid  ihre He- 
zieliuxg zum Velaxin-Problem. 

Zusamrnenfasaend wurde uber Darstellung, physikalische und 
chemische Eigensehaften der o-Chinone, ihre Dimerisierungspro- 
dukte und o-chinon-analoge Verbindungen berichtet und der heu- 
tige Stand der Melanin-Forschung umrissen (G. R. C l e m  und I .  
Harley-Mascrt) .  Wenn man aus deni Deliydrierunffspolymerisat des 
5.6-Dihydroxyindols, (welches scheniatisch stark vereinfacht 
durch Verknupfung der nncleophilen 3-Stellung einer Molekel 5.6- 
Indol-o-chinno xiit der elektrophilen 7-Stellung einer zweiten glei- 
rhen Biolekel usw. zustande kommen sol l l ) )  jeweils die Indol- 
Doppelbindung herausnimmt, so erhalt man die Formel des ,,Dcs- 
vinylmelanins I 2 ) .  

Es wird versucht., dieses nochmals s tark vereinfaehte Modell 
durch dehydriercnde Polymerisation des 3- bzw. 4-Aminobreuz- 
Fatechins zn erhalten. 4-Aminobrenzcatechin liefert bei dcr 
Autoxydatioii- i m  Kurzsehluli - 3.7-Dihydroxy-phenazinchinon- 
2.6 (I1 j ;  3-Aminobrenzcatechir~ gibt ein Dehydrierungspolymerisat 
der moglichen Struktur 111 bzw. dessen Tautomeren. Auf gleich- 
artige elektronische Wechselbezieliungen bei der Oxydation von 
4-Aniinobrcnzcatechin, 5.6-Dihydroxy-indol und Coniferylalkohol 

I)  I .  D .  Bu-Lock u. Harley-Mason J. chem. SOC. 1951, 703. 
,) Erscheint detnnachst in Liebigs'Ann. Chem. 
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uber eine s c h  ere SilherporcI~l~rat-Explusi~~t berichtet F. Heilc. 
Zur Darstellung wurde Silberoxyd - aus AgNO, rnit Natronlauge 
bereitet, - in 70pt-02. HClO, gc'lost und die Losung eingeda.nipft, 
ohne dalj sich Zr.rsctzungserscheinungen zeigten. Dann wurde die 
Kristallmasse iiber P,O, getrocknet und aus i t h e r  umkristallisiert., 
dcr  uber RcnzoyJhenon-Nalriiim gereinigt war. Die AgClO,-Kru- 

en wurcien auf h e r  Fritte niit einenl Glasspatel zerkleinert, iriit 
ther gewasehcii und troclien gesaugt. AnschlieGend wurdc das 

Bther-freie Produkt (17 g) in einer Reibschale zerdruckt, wobci cs 
lieftig cxplodierte. Der betrefieiide Student erlitt schwcie Verlet- 
zungen an beiden HLnden und Veratzungen a n  eincm Auge. - 
Silberperchlorat ist als stabile Substanz bekannt (angeblich lalit 
P S  sich unzersetzt schmelzen) und wird heute in  steigendem MaGc 
bei chemischen Arbciten verwendet. (Chem. Techn. I), 97 [1957]). 
-Eb. (Rd 560) 

Reinigoug YOU Ozou. Die Mischung von 2 yo Ozon mit Saurrstoff, 
die fiir cheniische Umsetzung meist verwendet wird, ist wcgen des 
hohen, nicht gcnutzten 0,-Gehaltes unrationell. Nach einer Me- 
thode von G .  A .  Cool; (Lindc! Air Products) 11Bt sich das Ozon 
durrh Adsorption an Kitselgel abtrennen. Durch Stickstoff, Argon 
sowie flussigc Lasungsmittel oder, um reines Ozon zu erhalten, iin 
Vakuum, wird eq wieder desorbiert. In  adsorbierter Form laWt sicli 
Ozon bcquem handhaben und aoeh versenden. (Chem. I h g n g .  
Xews 34. 6173 [1956]). -131). (R,d 561) 

Einen ueuen Iudikator zur koiuplexometrischen Titration VUN 
Calcium in Gegeuwart yon Magnesium, Calcon CI 202 (Erioahroni- 
blauschwarz-R; o,o'-Dihydroxy-azonaphthalin-sulfonsaure-Deri- 
r a t ) ,  beschreiben G. P. Iiildebrand und C.  N.  Reilley. Zunachst 
wird der Gesanitgehalt Ca + Mg durch Titration der Probe im 
Amrnoniak-Puffer mit Athslendiamin-tetraessigsaure und Erio- 
chromschwarz T als Indikator ermittelt. Zur Ca-Bestimmung wird 
d a m  die Probe mit Diathylamin versetzt (+ Mg(OH),), Indikator 
zugefugt und bei pa 12,5 niit Atliylendiamin-tetraessigsanre anf 
Farbumschlag von rot naeh blau t.itriert. Ris zu Molverhaltnissen 
von Ca: Mg = 1: 10 lie13 sieh gut  titrieren, danach behinderte der 
~~g(OH)?-Niederscl i lag jedoch die Titration. Durch Verdiinncn 
und gutes Ruhren lie0 sich der Endpunkt  besser erkenncn. (Analy- 
tic. Chem. 29, 258 [1957]). - 0 2 .  ( E d  550 j 

M e  l)ursleIluug YOU llIunofluuroiirseusten(V/ l e s  Typs M21- 
[AsO,F] und MIl[AsO,F] gelang N .  Ii. Duft und A. If. Gupta. 
K,jAsO,F] wurdc (lurch niehrstundiges Erhitzeo von KAsO, init 
KP auf SO0 'C crhalten. Uas farblose Salz bildet mit K,SO, Misch- 
1irist.allc. Uoppelte Umsetzung mit geeignet.en Salzen anderer Me- 
tallc gab aus waoriger Liisung: Na,AsO,F.1OH2O, CoAs0,F. 
r;H,O, NiAs03F-711,0, CdAs0,F+4/3H20, CuAs0,F-5€II,0, 
Znhs0,F. l  H,O, CaAsO,P.2 H,O, BaAsO,F, PbAsO,F. Die Sslze 
siud bezuglicli Kristallwassergelidt und Ldsliehkrit in Wasser drn 
clntspr. 8ulratc3n analop. ( Z .  nnorg. allg. Cheni. 28.5, 921 [1956]). 
- -M& (lM 547) 

cber Wasvervtoft-Yerhinduugen des Iudiutns berichten E.  W i b e r y  
und Yitarbeiter. Indium( 111)-halogenide reagieren in atherischer 
Losung bei -25 "G mit Lithiun&ydrid zu  atherlGslichern Lithium- 
indanat LilnH,, wahrend in siedendein Athor ein festes, polynieres 
Lther-unlosliehes (InH,jx entsteht. Als Zwischenprodukte treten 
Verbindungen den Typs LiInX,H auf, die isoliert werden konnten. 
(InH,jx ist instabil und geht ini Lauf von Tagen unter Wasser- 
stoff-Abspaltung in ( InH)x  iiber. Indiumboranat In(BH,), wurdc 
aus Indium(II1)-methyl und Diborsn in At~Ier/Tet.rahydrofuran- 
Lasung als Tetrahydrofuranat erhalten. (Z. Natiirforsch. IZb ,  54 
119571). -Eb. (Rd 510) 

Die Syuthese eines siliciuui-haltigen heterocyelixchen Iliugsy- 
stenis, Phenoxasiliu, gelang K. Oita und H .  Giln~nia. Die Autorcn 
metslliercn Diphenylathcr init n-Butyl-Li zn 2,2'-Dilithium-di- 
phenylatlier, I. I gab mit Diphenyl-dichlorsilan 10,lO-Diphenyl- 
phenoxasilin (11, 34%,  Fp 178 "C), mit (CH,),SiCI, 10,iO-Dinie- 
thyl-phenoxasilin (111, 2 5 % ,  Fp 79°C) und mit SiC1, iU,10'- 
Spiro-triphenoxasilin (IV, 24%,  F p  284°C). I1 und 111 werden 

0 

1 1  I l l  I V  

durch Lithium (in Dioxan) zu o-Hydroxyphenyl-triphenyldan 
bzw. zu Bis-(0-1iydroxyphenyl)-diphenylsilan gespalten. Die IR-  
Spektren von 11,111 und IV zeigen bei 13,2 p die o-diuubstituier- 
tem Benzol entspr. Banden, das von I11 sehr deutlich die aliphati- 
schen CH-Schwingungen bei 3,4 p. Dic Phenoxasiline stellen 
Xanthen-Bnaloga dar. (J. Amer. chem. SOC. 79, 339 [1957]j. -GL .  

( R d  540) 

Zur Bestimmuug yon Bleispuren in Beuzinen uiid Erdoleu, die als 
uaturliche Verunreinigungen oder als Bleitetraathyl (Additivc) vor- 
liegen, haben L.  J .  Snyder uud Mitarb. zwei Verfahrcn ausgear- 
beitet. 1.) Die Probelosung wird rnit Br,/CCI, bchandelt, das ent-  
stehende Pb2+ wird mit 0,s yo I INO,  cxtrahicrt; a m  der walirigen 
Phase wird das Blei mit Dit,hizon/HCCl, bei pH 9,5 -10,5 extrahiert 
und die (rote) Losung gegen cine Standardlosung spektrophoto- 
metriert. 2.) Beim zweiten Verfahren wird aus der wie bci 1.) be- 
handelten Losung das Blei bei pa 10,9-11,O extrahiert und die 
Blei-Konzentration durch Vergleich der Fsrbintensitiit dcr Probe 
init Standardglassclieibchcn iestgestellt. Die Genauigkeit bcidrtr 
Methoden hangt von der genauen p,-l/pntrolle ab und betrkgt - 1 ppm im Bereich 1-10 ypm. Die Rpektrophotometris~hc hnx-  
l y x  eignet sich fur lieihenuntersucbungren, Verfahrcn 2 . )  fur Ein- 
zelanalysen (Danr r  10 niin). (Analytic. Chein. 29, 190  [1957]). 
- GR. ( I id  556) 



Silb~~~-letrulliit,I.borN( sls lialalysstor fiir elektruplrile rroinut i s i ~ l ~ c ~  
Sebstitnlionen rinpfeblen G. Oldh und Mitarbeiter. Das Reagens 
wurde nls Katalysator folgender Reaktionen untersucht: Nitrie- 
rung niit KO,CI, Halogenierung rnit elementaren Halogenen, Al- 
liylierung mit Alkylhalogeniden, heylierung rnit Aoylhalogeniden, 
Mesylierung, Formylierung rnit Forniylfluorid, Sulfonierung mit 
Chlorsulfonsaure und  Deuterierung mit Deuteriumehlorid. Die  
Reaktionen verlaufen heftig, rasch und meist fast quantitativ. 
Vcrmutlich bilden die aromatischenVerbindungen mit demReagens 
einen Intermediarkomplex, der bei Zusatz eines Halogenids unter 
SilbPrlialogenid-Abscheidung reagiert. (Chem. and Ind. 1957, 
50). -Ma. (Rd 549) 

Asynimetrische Dialyse von Racematen mittels asymnietrischer 
Meinbranen beschreiben V .  0. 0. Kliizginiiller und G. Gedenk. Als 
Membranmaterial verwenden sie Cellophan (W.Z.) oder Collodium, 
ileren ,,natiirliche" Asymmetrie sie durch optisch aktive Substan- 
Zen, z. B. Alkaloide oder speziell rnit 2-( ~-GlUCO-D-gUlo-heptO- 
hexahydroxyhexy1)-benzimidazol verstirken. Die Membranen 
wurden durch gemeinsames Losen yon Collodiurn oder Cellophan 
tnit dem ,,VerstLrker" in  Alkohol/dther und AusgieDen der LBsung 
hergestellt. Bei der Dialyse von ~L-WeinsLure z .  B. wird nur das 
n-Enantiomere durcheelassen. wahrend die L-Form ein diastereo- 

Vorttilc rlw Verlahrens: AuLic'r nir~tallisohriii fl;. kritic K e b e ~ l -  
produkte; am Ende der Reduktion kein LTberschul) an Reduktions- 
mittel; Sehntz der Thiol-Cruppe gegen Oxydation durch die H,- 
Atmosphire an der Kathode. Cu-mercaptide lassen sich so schlecht 
reduzieren, da die Reduktion sehr langsam verlauft und die Ka- 
thode durch metallisches Cu verunreinigt wird. UinfLllen des Cu- 
Salzes mit IEgSO, liefert jedoch die geeignete Hg-Verbindung. 
(Biochirn. Riopbys. Acta 23, 659 [1957]). -GGL. ( R d  553) 

Pol~acetylen-Verbindungen mit inittel8tandigen Doppelbindungen 
synthetisierten P. BohZn>nnn und J .  Politf .  ICs ist, cine gro9e Zahl 
von Polyinen mit endstandigen r)oppelbiudungen bekannt, wah- 
rend solehe mi t  mittelstandigen nunmehr erstmals crlialteu worden 
sind. 1,4-Di-[pentadiin-(l,3)-yl]-benzol ( I )  wurde von Terephthal- 
aldehyd und der Grignard-Verbindung aus Butin-(l)-ol-(3) aus- 
gehend iiber ein Tetrol und ein Tetraohlorid als Zwisrhenstufen 
hergestellt; C,,Hl,, F p  180 "C (Zers.), gelhliche Blattchen. Die 
Syntbese von 2,2,15,15-Tetrarnethyl-hexadeea-tetc~in-(3,5,11,13)- 
dien-(7,9) [II) gelang aus tert.  Butylaeetylen und Penten-(S)-in- 
(4)-01-(1) iiber den Alkobol (H,C),C.[Ci C],.CH: CH.CH,OH das 
Bromid, das Phosphoniumsalz [ H,C),C.[C': C],,C'H : CH,C€I,.P- 
(Ph) ,  @ Br@,  durch Umsetzung des hierans erhaltenen Ylids 

meres Salz bildet. I n  &ern 15h-Experiment stieg die Drehung der 
Lulleren Phase von 0 auf +0,18 ', in der Innenphase fie1 sie von 
-+0,45" auf +0,11 O .  Die Nethode diirfte sich durch Anwendung 
des Multiplikator-Verfahrens') verbessern lassen. (Nature [Lon- 

I H , C , [ C i C l , - ~ - - [ C i  Cl,.CH, 

~ H 3 C ~ 3 C . ~ C ~ C l , . ~ C ~ ~ C H l , . ~ c ~ c l ~ . ~ ~ c H 3 ~ ~  

do111 179, 367 119571). -Ga. (Rd 555) I 1 1  (H,C) ,C, [CjC] , . [CH:CH], . [CiCl , . ICH:CH]2. , ,C(CH~)~ 

Den Dampfdruck plastisrher Mnterialien untersuehte A'. Jensen. 
Die Messung des Darnpfdrucks (hquivalenter N,-Dampfdruck) 
poljmerer Stoffe be1 Temperaturen von 300-450 "K ergab, daD 
die Dampfdruck-Temperatur-Beziehung empirisch dureh log P = 

A - B / T  i m  Druckbereich i 1 mrn Hg erfal3t werden kann. Der 
Dampfdruck der Elastomeren war um mehrere GroDenordnungen 
hoher ah  derjenige der ubrigen Polymeren. Die Konstanten wurden 
experimentell erniittelt. Mylar, A 3,0, B,  3000, P (25 "), I.lO-', 
Saran, 6,4, 4200, 3.10-*, Vinyl, 11,5, 5900, l . l O - a ,  Teflon, 4,3, 
3400, l.10P7, Nylongewebe, 10,0, 5600, l.10-9, Hycar-Gummi, 
19,4, 7400, 4.10P6, Butylgurnmi, 11,4, 4900, l.10-5, Polyathylen, 
7,4, 4500, 3.10-5. (J .  appl. Physics 27, 1460 [1956]). -Ma. ( R d  545) 

Ein gegen Sauerstoff stabiles Pheuoxy-Radikal beschreibt G .  M .  
I'oppinger. 3,3',5,5'- Tetra-  tert. - butyl-  4,4'- dihydroxy- diphenyl- 
niethan (I, R = H )  wird durch PbO, (in d ther ]  zum stabilen, dun- 
kelblauen, kristallisierten Radikal 11, F p  153 "C, oxydiert, das i n  
festem Zustand monatelang gegen Sauerstoff stabil ist. I1 enthalt 
ein ungepaartes Elektron pro Molekel (in iestem Zustand), wie 
Messungen der magnetisehen Suszeptibilitat ergaben. Das IR- 
Spektrnm weist keine OH-Banden auf, dagegen bei 6,35 p eine 

O H  0.  O H  
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intensive Bande, die auch van anderen (sterisch gehinderten) 
Phenoxy-Radikalen gezeigt wird. Durch Hydrochinon wird 11 zu 
111, durch Pt /H2 zu I nnd 111 reduziert. I n  methanolischer Losung 
wird I1 duroh Saurespurenin I (R = OCH,, Fp 160 "C) und 3,3',5,5'- 
Tetra-tert.-butyl-4,4-diphenoc~~non, F p  239 "C, umgewandelt. (-1. 
Amer. chern. Soc. 79,  501 [1957]). -Ga. (Rd 538) 

Elektrolytische Reduktion yon Mercaptiden als Methode zur Iso- 
liernng von Thiol-aminosauren und -peptiden beschreiben Rein- 
hold und Ruth Beneseh. Thiolpeptide wurden bisher zur Isolierung 
alu Cu- oder Hg-Verbindung gefaUt, die rnit H,S zersetzt die freien 
Peptide lieferten. Nachteile des Verfahrcns waren u.a. Peptid-Ad- 
sorption am Sulfid-Niederschlag, AusschluD von 0, usw. Diese wer- 
den urngangen durch elektrolytischc Reduktion der (festen)Hg-Mer- 
captidr. in  schwaeh saurer Losung (Hg-Kathode, Stromstarke 0,5 A) 

RS-Hg-SR 4- 2 H+ f 2 8 + 2 RSH f Hg 

l )  W.  Xuhn und Mitarb., Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 27G, 
145 [1942]. 

(H,C),C.[CIC],.CH:CH.CH:P(Ph), rnit dern Aldehyd (H,C),C- 
[Ci C],.CHO; C,oH,,, Fp 140 -141 "C, Blattehen. 2,2,23,23-Tetra- 
methyl - tetrakosa - hexain - (3,5,11,13,19,21) - tetraen - (7,9,15,17) 
(HI), das abwechselnd Diin- und Dien-Struktur zeigt, entstand 
durch Umsetzung vorstehenden Ylids rnit Propargylaldehyd zu 
(H,C),C.[C. CJ,.[CH: CH],,CI CH und dessen Kupplung mittels 
Cu-Acetat-Pyridin; C,,H,,, Explosion bci 260 " C ?  grlbe Flitter. 
(Chem. Ber. 90, 130 [1957]). -Ma. ( t i n  542) 

Uber die Herstellung Ton Ferrocen-monoaldehyd berichtet M .  
Rosenhlunr. Die Verbindung wurdc durch direkte Formylierung 
von Ferrocen rnit N-Methylformanilid-POC1, in 7OprOz. Ausbeute 
erhalten. Die Keinigung gelang iiber das Bisnlfit-Additionsprodukt. 
Der Aldehyd ist eine kristalline, rote Verbindung, C,,H,,Fe, Fp 
120--122"C, A,,, 226,5, 269, 342, 465 m y  [Alkohol), IR-CO- 
Bande 5,95 p; Oxim, F p  138-140 "C, C,,H,,ONFo, orange Na- 
daln; 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, C,,H,,04N,Fc, schwarze Pris- 
men, Zers. 248 'C; Semiearbazon, Zers. 200 "C, orange Stabchen. 
Es gelang nur die Einfiihrung einer Aldehyd-Gruppe. (Chem. and 
Ind. 1957, 72). -Ma. (Rd 543) 

e-Aminoppridin-1-oxyd, eine bisher schwer zugiingliche Sub- 
stanz, wurde von A. a. Katritzky durch Oxydation von 2-Carbath- 
oxy-aminopyridin mit H,O, und anscliliellende Hydrolyse des 
Oxydes i n  6oproz. Ausbeute gewonneu. Vergleich seines UV- 
Spektrums rnit 2-Methylamino- und 2-Dirnethyl-aniino-pyridin-l- 
oxyd und rnit 2-Methylimino- und 2-Imino-l- 
methoxy-1,2-di-hydropyridin zeigt, dal3 I nur zum 
geringon Teil i n  der tautomeren Imino-Form exi- 
stiert. Acylierung t r i t t  gewohnlich an der NH,- N 
Gruppe auf, jedoch laBt sieh i m  Falle der Benzoylie- 
rung ein labiles 0-Acyl-Derivat fassen, das in Losung 
langsam in das stabile N-Derivat verwandelt wird. 2-Aminopyri- 
din-1-oxyd ist diazotierbar und kann mit z. B. P-Naphthol gekup- 
pelt werden. (J. chnm. SOC. [London] 1957, 191) .  -G&. ( R d  539) 

'k 
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Ein iieuer Typ einer Azo-Verbindung entsteht durch Kuppeln 
des Triphenyl-phospinmethylens I (Triphenylphosphonium-eyclo- 
pentadienylid ; aus brorniertem Cyclopentadien und Triphenyl- 
phospin) in  wal3rig. Methylen-ehlorid/Natriurnacetat-Losung. Tri- 
phenylphosphoniurn-(2-phenylazo)-oyclopentadienylid (11) ist eine 
dunkei-orange-rote Substanz, Fp 239 "C, A,,, 220 m y  (E 49700) ; 

250 inp  (E 17000); 452 rnp (E 23500). I1 bildet ein rotes Hydro- 
brornid (111 ?), P p  232 "C. Katalytische Hydrierung fiihrt I11 in  
(2-Phenylhydrazono -cyclopentyl) - triphenyl- phosphoniumbromirl 
(IV, F p  204 "C, farblos) iiber. (3'. Rairzirez u. S. Leziy, J. org. Chem. 
21, 1333 [1956]). -Ga. (Rd 552) 
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1,10-l)ibroiu-clec.rlli durrh clektruehemisclie Sjiitliese erhiclt If. 
liorsching. Bei der Elekirolyse von c-Brom-capronsaure nrit 
75 mA/cm2 in Alkohol/Wasser schieden sich an der Anode blige 
Trdpfchen ab, die sich als 1,lO-Dibrom-decan, Fp 27,9 "C, erwiesen. 
Fur  die Molekellange wurde aus rontgenographischen (Drehkri- 
stallmethode) Daten (Netzebenenabstand, Neigungswinkel) ein 
Wert von 14,5 A errechnet, die theoretische Berechnung, C - C  und 
C -Br-Abstand, ergab 14,6 A. Die Elektrolyse niedriger Brom- 
carbonsauren fuhrte a n  der Anode zu Brom-Abseheidung. (Na.- 
turwissensehaften 4 4 ,  89 [1957]). -G1. (Rd 557) 

Dio Wirkung von Hydrazin auf Terylen untersuchten J .  C. 
Atkinson und J .  3. Speakman. Wiihrend der Polyester Terylen 
gegen Alkalien sehr widerstandsfahig ist, wird er von Hydrazin 
leioht angegriffen. Eine 2proz.  butanolische Losung zerstort bei 
100 "C Terylen in 60 min; eine 10proz. in 5 ruin restlos. Diese 
13igenschaft laIJt sieh fur die Trennung von Wolle-Terylen-Gemi- 
when mil zur Ruckgewinnung von Wolle aus Lumpen verwerten. 
(Cheni. and Ind. 1957,  74). -Ma. (Rtl 544) 

Die Tlieork i-uiii siiueroben Wwhsfuni uiid Lebeii tierischer Zel- 
len ist als Irrturn unzusehen, wie 0. Warburg such durch in vitro- 
Versuche jetzt glauht zeigen zu konnen. E r  fand zunachst mit h'. 
lkm~ehn und A .  W .  Geissler, hei Anwendung der neuesten Methodcn 
(arteigenes, homologes Serum an Stelle von Ringer-Lomng), dal.; 
(lie Unterschiede im Stoffwechsel von embryonalen und Krebs- 
Zellen doch vielmals groBer sind, als friiher angenommen. Trotz des 
niedrigen Meyerhof-Quotienten erwies sich die Atmung embryona- 
ler Zellen (Haute  dcr Fruchtblase, Amnion und Chorion junger 
Mause-Embryonen) als so groB, daB sic die Garung auf Null bringt, 
wahrend bei Ascites-Tumor-Zellen trotz sehr hoheni Meyerhof- 
Quotienten (6 s ta t t  1 . . . 2 fur Krebszcllen-Gewebe) bei 0,- 
Sattigung eine erhehliche Garung iibrig bleibt. Besonders frap- 
picrend ist der Vergleich der beiden Zellarten hei geeigneter ma- 
nometrischer Anordnung: ,,Bringt man in 2 gleiche Manometerge- 
[aBe gleich vie1 Serum und gleich vie1 Krebszellen oder embryonale 
Zellen, sattigt mit 5 Val.% C0,-0, und schiittelt bei 38 " C ,  so er- 
Leugen die emhryonalen Zellen negative Drucke" ( = 0,-Verbrauch 
= Atmung), ,,die Krcbszellen aber positive Drucke" ( = C0,-Ent- 
wicklnng = Milehsaure), ,,weil die embryonalen Zellen nur atmen, 
d i e  Krebszcllen aber auBerdem so stark garen, daB ihre Atmung 
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Roberlson fest ( I ) .  I wird leieht zu Anhydrofulvins%ure dchydrati- 
siert, die mit Citromycetin identisch ist, und besitzt grol3e Ahn- 
lirhkeit rnit Fusarubin. (Nature [London] 179,  366 [1957]). -Ma. 

(Rd 541) 

Die Synthese eines cyclischeii 5-kernigen und eines vernetzteu 
l0-kernigen Movoleks gelang R .  P. Hunter und C. Turner. Die 
erste Verbindung ( I )  wurde durch Kondensation aquinlolarer 
Mengen von Bis-[2-ozy-3-[2'-oxy-3'-methyl-5'-methylolbcn~yl)-5- 
methyl-phenyl] methan nnd Bis-[oxy-3-(2'-oxy-3'-methylbenzyl)-5- 
methyl-phenyl] rnethan in Gegcnwart von p-Toluolsulfonshure als 
Katalgsator hergestellt nnd durch Analyse, Molgewicht urrd IR-  
Spektrum charakterisiart'. Die vcrnetzte Verbindung (11)  entstanri 

O H  O H  O H  
H,C 

O H  

Drucke erzeugen. Dies gilt aber nur unter den neuerlich von War- 
burg eiuzig als natiirlich anerkannten Bedingungen, d. i. Verwen- 
dung von Serum (evtl. unter Zusatz von Milchsaure als Atmungs- 
substrat,), nicht bei derjenigen der ,,unphysiologischen" Salzlosun- 
gen (z .  B. Ringer), die durch ,,Entkopplung der Atmung die la- 
tente Glrung maniIest werden lassen". (Z. Naturforschg. I l b ,  657 
j19561; ZZb, 115 [1957]). -MMij. (Rd 565) 

Me lsolierung von Hesperitinsaure, Behensiiure und von zwti 
unhekannten Sauren aus Biildrian ( Valerianu officinalis) beschrei- 
ben A .  StoZZ,und E. Seebeclc. Rhizome und Wurzeln der PRanzr: 
wurden rnit Ather extrahiert, die sauren Anteile wurden dem Ex- 
t rak t  mit Soda entzogen, dann angesauert und rnit Soda- und Ri- 
carbonat-Losung in schwach und stark saure Bestandteile g e -  
trennt. Aus Clem Bicarbonat-Extrakt wurde Hesperitinsaure, 
C,,H,,O,, Pp 240 "C, isoliert. Aus dem Soda-Auszug lie13 sich durch 
saure Extraktion, Filtration iiber eine Silicagel-SBule und frak- 
tionierte Extraktion der Ather-Losung rnit Soda Behensaure, 
C,,I1440,, Fp 80°C, isolieren. Weiterhin wurde die noch unbe- 
ltannte , ,Ace  t yl-vale re n o l s  a u r e  ", C,,H,,O,, (Methylester: 
K p  118-120 'C/0,005 mm; [a]",'6l,l0) erhalten. Eine weitere 
Soda-Fraktion ergab die bisher unbekannte V a l e r e n s a u r e ,  
C,,H,,O,, Fp 140 "C, [a ]~-120 '. Ea handelt sich wahrscheinlich 
nm eine a,@-ungesattigte Carbonsaure. Die Valerensaure wirkt auf 
den isolierten Kaninchendunndarm ausgesprochcn spasmolytisch, 
sedativ wirkt sie nur heim Frosch, nicht jedoch bcim Warmbliiter. 
(Lirbigs A n n .  Chem. 603, 158 [1957]1. -Cia. (R.d 556) 

Bminosaure-Spnthese durch elektrisohe Entladnngen. S. I,. M i l -  
ler f m d  in neuen Untersuchungen iiber die Einwirkung von Fun- 
kenentladungen auf CH,/NH,/H,O/H,-Gemische folgende Pro- 
dukte: N-Methylalanin, Bernsteinsiure, IIarnstoff, Imino-diessig- 
sauce. Papierehromatographisch lieBen sich n. a. Methylharnstoff, 
Asparagin- nnd Glutamin- und a-I-Iydroxybuttersaure nachwcisen, 
Purine und Pyrimidine wurdeu nicht gefunden. HCN und Alde- 
hyde, Primarprodukte der Entladungen i m  Gasgemisch, rcagieren 
zu Amino- und Hydroxy-nitrilen (Streeker-Synthese), die sich 
durch kochende NH,OH-Losung hydrolysieren lassen. p-Alanin 
und Bernsteinsaure durften wohl durch cine (Michael-)Addition 
von NH, bzw. HCN an Acrylnitril, Acrylamid oder Acrylsiiure 
cntstanden sein. Fe( 11)-Ionen besa13en keinea katalytischen Ein- 
llu13 auf die Bildung oder Zersetzung der gefundenen Substanzen. 
Dcr Ersatz von NH, durch N, fuhrte  zu den gleichen Verbin- 
tlnngen, jedoeh in geringerer Ausheute. (Rioehim. Biophys. Acta 
2.1, 480 [1957]) .  -Cia. ( R d  551 i 

CH,O H 

CH,O H 
111 

(lurch Formal(lehyrl-hbslJaltung aus dem 10-kernigen Alkohol 111. 
r)lc Syiitheven zeigen, dal; die Bildung derartiger Ver bindungen 
beiin Ha~tung<prozeB von Formaldehyd-Phenolbarzcn sterisch 
moglich ist. (Chern. and Inil. 1957,  7 2 ) .  -Ma. (Rd 546) 

'l~abskniosaik-Virus-Infektionen. Wie I f .  E'menkel-Conrat bei 
IJntersuchungen am Tabakmosaik-Virus fand, ist es nicht not- 
wendig, daB die Nuoleinsaure-Ketten die gesamte Lange des Virus- 
sliibchons durchziehen. Er konnte Infektioncn hervorrufen einmal 
mit Nucleinsaure-Molekeln vom Mo1.-Gew. von 200000, und weiter 
mit NucleinsBuren aus kurzen Virus-Fragmenten, die durch Ultra- 
schall entstanden waren. Fragmente von '/, bis z / 3  Lange erwiesen 
sich an wirksamstem. Durch die Untersuchungen 1al3t sich vielleicht 
die untere Grenze dcr aktiven Nucleinsaure-Struktur bestimnien. 
[Chem. Engng. News 35, H. 5, 30 [1957]). -Eb. [ R d  559) 

2 76 Angew. Cham. 1 69. Jnhrg. 1957 N r .  8 



Me Amiiiosaurc-Liisniniiieiiselzuii~ YOII  kristallisicrter Uesory- 
ribonuclease klarten G. Gehrniann und S. Okada auf. Auf Grund des 
Molgewichtes von 63000, dau sich auf rd.  540 Aminosluren vcrteilt 
und chromatographischer Fraktionierung (Dowex 50-SBule) des 
sauren IIydrolysates des Enzyms ergah sich folgende Zusammen- 
setzung (AminosBure-Reste): Asp,,, Thr,,, Ser,,, Prol,,, Glu,,, 
Gly,,, Ala,,, Val,,, Cyst.-Cyste,, Meth,,, i-Leu,,, Leu,,, Tyr,,, 
Phe,,, Lys,,, His,,, Tryp,, Arg,,, (-CONH,)8,. (Biochim. Biophys. 
Acta 2.1, 621 119571). -Ga. (Rd 554) 

Ein fiir Tnberkelbakterien spezifischer Wuehsstoff wurde von I .  
Yanzane aus Eigelb kristallin erhalten, und zwar durch Extraktion 
der Bakterien mit 6proz. waDriger Tween 80-Losung bei 120°C 
wahrend 15 min, 2-maligc Busfallung mit Athanol (dazwischen Ab- 
schciden pines inaktivcn Niederschlags durch Ather) und Kristalli- 
sation aus siedendem Aceton. Die nach nochmaliger Kristallisation 
erhaltenen, bei 35-36 "C schmelzenden, weder N noch P enthalten- 
den, Rosetten-formigen Kristalle ermoglichen rnit max. 
g/cm3 bereits rascheres Angehen vou noch kleineren Impfmengen 
(z. B. 10-8 mg Ze1le.n des Stammes H 37 R v)  in einem geeigneten 
Agar-Medium, als rnit den iiblichen Eigelb-Medien (z .  B. Hohn- 
sches Medium) bisher erreicht werden konnte. (Nature  [London] 
179, 45 [1957]). -Ma. ( R d  563) 

Die Ursnrhe fiir cine scblechte Liehtansbeute bei der Assimilation 
yon Algen (Quantenbedarf der 0,-Entwicklung) sieht 0. Warburg 
jetzt in  der Art und Weise der Beleuchtung bei der Ziichtung der 
Zellen (Chlorella). Wahrend die meisten Forscher unter konstanter 
kiinstlicher Beleuchtung (Mctailfadenlicht) ziichteten und dabei 
Zellen rnit hohem Quantenbedarf erhielten, hat te  Warburg schon 
laiige erkannt, daB die boste Lichtausnutzung rnit Kulturen bei 
T a g e s l i c h t ,  und zwar anSiidfensteru imSommer, erreioht werden 
kann. Er  hat te  als Grund hierfiir die andersartigo spektrale Zu- 
sammenset,zung des Taeeslichts vermutet. - Mit VV. Sehroder und 

l i  t e r a  t u r 

l f . - \ V .  ~:cilturzg kount,c er aber jetzt zcigcri, 11ill.i in tler IIaul,Lsaclir 
die fluktuierende Lichtintensitat rles Tageslichts dafdr w r a n t -  
wortlich zu machen ist. Ziichtet man namlich bei fluktuierendem 
M e t a l l f a d e n l i c h t  (indem man z. B. die Spannungan einer 220V. 
300 W-Lampe im Laufe von 24 h autornatisch allmahlich von j o  
auf 220 V ansteigcn und dann wioder abfallen laint), dann ist der 
Quantenbedarf der 0,-Entwicklung tatsiiehlich F;, his 3 ma1 klei- 
rier (4-4,5 Quanten) als bei konstanter kiiustlicher Beleuchtung. 
Warburg nimmt an, daO man denselben - bei genauerer Ausarbei- 
tuug der Fluktuierungsbedingungen - sogar nocli writer senkeu 
kann. (Z .  Naturforschg. I16, 654 [1956]). -Mb. (RA 566) 

Methyl-thioadenosin (Adenyl-thioinethglpentoso) als Wuchsstoff 
fiir Endnmoeba histolytica fand M .  Nuknmura. Die Verbindung ist 
als Stoffwechselprodukt des Methionins bei Hefe bekaunt'). Es 
ist mit 1 mg/cm3 (!) wirksamer als Adenosintriphosphat + Ribose- 
5-phosphat,). Ihm scht.int eine Eigenwirkuug znzukommen, denn 
das durch Hydrolyse moglicherweise entstehendc Adenosin ist  
weit inaktiver. (Exper. Cell. Res. 12, 201 [1957]). -Mii. ( R d  567) 

6-0-Aeetylgliicose Est jetzt erstmals in  der Katur angetroffen wor- 
den. Von R. Duff, D. M .  Webley und V .  C. Farmer konnte sie aus 
Bacterium iizegaterium in sehr kleinen prismatischen Stlbchen 
durch Chromatographie an Cellulose-Kolonnen isoliert werden : 
Fp 133 " C ,  [a]B" = 48"  (Gleichgewichtsform; c = 4,0, H,O). Die 
Konstitution wurde durch IR-Spektrum (Acetylglucose von Pyra- 
nose-Struktur) und durch Perjodsaure-Oxydation (Stellung r les  
Aeetyl-Restes) bewiesen. Auch ruhende Zellen synthetisicren den 
neuen Zuckcr, wobei Brenztraubensaure - offenbar als Acetyl- 
Donator - stark fordernd wirkt. (Nature  [London] 179, 103 
119571). - - M O .  (Rd 564) 

*) S. z. B. F .  Schlenck u. J .  A. Tillofson, J. bioi. Chemistry 206, 
687 [1954]. 

a)  M. Nakamura u. E. E. Baker, Amer. J. Hyg. f i 4 ,  12 119561. 

An illustrated history of science, von F. S. !L"ayZor. Illustriert von 
A. R. Thoinsorz. Verlag William Heincmann, London 1956. 
1. Aufl., XII ,  178 S., 120 Abb., geb. € 0.25.0. 
F.  Sherwood Taylor, der unlangst verstorbeue Direktor des 

Science Museums in  London, hielt 1952 die ,,Christmas lectures" 
vor der Royal Institution iiber historische Experimente in der 
Naturwissenschaft. Seine Vorlesungen verarbeitete er zu diesem 
Buch; die historischen Experimente sind darin durch Abbildungen 
von Museumsstiicken uud durch moderne Bilder historischer Szenen 
ersctzt. Die Bilder entstammen dem zarten Pinsel von A. R. 
Thomson; sie sind moglichst portrait-ahnlich und zeigen die zeit.- 
genbssischen Einzelheiten, die vielfach durch Angabe der benutz- 
ten Literatur belegt sind. Ini knappen, klarrn Text vermiDt der 
deutsche Leser Namen wie Carl 2r. Linde (S. 142) und Otto Hahrl 
(S. 162); er ist wie auch die Bilder ,,quife english"; ansonsten eine 
hiibsehe Methode, wissenschafts-historische Keuntnis zu ver- 

R .  Snehlleben [NB 2641 breiten. 

Crinelius Bandhiich der nnorganischen Chemie, 8., vollig neu bc- 
arbeitete Auflage. Herausgegeben vom Gmelin-Institut fiir an- 
orranisohe Chemie und Grenzgebiete in  der Max-Planck-Gesell- 
schaft zur Forderung der Wissenschaften. Begonnen von R .  J. 
Mever, fortgcfiihrt von E. H .  Erich Pietsch. Verlag Chemie, 
GmbH., Weinheim/Bergstr. 

Wieder kann der Referent iiber vier neue Lieferungen (Kupfer 
A 1, Kupfer A 2, Thorium, Calcium B 1) mit insgesamt 2135 Sei- 
ten und 488 Abbildungen (Gesamtpreis: DM 1182. -!) berichtenl). 

System-Nr. 60: KupfeT. Teil A, Lieferung 1 (Geschichtliches, 
Vorkommen, Metallurgie, Darstellung von Verbindungen), 1955, 
XVI, 710 S., 190 Abb., kart. DM 387. -. Bearbeitet von 23. Apel,  
&. Branke, W .  Ganzenmiiller, Isa Kubnch, A .  Kunze, A. Mirtsching, 
Wolfgang Miiller, Gertrud Pietseh- WiEcke, N. Polutoff, H . - J .  Rolhe. 

Die 710seitige Lieferung A 1, die sioh hauptsachlioh rnit der 
T e c h n o l o g i e  des Kupfers und seiner Verbindungen befaot, be- 
ginnt mit einem 34seitigen geschichtlichen Uberblick iiber das 
Kupfer im Wandel von seehs Jahrtausenden (Urgeschichte, Alter- 
tum, Mittelalter, Neuzeit), wobei nicht nur das elementare Kupfer, 
*) Vgl. auch diese Ztschr. 67, 238 [1955]. 

sondern aueh seine Verbindungen und Legierungen mit in die Be- 
trachtung einbezogen werden. Das Kapitel V o r k o m m e n (143 S.) 
behandelt das Vorkommen des Kupfers in  der Lithosphare, Hydro- 
sphare und Biosphare und gliedert sich in Abschuitte iiber Geo-  
chemie, Topographie, Produktionsstatistik und Miueralien. Wie 
daraus hervorgeht, decken derzeitig verhaltnismaflig wenige La- 
gerstatten in Belgisch-Kongo, Chile, Kanada, Nord-Rhodesien, 
SowjetruBland und USA nahezu 85% der Weltproduktion an 
Kupfer. Das ansch6eWende Kapitel iiber die A u  f b e r e  i t II n g von 
Kupfcrerzen (21 S.) beschaftigt sich nach einem allgerneinen Ober- 
blick iiber die Grundlagen der Flotation rnit den speziellen An- 
reicherungsmethoden im Falle gediegenen Kupfers sowie oxydi- 
scher und sulfidisclier Kupfererze. 

Den Hauptteil der Lieferung bildet das Kapitcl iiber die tech- 
nische G e w i n n u n g  v o n  K u p f e r  (484s.). Es umfafit nach einem 
Uberbliclr iiber die einschlagige allgemeine und zusammenfassende 
Literatur ( 3  S. )$bschnitte iiber die Pyrometallurgie ;210 S.), Na& 
metallurgie !lo4 S.), Elektrolyse (82 S.), Gewinnunz aus komple- 
xen Brzcn und kupferhaltigen Hiitteiiprodukten (35 S.), WieGer- 
gewinuung aus Altkupfer, Legierungen, Plattierunyen und Ab- 
wassern 1.38s.) und iiber Wirtschaftsstatistik (12 S.). Im Rahmen der 
P y r o m e t a 11 u r g i e werden entsprechend den vier Verfahrens- 
stufen dieser Gewinnungsart eingehend besprochen: das Abrosten 
(theoretische Grundlagen, Durchfiilirung der R.ostung, Rosteinricll- 
tungen linter besonderer Reriicksichtigung der Schweberostofen), 
das Steinscbrnelzen (Theoretisohe Grundlagen, Schmelzverfahren), 
das Rohkupferschmelzen (Rostreaktionsverfahren, Rostreduktions- 
verfahren, Sonderverfahren) und die Raffination im Schmelzflulj 
(Grundsatzliche Augaben, dfen, VergieOen, Ausfiihrungsformen, 
Herstellung von desoxydiertem und sauerstoff-freicm Kupfer, Er- 
zeugnisse). Die N a D m e t a 11 u r g i e enthalt Abschnitte iiber die 
Vorbehaudluug der Erze (Oxydierende, rcduzierende, sulfatisierende 
und cblorierende Rostung, Zerkleinern), das Laugen i Allgemeines, 
Losungsmittel, Verhalten der versohiedenen Erze gegeniiber den 
Losungsmitteln, Arten dcr  Laugung, Ausfiihrung der Laugung). 
die Kupferfallung (Fallen von metallisohem Kupfer, Fallen VOII 
Kupferverbindungen, Ausfuhrung der Pallung), die Weiterbe- 
handlung des Zementkupfers und Beispiele aus der Praxis. Bei der 
Beschreibung der  E 1 e k t' r o 1 y s e wird nach grundsatzlichen Be- 
merkungen iiber die Potentiale, die Polarisation, den spezifischen 
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