netzung von SnFy-Oktacdern vorhanden; nicht dagegen bei den
bindren Fluoriden GaF, und InFy, deren Struktur gleiehfalls auf-
veklirt wurde. Beide kristallisieren vielmehr imm RhF4-Typ.

Auch fiir ternire Oxyde MeyMOx 140t sich eine derartige Syste-
matik entwickeln. Auf der Suche nach Ubergangsgliedern zwischen
Strukturtypen mit isolierten, nicht vernetzten Komplex-Tonen und
Strukturtypen ohne erkennbare Komplexbildung wurden LilnQO,
und Naln0O, dargestellt und rontgenographiseh untersucht.
Liln0, zeigt einc tetragonale Uberstruktur des NaCl-Typs, NalnO,
dagegen kristallisiert erwartungsgemil3 im NaFeO,- (bzw. NaHF,-)
Typ, der eine zweidimensionale Vernetzung der Komplex-Tonen aut-
weist.

(. GRIMMER, Hamburg: Reaktionskinelische Studien an
den Hydroxyl-Gruppen der Steroid- Molekel (Beitrige zur Konstiiu-
tionser mittlung unbekannier Steroide im Mikromafistab mit 0,3 bis
0.4 g Substanz).

Yon den Reaktionen an den Hydroxyl-Gruppen der Steroid-
molekel: Acctylierung, Umsatz mit Bernsteinsaureanhydrid, p-
Nitroazobenzol-carbonséurechlorid, Oxydationen mit CrOj, Cyclo-
hexanon/Al-Isopropylat usw. erscheint die Oxydation mit CrO,
zur Konstitutionsermittlung besonders geeignet.

Im System CrO, (3 Mikromole)— Eisessig (3 ml) wurde 1 Mikro-
mol Steroid {ea. 0,3—0,4 mg) bei 20 °C 4 0,1 ° oxydiert und dic
Reaktion dureh Abnahme der Extinktion (CrO,) bei 350 my in der
temperaturkonstanten Kivette des Spektrophotometers (Zeild
PQ 11} verfolgt.

59, Wasser oder 1 mg organischer Kationen zum Kisessig ver-
langsamen die Reaktion, so dafl melbare Halbwertszeiten vor-
liegen. Bei Hydroxy-Verbindungen mit 2 sek. (und tert. bzw. prim.)
OH-Gruppen wird die rascher reagierende Hydroxyl-Gruppe be-
schleunigt, die langsamere stark verzogert. Erst ein Wasserzusatz
von mehr als 109 oder ein Zusatz von Kationen bei geringerem
Wassergehalt ergibt einen unabhingigen Reaktionsverlauf bei fast
allen untersuchten Dihydroxy-Verbindungen. In 90proz. Eisessig
ergibt sich folgendes:

1. Untersucht wurden alle Monohydroxy-Verbindungen (prim.,
sek.) von (; bis C,; mit Ausnahme der Stellung an C, und C,.

2. Jede Reaktion an gesiittigten (und der gréfte Teil der unge-
sittigten) Monohydroxy-steroiden verliuft nach 1. Ordnung.

3. Jede OH-Gruppe hat cine charakteristische Halbwertszeif, der
Reaktion zwisehen 0,5 min (113) und 180 min (21).

4. Axiale Hydroxyl-Gruppen reagieren um ein vielfaches rascher
als cntsprechende dquatoriale.

5. Der Einflub der Seitenkette an C,, ist in der Regel fir die
Reaktionsgeschwindigkeit der OH-Gruppe (z. B. an C,, C,) prak-
tiseh ohne Bedeutung.

6. Doppelbindungen, wie z. B. die an €, hydroxylierte AS-
Doppelbindung zeigen ecrheblich héheren CrOy-Verbraueh und
starke Abweichung vom Reaktionsverlauf 1. Ordnnng.

7. Ixakt additiv sind die Reaktionsgeschwindigkeiten bei 12
Dihydroxy-Verbindungen (z. B. beide sekundére, teilweise dazu
noch tert.), bei denen sich beide Hydroxyl-Gruppen in verschie-
denen Ringen befinden, niehit hingegen bei Substitution im gleichen
Ring (z. B. aueh Strophanthidol). Bei Zusatz geringer Mengen or-
canischer Kationen verschwindet die gegenseitige Beeinflussung.

8. Zur Auswertung dient eine graphische Darstellung, die bei
Dihydroxy-Verbindungen eineu deutlichen Knick nach dem hal-
ben Umsatz erkennen l46t. Die Steigung der Geraden ist ein Mafi

Rundschau

fir die Reaktionsgeschwindigkeit und somit fir Stellung und Lage
beider Hydroxyl-Gruppen.

Die Methode kann fir dic Konstilulionsaulkliarung neuer Ste-
roide hrauchbar werden.

W. BROSER, Berlin-Dahlem: Gleichygewichtsuniersuchunyen
a1 Fermenl- Modellen und derere Wirkungsgruppen.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Dissozialionsgleichge-
wichte der Kohlenoxyd-Himochromogene des Enzymmodells?®)
Mesohdmin-poly-(phenylalanin-glutaminsiure) einerseits und des-
sen Wirkungsgruppe Mesohimin andererseits ergibt sich, daf} unter
dem Einflul der Polypeptid-Kette das Kohlenoxyd-Hamochromo-
gen gegeniiber dem kohlenoxyd-freien Eisen-Porphyrin-Komplex
um 3,9 keal energiedrmer, d. h. stabiler und um 13,8 (1 entropie-
armer geworden ist. In bezug auf die Reaktionsarbeit und dic
Gleichgewichtskonstante iiberwiegt unterhalb von 11°C die Be-
cinflussung des Energiegliedes; d. h., die Polypeptid-Kette erhoht
die Reaktionsarbeit, die bei der Bildung der Kohienoxyd- Verbin-
dung erhalten werden kann, durch Vergroferung von AII®, wirkl
also als ,Energie-Speicher®. Oberhalb von 11 °C iiberwiegt die
Beeinflussung des Entropiegliedes; d. h., die Polypeptid-Kette er-
hiht die Reaktionsarheit, die bei der Spaltung der Kohleuoxyd-
Verbindung erhalten werden kann, unter gleichzeitiger Vergro-
ferung der Wiarmeaufnahme aus der Umgebung, wirkt also als
»linergie-Wandler*. Bei den Cyclodextrin-Einschlufiverbin-
dungen herrschen, wie am Beispiel des Dissoziationsgleichgewich-
tes der Carbinol-Base des p-Fuchsins gezeigt wird, dhnliche Ver-
hiiltnisse, jedoch schligt hier die ,,Speicher-Wirkung* erst ober-
halb von 80°C in die ,Wandler-Wirkung” um.

K. D. GUNDERMANN, Minster: Uber die Athylenimin-
curbonsdure.

Die Athylenimin-carbonsiure-(2) kann als Zwischenprodukt bei
Substitutionsreaktionen am Chlor-Atom der a-Chlor-3-amino-
propionsiure I3°) angenommen werden, die unter Umlagerung der
Amino-Gruppe in die «-Stellung verlaufen. Eine soleche Umla-
gerung tritt teilweise sehon bei der Hydrolyse von I in siedendem
Wasser ein, wobei man als Reaktionsprodukte Serin und Isoserin
erhilt. Dic Bildung von Isoserin kann dabei fast vollig unterdriickt
werden, wenn das Reaktionsmilicu dureh vorsichtige Zugabe von
Natronlauge neutral gehalten wird. Damit ist eine einfachie Syn-
these des Serins gegeben.

Mit Natriumearbonat ergiht das Hydrochlorid ven I neben et-
wag Isoserin in ca. 60 proz. Ausbeute Oxazolidon-(2)-carbonsdure-
(3) (L), deren Struktur sich u. a. aus der praktisch quantitativ
verlaufenden Hydrolyse zu Isoserin ableiten 146t%).

Die Einwirkgng von :I‘riiitAlA\anolamin CH..--CH_COOH
aufa-Chlor-§-aminopropionsiure-athylester- 2
hydrochlorid fithrt in ca. 20proz. Aus- NH O
beute zu Athylenimin-carbonsiure-athyl- \CO "
ester, dessen Struktur durch Analyse, das
1R-Spektrum und dadurch bewiesen wird, dal aus dem Ester durch
Tinwirkung vou 6n-Salzsidurc o-Chlor-3-amino-propionsiure-hydro-
chlorid neben etwas Ammoniumehlorid entsteht. [VB 912]

=y W. Lautsch u. E. Schrigder, Z. Naturforsch. 9b, 285 [1954].

) K. D. Gundermann u. G. Holtmann, diese Ztschr. 68, 462 [1956].

31y Vgl. 8. Gabriel u. G. Eschenbach, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2494
[1897].

Die °Strontium-Aufnahme durel heutige Menschen priften J.
L. Kulp, W. R. Eckelmann und A. R. Schulert. Untersucht wurden
mehr als 600 Knochenproben, davon 77 aus Deutschland, 53 aus
anderen curopiisehen Lindern, 138 aus Nordamerika, 117 aus
Stidamerika. Der Mittelwert iiber alle Proben betrug 1,2-1071°
Curie/kg Ca, d. h. ca. Yy des maximal zuldssigen Grenzwertes
nach der Festsetzung der Internationalen Strahlensehutzkommis-
sion. Einzelwerte bis zum Zehnfachen kamen vor. Insbesonderc
war der *°Sr-Gehalt bei Kindern bis zu 4 Jahren im Durchschnitt
um einen Faktor 3 —4 hoher als der Gesamtmittelwert. Die relativ
geringe Streuung der Werte nach der geographischen Lage zcigl
die weitgehend gleichmilige Verteilung des °°Sr-Ausialls aus der
Stratosphire. Starke Differenzen zwischen cinzelnen in der glei-
c¢hen Gegend genommenen Probeu werden auf die individuelle sehr
unterschiedliche Erndhrung zuriickgefithrt. Die zeitliche Zunahme
ist quantitativ schlecht feststellbar, weil sieh die Proben iiber einen
su kurzen Zeitraum verteilen. Auf Grund der bis Herbst 1956 er-
zeugten %%Sr-Menge entsprecliend Bombenexplosionen i Agui-
valent von 5:107 t Trinitrotaluol ist mit einem Anwachsen des Ge-
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halls im menschlichen Skelett bis auf 2:107% Curie/kg Ca um 1970
vu rechnen. Bombenexplosionen im Aquivalent von 3,5-101 £ TN
wiirden den Durchschnittswert fir die gesamte Bevilkerung der
Iirde auf die maximal zuldssige Konzentration bringen.
iSeienes | Washington] 125, 219 [1957]). —Su. © (Rd 628)

Zwei neuwe Molybdinfluoride beschreibt R, D). Peacock. Bei Ein-
wirkung von F, auf Mo(('O); bei —757C entstehen, neben sehr
wenig MoF; und COF,, eine olivgriine feste Substanz und freies CO
gelegentlich explosionsartige Zersetzung). Beim Erhitzen des Ma-
ierials auf 170 °C im Vakuum werden zwei neue Mo-Fluoride ge-
bildet: Das Destillat, cine gelbe Fliissigkeit, die zu einer glinzenden
gelben Substanz erstarrt, ist MoF,, Fp 64 °C; der Riickstand ist
Mo¥, (hellgriin). Beide Verbindungen werden von Wasser sofort.
hydrolysiert. Sic entstehen aus dem oliviarhenen Material, das an-
niahernd die Zusammensetzung Mo,F hat und nach der rontgeno-
sraphiselen Untersuchung vermutlich ein Gemisch darstellt, uu-
sefahr in dquimolaren Mengen. (Proe. chem. Soc. [London] 1457,
59). - Ma. 1d o4,
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her Kristabistufen von 1 bis 1000 A auf Metallobevflichen be-
vichtel M. Drechsler. Wihrend bisher angenommen wurde, daly ge-
temperte Metalloberflichen im Feldionenmikroskop atomar glatt
scien, wurde durch Vergleich von Aufnahmen und theoretischen
Vorstellungen nunmehr gezeigt, dall im Bereich bestimmter Feld-
stirken (10 —300 MV/em) durch Oberflichenwanderung Stufen
entstehen kénnen, deren Hohe teilweise aueh unterhalb des cigent-
lichen Auflosungsvermégens des Feldionenmikroskopes noch in-
dirckt gemessen werden kann (bis herab zu 0,54 Al). Der Ent-
stehung beliebig grofler Stufenhéhen (dic mit steigender Feld-
stirke abnehmen) wirkt die sog. Feldverdampfung entgegen.
Daraus diirften sich Bezichungen zu Platzwechselerscheinungen
bei chemischen Oberflichenrcaktionen ergeben, fir die teilweise
bereits die Felder in der Umgebung einzelner Ionen ausreichen. (Z.
Klektronenchemie 61, 48 [1937]). —Se. (Rd 608)

Elektrometrische Titration zahlreicher organischer Gruppen nit
Chrom (II)-sulfat beschreibt H. Jucker. Das Reduktionspotential
liegt so giinstig, dall sich viele Verbindungen, oft sogar [somere,
nebeneinander quantitativ oder auch qualitativ bestimmen lassen.
So wurden Azo-, Nitro-, Nitroso- und Chinon-Gruppen mit Chrom-
(IT)-sulfat direkt elektrometrisch titriert. (Analyt. Chim. Acta 186,
210 [1957]). —Bo. . (Rd 619)

Nadeltormige Kalium-Kristalle, die an Tropfeneinkristallen in
iibersittigtem Kalium-Dampf entstehen, konnten W. Dittmar uod
Kurt Neumann weiterziichten und so ihre Orientierung feststellen.
Die Dicke der Nadeln betrigt etwa 5107 cm, ihre Linge bis zu
0,7 mm. Da die Spitzen der Nadeln etwa 150 mal schneller wachsen
als der Stofizahl des Dampfes entspricht, mul} der Stofftransport
hauptsichlich durch Oberflichendiffusion geschehen. Die Nadeln
verschwinden nach 1 bis 2 Tagen plotzlich wieder, weil sie entweder
abbrechen oder eingebaut werden. In den wenigen Fillen, wo ein
Dickenwachstum beobachtet werden konnte, hatten die Nadeln
entweder die Form quadratischer Saulen oder 6-seitiger Prismen.
Die Fliehen sind 011-Flichen; die Nadeln bestehen aus verzerrten
Rhombendodekaedern, die in Richtung der Zonenachse (111) stark
verlingert sind. Nadel und Unterlage bilden einen Einkristall. (Z.
Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 70 [1957]).
—Eb. (Rd 617)

Ionenaustauscher gegen innerliche Versenchung mit radioaktiven
Elementen. G. Michon und L. Jeanmaire fiihrten Ratten mit Hilfe
einer Kaniile eine Losung von 0,1n **Strontinm- und ?°-Yttrium-
chlorid-Losung (Aktivitat 3,5 me/ml) in den Schlund ein. Einige
Minuten spiter wurde durch eine Sonde eine Suspension von Ka-
tionenaustauscher-Harzen im den Magen eingebracht und dann
einen Monat lang die Aktivitit der Ausscheidungsprodukte der
Tiere gemessen. Die Autoren fanden, dal} die Tiere — im Gegen-
satz zu Testtieren, die keine Ionenaustauscher erhalten hatten —
den Hauptanteil an *°Strontium in den ersten Tagen ausschieden.
Untersuchungen des Skeletts nach 30 Tagen ergaben, daf nach
fonenaustauscher-Gaben sehr viel weniger °°Sr in den Knochen
abgelagert wird. Man fand in den Knochen der Testtiere eine 2 —5-
fach stirkere mittlere Aktivitit als in den mit Ionenaustauscher
behandelten Tiere. (C. R. hebd. S¢ances Acad. Sei. 244, 396 [1957]).
—Wi. (Rd 624)

Fine neue Klasse von Boran-Derivaten fand R. Schaeffer. Diese
werden durch Umsetzung von Nitrilen mit Borhydriden erhalten.
Beim Irhitzen einer Decaboran-Lisung in Acetonitril unter Rick-
flull tritt H,-Entwicklung ein, und beim Iirkalten scheidet sich
cin kristalliner Niederschlag aus, B, ,H,,-2CH,CN. Es ist einc
nichtfliichtige, bestindige Verbinduug, Fp 200 °C (Zers.). Sie ist
diamagnetisch und in den meisten organisehen Losungsmitteln
unloslich. Die Substanz enthilt wahrscheinlieh eine CN-Briicke,

R

R.
N/ \N oder / \C‘CHS
Vi RN V4
¢ ‘on
H,C CH, CH,

R = Decaboran-Rest

die {iber BN-Bindungen mit dem Boran verkniipft ist. Die IR-
und kernmagnetischen Resonanzspektren stehen mit den beiden
diskutierten Formeln in Einklang. Pentaboran verhilt sich analog.
Statt Acetonitril konnen auch andere Nitrile verwendet werden.
(1. Amer. chem. Soc. 79, 1006 [1957]). —Ma. (Rd 620)

Wasserfreie Thioschwefelsi ure, die bisher unbekannt war, konnte
Maz Schmidt durch Umsetzen von Thiosulfaten mit HCI in Ather
hei —78°C als Didtherat erhalten. In dtherischer Losung zerfillt
die Thioschwefelsdure oberhalb —5 °C, aber nicht, wie bisher an-
genommen wurde, in 8 und 80,, sondern in H,3 und S0,, die erst
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i Gegenwart von Wasser 2t N und S0, weilerreagioren. Unge-
kehrt LGt sieh dureh Einleiten einer entspr. Menge 80, in eine
itherische H,8-Losung bei —78 “C ebentalls Thioschwelelsiure er-
halten. Mit NH; wurde Ammonium-, mit AlH, Aluminiumthio-
sulfat gelille. (Z. anorg. allg. Chem. 289, 141 [1957]). - Bb. (Rd 616)

Die Bestindigkeit von Tiegelmalerialien gegen geschwmolzenes
Plutonium-Metall wurde von II. L. Beaumbuch mitgeteilt:

i

. | Vickers-
. sungs- - s
Tiegel  penen 8% | ﬁﬁﬁ‘_tgc Harte des .\ Bemerk.

BeO .... 1300 1050 209 Tiegel angegriffen,
Metall z.T. oxyd.

CaQ ... 1300 1000 825 leichter Angriff

ZrQ, .. .. 1300 1000 825 wie oben

La,0, ... 1300 1000 825 wie oben

CeSgp ... 1200 1000 119 kein Angriff des Tie-
gels,Auftreten einer
neuen Phase

ThS 1200 1000 — Metall verschwiin-
den (flicht. ver-
bind. ?)

ZrN 1200 1000 — Metall z.T. v.Tiegel
aufgesaugt

ZrN 1200 1000 139 Metall 19st sich
ieicht vom Tiegel,
kein Zeichen eines

; Angrifies

TiN, mit 1300 1000 985 Metall v, Tiegel

HF gerein. aufgesaugt

Graphit . ‘ 1300 1000 75 keine Reaktion

1300 — vollstandige Reak-
. tion (Carbid ?)
Zr ..., 1300 ‘ 1000 92 ' Legierungsbiid.
(10 min)
Nb ..... : 1300 1000 208 leichter Angriff
(10 min)

Das Plutoniumm-Metall wurde im Vakuum in den vorher entgasten
Tiegel eingeschniolzen und im Induktionsefen 5 min auf die Reak-
tionstemperatur erhitzt. (Production and Properties of Plutonium
Metal. In Report CK—1763 (A —2470) [1944], declassified 23.
Mirz 1956). —Wg. (Rd 595)

Zwei neue Typen von lonenaustauschermembranen, die sich ohne
Schwierigkeiten auch im Laboratorium herstellen lassen, wurden
beschrieben. In gewthnliche Kollodium-Membranen fithrten
R. Neihof und Mitarbeiter Festionen durch Adsorption von stark
sauren oder stark basischen Polyelektrolyten ein. Die gequollenen
Membranen nehmen die Polyelektrolyte aus wilriger Losung aul;
wenn die Membranen nachtriglich an der Luft getrocknet werden
(wobei sie an Quellfdhigkeit verlieren), kénnen die Polyelektrolyte
kaum noch ausgewaschen werden. Als Polyelektrolyte fiir Kat-
ionen-Austauschermembranen eignet sich vor allem Polystyrol-
sulfonsiure, fiir Anjonen-Austauschermembranen Poly-2-vinyl-N-
methylpyridininmbromid (J. physie. Chem. 48, 916 [1954] und
61, 154 [1957]). — Die ,,Interpolymer-Mcmbranen® (H. P.
iregor und Mitarbeiter) bestehen aus zwei verschiedenen Poly-
meren, von denen eins inert, das andere ein Polyelektrolyt ist.
Eine Mischung wird in einem geeigneten Losungsmittel gelost und
bildet beim Erwédrmen eine Membran von guten mechanischen und
clektrochemischen Eigenschaften. Die Festionenkonzentration
kann durch das Mengenverhiltnis der Polymere bequem gesteucrt
werden, Als inertes Polymer eignet sich Dynel (Mischpolymer von
Vinylchlorid und Acrylnitril), als Polyelektrolyte wurden Poly-
styrolsulfonséure, Maleinsiureanhydrid polymerisiert mit Vinyl-
methylither sowie mit Methyljodid quaterniertes Polyvinylimid-
azol verwendet. Brauchbare Losungsmittel sind Dimethylformamid
und Dimethylsulfoxyd. (J. physic. Chem. 61, 141, 147, 151 [1957]).
—He. (Rd 591)

m-Diiithyl-toluylamid als insekten-abstoBendes Mittel ist nach
Angaben des US-Department of Agrienlture besonders zu empfeh-
len. Hs soll wahrscheinlich schon in diesem Friihjahr in USA avi
den Markt kommen. Das technische Produkt enthilt 70 —759%
m-Diithyltoluylamid, ist aber fast so wirksam wie 100 proz. und
wesentlich billiger. Man kann es zum Schutz gegen Moskitos,
Miicken, Sandflohe und andere stechende Insekten direkt auf die
Haut aufbringen. Es schiitzt 6 —8 Stunden gegen Insektenstiche,
die bisher verwendeten Insektenrepellents héchstens 3 —4 Stun-
den. Wichtig ist, dall es — im Gemisch mit Alkohol auf die Haut
aufgebracht — kein unangenehm klebriges, sondern ein sauheres
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Gefithl hinterlabt. Kleidungsstiicke konnen mit Zubereitungen,
die anfer chemischen Reinigungsmitteln Diathyltoluylawid ent-
halten, insekten-abstolend gemacht werden. (Chem. ingng. News
35, Nr. 10, 90 {1957]). —Wi. (Rd 625)

wLebende Polymeres, TEine neue Methode zur Bildung von
Blockpolymeren durch 13lektronentransfer von Carbanionen auf
Monomere fanden M., Szware, M. Levy und R. Milkovich. Dic
Anionen der Na-Verbindungen aromatischer Kohlenwasserstolfe
konnen ihre Elektronen auf Styrol iibertragen:

Naphtha]ine) 4 Styrol —> Stymle -= Naphthalin
(griin) rot
In einem gecigneten Losungsmittel, dus mit den gebildeten Ionen
gut solvatisiert, z. B. Tetrahydrofuran, liBt sich so eine anionische
Polymerisation hervorrufen, da die Dimerisation des Styrol® zur
Form I fithrt, die jeweils wieder die Elektronen zur Weiterpoly-
merisation zur Verfigung stellt (IT).

:CHCH,—CH,CH,CHCH: 5 :CH-CH, wvavwwwCH,—CH:

I C,H; 11 CeH;

Nach Verbrauch der Monomeren kann mit belicbigen anderen Mo-
nomeren weiter polymerisiert werden. Die nicht auspolymerisier-
ten ,Jebenden Polymere* sind tagelang reaktionsfihig (rote Farbe
des [Poly-]Carbanions). Die lebenden Polymere kionnen nach Be-
lieben mit H,0 oder O, ,,getitet’ werden:

wwCH,~ CH: 5 H,0 —> awmC,H,—CH, + OH®
wobei hei Sauerstoif dic Viscositit der Losung stark erhoht wird.
Man schlieft daher auf einen Abbruch der Art:
ww(CH,—C,H,—CH: 4 0, — ww(CH,-C,;H,CH" .
mit anschliefender Dimerisierung der Radikale. (J. Amer. chem.
Soc. 78, 2656 [1956]; Naturc [London] 178, 1168 [1956)). — Gi.
(Rd 646)
Aromatische Di- und Triepoxyde mit direkter Bindung der
Oxydo-Gruppe an den aromatischen Rest lassen sich nach H.

Hopif, P. Jaeger und H. H. Kuhn durch Chloricren, LiAlH,-Re-
duktion und HCl-Abspaltung geeigneter Ketone gewinnen:

S Cl, SN
CH,- CO—~ *—CO—CHy —> CHyCl-CO—  “~COCH,CI
[e) 0 - \‘/

r oSN CH,—CH-/ »—CH—CH,C!

CH, CH-. “—CH CH, <— ! ~

N Ci  OH OH

1.4-Diepoxybenzol: Fp 79 °C; 1.8.5-Triepoxybenzol Fp 64 °C. Die
ncuen Epoxyde reagieren bereits bei Zimmertemperatur mit
Aminen zu farblosen Harzen, mit Glykolen zu polymeren Athern.
Die bisher in der Kunststoffindustrie verwendeten Epoxy-Verbin-
dungen {Araldite, Epikote) enthalten die Oxydo-Gruppe iber
Sauerstoff an den Kern gebunden. (Chimia 77, 98 [1957]). —Gi.

(Rd 645)

Carbonsiiuren des Coronens crhiclten H. Hopff und H. R. Schwei-
zer durch Umsatz von Coronen mit Carbamidsidure-chlorid/AIC],-
Komplex und Verseifung der Amide mit ~ 2proz. methanolischer
Lauge bei 180 “C. Gute Ausbeuten erhilt man in o-Dichlorbenzol
(praktisch nur Monoamid) und Nitrobenzol (vorwiegend Diamid)
als Losungsmittel. Trennung der Mono-, Di- und Polycarbonsiu-
ren gelingt durch fraktionierte Fallung der Alkalisalze. Das
Schmelzpunktsdiagramm it bei den Dicarbonsiureestern auf
die Anwesenheit von mindestens 4 (der 9 mdglichen) Isomeren
schlieBen. Ein Tricarbonsiure-trimethylester wurde aus der Poly-
saure-Fraktion chromatographisch isoliert. Natronkalksublima-
tion der Polycarbonsiduren fithrt zu Coronen zuriick. (Chimia 11,
97 [1957]). —GA4. (Rd 644)

Bestimmung des Athylendibromid-Gehaltes begaster Friichie ge-
lingt nach B. H. Kennell und F. E. Huelin: die Probe wird mit
H,0/Benzol-Gemisch in einem Spezialextraktor extrahiert, im
Kondensat wird die Benzol-Losung abgetrennt und mit NaOH/-
Athanol zur Zersetzung des Dibromides gekocht und cingedampft.
Das entstandene NaBr wird mit Hypoehlorit zu Bromat oxydiert
(Uberschull Oxydationsmittel wird mit Ameisensidure zerstort)
und das Bromat jodometrisch bestimmt. Die Methode ist sehr
empfindlich, da 1 Mol Brom 6 Aquivalente Jod in Freiheit setzt.
Chlorid stort nicht. (J. Agricult. Food Chem. 5, 201 [1957]). —Gié.

{(Rd 608)

N-Dimethyl-p-phenylendiamin-Oxydation im Serum Geistes-
kranker. St. Akerfield schligt als diagnostischen Test auf Geistes-
krankheiten, wie Schizophrenie, manische Depressionen und senile
Paychosen, die Reaktion des Dimethyl-p-phenylendiamin im Se-
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rum vor, bei der die Farbe vou gelb in verschiedene Schattierungen
vun rol Gbergebt, In normalem Scrum tduft diese Reaklion erst
nach Lingerer Zeit ab. Dic oxydierende Substanz im Scrum stellte
sich als hitzelabil und nicht dialysierbar heraus, was nahe legte,
dali es sich um ein katalytiseh wirksames Protein handelt, und
zwar um Ceruloplasmin, eine Serum-Oxydase, die iber 959,
des Gesamtkupfers im Serum enthilt. p-Phenylendiamin gehort
zu den Substraten dieses linzyms; es kann seine Oxydation kata-
lysiecren. Kin weiterer Hinweis aul die ldentitit der oxydicrenden
Substanz mit Ceruloplasmin war der Befund, dal der Ceruloplas-
min-Gehalt im Serum Geisteskranker abnorm hoch ist. Die Kon-
zentration von Aseorbinsiure (Reduktionsmittel), ist niedriger als
im Normal-Serum. {Scienee {Washington] 725, 117 [1957]). — Wi.

(Rd 623}

Thysiologische Wirkung von Polyphosphaten. Da Polyphosphate
mehr und mehr als Hilfsstoffe in der Lebensmittelindustrie ver-
wendet werden, bestimmten G. J. van Esch, H. H. Vink, S. J.
Wit und A. van Genderen die Toxizitit. Sie arbeiteten mit einem
Handelspriparat, das zu '/; aus einem langkettigen Kaliumpoly-
phosphat (Kurrolsalz) und zu 2/; aus einer Mischung von Tetra-
natrium- und Di-natriumpyrophosphat besteht, ein farbloses,
wasserlosliches Pulver, das beim Kochen mit Siure vollstindig zu
Orthophosphat hydrolysiert wird. Als akute orale Dosis letalis
LDy, ergab sich fiir Ratten 4 g/kg Korpergewicht. Bei chronischen
Fiitterungsversuehen iiber drei Generationen mit 0,5, 1,0, 2,5 und
59, Polyphosphat-Mischung gediehen dic Tiere bis zur Konzen-
tration von 2,59% normal; bei 5% Polyphosphat in der Nahrung
wurden Wachstumshemmungen und kiirzere Lebensdauer beobach-
tel. Schadigungen traten vornehmlich in den Nieren auf (Caleifi-
kationen, cystische Erweiterung der Nicrentubuli). Die physiologi-
sche Wirkung der Polyphosphate ist praktisch gleich der der Or-
thophosphate, denn die Polyphosphate werden grofitenteils im
Darm gespalten. (Arzneimittelforsch. 7,172 [1957]). —Wi. (Rd 622)

Synthebiotica nennt R. @. Sanders die antibiotiseh wirkenden
Substanzen, die er synthetisch hergestellt hat. Am wirksamsten
von den bisher synthetisierten sechs Verbindungen erwies sich das
Hexetidine {Handelsnamen der Firma Lambert-Hudnut: ,,Sterisil**
und ,,Trioeil*), chemisch 1,3(Bis-2-dthylhexyl)-5-methyl-5-amino-
hexahydropyrimidin. Es ist wirksam gegen viele gram-positive
(Staphylokokken und Streptokokken) und gram-negative Bak-
terien, die gegen Penicillin, Streptomycin oder Tetracyelin resi-
stent sind, und gegen Pilze. Die Organismen sollen keine Resistenz
gegen Hexetidine entwickeln. Klinisch erwies es sich als brauch-
bar bei Hautkrankheiten, Ohrenentziindungen, Vaginitis; die Un-
tersuchungen dauern noch fort. (Chem. Engng. News 35, Nr. 16, 22
[1956]). — Wi. (Rd 642)

Die Biosynthese der Pipecolinsiure, einer Iminosaure, dic erst-
mals durch Rothstein und Miller') im Harn von Ratten nach Ver-
fitterung von Lysin-6-4C gefunden wurde, und die eiue Vorstufe
von o-Aminoadipinsiure und weiterhin von Glutarsiure ist, ver-
lauft nach E. Meister und S. D. Buckley nach folgendem Schema:

H, H,
C\ . c’
N L-Aminoséure- SN
. Oxydase J AN spontan
H,C CHy, - ——— —> H,C CH, —
H,C _CH-COOH H.C ,€-COOH
NH, H,N NH, O
1-Lysin »Keto'-Lysin
H, neues Enzym H,
/,/C\\ + Cozymase oder €
H,C CH, Coenzym 11 H,C CH,
HC  C-COOH (beide hydriert) ¢ cH.-coOH
‘N N’

Al-Piperidin- H

2-carbonsiure 1-Pip ecolinsdure

Das neue Enzym wurde ans Ratten {oder Kaninchen)-Leber durch
iraktioniertes Zentrifugieren und Ammonsulfat-Faliung 25fach an-
gercichert. Solche Enzym-Priparate reduzieren auch das nichst
niedere Homologe der Al-Piperidin-2-carbonsiure (Al-Pyrrolin-2-
carbonsiure) sowie Al-Pyrrolin-5-carbonsiure zu Prolin; ob es
sich dabei um das gleiche Enzym handelt, ist jedocl fraglich. Das
Linzym wirkt optiseh spezifisch. da es nur r-Pipecolinsdure bildet.
(Biochim. Biophys. Acta 23, 202 [1957]). —Mao. (Rd 628;

'} J. Amer. chem. Soc. 75, 4371 [1953]; s. diese Ztschr. 66, 38 [1054).
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