
H .  H A U S S C H L ,  Yeubulach: libel Glum und Glanzmessung. 
Die bisherigen GlanzmeDniethoden sind nieht widersprnchsfrei. 

C m  physikalische Werte eindeutig einem Glanzeindruck zuzuord- 
nen, muD man fordern, daC diese physikalischen MeOgroWen gut  
niit den subjektivcn Beurteilungcn in  ihrer Reihenfolge iiberein- 
stimmen. Es gelang durch Messung der Refiexionseigensehaftcn a n  
einer Serie von ca. 400 verschiedenartigen Oberflachen einen Zu- 
sainmenhang von physikalischen GriiOen rnit dem Glanzeindruek 
der verschiedenen Beobachtertypen zu f i n c h .  Eine Oberflache 
ist in ihrer Glanzwirknng rlann charakterisiert, wenn man das Ver- 
halten eines unter jedem Winkel einfallenden parallelen Strahlrn- 
biindels kennt. Das Verha.lten eines cinzigen Strahlenbiindels wird 
durch die R,cflexionsverteilung, die ,, Glanzkurve", wiedergegcben, 
dessen Merkmale das Maximum und die Halbwertsbreite sind. Die 
versohiedenen Glanzarten, visuell durch mehrere Beobachter des 
Instituts festgestellt, wurrien nun diesen beiden Grollen zugeord- 
net; beini ,,integriercnden Beobachtertyp" fiind beide GroBen, 
Maximum u u d  Halbwertsbreite dcr Verteilungskurve mallgebend 
beteiligt. Die Reihenfolge dcr Beurteilung durch den ,,analysieren- 
den Typ" stimmt rnit der  Anderung der Halbwertsbreite ;allein 
uberein. Die Oberflaehenstruktur wurde init Hilfe von Interferenz- 
aufnahmen f u r  die ganze Serie festgestellt, nnd es zeigt sich rin 
ganz bestiminter Zusammenhang vou Glanztyp, Reflexionsver- 
teilung niid mikroskopischer Oberflachenstruktur. 

JV. L E  U S E  E ,  Stut tgar t :  Bber die Quell/iihigheit unpigmen- 
fierier und pigatenfierter Anstrichfilnte. 

Die Wasseraufnahme oder Quellung von Anstrichfilmen ist fur 
die Beurteilung ihrer anstrichtechnischen Eigenschaften wesent- 
lich. Bisher lagrn nur  wcnige systematische Untersucliungen vor. 

Die Quellnng von uupigmentierten und piginentierten Anst,rich- 
filmen wurde untersucht und dnrch eine neuartige Arbcitsrnethode 
die Wasseraufnahme YOU Anstrichfilmen beim Spriihverfahren init 
einer Genauigkeit von 1-3 yo bestimmt. 

An zahlreichen Quellungskurven wird gezeigt, daO die Quellung 
abhangig ist: a)  im a l l g e m e i n e n  von der Art des Bindeinittels, 
von der Art des Pigments, vom Pigrnentierungsgrad, vom Alter 
der Anstrichfilmc. b) im s p e z i e l l e n  vom Volumen-hnteil der 

versohiedenen Pigmente bzw. vom Volumen-VerhLltnis zwischen 
Pigment nnd Bindemittel. 

I<. W E  I N  M A  N N ,  Stut tgar t :  Vergleichende Porennaessungen 
(in unpigwientierten und pigmentierten Anstrichsystemen. 

Die zahlrcichen Moglichkeiten der Porenbestimmung an An- 
*triohen werden kritisch belauchtet. 

Messungen a n  ca. 40 Anstrichen zeigen, daG vor allem die elek- 
lrolytischen Verfahren (Elektrolyt z. B. NaC1, Lacktrager nega- 
liv, MeOelektrode positiv, Spannung ca. 5 bis 12 Volt), die Kupfer- 
sulfat-Methode und die weniger bekannte K o r o n a e  n t l a d u n g  
recht gu t  reproduzierbare und miteinander iibereinstirnmende 
Werte ergeban. 

Priifungen, bei denen die Wanderung von H,O, (H,O)+ oder 
OH- durch einen Film oder eine Folie gemessen wird, erfassen 
iiicht die eigentliche Porigkeit, sondern die aog. Strukturporositat, 
ti. 11. die physikalisch-chemische Struktur  des makromolekularen 
13indemittels. Sic sind defihalb den Verfahren zur Messung der  
WasserdaInpfdurchlassigkeit und Quellung zuzuordnen. 

Die Porigkeit und die Dioke der Anstriche zeigen einen an- 
itahernd hyperbolischen Znsammenhang, wie vor allem durch die 
Koronaentladung festgestellt werden kann. Anstriche aus mehreren 
Schidhten besitzen eiue geringere Porigkeit als gleich dicke Film? 
init kleinerer Schichtzahl. Die reinen Bindemittel sind im allge- 
ineinen porenfrei, wenn geeignete Losungsrnittel vorliegen. Hoch- 
inolekulare Filmbildner, die Losungsmittelreste relativ hartnackig 
zuriickhalten, besitzen eine sehr geringe Porigkeit. 

Bei pigmetitierten Anstrichen nimmt die Porigkeit rnit der  
I'igmentvolnmenkouzentration zu, vor allem dann, wenn die kri- 
tische Pigmentvolumenkonzentration erreioht wird. Diese hangt 
yon zahlreichen Eigenschaften der Pigmente und Bindemittel ab,  
Tor allem aueh von der Grenzflachenspannung zwischen den ein- 
zelnen Komponenten. [VB 9111 

Berichtigung 

Iin Referat des Vortrags von A. Liittringhaus und G. Eyrmg,  
diese Ztscht. 69, 137 [1957J, rechte Spalte. muD es in der 4. Zeile 
s ta t t  ,,1528 min" heil3rn: ,,1835 rnin". A. Luttringhaus 

Rundschau 

Uber eincu ,.Elektrogravitotionseffekt" bei der Elektrodirlyse uiit 
Ionenaustausoherlneinbranen, der vielleicht fur Anreicherungen 
ausgenutzt werden kann, berichtet V.  Frilette. An der Oberflache 
der Ionenaustausrhermembran bildet sich bei hoheren Stronistar- 
ken eine Dilfusionssclucht aus, in der der Elektrolyt je  nach Strom- 
richtung entweder konzentrierter oder verdunnter is? als in  griiWc- 
rer Entfernung von der Mernhran. An einer senkrecht stehenrlen 
Dlcmbran sinkt oder steigt diese Schicht, je  nachdem ob sie kon- 
zentrierter oder verdiinnter ist als die angrenzende Losung. Zuni 
Beispiel wird i n  einer Aiiordnung Kathode/Losung 1)Kationen- 
austauschermembran/Losung 2/Kationcnaustauschermembrar1/Lo- 
sung J!Anode nach Stromdurchgang beobachtet, daO die unteren 
Schichten in Losung 2 bis zu 1 0 %  konzentrierter sind a h  die 
obercn. (J. physic. Cheni. 61, 168 [1957]). -He. (Rd 592) 

Wolfram- und Zirkonioui-F:inkristalle mit Briutallographisch de- 
fiuierten, utakroskopischen Wechstumsflichen stollten li. Moliirr! 
und D. Wagner nach einem modifizierten V a n  Arkel-de-Boer- 
Verfahren her. Der Gliihdraht wurde stachelartig in kurzen Ab- 
standcn rnit aufgeknoteten Wolfranidrahtstiieken ($3 ca. 40 p.) 
versehen, die 2-3 mni in den Raum ragten. An den Spitzen ent- 
standen gut  ausgebildete Kristallpolyeder. Dazu mullten die Spit- 
zen gut  rekristallisiert sein (mehrere Stunden bei 2000 "C in1 Va- 
knum).  Ferner waren geniigend hohe Versuchstemperaturen (fiir 
Zr 1150-1200 " C ,  fiir W 1800 -2000 "C) notig, um die Bewcglicli- 
keit der Kristallatome auf der Oberflache zu gewahrleisten, und 
eine inoglichst niedrigc Konzentration an Halogeuid-DampI, d a  
sonst gckriinimte FlLchen auftraten. Es wurden meist Rhomben- 
dodekaeder (Oil), seltener 001-FlLchen .orhalten. Die Aut.oron 
verniuten, dall die primare Ailsorptionsschicht, an der Oberflache 
Halogenid-Molekeln niedriger Wertigkeit enthalt und das Auftrc- 
ten von 112-Flachen i m  Sinne der Strnnskyschcn neutung dcr 
theoretischen Gleichgewichtsform verhindert. - Bei abnormalcn 
Bedingungen (zu hoher Fremdgas-Partialdruck) t r a t m  nach  001 
und nach 111 gewaehsene Dendriten auf. (Z. Elekt,rochem. 61. 
65 [1957]). -EL. (Rd 581) 

Einc ueue Tiipfelreaktion fiir Phosphor gibt S. Zechner an. Si t  
beruht auf der Bildung von hellgelb gefarbtenl Chinolin-molybdo- 
phosphat aus 5-wcrtigem Phosphor auf einem mit Chinolinmolyb- 

dat-Losung impragnierten Rundfilter. Es werden ca. 0,05 em3 der 
zu  priifenden oxydierten Losung, die 0,1-1,6 mol HC1- oder 
HNO,-saner sein sol1;aufgebracht. Die Erfassungsgrenze ist 1 3: 
I'5+, die Grenzkonzentration 1:50000. Zum Nachwcis von P in  
Ihzlagerstdttrn wird eine modifiziertr, Form der Beaktion VCP- 

wendet. (Mikrochim. Aeta 1.957. 159). -Ma. ( R d  582) 

Die dehydrierende Wirkuug fliissiger Arnalqonie untersuchten 
C . - M .  Schuub und A.  Hell. Dabei wurde wohl erstmals exakt eine 
l h t a l y s e  an einer fliissigen Ohcrflache mcsscnd verfolgt. Die Ver- 
suchsanordnung war ini Prinzip die eines differentiellen Reaktorsl). 
in drm zunachst Ameisensaure-Dampf an einer Hg-Oberflache de- 
hgdriert  wurde. Die wahre Aktivierungsenergie wurde zu 50 
kcal/mol bestimmt; an Cd-, Cu-, Ag- und Pb-Amalgamen sank sie 
liis zii 20 kcal. Dernnach wird diese GroGc, die den Haufigkeits- 
laktor bestimint,, durch die Zuschlagsmetalle verandert. Die Real<- 
tion ist an allen bisher untersuchten Metallen von 0. Ordnung. 
Yermutlich vermindern auch in den fiiissigen Amalgamen die leit- 
fdhigkeitscrlrohen~~en Zuschlage die Zahl drr  Leitungselektronen. 
( Z .  Elektrochem. GI, 6 [1957]). -Se. (Rd 586) 

Glaseleklrodcn ails l i , O ( 2 5  :/,)-BaOIB %)-Gins ( I )  untersuchteii 
IF. Budewski und Mitarb. Li-Glaselektroden gewinnen wegen ihrcs 
hleinen alkalischeu Feblers stei,gend an Bedeutung, weisen aber 
dlgernein hohe Widerstandswerte auf. Elektroden aus (I) (67 yo 
SO,) ,  deren Herstellung angegeben wird, erreichen zwischen 
pH 0 uiitl I 1  eine fast theoretische p,-Funktion und besitzen trotz 
1 erhaltnismaOig groOer Uicke ein geringes Asymmetriepotential 
(naeh 11 Tagen Wasserung gewnhnlich kleiner als 2 mV) und rela- 
t iv geringen Widerstand. Das Elektrodenpotcntial ist sehr stahil. 
( Z .  Elektroch~in.  61, 158 [19571). -Se. (Rd 585) 

Die Daratellung des Germans gelingt nach T .  S.  Piper und M .  I;. 
lVilson mit 60-75% Ausbeute (bisher weniger als 3 0 % )  durch 
lleduktion einer Losung vou GeO, in 1 n Broniwasserstoffsaure 
durch Zut ropfen  eincr wisserigen NaBH,-Loaung. Um l o n o -  
d e u t e r o - g e r m a n  zu erhalten, wurde in 45prOZ. D,O-Losung ge- 
arbeitet. 13s entstanden 20 -25 % deuteriertes Produkt ;  dies deu- 

1 )  G.-M. Schwab it. N. Theophilides, J. physic. Chem. 50, 427 [1946]. 
~~ 
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t e t  auf einen Reaktionsmechanismus hin, der nicht einfach in  einer 
Wasscrstoff-Ubertragung vom Borhydrid auf GeO, besteht. Besser 
erhalt man Monodeuterogermaii allerdings nacli G. A .  Krnus und 
8. S. Carney aus Natriumgermanyl niit DCl in Di-n-butylather. 
(a. inorg. nuclear Chem. 4,  22 [1957]). -Eb. ( R d  5791 

Die Darstellung Ton Peroxyddisulfuryl-difluorid gelang F. B. 
Dudley und G. H .  Cady.  Bei Eiuwirknng rnit N2 verdiinnten Fluors 
auf SO, entsteht zwisehen 100 -250 "C eine Verbiudung S,O,F,. 
Bei den hoheren Temperaturen igt ein SO,-Uherschull zum Zuriick- 
drangen der Fluor-fluorosulfonat-Bildung erforderlich. Die Ver- 
bindung ( F p  -55,4 "C,  K p  67, l  "C) ist eine farblose Flussigkeit, 
die mit luftfreiem Wasser nach S,O,F, + H,O i- 2 SO,F- + 2 H +  
4- '1, 0,, rnit iiberschiissiger NaOH nach 

S,O,F, + 6 OH-  + 2 SOP- .k 2 Fs- C 3 H,O + 12 0, , 

mit KJ  nach 

S , 0 , F 2  t H,O + 2 J-  + S0,F-  + F- + SOi2- - 1 -  2 H t  + J,, 

reagiert. Auf Grund dieses Verbaltens sowie der IR-  und kern- 
magnetischen Rcsonanzspektren ergibt sich f u r  die neue Verbin- 
dung die angegebene Konstitution. 

0 0 
il II o=s-0-0-s=o 
I I 
F F 

[a. Amer. chern. Sor. 79, 513 [1957]). -Ma. ( R d  584) 

Synthese von Aminosiiuren durch P-Strahlung. T. HasseEstroni, 
31. C. Henry  und B. Murr bestrahlteu Losungen von Ammonium- 
acetat in  H,O (Konzentration 1 bzw. 2,5 % )  mit einer 2 MeV Elek- 
tronenschleuder. Die Losungen wurden auschlie8end zur Trennung 
von nicht umgesetztem Material chroniatograyhiert (Dowex-50). 
Die 2.4-Dinitro-fluorbenzol-Derivate wurden daun papierchromato- 
graphiert (tert.-Amylalkohol, absteigend, Phthalat-Puffer). Die 
AminosHure-Flecke wurden ausgeschnittcn, rnit H,O eluiert und 
ihre Konzentration spektrophotometrisch ermittelt. 200 ml einer 
1 %-Ammoninmacetat-Losung ergaben dureh eine 50 Mrep-Be- 
strahluug 2200 pg Glycin, 1872 pg Asparaginsaure und 550 pg 
unbekannte Aminosauren (Diamino-bernsteinsaure?). Als Me- 
chanismus wird vorgeschlagen ; 

CH,COONH, 
N H ,  
H,O 

CH,COONH, + .OH 
.CH ,COONH I + .NH,  

2 .CH,COONHd 

NH,-CHCOONH, 
I 

CH,COON H, 
(Asparaginsaure) 

H O  
-1, C H 3 C O O H T  N H ,  
--f . N H , +  . H  
+ HO.+H. 
+ .CH,COONH,+ H a O  
-+ NH,CH,COONH, (Glycin) 
-+ CH,COONH, 

CH,COONH, 

.1 
.CHCOONH, 

CH,COONH, 
+ I  

(Seienre [Washington] 225, 350 [1957]). -Ga.  (Rd 607) 

Eine empfindliche Earbreaktion zur Bestilumung von Organo- 
phosphor-Verbindungen geben F .  T. Eggerlsen und F.  T .  Weiss an. 
Kleine Mengen organischer Phosphor-Verbindungen werden rnit 
einer atherischen Losung von LiAlH, zu einem Phosphiu reduziert. 
Die Phosphin-Dampfe lallt man auf Papier mit AgNO, oder AuCl, 
reagieren, wobei eiue gelbe bis braune bzw. eine lavendelfarbene 
Farbung eintritt. Eine quantitative Bcstimmung ist durch Photo- 
inetrierung des Testpapiers moglicb. Die Methode erlaubt den 
Yachweis von y-Mengen organischer P-Verbindungen; anorgani- 
sohe P-Verbindungen sprechen kaum an. (Analytic. Chem. 29, 
453 [1957]). -Ma. (Rd 610) 

uber  ein Dimercs des Tetramethyl-cyelobutadiens berichten R.  
Criegee und G. Louis .  Bei Versuchen zur Herstellung von Tetra- 
methyl-cyclobut.adien aus 3.4-Dichlortetran~ethyl-cyclobuteu-(l) 
durch Enthalogenierung (in Ather mit Lithium-amalgam) wurde 
s ta t t  des Cyclobutadien-Derivates ein kristalliner Kohlenwasser- 
stoff, C,,H,,, voIn F p  198 "C erhalten. Die Konstitutionsermittlung 
dieses Kohlenwasserstoffes war schwierig, d a  viele klassisohe Reak- 
tionen versagten (so die katalytische Hydrierung, die Ozonisierung 
usw.). Mit OsO, eutstand ein 1: l -Addukt ,  das durch Na-sulfit- 
Spaltung zu einem ungesattigten Diketou (11) fiihrte. Damit waren 
fur dieV erbindung zwei Doppelbindungen bewiesen. Die Aufuahme 
des 1R- und besondprs des Kernresonanzspektrums fiihrten 

sclilielllich zur  Aufstellung der Struktur I als am wahrscheinlicli- 
sten. Wird dimes Oktamethyl-triryclo-O.O.2.2-octadien-(l.6) ( I )  

H,C CH,  CH3 1 p, H,C.\ CH, C H ,  
\- \ -.L-!- CO-CHI 

I /  1 II , I!-_ i--- , , -CO-CH, 

H,C'-- CH, hT-'CH, I H,C' CH, CH, I 1  

CH,  CH, CH,  H3C CH? C H 3  cH3 

\&- - ' \,li- 'H ~ 

H ,c 

1 1  ~ \. \ H  
\ 

I I  \ / I  
H,C CH,  CH,  CH, I l l  H,C CH,  C H , \ C H 3  I V  

auf 210 "C erhitzt, so  t r i t t  eine stark exothern~e Reaktion Pin; es 
entsteht ein fliissiger Kohlenwasserstoff (Kp 85 'C/l mni),  C,,H,,. 
der wahrscheinlich die Struktur I11 oder I V  besitzt. Die Uuter- 
suchungen sind noch im Gange. (Chem. Ber. 90, 417 119573). - G a .  

( R d  605) 

Totnlsynthese yon Penicillin V (Phenoxymethyl-penicillin) gc- 
lang John C. Sheehnn und Ir'. R. Henery-Logan: tert.-Butyl-n-r*-4- 
carboxy-5.5-dimethyl-u-amino-2-thiazolin-acetat-hy~lrochlorid (I)  
wurde rnit Phenoxy-acetylchlorid und Triathylamin in  das entspr. 
Phmoxymethyl-Derivat umgewandelt, der tert.-Butylester mit 
HC1 gespalten zur freien Saure (II), die nun mit N.N'-Dicyclo- 
hexyl-carbodiimid (in Dioxan/H,O, 20 min, 25 "C) zum mono- 
Kaliurn-Salz eyclisiart wurdc (10 -12 % Ausbeute in diescr Stuft.): 

S 
/ \  

HCI.H,N-CH-CH C(CH,), 
1 + 
60 A H  LHCOOH 

I OC(CHd,  

C,H,O 
I 

CH, S 
I ' \  

CO-NH.CH-CH C(CH,), .+ 

11 6 0 0 H  A H  LHCOOH 

S 
/ '\ 

I 1  I 
C6H,0CH,-CONH.CH-CH C(CH,), 

111 CO-N CHCOOK 

Naturliches und synthetisches K-Salz des Penicillins erwiesen sich 
mikrobiologiseh, optiseh und IR-spektrometrisch als identisch. 
Kristallisiertes D L-Penicillin V zeigte 51,4 % der biologischen Ak- 
tivitat des natiirlichen (D-)Peuiaillins, d. h. die 1-Form besitzt 
praktisch keine antibiotischen Eigensohafteu. (J. Amer. cheni. 
SOC. 79, 1261 [1957]). -GB. (Rd 603) 

Die Konstitution YOU Netropsin, einem Streptomyces-htibioti- 
cum, klarten E .  E .  v a n  Tamelen  und A. D .  G .  Powell auf. Nach 
friiheren Untersuchungen gibt die freie Base, Cl8II,,O,N1, beim 
Abbau je  1 Mol NH,, Guanidiuoessigsaure (oder Glykocyarnidin) 
und eine einsaurige Base C1,H,,O,N,. Abbauversuche rnit der 

H,NC(:NH)NHCH,C(:NH)NH ~ ~ CONHCH,CH,CONH, 

\ /  
II I /  
\ /\ 

N C O N H  N 
I 

1 CH, CH3 

letzteren und spektroskopische Untersuchungen eigaben fur  Ne- 
tropsin Konstitution I. Die Haftstellen der Seitenketten-Xi-Atome 
an den Kerneu wurden von M .  J .  W e i s s ,  J .  S.  W e b b  und J .  M .  
Smith ir. festgelegt. (Chem. and Ind.  1957;  Amer. cliem. Soc., Kew 
York Meeting, Brooklyn N.Y., 1957). -Ma. (Rd 612) 

Darstellung und Eigensehaften vou Bicyclo- tO.l.2 J -pentan ( I )  
beschreiben R. Criegee und A.  R i n w e l i n .  Bei der thermischen Zer- 
setzung der cyclischen Azo-Verbindung I1 (1.3-Eudoazo-cyclopen- 
tan;  im Druckrohr, 160 "C, 48 h) entstand I zu 940/, (Kp 45,5 "C; 
n;" 1,4219; dy 0,791). Die Konstitution des ueuen Kohlenwasser- 
stoffes wurde durch Hydrierung zu Cyclopentan, IR-Spektrum, 

IIBr-Addition zu Cyclopentylbroniid, Oxydation mit Bleitetra- 
acetat zu  eis-1 3-L)iacetoxy-cvrlopentan [III)  u n d  cinem noch 
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nirht identifizierten Ester siehergestellt. Die 1.4-Rindung, die bei- 
den gespannten Ringen angehort, scheint die bevorzugte Strlle je- 
des rhemischen Angriffrs zu sein. (Chem. Ber. 90,  414 [1357]). 
-cia. (Rd 604) 

Die Koustitotioii yon Oplithalmsiiure, klarte S. G. Waley an!. 
Die SBure, ein aus Kalberaugenlinsen isoliertes Tripeptid, giht bei 
der Hydrolyse n-a-Amino-buttersaure, Glutaniinsaure und Glycin. 
Als Aniinosaure-R.est mit frcier COOH-Gruppe wurde durch selek- 
tive Spaltung in Gewnwar t  Y O U  Carboxypeptidase Glycin erkannt, 
wiihreiid die h i e  Amino-Gruppe Glutaininsiurc zugebort. In Ver- 
bindung niit papierrlelitroi,horetischeii Untersuchnngeu an pin- 
f a c h m  Pept.iden ergab sich fur die Shi re  die Konstitution 

H,N.CH,CHI CH, CO.NH.CH.CO,NH.CH, .CO,H 
I I 
C O O H  CH,CH, 

Die naturliche SIlorc war init sj-nthet,isch hergestellter rontgeno- 
graphisclr, pai~icrelektrophorctiseh und -chromatographisch iden- 
tisch. (Yale ,J. Biol. Med.  28, 525 119561; Proc. chem. SOC. 1957, 
251. -Ma. (RtL 583) 

Fluorierie P~rini idine,  cine ueue  Hlasse t u~norhemuiender Vcr- 
bitiduugeri, untersuchten (". Heidelberger uud Mitarbeiter. Von den 
von R. Duschirzslq. E .  Plareri uiid C. Heidelberger synthetisiertcn 
iiruen .5- F l u o  r -  p y r i  m i d i n e n  und dereu 8-Thio-Derivaten zeig- 
ten 5-Fluor-uracil unrl 5-Fluor-orotsiiure gegeniiber transplantier- 
ten Tumoren bei Ratten und Mausen hetrachtliche Antitumor- 
akt ivi t l t ,  wahrend 5-Fluor-cyto~in und mehrere 2-Thio-Derivate 
unwirksam waren. Die beidrn erstgeuannten Verbindungen wirkten 
auI3erdeiri in vitro gegeniiber vcrschiedenen Mikroorganismen, be- 
sonders graninegativen Bakterien, wachstumshemmend. (Nature  
[London] 179,  663 [1957]). -Ma. (Rd 611) 

Rifidns-Flora bei Plasehenkindern durch Lttetulose. Der in d r r  
Frauenmilch enthaltene Faktor, welcher fur  das Wachstuni des 
Sactobacillus bif idus im Saugliugsdarm verantwortlich ist,  ist seit 
Jahren Grgcnstand cingehencler Untersuchungen in Deutschland, 
USA und Osterreich. P. PetueZU-Graz fand nun, da13 die P-Galacto- 
sidofructose, auch Lactulosa genannt, bei oraler Verabreichurig a n  
den Sdugling das Bifidus-Wachstum fordert, obwohl die Lactulose 
in der Frauenniilrh selbst nicht vorkommt und auch in vitro ohne 
Wirkung aui den Lacfobtrcillus b i j idus  ist. (Z .  Kiuderheilkunde 
79 .  174, 180 [1957]). (Rd 602) 

UNS I~~nggesi~olilr, niclit-ringfiirmige Zwischeuglied der biologi- 
srlien Kirotinsiiure-Syitthesr, das im Anschlnfi an die Stnfe der Oxy- 
anthranilsiore zu  erwarten ist,  durfte a-Aminomethyl-, cc,P-trans, 
y,S-cis-muconsaure ( I )  sein. Sie konnte eincrseits direkt aus der 
halbaromntischen Keto-Form dcr  Autbranilsaure durch Anla- 
gerung von Wasser unter Ringspaltung entstehen, andererseits 
leioht den FIetero-Ring des Tetrahydropyridius bilrlen, sei es unter 
vorherigcr, gleichzei+,iger oder nachtrag!icher Abspaltung von C 0 2 .  
$uf diesem Wegc wiirdc Tetrahyrlronicotinsaure (II) ,  deren 
biologische Dchydrierung zu Nicotinsaure (iiber Dihydronicotin- 
s lure)  schon lange bokannt i s t l ) ,  synthetisiert werden: 

H 
i - C O O H  

1 J-NH? HC8 It C H , N H ,  
O H  \ 

C O O H  

Oxyanthranilsaure ye to -Form I 

-co2& .-. /\,-COOH 

J .  0. H u r r i s  und 17. B i m s  konnten zeigen, daO das Bakteriuin 
Xanthomoruzs p r u n i ,  bei dem Tryptophan, Anthranilslinrc oder 
Iiieotinsaure als Wurhsstoifc gleichwertig sind, a n  ihrer Stellc. 
ebenfalls cc-Aminomethyl-trails, trans-muoousaure verwcrten kann. 
Diese Verbindung wurde zur Priifung herangezogen, wcil sie lcich- 
ter zuganglich ist (aus a-Methyl-trans, trans-muconsiure 3 ) ) ,  unrl 
(la es fiir den KingschluB zum Tetrahydropyridin-Derivat in erster 
Linie auf die trans-Stdlung der  Substituenten an der a$-Doppel- 
bindung ankommt. (Nature  [London] 179, 475 [1357]). - M b .  

(Rd 59R) 

1) Helv. chirn.  Acta  25,  1066 [1942[. 
?) R. Kuhn 11. J .  Michel,  Ber. dtsch. chem.  Ges. 7 1  B ,  1 1  19 [1938]. 
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GlutiLtlriuu-Aiialogu als Autagonisteu der Glpoxaluse fanden  I.!'. 
@. K e r i m c k  und N .  A. Matheson. Bisher waren uur solche gefuuden 
worden, die Glutathion (t,eilweise) zu ersetzen verniogen oder iiber- 
haupt keine Wirkung zeigen. So erwiesen sich die Tripeptide S-(& 
Athy1succinimdo)-glutathion, S-Methyl-glutathion und y- L-Glut- 
aminyl- r-P-sulfo-alanylglycin als starke Hemmstofie des Enzyni- 
Systems, die kompetitiv gegeniiber Glutathion wirken. Unter Di- 
peptiden wurden nur weniqc aktive Substanzen gefuuden, z. B. S- 
Methyl- L-cystein; bci diesen ist der Antagonismus jedoch vom 
nicht-kompetitiveu Typ. Alle Analoga scheinen hauptsachlich nur  
die durch Glyoxslase I katalysierte Teil-Reaktion xwischen MP- 
thylglyoxal und Glutathion zu hemmen. (Biochem. J .  65: 48 
[.1957]). -Ma .  [Rd 600) 

Die durrh l'hiosullat-Orydatiou von Thiobacillus denitrificaus 
~ewoni~euc  Enorgie wird - wie rlie bei anderen Organismen z. B. 
durch die Verbrennung von Zucker entstehende - i n  ,,Enerrie"- 
reiches Phosphat (ATP)  iibergefuhrt. G. Milhaud, J .  P .  Aubert unrl 
.I. Mi7lel kounten zcigen, daO ruhende Zellen odrr  anch Zellpulver 
(lieses Bazillus' - jedoch uur  in Gegenwart von Thiosulfat - alles 
iredioaktive) anorganische Phosphat zu Adenosiii-triphosphat 
I ATP) verestcrn. Letzteres wurde enzymatisch nachgewiesen, uaeh 
Zufiigen von Hexokinase und Glucose, durch da; entstehcnde Glu-  
sose-6-phoslihat. (C.  R,. hebd. Seances Acad. Sci. 244,  1289 [1957],. 
-JIB. (Rr l  599) 

A'-Aza-cyclohepten, cin enrytnatisehes Utusetzuiigaprodukt NUS 

Hexa~~ietlt~lenclia~rlin wurde von I<. Hasse und H .  Maisack bci 
Einwirknng vou Diamiu-Oxydase aus Erbscn-Keimlingen erhal- 

I en. Dabei bildet sich durch oxydative Desaminierung zuniichst 

H ,  H ,  

/c-c'CH 
HIC\ ,N It 

c- -c 
H2 H ,  

tLer entsprechende Aldehyd: H,N(CH,),CHO, der sich unter Was- 
wrabspaltung spontan zum Ring schliel3t. (Biochem. Z. 328, 429 
113571). -Mo. (Rd 6131 

Pyridoxalphosphnt ist auch Codeemboxylase fur o- uucl p-Amiuo- 
beuzocsiiurc, wie W. B. McCullough, J .  T .  Piligiaiz und J .  J .  Da- 
?riel zeigen kounten. Ein bei pH = 5 dialysierter Extrakt  der 13. 
d i - M u t a n t e  0 1 l l : B  4 war nur in Gegenwart von Pyridoxalphos- 
llhat und daneben Fe3+ imstande, die genannten Aminosauren zu 
Ainiliu zu  decarboxylieren. m-Arninobenzoesaure wurde durch 
tliesrs System nicht angegriffen. - Dieser Befund verdient In-  
Icresse, da die Funktion des Pyridoxalphosphats als Aminosaure- 
1)ecarboxylase bisher nur  fur  bestimmte a-Aminosaurcn bekannt 
war, also neben aliphat,ischen or-Aminosauren nur fur  solchc aro- 
matischen, die (wie z. B. Tyrosin) einen aliphatischcn a-Amino- 
saurc-Rest als Seitenkette besitzen. (J. Amrr. ebem. Soc. 79, 629 
[1957]). -MO. (Rd 614) 

Uutersrlpctriqc Saure als vorletrte Stufc der biologischen Rc- 
cluktion von Solpetersiiore zu Atnt~ioniok nehmen A. Medina unrl 
1). d.  D. Sicholm an. Sie fanden namlich in ciuem Nezirosporct- 
Stamm ein Enzym, das diem SBure zu Hydroxylamin reduziert. 
W e  die anderen Enzyme der Nitmt-Reduktion ist es ein Metall- 
Is'lavoprotein und benotigt Cozymase (bzw. ihre Dihydro-Verhin- 
dung)  als Coferment. Die Nitrat-Reduktion wurde damit also iibrr 
ftilgcnrle Zwischenstufeu verlaufen: 

2 HNO:, --f 2 H N O ,  -+ H , N , 0 2  + 2 N H , O H  -+ 2 N H ,  

( 'Jature [Lonfion] 179. 533 [1957]). -Mo. ( R d  615) 

Die lionfititutinnnformcl von Toeopheroxyd, das sich aus a- 
Tocopherol rnit FeC1, un:l r,d-Dipyricly! in alkoholischer Losung 
rlarstcllen IdBt,, stellcn f'. N a r f i u s  und H .  Eilingsfeld riehtig. Es 
i>t pin Cliinonacetal der  Forniel I. Die Verbindung geht leieht i n  

I 

Tocochiuon iiber und lafit sich leichtcr als rlieses wiedcr zu Toco- 
phero l  rerluzieren. Da es nur in absolut alkoholischer Losung gr- 
bildet wirrl, handelt, es sich wohl nir,Iit um ein biologischps Produkt .  
(Hiouheni. 2 .  628, 507 L19.571). -Wi. (Rd  621)  

Angeui. Chem. 1 69. Jahrg. 1957 1 N r .  7 0  




