
netzung von SnF,-Oktaedcrn vorhanden; nicht dagegen bui den 
Iiinaren Fluoriden Gal', und InF,, deren Struktur gleichlalls auC- 
gckliirt wurtle. Beirlc kristallisirren vielmehr im RhF,-Typ. 

A2ut.h fur  trrniire Oxyde Mr,,MOx laBt sich eine derart,ige Systr- 
niatik cutwickeln. Auf der Suche nach Ubergangsgliedern zwischrn 
Striikturlyprii mit isolierten, nicht verrirtzten Komplex-Ionen und 
Strukturt,yljen ohnr erkennbarr Komplexbildunp wurclcn LiInO, 
u u t l  N a l i i 0 2  dargestellt uiiti riintg~~iiographiscti untersurlit. 
LilnO, zcigt eine tetragonale Uberstruktur des NaC1-Typs, NaInO, 
iiagegen kristallisiert erwartungsgcmllj im NaFeO,- (hzw. NaHF,-) 
Typ. der eine zweidirnensionalc Vcriietzung der Komplex-1onc.n suf- 
wcist, 

(;. (; R I  M M E  R ,  Hamburg: Heuktionskinelische Studien L C I L  

ricii Hydroxyl-Gruppoi der Sieroid-iMolekel (Beitrage zur Konsfilu- 
iio?iseriiiiftlung unhelii~n~ifer Sferoide i i t z  Miliromaflatah w i t  0 , 3  his 
0.4 i i ig  Subsfnnz). 
Von den R,eaktionen an den 1-Iydroxyl-Gruppen der Steroid- 

~nolpkel: Acetylicrung, Umaalz rnit Bernsteinsiiureanliydrid, IJ- 
N i t  roazobenzol-carbonsaurrchlorid, Oxydationen mit CrO,, Cyclo- 
11rxanon/Al-Isopropylst usw. rrschcint die Oxylation mit (k03 
zur  Koiistitutioiiseriiiittluny hcsonders gcrignet. 

I m  Systeiu C r O ,  ( 3  Mikroitio1r)- Eisessig ( 3  ml) wurdc 1 Mikro- 
mol Steroid (ca. 0.3--0.4 mg)  hei 20 "C f 0,i ' oxydiert und d i e  
Rcaktion rlurch Ahnahnie dcr  Extinktion (CrO,) bei 350 mFin (lcr 
tc~nl iera . turkonsta~i t r i~ Kiiri.ttc des ~ ~ ~ r k t r o ~ i l i o t o r n e t e r s  (ZriC 
PQ 11) verIolgt. 

5 ";, Wasser odcr 1 m g  organisclicr Katioiieii zum Eisessig vw-  
liingsanieri die Reaktion, su (la13 meDbare Halbwertszeiten vor-  
1icyc.n. Bei Hydroxy-Verbindungcii niit 2sek. (und tcrt.  bzw. prim.) 
(II-I-(;ruppen wird die rasehcr reagierende Hydroxyl-Gruppe be- 
schleunigt. die langsamerc stark verzogert. Erst ein Wasserzusatz 
V I J I I  inehr als 10 YC, oder eiri Zusatz von Kationen bei geringercni 
Wassergehalt ergib t einen uriabltaiigigen R,eaktionsverlauf bei fast 
allen untrrsuchten Dihydrol t~-~ ' r rhi i idungei i .  In 90 proa. Eisessi: 
ergiht sich folgendes: 

1. Untcrsurlit. wnrrlcn allc &~o~iuIiytlrosy-Verbinduiigen (prim., 
sek.) V O I I  C' ,  bis C,, mit Ausnahme der  Stellung an C, und C,. 

'1. Jedc  Rcaktion an gesiittigteii (und clrr groOte 'reil der ungr- 
sattigtrn) 3lonoliyclroxy-steroidpn verliiuft nach 1. Ordnung. 

3.  Jede OH-Gruplie hat, cine cliarakteristisohe Halbwertszeii. dcr 
Heaktion zwischen 0,5 min (1$) und 180 min (21) .  

4. Axiale Hydroxyl-Gruppen reazieren uni  ein vidfachrs rasclrrr 
:iIs entsprechendr iiqnatorial~. 

6. Ucr EinfluL? der Seit,enkettr an C,, ist in dcr  Regel fur tlir 
Hcaktionsgrschwitidigkeit rler OH-Gruppe  (z. B. an C,, C l l )  llrak- 
tisclr ohnr Bed~ntung.  

6,  I)oppelbindungcn, wie z.  B. dir an C, hydroxylierte A&- 
I)olipclbinciung zeigcii erheblich hoheren Cr0,-Verbrauch u n d  
starkr Abwcichung voni Realrtionsvcrlan~ 1 .  Ordnung. 

7. Exakt additiv sind die Heaktionsgcsehwindigkeiten bf'i 12 
l~iliydrox~--Verbindungeii ( 2 .  B. beide sekundare, teilweise dazu 
n o c h  te r t .  1, bei denen sich beide Hydroxyl-Gruppen in versohie- 
tlriien Ringen betinden, nicht hingegen bci Substitution ini gleichen 
Hing (z. B. aueh Strophanthidol). Bei Zusatz gcringrr Mengen or- 
yaniseher Kationen versrhwindrt die gegenseitige Beeinflusbun. 

H. Zur Auswertung client eine grapliischc Uar8tcllung, dii! b 
L)ihSdroxy-Verbindungon einen deutliclien Knick nacli Clem hal- 
hen U m s a t z  crkennen 1iUt. Dic Sleigung d e r  Geraden iat rin b1aI.i 

Rundschau 

f u r  die, Rraktiorrsgrschwiiitliglieit unil somit fur  Stc~llung und Lage 
beider Hydrox~1-(~ru]Jl ic l l .  

Die Methode kann f d r  die Eioiist.il.utictiisarilkl~i.ciiip nt 'u( ' r  Sin- 
rolde branchbar w?rdrn.  

1 V .  B R 0 $5' E R Bc 1.1 i  rr - l )ahl i~ 111 : G'le iclryc rc i c k f a  u i r  Ir*rsrcck rt ticyo t i  

tm Feri irerzl-Mod~llrn .uiid tiererr W i ~ 1 ; u i i ~ s g r i c p p c ~ n .  
h u s  der  Teiilperaturabhiingigkeit tlrr 1)issoziationsglrioIlgr- 

wichte der Kohlenoxyd-Hamoohroniogene drs Enzymniodellsz3) 
Mcsohamin-poly- (plienylalanin-_elutamins~nrc) einerscits und deb- 
Ren Wirkungsgruppe Mesohiniin andererseits ergibt sieh, dafJ unter 
dvm EinfluO der Polypeptid-Kette das liohlenoxyd-H8moeliroiiii,- 
grn gegeniiber d e m  kohlenoxyd-freien Eisen-Porphyrin-Koirlplrx 
utn 3,9 kcal energieiirmer, d. h. stabiler und um 13,9 C1 entroltie- 
armer geworden ist. I n  bezug auf die Reaktionsarbeit nn t l  tlic 
Gieichgewiehtskonstantr uberwicgt unterhalh von 11 " C  die BIS- 
rinflussung des Energiegliedos; d .  h., die Polypeptid-Kette c r h o h t  
die Reaktionsarbeit, die bei der Bildung der Kohlenoxyd-Vcrbiii- 
dung erhalten werden kann, durch VergroBerung von A I P ,  wirkt  
also als , , E n e r g i e - S p c i c h e r " .  Oberhalb von 11 "U iibcrwiegt die 
BPeinflussung des Entropiegliedes; d. h., die Polypeptirl-Iictte er- 
hoht die Reaktionsarbeit, die bei der Spaltung der Kohleuoxytl- 
T '~rbindung erhalt,en werden kann, unter gleirhzeitiger Vergrij- 
13wuiig der  Warmeauhiahme aus der ITmgebung. wirkt also als 
,, I3 n r r g i  e -  W a n  d l e r " .  Bei den (lyclodextrin-EinschlulSvcrbiii- 
rliingcn herrschen, wie ain Beispiel des Dissoziationsglrichgewic h -  
ti's der Carbinol-Base des p-Fuchsins gczeigt wird, iihnliclir Vrr- 
1i:iltnissc. jedoch schlagt hier die ,,Spcicher-Wirkunr" r r s t  obrr- 
h d b  von 80 "C i n  dir ,,Wantller-U'irknng" um. 

li. D. 0 l 'NDfi; ' :KMASN, Ndnster: i'hw d i e  . ~ f h t ~ ? e t i ~ i i i i t ~ -  
cicrbotisiiiire. 

X i ,  ~ th~ l rn i rn in -ca rb1 i1 i sau re - (2 )  kanii als Zwisel1enllruilukt iioi 
Siihstitutionsreaktionen arn Chlor-Atom d r r  a-CIilor-~-aniirio- 
p'opionsaure 1 3 0  j anyenommen werdcn, die unter Unilagerung ilrr 
Amino-Grappc in die a-Stellung verlaufen. Xinr sulchc Umla- 
y r u n g  tritt. teilweise sclion bei der Hydrolysr von I i n  siedrntlcln 
Wasser rin, wobpi man als Reaktionsprodiikte Serin uriil ISO 
~t,halt .  Die Bildung von Isosrrin kann dabei fast vnllir unterdr 
~ ~ e r c l c n ,  wenn das H,caktionsmilieu (lurch vorsichtige Zugabc v o i i  

Katronlaugc neutral gehaltrn wild. rlamit ist rinc einfat~hc Syn- 
t l i ~ w  tles Serins gegrben. 

Nit Watriumcarbonat ergibt das Hydrnchlorid von I n e b e n  c.t- 
was Isoserin in ca. 60 proz. Ausbcutc Osazo l ido i i - (2 ) - ca . r l )ons i i~~~~~-  
(5) ( I I ) ,  deren Struktur  sich u. a. aus der praktiscli quantitativ 
ver lauf rndpn IIydrolyse zu Isosrrin ablciten I a l j P ) .  

I)ie Einwirkung von Triiithanolainin CH2 -CH-COOH 
a ti~a-Chlor-P-ainino~ropioiisaure-iithylrster- 
llydrochlorid fuhrt  in  ca. 20proz. Bus- N H  0 
brute zu ~~tl iylei i ini i i i -carbonsaurc- i th~-l-  
r i ter ,  (lessen Struktur ( lurch  Analyso, (la. 
1 R-Sp1xktruiii und dadurch bewiesen wird, daC aus deli1 Ester iIuIrli 
I h w i r k u n g  von 6n-Salzsburc a-Clilor-~-amino-~,rol, ioiiaii i~re-hyrIr~- 
eli lnrid neben rtwas Animoniui~ichl~~ritL rntslrlil.  

'co I \  

1T.H : ) I ? ]  

"1) W. Lautscii LI. E. Schroder, 2. Naturfo!-sch. Pb, 283 [ 19541. 
:*'I) IZ. D. Gundermann 11. G. Holtrnann, diese Ztsch r .  68,  462 [1956]. 

Vgl. S .  Gabriel 11. G. Eschenhach, Ber. d t s c h .  c h e m .  Ges. 30, 2494 
[1897]. 

]lie "Strontiulu-Anfna)iiilC dureh heutige illensclieii prufteii J. 
L. Ziulp, 1Y. R.  Eekelinu?1n und A .  K. Schulert. Untersucht wurdcn 
uiehr als 600 Knochenproben, dsvoii 77 aus I)cutscliland, 53 atis 
andereii curopaischen Landorn ,  138 ails Nordamerika, 117 aus 
Siidamerika. IJer Mittelwert iiber alle Proben betrug 1,2.10-1n 
Curie/kg Ca, d. 11. ca. 1/1006u des  maximal zuIassig.cn Grenzwerti,., 
nach der Festsetzung der Internationalen Strshlenschutzkorninis- 
sion. Einzelwerte Sis zum Zelinfachen kanien vor. Insbesondrrc. 
war der  "Sr-Gehalt bei Kindern bi4 zu 4 Jahren i m  Durahschnitt 
uni einen Faktor 3 - 4  hohcr als der Gesamtmittelwert. Uic relativ 
geringe Strcuung der Werte nach der geograpliischen Lage zeigt 
die weitgehend gleichml0igc Verteilung des "Sr-Auslalls aiis der 
Stratosphiire. Starke DifIerenzen zwisehen einzelnen in der glei- 
?hen Grgend gcnomnienen Probcn werdcn auf die indivitluclli? selir 
nnterscliicdliclie Ernlhruilp zordckgefuhrf . 1)iu zi4tliehe Zunahmr 
ist quantitativ schlecht leststellbar, wcil sicli die Proben ubcr einen 
%u knrzrn Zcitraurii ver te i l~~n.  Anf G r u n d  der bis Herbst 1956 txr- 
zcugten "Odr-Menge entspreclientl Eiornbenexplosione11irieti i i n  dqui-  
valent voii 5.10' 1 Trini t r i i f~~l i~i i l  i'ii i r i i t  einem Anw:ii~liscii rlvs Gr- 

Iialts im nieiischlichen Skelett bis auf 2 .1V0  Curic/kg Ca u n i  1970 
7.n rechnen. Hombenexplosionen im iiquivalent voii 3,5.101~ t '1 s'\' 
~viirdcn den T)urchschnitts~\,ert f u r  die gcsamte Bevolkrrung tlcr 
ISrile auf die m a x i  ma1 z u l a s s i g  e K o 11 z r  n t r  R t i o  n brinKen. 
Scirnc.: I Vv'asliinqtnn] 22.j, '219 [1937]1. -Sn. (Rrl ti26 j 

%wei i ie i ie  .1IulZbcliiiilliiuritLe biwhreiht h'. I). I-'i:ncuc/;. Uei ):in- 
wirkong von F, auf Mo(OO),  bri -75  C enlstrhen, neben sehr  
wcnig M o F ,  und COP,, cine olivgrunc h s t c  Substanz und freirs CU 
gelcgrntlich explosionsartigc Zersetzung). Reim Erhi!.zcn des Ma- 
ierials auC 170 "C i n ~  Vakuum wcrden zwei iii'uc Mo-Fluoride gi'- 
lbildet: Das Destillat, cine gelbe Fldssigkeit, die zu einer glinzrnden 
Telben Substanz crstarrt, ist &1cF5; Pp til -12; tler Kiickstand ist 
.MOP, (hellgr~in), Lieidi. Vcrhintliin~en werdeu voit Wasser sofori 
1i;ydrolysirrt. Sic entstehrn aiia t lem olivfarhenvn Xlaterial, das au- 
11 irhernd tl it) Z us a mine nsetziing M ( I  ,F ,; hat un d nit c Ii dc  r r ii n tge n o- 
.?;raphischen Untersucliunp vrrniutlirh ixin l;riiiisch ilarstellt. uii- 

Tcfalir in Bqriiniolnrcn M i s i i n r n .  I Prrw. v l i i , n .  Siii.. 1 ~ , o n i i o n ]  1it.i;. 
- ) $ I ) .  N:1. 1 1< II (;(I9 ] 

Anqew. Chem. I69.  JGhrg. 1957 1 Nr. 11 



i h r  lirislitlirtitfw ~ O I I  1 !)is IOOO A IIIIP nlrlPtiolirrYliir,llell I,,,. 
i ~ i u l i l  c l  .lZ. f ) I ’ C C / L S b J ‘ .  \Valirc-nll his1ic.r ~ I I I ~ ~ ~ I I ~ ~ ~ I I I I I I ~ I ~  wurrle, ( I~ t i , ;  ;’I,- 

tcrnpertc Mrtall~~brrtlLCheii im I ~ r l d i o n r n r r i i k r o s ~ o ~ ~  atoinar glatt, 
srien, wurde durch Vcrxlcich vcin Aufnahmen und t,heorctischcn 
Vorstellungrn nnnmchr igt, daD i r n  Bereich bcstiinmter Frlrl- 
r tarkrn (10  ROO MV/(:III) drirrh O ~ ~ c r l l a c h c ~ ~ w n n d e r u n ~  Stul’csll 
r ~ n t s l k h c ~ n  kiiniir~n, tlrrrii Hiihc trilwrisn aucli unterhalb des caiyrnt- 
liclirn Aul ldsu t igsver~~i i~e i~s  r l w  L”I,ldioiieniiiikroskopes noch  in- 
direkt pemeswn werrlvn kann (bis herab zu 0 , 5 4  AI).  1Jr.r Ent-  
stehung beliebig grolier StufenhGhrn (die mit; steigender Fcld- 
s t l rke  abnehnirn) wirkt die sog. Feldverdampfung entgegcn. 
Daraus diirften sich Beziehuugen zu Platzwechselerscheinungrn 
bei chemisehen Oberlliehenreaktionen ergehen, fur die teilweise 
bereits die Felder in dcr Umgebung einzrlnrr Ionrn ausreichen. (Z. 
1Slrktronenchrmie GI. 48 [1957]). -Sc. ( IZd 608)  

Elektrumetrisehe Titratioti zalilreicher urganischer Crnppcn init 
Cltrolu (11) -su lfrt beschreiht H .  Juc1cc.r. Das Reduktionspotent ial 
liegt so gdnstig, daW sich viele Verbindungen, oft sogar Isoniere, 
neheneinander yuantilativ oder such qualitativ hestimmen lassen. 
So wurden Azo-, Nitro-, Nitroso- und Chinon-Gruppen init Chrom- 
(11)-sulfat direkt rlektrometrisch titriert,. (Analyt. Chim. Aeta 16, 
210 [1957]). -B(J. ( R d  619) 

Xadclliirrriige Waliutii-liristalle, die an Trol)feiieinkristallen in 
iibersattigt.em Kaliuni-L)anilif entstehai, konnten W .  Dittmar und 
Kurt  Nez inzaw wciterzuchten und so  ihre Orientierung feststellen. 
Ilic Uicke der Nadeln betragt etwa 5 . 1 0 F  em, ihre Lange bis zu 
0 ,7  mm. Da die Spitzen dcr Nadeln etwa 150mal schneller wachsen 
als der StoDzahl des Dampfcs entspricht, mu13 der Stofftransport 
hauptsaclilich durch Obcrflachendiffusion geschehen. Die Nadelii 
verschwinden nach 1 bis 2 Tagen plotzlich wieder, weil sie entwcder 
abbrechen oder ciugebaut wcrden. I n  den wenigen FBllen, wo ein 
Ilickenwachstum beobachtet werden konnte, hatten die Nadeln 
rntweder die Form quadratischer Saulen oder 6-seitiger Prismen. 
Die Flachen sind 011-Flachen; die Nadeln bestehen aus verzerrten 
Rhombendodekaedern, die in  Richtung der Zonenaohse (111) stark 
verlangert sind. Nadel und Unterlage bilden einen Einkristall. (Z. 
Elektroehem., Ber. Bunsenges. physik. Chcm. 61, 70 [1957]). 
-Eh. ( R d  617)  

Ionmiiustnuscher gegeti inuerliche Verseuchung utit radiorktiveu 
Eleiitenten. G. iMichoiz und L .  Jeuiziizuire fiihrten Rat ten mit Hilfe 
rincr Kaniile einc Losung v o n  0,111 9oStrontium- und QO-Yttrium- 
rlilorid-Losung (Aktivitat 3,5 mc/ml) in  den Schlund ein. Einige 
Minuten spater wurde durch eine Sonde eine Suspension von Ka-  
iioiienaustauscher-Harzen in den Magen eingebracht und dann 
cineii Monat laug die Aktivitat der Ausscheidungsprodnkte der 
Tiere gcmessen. Die Autoren fandcn, daB die Ticre - im Gcgen- 
satz zu Testticreu, die keine Ionenaustauscher erhalten hat ten - 
den Hauptantcil a n  9oStrontiurn in den crsten Tagen ausschieden. 
Uiitersurhungen des Skelett,s naeh 30 Tagen ergaben, daO nach 
Ionennustauscher-Gaben sehr vie1 weniger in den Knochen 
abgelagert wird. Man fand in den Knochen der Testtiere eine 2 -5-  
fach starkere niittlere Aktivitat als in den mit lonenaustauscher 
behandelten Tiere. (C. R. hrbd. 80ances Acad. Sci. 244, 396 [1957]). 
-Wi. (Rd 624)  

Eine neue Klrsse vuti Uoran-Dcrivateu fand R .  Schueffer. Diese 
werden durch Umsetzung von Nitrilen rnit Borhydriden erhalten. 
Beim Erhitzen einer Decaboran-Losung in Acetonitril unter Riiok- 
flu0 tritt H,-Entwioklung pin, und beini Erkalten scheidet sich 
cin kristalliner Niederschlag aus, Bl,Hl,.BCH,CN. Es ist eine 
nichtfliichtige, bostgndige Verbindung, Pp 200 “C (Zers.). Sie ist 
diarnagnc.tisch und in  den meisten organischen Losungsmitteln 
nnliislirh. Dir Bubstanz cnthalt wahrscheinlich eiue CN-Briicke, 

H,C CH, CH, 
R = Decaboran-Rest 

die iiber BN-Bindungen rnit dem Boran verkniipft ist. Die I R -  
n n d  ltcrninagnelischen Resonanzspektren stehen rnit den beiden 
rliskiitiertcn Formeln in Eiuklang. Pentaboran verliilt, sich analog. 
Sl at.t Aectonitril konnen auch andere Nitrile verwendet, wcrden. 
l.1. Anier. chem. Soc. 79, 1006 [1957]). -Ma. ( R d  G’LO) 

\YasserfreieTltioschwefelsuure, die bisfier unbekannt war, konute 
,War Schmidt durch Umsetzen von Thiosulfaten rnit HCI in Ather 
hei -78 “ C  als Diatherat erhalten. In  atheriseher Losung zerfallt 
die ThioschwefelsLurc oberhalh - 5  “C, abcr nicht, wie hisher an -  
grnommen wurde, in  S und SO,, sondern in H,S und SO,, die erst 

B e 0  . . _ .  I300 1050 209 Tiegel angegriffen, 

CaO . . .  . 1300 1000 825 leichter Angriff 
ZrO, . . . . 1300 1000 ’ 825 wie oben 
La,O, . . . 1300 1000 825 wie oben 
CeS,,, . . . 1200 I000 I 19 kein Angriff des Tie- 

gels,Auftreten einer 
neuen Phase 

den (fliicht. Ver- 
bind. ?) 

aufgesaugt 

leicht vom Tiegel, 
krin Zeichen eines 
Angriffes 

Metall z.T. oxyd. 

T h S  _ _ _ .  1200 1000 - Metall verschwun- 

ZrN . . . . 1200 1000 - Metall z.T. v.Tiegel 

ZrN . . . . 1200 I oon 139 Metall lost sich 

I300 I000 985 Metall v. Tiegel TiN, init 
H F  gerein. aufgesaugt 
Graphit . , 1300 1000 75 keine Seaktion 

I300 - vollstandige Reak- 
tion (Carbid ?) 

Zr _ . . .  , ’ 1300 ~ 1000 92 ’ Legierungsbild. 

1300 1000 298 leichter Angriff Nb . . _ . .  
(10 min) 

(10 min) 

Dari Plutonium-Metal1 wurde im Vakuum in den vorher entgasten 
Tiegel eingeschniolzen nnd im Induktionsofen 5 min auf die Reak- 
tionstemperatur erhitzt. (Production and Properties of Plutonium 
Metal. In Report; CK-1763 ( A  -2470) [19441, declassified 23. 
MLrz 1956) .  -Wg. ( R d  595)  

Zwei neue Typen 1-011 lonenaiistauselierlneiubrane~t, die sich ohne 
Sehwierigkeiten auch i m  Laboratoriuni herstellen lassen, wurden 
bcschrieben. I n  gewbhnliche K o l l  o d i  u m - M e m  b r a n e n  fiihrten 
R.  Neihof und Mitarbeiter Festionen duroh Adsorption von stark 
sauren odcr stark basischcn Polyelektrolyten ein. Die gequollenen 
Membraneu nehinen die Polyelektrolyte aus waBriger Losung auf;  
wenn die Membrancn naehtraglich an der Luft  getrocknet werden 
(wobei sie an Quellfahigkeit verlieren), konnen die Polyelektrolyte 
kauni noch ausgewaschen werden. Als Polyelektrolyte fiir Kat-  
ioueti-8ustauschermembranen eignet sich vor allem Polystyrol- 
sulfonsaure, fur Anionen-Austausohermemhranen Poly-2-vinyl-N- 
methylpyridiniumhromid (J. physic. Chem. 58,  91 6 [1954] uud 
61, 1 5 4  [1957]). - Die , , I n t e r p o l y m e r - i l l e m b r a n e n “  (FZ. P. 
(kegor  und Mitarbeiter] bestehen aus zwei verschiedenen Poly- 
mereu, von denen eins inert, das andere ein Polyelektrolyt ist. 
Rine Mischung wird in-eincm geeigneten Losungsmittel gelost uud  
bildet beim Erwarmen eine Membran von guten mechanisohen und 
elektrorhernischen Eigenschaften. Die Festionenkonzentration 
kann durch das Mengenverhaltnis der Polymere bequem gestenert 
werden. Als inertes Polymer eignet sich Dyne1 (Mischpolymer von 
Vinylchlorid und Acryloitril), als PolyclektrolyLe wurden Poly- 
styrolsulfonslure, Maleinsaureanhydrid yolymerisiert mit Vinyl- 
inethylather sowie rnit Methyljodid quaterniertes Polyvinylimid- 
azol verwendet. Brauchbare Losungsmittel sind Dimethylformamid 
und Dimethylsulfoxyd. (J. physic. Cbem. 61, 141, 147, 151 [1957]). 
-HC. (Rd 591) 

~u-Dilthyl-toluylaiuid ills insekt~n-ahstoSeiides l i t t e l  ist nach 
Angaben des US-Department of Agrienlture besonders zu empfeh- 
len. Es sol1 wahrscheinlieh schon in  diesem Friihjahr in  USA auf 
tlcn Markt kommen. Das technische Produkt  enthalt 7 0 - 7 5  7L 
in-l)iLthyltoluylamid, ist aber fast so  wirksam wie 100proz. und 
wcsent,lich hilliger. Man kann es zum Schutz gegen Moskitos, 
Miicken, Sandflohe und andere stechende Insekten direkt auf die 
Haut  aufbringen. Es schiitzt 6 -8 Stunden gegen Insektenstiehe, 
die bisher verwendeten Insektenrepcllents hochstens 3 - 4  Stun- 
rlen. U’ichtig ist,  daO es - im Gemisoh mit Alkohol auf die Haut  
aufgrbraclit - kein unsngenehm klebriges, sondern ein sauberes 
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C: rf i i  111 hiti t c.rl8 1; t , lilciil un  t i i rkrb  lki~nni~ii wit %ullr  
tlii- ;<iiSi'r v l i i ~ i i i i s r l i i ~ i i  lii'iii iiss i i i i  1 t 1-1  I I  I ) i t \  I l i , ~ l t o l  uyli 
lialtcn, iiis.clituir-absli~l~i~ii(l ~ t ~ n i ~ i ~ h t  wrrtli-11. (Clicni .  Ihqng. N e w 8  
J.j, Nr .  10, 90 jl9571). -Wi. (Hd 625) 

,,I,cbendc I 'o iy iner~~~ .  I h r  ncuc Methode zur Bildung von 
J3lorkpolymrrcn durch 15lektrotietitransfer von Carbanionen a.uC 
Itonomere lantlcii M ,  ,'s'zuwrc, M. Leoy und 12. Milkouieh. J)ic 
Anionen d r r  Na-Vrrbintlungcn sroniatiseher Kohlenwasserst.o€fe 
kiinnen ihre Elcktronen auf Styrol dbcrtragen: 

NaphthaliiiE' Styrol + Styrnl@ Naphthaliri  

I n  einciu gecignctcn Liisungsmittcl, das Init den gcbildcten Ioncn  
gut  solvatisicrt, z. B. Tetrahydrofuran, I k B t  sich so cine anionischc 
Polymerisation hervorrufrn, da die Dirnerisation des Styrole zur 
Form I fiihrt, die jeweils wieder die JSlektronen zur Weiterpoly- 
merisation zur Verfugung stellt (11).  

: C HC,H,- C H,CH,C,H,C H : ; 

(priin) r o t  

: C H- C H2 WWC H,-C H : 

I c.13, 11 C, H ., 
1 .. " I  

Nach Verbrauch der Monorncren liann mit beliebigen anderen 110- 
nomeren weiter polymerisiert werdcn. Die nioht auspolymerisier- 
ten Jebcnden Polymere" sind tagelang reaktionsfahig (rote Farbe 
dcs  [Poly-1Carbanions). Die lebenden Polymere kbnnen nach Bc- 
liebell rnit H,O otler 0, ,,getAtet" wcrdcn: 

vuwC,H,- C H :  -,- H,O --f .wv.C,H.,-CH, f OH9 

wnbci bci Saucrstoif die Viscositdt der Losung stark erhoht wird. 
Mati schlieflt daher auf einen iibbrueh der Art: 

w C H 1 - C , H , - C H :  -1- 0 ,  + w C H , - C , H , C H ,  

rnit ansehlieBenrler L)imerisierung dcr Radikale. (J. Amer. chem. 
Soc. 78, 2656 119661; Nature [London] 178, 1168 [1956]). -GR. 

( R d  646) 

Aroinatiscltc Di- und Tricpoxpdc niit direktcr Bindung dcr 
Oxydo-Gruype an dcn aromatischen Rest lassen sich nach 1-1. 
H o p [ / ,  P. Jaeger und H .  H .  RuRn durch Chlorieren, LiAlI-I,-Re- 
rluklion nnd HC1-Abspaltung geeignetcr Ketone gewinnen: 

CI 
CH, CO- '-CO-CH, CH,CI-CO-~' '.-COCH,CI 

0 0 V 

I. /' l 
CH,-CH-' -CH-CH,CI 

Ci O H  O H  
CH, CH- -CH CH, 4- 

1.4-Dicpoxyheuzol Fp 79 C ;  1.3.5-Triepoxybenzol Fp 64 " C .  Ute 
neuen Epox3.de reagieren bcreits bei Zimmertemperatur niit 

runi vor ,  bei der  die Parbe vnii gelb in verschipdrne Schattierungen 
voi i  rill, i ib r ry i i i .  I n  niiriiiali~ni Scruni lauft tiiiw Ilcaltliriri vrst 
iiac.ti  litiigcrrr Zcit, al). Mi: osytliercntlo Sulistsnz in1 Soruni slelltc 
siah ills hitzelabil und nicht dialysierbar heraus, was nahe legtc, 
daLi es sich um ein katalytisch wirksames Protein handelt, unrl 
zwar um C c r u l o p l a s m i n ,  cine Serum-Oxydase, die uber 950;;;, 
des ~ e s a m t k u p f e r s  im Serum enthilt.  p-Phenylendiamin gchort 
z u  ilcn Subfitraten ilicscs lhizynis; rs ltann seinc Oxydation k a h -  
lysiercn. Eiu writcrcr Iiiiiwcis auL' tlic Idcntitat dcr oxydiercnden 
SulJstanz mit Clcruloplasmin war dcr Uefund, daIJ der Ccruloplas- 
iuin-Grhalt im Seiuni Geistcskrankor abnorrn hoch ist.  Die Kon- 
zentrstion voti Ascorbinsaure (Reduktionsmittel), ist niedriger als 
i m  Normal-Serum. (Sciencc [Washington] 125, 117 [1957]). - Wi. 

(Rd 623) 

I'hysiologisclrc Wirkung \'on I'olyphosphaten. Da Polyphosphatr 
mehr unrl mehr als IIilfsstolIe in der Lebensmittelinrlnstrie ver- 
wendet wcrden, bestimmten G. J .  van Eseh, H .  I i .  Vink,  S.  J .  
W i t  und H .  t.an Genderen die Toxizitit.  Sie arbeiteten rnit einenl 
I-IandelsprSparat, das zu aus einem langlcettigen Kaliumpoly- 
phosphat (Kurrolsalz) nnd zu */$ aus einer Mischung von Tetra- 
ualrinm- und Di-natriumpyrophosphat besteht, ein farbloses, 
wasserloslichcs Pulvcr, das beini Kochen mit Siure  vollstandig zit  
Orthophosphat hydrolysiert wird. A19 akute orale Dosis letalis 
Lrl,, ergab sich Iiir Ratten 4 g/kg Korpergewicht. Bei chronischen 
Pii tterungsversuchen uber drei Generationen mit 0,5, 1,0, 2,5 unil 
5 ",, Polyphosphat-Mischung gediehen die Tiere his zur Konzen- 
tretiori von 2,5 yo normal; bei 5 yo Polyphosphat in  der Nahruny. 
wirrden Wachstumshemmungen und kurzere Lebensdauer beobach- 
te l .  Schadigungen t ra ten vornehmlich in  den Nieren auf (Calcifi- 
Ira tionen, cystische Erwciteruug der Nierentubuli). Die physiologi- 
selie Wirkung der Polyphosphate ist praktiseh gleich der der Or-  
thophosphat.e, dcnn die Polyphosphate werden griilJtentcils i r n  
1):irm gespalten. (hrzneimittelforsch. 7,172 [1957]). -Wi. ( R d  622) 

I 

Syntholhtic,a nennt R. G. S a n d e r s  die antibiotisch wirkenden 
Substanzen, die er synthetisch hcrgestellt hat. Am wirksamsten 
vnn den bisher synthetisiertcn sechs Verbindungen erwies sich dax 
Hixetidine (Handelsnamen der Firma Lambert-Hudnut: ,,Sterisil" 
und ,,Triooil"), chemisch 1,3(Bis-$-athylhexyl)-5-rnethyl-5-amino- 
lirxahydropyrimidin. Es ist wirksam gegen vide gram-positive 
(Staphylokokken und Streptokokken) und gram-negative Bak- 
tcrien, die gegen Penicillin, Streptomycin oder Tetracyclin resi- 
s t i n t  sind, und gegen Pilze. Die Organismen sollen keine Resistenz 
gegen Hexetidine entwiekeln. Klinisch erwies es sich als brauch- 
bar bei Hautkrankheiten, Ohrenentzundungen, Vaginitis; die Un- 
trrsuchungen dauern uoch fort. (Chem. Engng. News 35, Nr. 16 ,22  
119561). - Wi. ( R d  642) 

ind 645) 

Cnrbonsiiuren des Corouens crhiclten H .  I i o p f f  und H .  R. Schwei- 

von a-Aminoadipinskure und weiterhin von Glutarsaure ist, vcr- 
lauf t  nach E .  Meister und S .  D. Buckleg nach folgendem Schema: 

zer  durch Umsatz von Coronen rnit Carbarnidsaure-chlorid/AlCl~- 
Komplex und Verseifung der Amidc mit - 2proz. methanolischer 
Laufe bei 180 "C. Gute Ausbeuten crhi l t  man in o-Dichlorbenzol 
(praktiseh nur Monoamid) unrl Nitrobenzol (vorwiegend Diamid) 
als Losungsmittcl. Trennung dcr Mono-, Ih- und Polyoarbonsin- 
rrn gelingt durch fraktionierte Fallung der Alkalisalze. Das 
Schmelzpuiiktsdiagramm liflt bei den Dicarbonsaureestern auf 
die Anwesenheit von mindestens 4 (der 9 moglichen) Isomcrcn 
schlie0en. Ein Tricarbonssure-trimethylester wurde aus der I'oly- 
siiure-Fraktion chromatographisch isoliert. Natronkalksublima- 
tiori der Polycarbonsaurrn fiihrt zu Coronen zuriick. (Chimia 11, 
97 [1957]). - G a .  (Rd 644) 

Bcstiuuunng des ~thylcndibruniid-Ucli~~ltes hegnstcr Friichte ge- 
lirigt naeh B. II .  Iiewzelt und F .  E. HueEin: die Probe wird rnit 
H,O/Benzol-Gemisch i n  cinem Spczialext,raktor extrahiert, i m  
Kondensat wird die Benzol-Losung abgetrennt und mit NaOHI- 
dthanol  zur Zersetzung des Dibromides gekocht und eingedampft. 
1)as entstandene NaBr wird rnit Hypoehlorit zu Bromat oxydiert 
(UberschuW Oxydationsniittel wird mit Ameisensaure zerstort) 
und das Bromat jodometrisch bestimmt. Die Methode ist sehr 
enipfindlich, da 1 Mol Brom 6 Aquivalente J o d  in Freiheit setzt. 
Chlorid stort nicht. (J. Agricult. Food Chem. 5 ,  201 [1957]). --Gii. 

(Rd  606) 

~-Dimetlry1-p-phenylendialnin-C)ryd~tion im Serum Geistes- 
krnuker. 8 f .  Aker f i e ld  schlagt als diagnostischen Test auf Geistes- 
krankheitt~n, wie Schizophrenic, manische Depressionen und senile 
Psychosen, die Reaktion drs nirnethyl-p-phenylcndiamin im Sc- 

I Oxydase ,/ '\ spontan  
tI,C C H ,  ~ -+ HLC CH, + 
t12C, , C H '  C O O H  HJC, ?C COOH 

N H ,  H,N N H ,  0 
1-Lysin ,,Keto"-Lysin 

H2 neues Enzyni  H3 
C, + Cozyinase oder C 

HLC CH, Coenzyrn I 1  H,C CH, 
(beide hydr ie r t )  

H,C, /C-COOH - . - - t I J C  CH COOH 

N N 
A*-Piperidin- 
2-carbonsaure 

H 

L-Pip ecolinsatire 

1)as neue Enzym wurde aus Ratten (oder Kanincheu)-Leber durch 
fraktioniertes Zentrifugieren und Ammonsulfat-Fallung 25fach an- 
gereichert. Solche Enzym-Praparate reduzieren auch das niehst 
tiiedere Homologe der A1-Piperidin-2-carbonsaure (Al-Pyrrolin-2- 
rarbonsaure) sowie h1-Pyrrolin-5-carbonsaure zu P r o l i n ;  o b  w 
sich daboi um das gleiche Enzym handelt, i s t  jedoch fraglich. Das 
ICnzym wirkt o p t i s c h  speziEsch. d a  es nur 1.-Pipecolinsaure bildei. 
(Riochim. Biophys. Acta 23, 202 (19571). -Mo. (Rd 628; 

I )  J. Amer. chem. Soc. 75, 4371 [1953]; s. diese Ztschr. 66, 38 [IO.541. 
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