cang von der Saverstolf-Iontwieklung zur Kolbe-Reaktion vollzioht
sich bei ciner keitisehen Stromstirke - nicht bei einer kritischen
Spannung —, die umgekehrt proportional zur Konzentration der
reagierenden Stoffe ist. Es lag nahe anzunehmen, daB die OH-
Ionen durch die Acetat-Ionen verdrangt wurden, und dafl dies
beim Gold wegen der abweichenden Oxyd-Struktur nieht der Fall
sein kann.

A. HICKLIN(, Liverpool: Uberspannung bei der Entladung
des Sulfid-Ions.

Der anodische Prozell der Oxydation des Polysulfid-Ions

Sx¥ o 827 > Sy P+ 2e

wurde an Platin, platiniertem Platin, Wolfram, Gold, Nickel und
Graphit untersucht. Ir ist sehr gut reproduzierbar und wird von
normalen katalytisclien Giften nicht beeinflult. Fiir Platin ist die
Aktivierungswirme am reversiblen Potential ungefihr 1t keal.
Man nimmt an, daf der gesehwindigkeitsbestimmende Schritt den
Ubergang eines Schwefel-Atoms von einem adsorbierten Poly-
sulfid-Ton zu einem Polysulfid-Ion in Lisung eingchlieft. Platinier-
tes Platin unterscheidet sich von anderen Elektroden, und man
vermutet, dal eine Zwischenstufe durch ein einfach geladenes ad-
sorbiertes Polysulfid-Ion gebildet wird.

Rundschavu

G ITLLLS, Lowdon: Verginge aw ver Blelivode bei hoben
Temperatiren.

Vortr. wies auf die Schwierigkeiten der Klektrochemie in ge-
schmolzenen Salzen hin. Probleme, wie die Léslichkeit von Me-
tallen in der Lésung, miissen iiberwunden werden. Die Elektroden-
reaktionen von Uran, Thorium, Silber, Cadmium und Cer in L&-
sungen ihrer Chloride in geschmolzenen Salzen verlaufen schuell,
die von Titan und Zirkonium langsam. Als beste gecignete Mikro-
elektrode fiir Stromspannungskurven stellic sich cine Elek-
trode heraus, bei der die horizontale Oberfliche von der Schmelze
periodisch durch Blasen eines inerten Gases getrennt wird. Man
erhilt begrenzte Strome, die proportional sind zur Konzentration
der reagicrenden Stoffe und zur Wurzel der Blasengeschwindig-
keit. Reaktionen wie Ti+ 4 e —> Tiz+
geben Stromspannungskurven mit den erwarteten Charakteristi-
ken; die Ablagerung von Cadmium dagegen zeigt einige ungeklirte
Besonderheiten. Reduktion von Titan oder Zirkon zum Metall
wurde nicht beobachtet. Wechselstrommessungen von Ag+/Ag an
Ag und Ti*+(Ti2+ an Wolfram folgen in den meisten Fillen der
Randles-Ershlerschen Theorie, wenn die experimentellen Bedingun-
gen eingehalten werden®),

Ausfithrliche Berichte der oben beschriebenen Arbeiten werden
vondeneinzelnen Autorengetrennt veroffentlicht werden. [VB919]

) Disc. Faradav Soc. 7, 11 [1947], Zhur. Fiz. Khim. 22, 683 [194R].

Neue nentronenarme Isotope des Rheniums fanden B. C. Halder
und E. 0. Wiig beim Beschuf voun Rhenium oder Wolfram mit
Protonen von 40--240 MeV Lnecrgic oder beiin Beschull von ange-
reichertera 18¢W mit Protonen von 10 MeV Energie. 7 Re das Po-
sitronen emittiert und eine Halbwertszeit von 17 min besitzt, konnte
durch das beim Zerfall entstehende bekannte 77W identifiziert
werden. Aullerdem wurde die Existenz von "*Re mit einer Halb-
wertszeit von 15 min und 3,1 Mev Positronen-Aktivitit und von
180Re mit einer Halbwertszeit von 20 Stdn. und 1,9 MeV Positronen
Aktivitit gesichert. (Physical Rev.705,1285 [1957]). —Wi.(Rd 643)

Die Eindringtiefe von Probelosungen in Spektralkohlen ist von
K. Kimura und K, Saifo unter Verwendung von radicaktivem %Zn
untersucht worden, Wenn 0,01 —0,5 ml einer Lésung, die 0,24 g
PbNOy und 0,11 mg radioaktiv indiziertes Zn als Chlorid in 1 ml
enthielt, auf Kohleelektroden (& 5,2 —8,1 mm) aufgebracht wur-
den, so wurden Bindringtiefen des Zn bis zu 24 mm gefunden. Da-
bei nimmt die Menge des Zn, die in senkrecht zur Elektrodenachse
geschnittenen Scheiben von 1 —3 mm Dicke gefunden wird, mit
der Entfernung von der Aufgabestelle zunichst ab, um dann in
einer Tiefe von mehreren Millimetern wieder zuzunehmen und
einen Maximalwert zu erreichen, der hiufig iiber dem Zn-Gehalt
der ersten, unmittelbar unter der Aufgabefliche geschnittenen
Scheibe gleicher Dicke liegt, danach sinkt der Zn-Gehalt wieder
ab. Je nach Eigenschaften (Herkunit, Hirte, Porositit) und Vor-
behandlung (teils micht, teils 30 —60 sec vorgefunkt) der Kohlen
sind Eindringtiefen und Zn-Verteilung verschieden. Auf die Mog-
lichkeit, daB das Verhdltnis Zn:Pb in den abzuiunkenden Teilen
der Elektrode hierdurch verindert werden kann, wird hingewiesen.

Durch das Aufgeben kleiner Mengen von fliissigem Paraffin oder-

Petroleum vor dem Auftropfen der Probeldsung werden die Ver-
hiltnisse kaum verindert. (Bull. Chem. Soc. Japan 30, 1 {1957]).
—Bd. (Rd 649)

Der Acetyl-Gehalt von Celtuloseacetat 1:6t sich nach J, A. Mit-
chell, . D. Bockman jr. und A. V. Lee durch Absorptionsmessung
im nahen Infrarot bestimmen. Bei Acetyl-Gehalten um 40 % wer-
den 5proz. Lisungen von getrocknetem Celluloseacetat in Pyrrol
hergestellt und die Absorption dieser Lsungen bei 1445 my. gegen
eine 5proz. Lasung von CCl, in Pyrrol bei 25 °C in Quarzkiivetten
von 5 em Schichtdicke gemessen. Die xtinktionen sind dem
Acetyl-Gehalt umgekehrt proportional, da die Bande, welche zur
Messung ausgenutzt wird, eine OH-Bande ist. Dic Genauigkeit des
bequemen Verfahrens entspricht der des Verfahrens von Eber-
stadf. (Analytical Chem. 29, 499 [1957]). —Bd. (Rd 650)

Elektronenstof-Versuche an Alkylbenzolen fithrten P. N. Ry-
lander, S. Meyerson und H. M. Grubb aus. Sie._ fanden massen-
spektroskopisch unter Verwendung deuterierter Athylbenzole und
Toluole, daB die Zersetzung von Alkylbenzolen und ihren Deriva-
ten beim Elektronensto dber ein Tropylium-Ion und nicht, wie
bisher angenommen, iiber ein Benzyl-Ton verliult. {J. Amer.
chem. Soc. 79, 842 [1957]). —Bm. (Rd 633)
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Bestrahlung von Siigemeh] mit y- oder B-Strahlen zerstort etwa
/s der darin vorhandenen Kohlenhydrate (Cellulose), die Rest-
Cellulose wird jedoch dadurch der enzymatischen Hydrolyse zum
Teil zuginglich: bei y-Bestrahlung lassen sich etwa '/, bis 1/,, bei
{3-Bestrahlung rund 2/, der Celtulose durch Enzyme in 15sliche, ver-
dauliche Mono- oder Oligosaccharide itberfiihren. Die gleichen
Enzyme (Rindermagen-Enzympriparationen; aus Gerstensprossen
gewonnene Ilnzyme waren unwirksam) wandelten nur 1 —3 9%, dev
Cellulose in nicht-bestrahlten Proben in losliche reduzierende
Zucker (Glucose) um. Die Frage nach der Entstehung toxiseher
Nebenprodukte durch die Bestrahlung ist noch nicht beantwortet.
Als billiges Bestrahlungsmitiel wurde an radioaktiven Abfall von
Bnergieanlagen gedacht. (Priv. Mittlg. L. ¥. Remmert, Oregon
State College, 13, Apr. 1957). — Gi. (Rd 648

Eine Reaktion zur Entschweflung von Mercaptanen mittels Tri-
alkylphosphiten zcigten F. W. Hoffmann, R. J. Bss, T. (. Simmons
und R. 8. Hanzel. Beim Erhitzen von Tridtliylphosphit mit Mer-
captanen unter Rickflul entstehen der entspr. Kohlenwasserstoft
und Thiophosphorsdure-tridthylester.

(C,H,0)P + RSH — (C,H,0),PS + RH

Die Reaktion wird durch UV-Licht stark katalysiert. Ausbeuten:
n-Oktylmercaptan — Oktan, 88 % ; Benzylmercaptan — Toluol, .
93,6 %. Fine grofle Anzahl von Thiolen gab die Reaktion mit Tri-
athylphosphit und anderen Trialkylphosphiten. (J. Anier. chem.
Soc. 78, 6414 [1957]). —Ma. (Rd 637)

iine neue Methode zur Synthese von Carbonsiurcanhydriden
gibt D. Bryee-Smith an. Bei 6 —20 h Erhitzen des Ag-Salzes einer
Carbonsaure mit (S, anf 100 —150 °C entsteht in guter Ausheute
das Anhydrid naeh:
2 R-COOAg + CS, > (R-CO),0 + CO, + Ag,S
Na-Salze sind fiir die Reaktion anscheinend nicht geeignet. Die
Anhydride fallen sehr rein an. Als Nebenprodukt tritt nur freie
Carbonsiure auf. (Proc. chem. Soc. [London] 7957, 20). —Ma.
(Rd 636)
Einfache Darstellung von Aminozucker. J. Druey und G. Huber
stellten aus o-Glucose bzw. p-Galaktose und Dibenzylamin die
entspr. Amadori-Umlagerungsprodukte (Steigerung der Ausbeute
von 22% auf 67 %) her, die sich katalytisch mit Pd/Kohle in Eis-
essig/Alkohol fast quantitativ zu p-Fructosamin bzw. p-Sorbos-
amin hydrieren lieBen. Die 1-Amino-1-desoxy-ketosen fallen als
essigsaure Salze in hoher Reinheit und guter Ausbeute an. (Helv.
chim. Acta 40, 342 [1957]). —Bm. (Rd 832)

Ein nenes 3-Ringsystem, Oxaziran, enthilt einen Dreiring aus
C, O und N. Oxazirane werden durch Oxydation von Iminen mit
Peressigsédure:

¢}

N

0 AN
R,C=NR —> RyC—-'NR erhalten.
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Oxazirane sind gute, selektive Oxydationstmitte! (Phenol aus Phe-
nyl-MgBr; Amin-oxyde aus Aminen} sowie Zwischenprodukte zur
Synthese evtl. schwer zugiinglicher Amide (besonders soleher aus
sek. Aminen) und tert. Alkyl-hydroxylamine. Auch als Polymeri-
sationskatalysatoren sind sie evtl. verwendbar. Oxazirane lassen
sich je nach den vorliegenden Bedingungen zu Nilroncn bzw.
Armiden isomerisieren. Mit Sfuren tritt Ringaufspaltung und Um-
lagerung (wahrscheinlich analog der Bechmann-Umlagerung) zu
Amiden ein. Mit Basen zeigen sic wenig Reaktivitit. Die Trialkyl-
Derivate kdnnen {durch Elektronentransfer mit Fe?+) Alkyl-Ra-
dikale liefern. (Chem. Engng. News 33, Nr. 16, 26 [1957]). — (.

(Rd 647)

Die Reaktion von Acylhalogeniden mit Cyclopropan (I} liefert
wenig von den erwarteten y-Chlorketonen (II). Wie H. Hart und

/CH2 R—-CO—CH,CH,CH,Cl 11
AlCI
R-CO-Cl HzC\ - 3< CH,CI
CH, R—CO-CH_ 11
I 'CH,
lNaZCO:,
CH
R-CO CH/ ' 1v
AN
CH,

0. BE. Curtis jr. fanden, entstehen aus T mit einer homogenen Li-
sung von R—CO—C1-AICl,; als Hauptprodukt B-Chlorketone
(IIT), die z.T. als solche oder in Form ihrer enthalogenierten Folge-
produkte IV isoliert wurden. (J. Amer. chem. Soc. 79, 931 [1957]).
—Bm. {Rd 634)

Die Aminolyse von Propargylestern als neues Verfahren zur Pep-
tidsynthese schligt M. Boddnszky vor. Propargyl-phthalyl-glyein-
ester (I}, Fp 80 —82 °C, wurde aus dem Tridthylammoniumsalz von
Phthalylelyein und Propargylbromid in Tetrahydrofuran herge-
¢tellt. Bei Behandlung mit einem geringen UberschuB von Glycin-
ithylester in Athylacetat bei Raumtemperatur entsteht der Ester

R \‘\\‘/ \\
[ N—CH,CO,CH,C CH + H,NCH,C0,C,H; -—>
co I

co

N

I N--CH,CONHCH,CO,C,H; + HC C-CH,0H
“co |

des Phthalvl-glyceyl-glyeing (TT). (Chem. and Ind. 1957, 523).
—Ma. (Rd 641)

Die Konstitution eines ncuen Alkaloids, Flavopereirin, aus Geisso-
spermum laeve (Apocyanaceae) klirten O. Bejar, R. Goularel, M.-
M. Janot und A. Le Hir auf. Flavopereirin, C;, ,,N,, Perchlorat,
Fp 308 °C, blafigelbe Nadeln, bildet bei der katalytischen Hydrie-
rung mit Adams-Pt-Kontakt ein Octahydro-Derivat, das bei Sc-
Dehydrogenierung in Desdthylalstyrin (I} tbergeht. Das UV-
Spektrum von Flavopereirin ist dem des Semperviring sehr dhnlich.

C,H; .
Zam ? N N\
L N Ol e
e \N/ g \H \\//\N/\\f- ﬂ
H 1 o
N NN
1 C,H; 11 CyHj

Es kommt ithm die Konstitution eines 15-Desidthyl-flavokorylins
zu (I1). (€. R. hebd. Séances Acad. Sci. 244, 2066 [1957]). —Ma.
(Rd 638)

Erstaunlich hohe Mengen bestimmter biogener Awmine in ,,niede-
rens Tieren konunten D. Ackermann und P. H. List nachweisen.
So wurden aus 10 kg des Riesenkieselschwamms (Geodia gigas)
6,14 ¢ Histamin-dipikrat isoliert und papicrechromatographisch
und pharmakologisch identifiziert. Freics Histamin liegt also in
ciner Konzentration von mindestens 10 mg9% vor. Dies ist sehr
betrichilich, wenn man die todlich wirkenden Histamin-Dosen
bet hoheren Tieren zum Vergleich heranzieht: bei Meerschwein-
chen 0,38, bei der Katze 2,5 bis 10, bei der Ratte 20, bei Frosch
und Maus allerdings ctwa 250 mg/100 g. Ferner kountc aus Actinia
equina Tetramethyl-ammonivmhydroxyd (Tetramin) ne-
ben Agmalin in erheblichen Mengen gewonnen werden. Die Te-
tramin-Konzentration ist mit 30 mpg?% tatsiehlich erstaunlich
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hoeh; denn die sicher tiodlieh wirkenden Dosen dieses Cuarare-
arlig wirkendeu Stoffs sind beim Frosell 5, bei der Maus 20 und
beim Kanineben 8 mg/100 g. (Naturwissenschalten 44, 184 [1957]).
—Mb. (Rd 630)

2.Methoxy-istron, ein  neuer Ostradiol-173-Metabolit aus
menschlichem Harn, wurde von S. Iiraychy und T. F. Gallagher
gefunden und identifiziert. Nach Gaben von MC{,,)-Ostradiol-173
oder 14C(,4)-Ostron enthielt die Phenol-Fraktion des Harns das Ke-
ton C;Ho, Oy (Fp 187 —189,5 °C, [a]3 179 °, Amax 284,5 —288,5 mu,
das durch Craig-Verteilung abgetrennt wurde. Das Stoffwechsel-
produkt konnte als 2-Methoxy-ostron, das aus 2-Nitro-ostron syn-
thetisiert wurde, identifiziert werden. Die biochemische Einfithrung
einer Methoxyl-Gruppe stellt cinen neuen Typ der Steroid-
Umwandlang dar. {J. Amer. ehem. Soc. 79, 754 [1957]). —Ma.
(Rd 635)

Eine neue spezifische enzymatische Bestimmungsmethode fiir
p(+)-Glucose entwickelten (. Pfleiderer und L. Grein. Sic benutz-
ten das aus 3 Reaktionen aufgebaute, gekoppelte Enzym-System:

Hexokinase, Mg2+

1) Glucose - ATPY) —
N

4 ADP

2) Phospho(enol)brenztraubensdaure + ADP
-Ki + 2+
\—P}—/—F—L}—Vre_lt._ﬁ[_‘@—’ Lf—Mg -—> Brenztraubensdure -+ ATP
Milechsa I $
3) Brenztraubensdure - DPNH - H+ \,,rl—f Tsm_x_re Dehydrase
Milchsdure + DPN+

Als Mal fiir die Glucose dient die zu Cozymase oxydierte Dihydro-
Cozymase-Menge, die leicht und cxakt spektroskopiseh (Abnahme
der Extinktion bei 340 mp} bestimmt werden kann. I5s werden
also cin wetteres Substrat: Phospho(enol)brenztraubensiure, 3 En-
zyme: Ifexokinase, Pyruvat-Kinase und Milchsidure-Dehydrase,
2 Cofermente: ATP und DPNH, sowie ein Puffer: Tridthanolamin,
und Mg?+ und K+ bendtigt. Aber alle diese Substanzen sind heute
leicht in grofGer Reinheit (z. T. kristallin) zu erhalten. Storend wirk¢
kaum der ADP-Gehalt der kduflichen ATP-Priparate, der natiir-
lich schon in Abwesenheit von Glucose zur Oxydation von DPNIL
fithrt, wenig der Gehalt der Hexokinase an Myokinase. Die erste
Storung kann dureh Abrcagicren der kleinen ADP-Mengen vor
Zugabe der Glucosc, die zweite durch Bestimmung eines Gang-
wertes vor und nach Reaktion der Glucose climiniert werden. —
Die Methode ist zur Glucosc-Bestimmung im Blut, von dem 0,1
cm? ohne weiteres nach Enteiweiung mit Trichloressigsiaure ver-
wendet werden kénnen, mit Erfolg herangezogen worden. Sie er-
gibt etwa 25 % nicdrigere, sicherlich aber richtigere Werte als die
Methode von Hagedorn-Jensen. Sie diirfte fast genau so exakt sein,
wie die hoeh-spezifische Notatin-Methode von D. Keilin und E. F.
Hartree®) deren praktische Verwendbarkeit bisher an der schweren
Beschaffung von reinem Notatin gescheitert ist. (Biochem. Z. 328,
499 [1957]). —Mo. (Rd 631)

Die Konstitution von Myoporon, cinem neuen Furanoferpen.
klarten T. Kubota und 7. Maisura auf. Myeporon, C;H,,0;.
Kpg o 117 —119 °C, blaBgelbes O, n2! 1,4770, [a]p 0°, ist ein Ter-
penketon, dus den Hauptbestandteil des &therisehen Ols der Blatter
von Myoporum bontioides A. Gray bildet. Es gibt zwei Bis-2.4-di-
nitrophenylhydrazone, CpHz,04Ng, Fp 193° bzw, 143 —145 °C.
Bei der oxydativen Spaltung des Ozonids, Veresterung der sauren
Fraktion, Uberfithrung des Methylesters in das Semicarbazon und
dessenn Verseifung entsteht das Semicarbazon (I) der Dihydroan-
hydro-ipomsdnre. Das IR-Spektrum des Myoporons zeigt eine

CH,

HOOC(CH,),CHCH,CCH,CH(CH,),
il

1 NNHCONH,
CH,CH,
|
-CO ‘/CHB
L he
0 CH,COCH,CH(CH,),

I

Furan- und eine ungesittigte Keton-Gruppicrung. Es ergibt sich
hicraus Konstitution II. Die Verbindung wurde von Furan-8-
carbonsdure-ithylester ausgehend synthetisiert. (Chem. and Ind.
1957, 491). —Ma. (R4 639)

)y ATP = Adenosintriphosphorsédure, ADP = Adenosindiphosphor-
sdure, DPNH = Dihydro-Cozymase, DPN+ = Cozymase.
%) Biochemic. J. 50, 331 [1952]; =. a. diese Ztschr. G4, 171 [1952].
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