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sieh bci viiivr kritischni Stronislhrlrc! iticht bri  einer kriti.jc1ic.u 
Spannung -, die umgclrchrt proportional zur Konzentration der 
reagierentlen Stoffe ht. Es lag nahr  anzunehmen, da0 die OH- 
Ionen durch die Acetat-Ionen verdrangt wurden, und dnl; dies 
beim Gold wrcrn t lrr  ahwcirhrndrn Oxyrl-St,ruktur nicht rlrr Fa11 
srin kann. 

A .  II I Cli L I N G ,  Liverpool: Uberspu i~n t~ng  bei der E.ntladung 

Drr anodisrhe Prazce der Oxydation dcs PolyRulAd-Ions 

des Suljid- Ions. 

S,'.. i S?- + S, 2- -1- 2e 

wurdo ail Platin, platinisrt,em Plat.in, Wolfram, Gold, Nickel untl  
Graphit untersncht,. Er iat sehr gu t  reproduzierbar und wirrl von 
normalen katalytischen Gifteu niclit beeinflunt. Fur Platin is t  die 
hktivierungswarmc am reversiblen Potential ungefahr 11 kcal. 
Man nimint an, daW der geschwindigkeitsbestimmende Schrit,t den 
Ubcrgang cines Schwefel-Atoms von einem adsorbierten Poly- 
sulfid-Ion zu einem PolysulAd-Ion in  Losung einschlieI3t. Plntinier- 
teu Platin unterscheidet sich von anderen Elektroden, und niaii 
vermutet, daI; Fine Zwischenstufe durch ein einfach geladmes ad-  
sorbiertes Polysulfid-Ion gebildet wird. 

I:. .l. Iff 1. f . S ,  ILi in i [o~i :  I *wghi t ! j r '  v i i  r / C T  R!~idi-odr. I i r i  h ( i h c i 1  

2'e inperohre n . 
Vortr. wies auf die Sohwierigkeitcn tlcr LClektroctliernic in ge- 

sohmolzenen Salxen hin. Problenie, wie die Loslichkrit yon Me- 
tallen in der Losung, miissen iiberwunden wcrden. n ie  Elektroden- 
reaktionen von Uran, Thorium, Silber, Cndniium und Cer in  Lo- 
sungen ihrer Chloride in geschmolxcuen Yalzen verlaufen schnell, 
die von Titan und Zirkoniuni langsam. Als beste geeignete Y i k r o -  
e l e k t r o d c  fur Stromspannungskurven strlltc sich cine Elek- 
trode heraue, bei der die horizontale Oberflaohe von der Schmelze 
periodisch durch Blasen eines inerten Gases getrennt wird. Man 
erhalt begreiizte Strome, die proportional sind zur Konzentration 
der reagierendcn Stoffe und zur Wurzel der Blasengeschwindig- 
keit. Iteaktionen wie Ti3-' + e + Ti2+ 
geben Stromspannungsknrvrn mit den erwarteten Charakteristi- 
ken; die Ablagerung von Cadmium dagegen zeigt oinigc ungeklart,e 
Besonderheiten. Reduktion von Ti tan odcr Zirkot~ eum Metal1 
wurde nicht bcobaehtct. WeohselstroInmcssungell v ( ~ n  Agt/.4g an 
Ag und Ti3+/Ti2+ a n  Wolfram folgon in  den meistcn Fallen der 
Randlss-Ershlersohen Theorie, wenn die experimcntellen Bedinguu- 
gen eingehalten werden6). 

Ausfiihrlichc Beriehte der oben beschriebencn Arheitcn werdcn 
vondeneinzelnen Autorengetrenutverijffentlicht werrlen. [VR 919 1 
6, Disc. Faradav S O C .  I ,  1 1  119471, Zhnr .  Fiz. Khim.  22,  683 [ 19481. 
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Rundschau 

Kene nentronenar~ne Isotope des Rheniums fanden B. C. Hnlder 
nnd E. 0. lYiig beim Beschu5 von Rhenium oder Wolfram rnit 
Protonen von 40--240 MeV Energie oder beirn BesehuD von ange- 
reichertern la'JW rnit Protonen von 10 MeV Energie. 177Re das Po- 
sitronen emittiert und eine Ilalbwertsaeit von 1 7  min besitzt, konnte 
durch das beim Zerl'all entstehende bekannte 17?W identifiziert 
werdon. AuDerdem wurdc die Existenz von 17*Re rnit einer Halb- 
wertszeit von 1 5  min und 3 , l  Mev Positronen-Aktivitat und van 
lHoRe mit einer Halbwertvzeit von 20 Stdn. und 1 , 9  MeV Positronen 
Aktivi t l t  geaichert. (Physical Rev.I05,1285 [1957]). -Wi.(Rd 6 4 3 )  

Die Eindrinptlefe vnn Proheliisnngen in  Spektralkohlen ist voii 
I<. LLiinura und R. Sailo unter Verwendung van radioaktivem 65Zn 
untersucht wordcn. Wrnn 0,Ol-0 ,5  ml einer Losung, die 0 , 2 4  g 
PbNO, und 0,11 nig radioaktiv indiziertes Zn als Chlorid in  1 ml 
rnthiell, auf Kahleelektrodcn (0  5 , 2  -B,1 mm) aufgebracht wur- 
den, so  wurden Eindringtiefen des Zn bis zu  24 mm gefunden. Da- 
hei nirnrnt die Menge des Zn, die in senkrecht zur Elektrodenachse 
gesehnittencn Scheiben van 1 - 3  m m  Dicke gefunden wird, rnit 
Aer Entfernung von der Aufgabestellc zunkchst ab, urn dann in  
einer Tiefo von mehreren Millimetern wieder z u z u n e h m e n  und 
einen Maximalwert zu erreichen, der haufig iiber dem Zn-Gehalt 
der ersten, unmittclbar unter der Anfgabeflache gesehnittenen 
Heheibe gleicher Dicke liegt, danach sinkt der Zn-Gehalt wieder 
ab. J e  uach Eigensohaften (Herkunft, IIBrte, Porositat) und Vor- 
behandlung (tejls nicht, teils 30 -60 see vorgefunkt) der Kohlen 
sind Eindringtiefen und Zn-Verteilung versohieden. Auf die Mog- 
lichkeit, da13 das Verhaltnis Zn: P b  in den abzufunkenden Teilen 
dcr Elektrode hierdurch verandert werden kann, wird hingewiesen. 
Durch das hufgeben kleiner Mengen von flussigem Paraffin oder 
Petroleum vor den1 Auftropfen der Probelosung werden die Ver- 
hLltnisse kauni verandert. (Rull. Chem. SOC. Japan 30, 1 119571). 
-Bd. (Rd 6491 

Der Aeetyl-Gehalt von Celtnloseaeet~t lil13t sich nacb J .  A. Mil- 
ch& C. 2 ) .  Bockman i r .  und A.  V. Lee durch Absorptionsmessung 
irn nahen Infrarot best,irnmen. Bei Acetyl-Gehalten urn 40 % wer- 
den 5proz. Lasungen yon getrocknetem Celluloseacetat in Pyrrol 
hergestellt und die Absorption dieser Losungen bei 1445 gegen 
eine 5proz. Liisung von CCl, in  Pyrrol bei 2 5  "C in Quarzkiivetten 
yon 5 om Schichtdicke gemessen. Die Extinktiouen sind den1 
Acetyl-Gohalt umgekehrt proportional, da  die Bande, welche zur 
Yessuiig ausgenutzt wird, eine OH-Bande ist. Die Genauigkeit des 
bequemen Verfahrens entspricht der des Verfahrens von Eber- 
stadf. (Analytical Chem. 29, 499 119571). -Bd. ( R d  650) 

Elektronenstnll-Versuelie an Alkylhenzolen fuhrten P .  N .  Ry- 
Znnder, S. Meycrson und H .  Jf. Grzcbb aus. Sie fanden massen- 
spektroskopisch unter Verwendung deuterierter Athylbenzole und 
Toluole, d a 5  die Zersetzung yon Alkylbenzolen und ihren Deriva- 
ten beim ElektronenstoB iiber ein Tropylium-Ion und nicht, wio 
bisher angenommen, uber ein Benzyl-Ion verl8uft. (a. Amer. 
chem. Soc. 79, 842 [1957]). -Bm. (Rd 633) 

Rostmhlung vnn Siigemehl mit y- oder P-Strahlen zerstort. e twa 
' I 3  der darin vorhandcnen Kohlenhydrate (Cellulose), die Rcxt - 
Cellulose wird jedoch dadurch der enzymatischon Hydrolyse z u m  
Teil zugknglich: bei y-Bestrahlung lassen sich etwa 'I4 bis ' I 3 ,  bei 
P-Bestrahlung rund */3 der Cellulose durch Enzyme in loslichc, ver- 
dauliche Mono- oder Oligosaccharide iiberfiihren. Die gleichrn 
Enzyme (Rindermagen-Enzymprhparationen ans Gerstensprossen 
gewonnene Enzyme waren unwirksam) wandelten nur 1-3 der 
Cellulose in nicht-bestrahlten Proben in losliche rcduzierendc 
Zucker (Glucose) urn. Die Frage naah der Entstehiing toxischrr 
Nebenprodukte durch die Restrahlung ist noch nicht beantwortet. 
Als billiges Restrahlungsmitirl wurde an radioaktiven Abfall von 
Energitanlayen gedacht. (Priv. Mittlg. L. F.  Reininert, Oregon 
State College, 13.  Apr. 1 9 5 7 ) .  -Gii. (Rrl 61s. 

Eine Reaktion ziir Entseliweflnng von Mercaptanen tnittels Tri- 
alkylpliouphiten zeigten F .  W .  ~ I o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  R .  6. Ess, 2'. C. Sim t)iozts 
und R. S. Hunzel. Beim Erhitzen von Triatliylphosphit mit Her- 
captanen unter Ruckflu0 entstehen dcr entspr. Kohlenwasserstnlf 
und Thiophosphorsaure-triathylester. 

(C,HLO)sP + S S H  --f (C,H,O),PS + RH 

Die Reaktion wird durch UV-Licht s tark katalysiert,. Ausbeuten : 
n-Oktylmercaptan + Oktan, 88 yo ; Benzylniercaptnn + Toluol, 
93,6%. Einc grolle Anzahl von Thiolen gab die Reaktion mit Tri- 
athylphosphit und anderen Trialkylphosphiten. (d. Anier. ohem. 
Soc. 78, 6414 119571). -Ma. ( R d  6 3 7 )  

Nine new Methode siir Synthese Ton Carbonuaureanhq.drideIi 
gibt D .  Bryce-Sniifh an. Bei 6 - 2 0  h Erhitzen dcs Ag-Halzes riner 
Carbonsaure rnit CS, aiif 100-150 "C entsteht in gutcr husheu tc  
das Anhydrid nach: 

2 R.COOAg f CS, + (R.CO),O + CO, + Ag2S 

Na-Salze Bind fur die Reaktion anscheinend nicht geeignet. Die 
Anhydride fallen sehr rein an. Als Nebenprodukt t r i t t  nur freic 
Carbonsaure auf. (Proc. chem. SOC. [London] 1957, 20) .  -3b. 

( R d  636) 
Einfaehe Drtrstellung von Aminozueker. 6. Drueg und G. Huber 

stellten aus D-Glucose bzw. n-Galaktose und Dibenzylamin dic 
entspr. Amadori-Umlagerungsprodnkte (Steigerung der Ausbeut 
voii 2 2  yo auf 67 yo) her, die sich katalytisch mit Pd/Kohle in  Eis- 
essig/Alkohol fast quantitativ zu n-Fructosamin bzw. D - S O ~ ~ O A -  
amin hydriereii lienen. Die 1-Amino-1-desoxy-ketosen fallen als 
essigsaure Salze in hoher Reinheit und guter Ausbeute an. (Helv. 
ehim. Acta 40, 342 [1957]). -Bm. ( R d  6 3 2 )  

Ein neiies 3-Ringspste111, Oxazirau, enthalt einen Dreiring ails 
C, 0 und N. Oxazirsne werden durch Oxydation von Iminen mi l  
P~ressigshore : 

0 
0 ,' ' X ~  

R2C=-NR -+ R2C ~- ~ N R  erbalten. 
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()s:izirane siilil f i i i l o ,  sclclttive 0xytliilioirsiiiitIt.l (1’1ii~11111 :in< l’lir- 
nyl-MgBr; ilinin-osydc aus Auiiiieo) sowic Zwisc;li~:n~irotluklc Knr 
Synthese c v l l .  scbwer  zugiinglialier Ainitlc (besoriders sulchcr aus  
selr. Arninen) und ter t .  Alkyl-hydroxylaminc. A u c h  als Polynreri- 
satioiiskatalysat,oren siiid sie evt,l. vcrwendbar. Osazirane lassen 
sich j e  nach drn vorliegenden Bcdingungen zu Nitronen bzw. 
hinidcn iaomerisiercu. Mit, Siiurcn t r i t t  Ringaufspal1.ung untl I Jn-  
lagerung (wahrschcinlich analog dcr  Reeh.i~~rirz~~-lIinlageruiig) ZII 

Amiden ein. M i t  Basen zeigen sie wenig Rcaktivitht. Die Trialkyl- 
llerivate kanncn (rlurcli Elektroucntransfer Init I??+) Alkyl-Ra- 
dikale lielcrn. (Chrm. Engng. Ncws c3:j, Wr. 16, 26 119571). -GL. 

( R d  647) 

Die Red(tioii von Acylhalugeniden init Cyclupropan ( I )  liefert 
wcnig v o n  den erwarteteii y-Chlorlretonen (11). Wic H .  Ilart unrl 

Iioch; i le i i i i  Ilic: hiclrcr I.iidlicli \ v i r I i t ~ i l ~ l l ~ t l  I ) I I S I ~ I I  i l i  

:irlig wirkcndeu Stofl’s sintl heirn Froscli 5 ,  bei (lcr Maus 20 uit11 

beim Kaninclicn H 111~/100 g. (Natnrwisst~nsc1r:~Ilcir 4 6 ,  184 [1957]). 
-&In. (lid 030) 

~-~Ict l ton~-i istroit ,  rill ncuer ~js t radioI- l7~-Metabol i t  aus  
mPnschlichcni Harn, wurdc von S. Iiruyehy und 7‘. F .  Gallagher 
;:.cIundcn und identifiziert. Nach Gaben von ‘‘C(,,)-iistradiol-17~ 
oder “C(,,)-Ostron crithielt die Phenol-Fralrtion des Hams das Kr- 
ton C,,H,,O, (Fp 187 -1S9,5 c C ,  [a]: 179 ”, Anlax 284,s-288,5 ni;L!, 
das durch Craig-Vertrilung abgetrcnnt wurde. Das Stoffwechsel- 
produkt konnte als 2-Methoxg-iistron, das aus 2-Nitro-ostron syn- 
thetisiert wurde, identifizicrt werden. Die biochemiseheEinfiihrung 
ciner Met,hoxyl-Gruppc stellt einen n e u e n  T y p  der S t e r o i d -  
I J m w a n d l u n g  dar. ( J .  Amrr. chem. SOC.  70, 754 [1957]). -Ma. 

( R d  635) 

Kine uene spezifische enxyntntisohe Bestiiiiiiiiiugsnietliode fiir 
D (  +)-Glucose entwickeltcn G. Pfleiderer und L. Grein. Sie benutz- 
t e n  das aus 3 Resktionen aufgebaute. gekoppelte Enzym-System: 

R-C 0-CH,CH,CH,CI I 1  

,CHICI 

‘~ 
/CH’AICI, ,n 

R-CO--CI I H,C ~~ ‘\ 
CH, R-CO-CH 1 1 1  

I CH:, 

Na,CO, 

I C H Z  ,” 
\ 

H-CO-CH 

CH8 

0. E. C u r l i s  j r .  fanden, entstehcn aus I injt einer homogcnorr LII- 

( I I I ) ,  die z.T. als solche oder  in Form ihrer cnt,halogonierten Polge- 
produl r te  IV  isoliert wnrden. (J. hmrr. cliem. So?. 7 8 ,  931 [195’i]). 
-Bm. (Rrl 1334) 

I)ie duiinolysr von Propargylestern als neiies Verfahren z11r Pep- 
tidsynthese schl&gt iM. Roddns iky  vor.  Propargyl-phthalgl-glq-cin- 
ester ( I ) ,  Fp SO -82 “C,  wurde &us dcm Triathylammoiiiurrisalz von 
PhChalylglyciii und Propargylbromid in Tetrahydrofuran hergc- 
iellt. Bri  Behandlung rnit eincin geringcn Ubcrsehnl; von Glycin- 
i hylrster in Athylaretat bc i  Raumteinperatur ents teht  der Ester 

sung Y O U  R-CO -Cl.AlCl, als Hauptprodukt  R-Ch lo rk i ,  ~ t o n c  

*, C? 
\\ ..’ , I 1  N-CH,COICI-l,C C H  : H,NCIH,CO,C,H; -+ 

‘ i ’  
‘C’o I 

CO 

N- CH,CONHCH,CO,C,H, i~ HC C - C H , O H  
/ ’  

11 

I1 
k6 

l-,olycirrs (111. (Chem. antl Ind .  1957,  5‘23). 
-Ma. (R.d 641) 

Die I~onstitution eines iiciien Alkaloids, Flavopcmirin, ails Geisso- 
spermunr laeue (Apocyanaceae) kliirten 0. Bejnr,  R .  Goutaral, iM.- 
N. Jaiiof und A .  Le Hir auf. Flavopereirin, C,,€I,,N,. Pereldorat, 
Vp 308 “C, blaDgelbe Nadcln, bildet bei der  katalytischen Hydrie- 
rung iiiit Adnms-Pt-I<ontalrt ein Octahydro-Derivat, das  bei Se- 
1 ) ~ h y d r o g ~ n i e r u n q  in  Desdthglalstyrin ( I )  iibergeht,. Das U V -  
Spelrtrum von Flavopereirin ist rlcm dcs Srnipervirins selir abnlicli. 

Rs kilnknit ilirn die Iionstitution riries 15-l~esat11yl-flavuki,1’~-liii~ 
zu (11). ( C .  R .  Irebd. Sbances Acad.  Sei. 2 4 4 ,  206G 119571). -Ma. 

(Rrl  6 3 8 )  

Erstaiinlieh liohe BIengen bestiininter biogener Ainint. in ,,nicdr- 
1’(w*( ‘L’ieren konni e n  D. Ackeriitann und P. H .  Lid uavliwriscn. 
So wurdrn a m  10 kg des Riesenkicstlschwarnins (Geodin gigii.s) 
ti,14 g H i s  t ami i i -d ip ik ra t  isoliert und papierchromatographiscli 
rind pbarmakologiseh identifizicrt. F r e i e s  Histamin lirgt also in  
riner Konzcntration van niindestens 10 mg% vor. Dies i:;t selir 
hr~trLcIillich, wcnn Inan die tnrl!ic.li wirkenden Histamin-Dosen 
hei IiiihcAren Ticren zum Vergleich !icranzicht: bei h1eerschwci;i- 
cbcn 0,3h, bei der Katze 2 ,5  bis 10, bPI der RaLte 20, hoi Frosch 
und Maus allerdings etwa 250 iiig/100 g. Ferner k0nnt.e aus Actinin 
~ y v i n n  Tc t r a  m c t h y l -  a m  m o ti i u m h y  (1 r o  x y  il (Tctmmin)  ne- 
bcn  A g n i a h  in  crhebiichrn NZengrn gswonncn werrlcn. Die Tr- 
tramin-Konzentratioii ist mit  30 mgO/, tatsachlirh rrstaunliclr  

‘ Glucose-6-phosphors;~ure . .~ ~ 

4 ADP 

Hexokinase,  MgZ+ 
1) Glncose + A T P I )  ,~ ~~ ~ 

2 )  Phospho(enol)brenztratibensaure + A D P  

Pyr t1va t -Wna=,  K+,  M P +  ~- \, Brenztraubensiure , ATP 

3 )  B r e n z t r a u b e n s l u r e  ~L D P N H  . l ~  H +  ~ _= -~ 

~~ . ~~~~ ~ 

\ 

Milchsaure Dehydrase , 

Milchsaure 1~ D P N +  

iils Ma13 fur die Glucose client die zu Cozymase oxydierte 1)ihgtlro- 
Cozgmase-Nenge, die leicht und exakt  spektroskopisch (Abnalimr 
tier Rxtirtktion bri 340 nip) bestirnnrt werden kann.  Es werden 
also ein weiteres Substrat :  Phosplio(eiiol)breiiztraubensdure, 3 En- 
zyme: IIcxokinase, Pyruvat-Kiuase unrl DlilchsLure-Dehyrlrssc, 
2 Cofermfsnte: ATP und D P N H ,  sowie e in  Puffer: Triathanolarnin, 
unci Mg2+ und K +  heniitigt. Aber alle diese Substanzen sind heutc 
leicht i n  grocer Reinheit (z. T. kristallin) zu erhalten. Storend wirkt 
kaum der ADP-Gehalt der kauflichen ATP-PrLparatc, der natur-  
lich schon in Abwesenheit von Glucose zur Oxydation von D P N I I  
fiihrt, weiiig dcr  Gehalt der I-Icxokinase a n  Yyokinasc. Die erstr 
Storung ltarin (lurch Abreagieren der kleinen ADP-Mengen vor  
Zugabe der  Glucose, die zweite durch Bestimmung cines Ganp- 
wcrtes T o r  unrl naeh Reaktion der Glucose eliminiert werden. - 
llic M e t h o d e  i s t  zur Glucose-Bestimmung im Blut, von dem 0 , l  
U I ~ ?  ohne weiteres nach EnteiweiOung mit  Trichloressigsanre ver- 
wendct werden konnen, mit Erfolg herangezogen worden. Sie er- 
gibt  etwa 25 % niedrigere, sicherlich aber richtigere Werte als die 
Yethotle von Ifngedorn-Jensen. Sie durfte fafit genau so  t-xakt sein, 
wic die hocli-sp~zifische Notatin-Met,hode von D. Keilin u n d  E. P .  
EInrfrea2) dereii prsktisehe Verwendbarkeit bishcr a n  der schweren 
Beschaflung von reinrm Wotatiii p sche i t e r t  ist.  (BiochPm. 2. .328, 
499 [1957]1. -&Id. (Rd 631) 

I)ie Iioiistitution YOU iyo l~uron,  eiueni neneu Foranoterpen. 
1tlRrlrn 7‘. Ilztbotn uud T. Mulsurct  auf. X y n p o r o n .  C!liH2PC)S. 
.Kp,,,,, 117 -119 ‘ C ,  blaWgelbrs Oi; nil 1,4770, [.ID q,‘, ist ein Ter- 
lJenkrton, das den Hauptbestandteil des atlierisehen 01s der Blatt,rr 
r o i l  M y o p o m m  boiif ioides A. Gray bildet. Es gibt  zwei Bis-2.4-di- 
tiitroplienylliydrazorie, C,,H,,O,N,, Fp 193 ’ bzw. 143 -145 “ C .  
Uei dcr  osgdativen Spaltung des Ozoiiids, Veresterung der sauren 
Fraktion. Uberfiihrung des Methylestrrs in  das Semicarbazon und 
dessen Verseifung entsteht das Semicarbazon ( I )  der  Dihydroaii- 
hydro-ilitlinsaiirc. Das IR-Spektrum r lcs Myoporons zrigt einr 

CH3 

HOOC(CH,),CHCH,CCH,CH(CH:), 
I1 

1 N N H C Q N H ,  

CH,CH, 

I,, I HC 

0 ‘CH,COCH,CH(CH,), 
I 1  

Furan- uiid eine ungesattigte lieton-Grul)picrung. Es crgibt sir11 
hicrans Iioiistit ul ior i  11. Die Verbindung wurtle von Furan-P- 
carlronsaure-athglester ausgehend synthctisiert. (Chem. antl Ind. 
1,937, 493).  -&fa. (R.d 639) 

~ ~~ 

’) A T P  = Adenrrsintriphosphorsaiire, A D P  = 4deriosiiidiphosplinr- 
s k u r r .  D P N H  - Dihydro-Cozymase, DPi\!+ = Cozymase. 

?) Riochemic. .I. 50, 331 [1952]; E .  a. diese Ztschr.  61 ,  171 [1952]. 
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