
Rundschau 

Wertigkeiten bei liolieu Teuiperatnren. Kach J .  L. Margrave sind 
die unterhalb ctwa 500 "C norm:tlerweise als ,,ungewohnlich" be- 
zeichneten Wertigkeitsstufen baufig oherhalb 1000 "C, 2000 "C oder 
hoher bevorzugt. So treten bei hohen Temperaturen die Molekeln 
MgF, MgCl, CaF, AIF, -410, AI,O, N H  und NH, auf. Die Bindung 
durch Elektronenpaarc iat bei liohen Temperaturen weniger be- 
vorzugt nnd es  kommen zahlreiche Molekeln mit ungerader Elck- 
tronenzahl und freie Radikale in groWeren Konzentrationen vor. 
Bei sehr hohen Temperaturen sind positive oder negative Ionen 
hiufig. Werden holie Temperaturen und aul3erdem hohe Drucke 
angewendet, so kiinnen noch andere Elektronenkonfigurationen und 
noch ungewohnlichere OxydationsstuIen auftreten. Ungewohn- 
liche Oxydationsstden sind bei Ziinmcrtemperatur gewohnlich 
metastabil, wahrend sic bei hohen Temperaturen unter Gleich- 
gewichtsbedingungen vorliegen. So wurdcn im Gaszustande CF, 
CF,, CF,, CH, GI%,, CH,, CS, Sic, und B,O, gefunden. Fcstsub- 
s tamen der Zusammensetzung BO, NaO,, SiO, G e O ,  A10 und A1,O 
konnen bei hohen Temperaturen thermodynamisch stabil sein. 
(131. Meeting Amer. chem. Soc. 1957, 1 3  Y 27). -Bd. (Rtl G99) 

Die Struktiir ~ 0 1 1  Trimethomy-bororin untersuchtcn R. A. Cnr- 
peirter, I?. L .  Hugher und F'. J .  Bergman. I m  Gegensatz zu friihcren 
Angahen, nach denen die Suhstanz als 6-Ring niit alternierendcn 
Bor- und  Saucrstoff-Atomcn vorliegen soll, fanden sie, daB das Sy- 
stem ~iethylborat-Bor0xq.d in Wirklichkcit ein Gemisch von li- 
nearen, ryclischrn und vel'ziveigtcn Boroxyden cnthiilt, die in ver- 
schiedenem Ausinal: mil; &fethoxy-Gruppen substituiert sind. Das 
IR-  uud das Rainanspcktrum gabcn keinen Anhaltspunkt fur eine 
vorwiegend cyclisehc Struktur. Frei von protonischeu Beimengun- 
gcn erhalt, man die Substanz durch Losen van Boroxyd in illethyl- 
horat. Ilie physikalischen Daten solchcr Systeme niit variiercndeni 
Boroxyd-1\Ietliylborat-Vt~rhaltiiis (Mo1.-Gew., Kp,  Fp ,  Viscositat, 
Molrcfraktion, Uichte, Dielcl~trizitatskonstante und Leitfiihigkeit) 
wcisen ebenfalls auf eine kontinuirrlich sich andernde Zusammen- 
setzung hiu. (131. Meeting Amer. c,hem. Sac. 1957, Abstr. 5 R, 
h'r. 14). -Eb. (Rd 681) 

Beryllinni-Amalgam 1al3t sic,h nach C. I .  Whitnran und M .  C. 
I ie l l  in  einer Quecksilber-Kathode durch Elektrolyse des nied- 
rigschmelzenden Salzgemisches NaCl/BeCI, bei 300 "C herstellen. 
Eine AtmosphLre von reinsteni Argon und cine absolut dichte 
Zelle sind notwendig. Die Viscositkt dcs Amalgams variiert von 
bewegliclier Flussigkeit bis zu ciner halbfesten Paste mit thixotro- 
pen Eigenschaften. Das Amalgam zersetzt, sich a n  Luft zu einem 
voluminosen, schwarzcn Pulver. Beryllium l L D t  sich aus dem 
Amalgam durch Ahdestillieren des Quecksilhers entweder als Pul- 
ver oder bci hoher Teinperatur im Vakuum als feste Substanz ge- 
winncn. (131. Meeting Amer. chem. Soc. 1957, Ahstr. 3 R, 7) .  
-Eb. (Rd 682) 

Radiolysesolintz urgnnisolier Substanzen. Zusatz besliminter 
StoIIe zu organischen Suhstanze,n verringert die Bildung von Ra- 
diolyseprodukten erhchlieh. Fur diesen ,,Schutzeffekt" gibt es 
zahlreiche Deutungen, die sich nac,h M .  Burton, S. L i p s k y  und J .  
L. Magee, in zwei Arten von Mechanismen gliedern lassen. Einmal 
wird eiu ,,Reinigungseffekt" angenommen, derart, daW der Zusatz- 
stoff die freien Hadikale, die sich aus pr imir  angeregten oder ioni- 
sicrten Molekeln gehiltlct hahen, entferut. Der andere Mechanismus 
bezieht sich auf die Vorlnufcr der ersten chernischen Zersctzung, 
d. 11. dcr Zusatzstoff verhindcrt die entsoheidende Energievertei- 
lung, wi  es, da8 er ctwa eine innere Umwandlung des Lijsungs- 
mittels, odcr cine Ebertragung der Anregungsenergic odcr die BiI- 
dung eines negativen Ions veranlsl3t. Aueh die typischen ,,R,eini- 
ger", wie z. B. Benzol, dhrften teilwcise nach dem 2 .  Mechanismus 
wirken. (131. Neeting Amer.  chein. Sac. 1957, Abstr. C, R, Nr. 
1G). -Eb. ( R d  680) 

Uber F i n e  uene Polyester-Paser nus Protokate~hn-S$ure ( I )  be- 
rirlitetcn L.  H .  Bock und J .  li. Anderson. I 1al3t sicli init Epirhlor- 
liydrin zu einrr konderisationslaliigen Oxysaure nmsetzen:  
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I1 ergibt bei 270 'C cin Polyrrrerps, das sich in1 Schniclzspiunvcr- 
fahren zu Fdden ziehcn laDt, dic einen Schmelzpuukt von 210 "C 

erreichen, hei einem Erweichungspunkt von 145 " C .  I1 existicrt in 
zwei isomeren Formen, die rein fur sich zu einem sehr hochsehmel- 
zenden Polymeren fuhren (Fp  iiber 300 ' C ) .  Jedoch wird dann das 
Faserhildungsverniogen wegen zu grringcn Mol-Gewichts noch 
nicht ausgcpriigt. Nach vorliiufigeii Vcrsuchen konimen der neuen 
Faser gute Fiirbeeigenschaften und geringe Wasserabsorption zu.  
Ihre Festigkcit liegt mit 4,4 g/denier ini selhen Bcreich wie die dcs 
Nylons und Terylenes ( 5 , O  -6,O g/dcn). Das Verfahren erscfieint 
deshalh intcressant, weil pro kg Cellulose, die aus Holz gewonnen 
wird, ein halhes kg Lignin entsteht, das iiher Vanillin den Aus-  
gangsstoff fur die Protokatechu-Saure darst,ellt. Z. Zt. ist diescr 
Weg allerdings noch zu teuer,  um wirtschaftlich von Bedeutung 
zu scin. (Amer .  chem. Soe. 131. Meeting, 1957). -Se. ( E d  6G3i 

Die Znsuu~rr~eusetzu~ig dcr Aroniasloffe iin Orangensaft sowic 
den EinfluW der Konservieruug und Lagerung untcrsuchten 1. (;, 
Iiirchrzer und R. M .  Miller.  Es wurden die fliichtigen Bestandtcile 
aus frischem, frischeni konserviertem und grlagertem konservierten 
Saft von Valencia-Orangcn durch Destillation abgetrennt und an- 
schliefiend unt-er iveitgchendcr Vcrwendung chromatographisclier 
Methoden analysiert. Unter den WasscrlOslichen, fliichtigen Bc- 
standteilen wurden u. a. Acetaldehyd, ~ ~ t h y l a l k o h o l  und Ewig- 
siiure sowic auch geringc Mengen Methylalkohol ge lundrn .  Kine 
tjlartige Fraktion hesteht hauptsachlich aus T ~ r p e n e n ,  unter 
denen Limonen hei wcitem uberwiegt sowie liiihercn Alkoholen, 
Estern und Aldehyden. Cliarakteristisch fur den Einflul: der Kon- 
servierung und Lagerung ist die starke Abnahrrrc an fluchtigrn 
Bestandteilen; so sinkt der Gehalt an Linionm yon ca. 80 nig/kg 
Saft auf etwa die HLlfte herah. Gleichzeitig wird eine starke Z u -  
nahme des Gehaltcs an Met.hano1, niedcreu Feltsiuren (insb. 
EssigsBure), Alkoholen und Polyoxy-Verbindungen heobarhtet. 
Die starke Zunahme des Methanol-Gehaltes anf den mchr  als 60- 
faehen Betrag wird durch Abbau von Pcktin-Stoffen erkliirt. 1111 

lionservierten Saft wurde ferner eine nicht identifizierte Sinre  
C,H,O, gcfundcn. (J. Agric. Food Chem. 5 ,  283 [1957]). - 0 .  

(Rd  697) 

Anthrneliinoketen, als erstes Beispiel e i m  Bisketens, syutheti- 
sierten A. T .  Blonrquist und Y .  C. Ale inmld .  Im Verlauf niehrerer 
Stunden wird 9.10-Dihydroanthracen-9.10-dicarbonylchlorid ( I )  
mit Triathylamin bei Raumtemperatur in Benzol unter troekcnem 

0 
/ I  

N, umgesetzt. Aus dem roten Benzol-Filtrat scheidet sich das Bis- 
lieten (11) in Form orangeroter Kristallnadcln ab (Ausbeute 9 0 % ) ;  
C,,H80,, A,,, 216, 256, 288, 395 mp (Isooktan). I1  reagicrt sofort 
mit 0,, Wasscr, Methanol und Anilin. Mit Wasser cntsteht eiu Ge- 
misch von cis- und trans-9.10-Dihydroanthraccn-9.10-dicarbon- 
saure, aus dem 0,-Reakt,ionsprodukt bcim Kocheu mit verdiinn- 
ter wa5riger NaOH 9.10-Anthraccndicarbonsiiure. (J. Amer. 
chcm. Soc. 79, 2021 [1957]). -Ma. ( R d  677) 

Die Totalsynthese des Pseudojonons (111) aus Aceton ist W .  
lizmnzel und N .  W .  Sax gelungen. Durch Einwirkung von Diketen 
au€ 3-Methyl-butenol-(3) (aus Acrton durch -4thinyliei ung und 
anschlieWende Hydrierung) entsteht I, rlas durch Pgrolgse, 

c H.3 '\/ 

I ' II 
I c H, v- 

A / /  
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dthinylierung und erneute Diketen-Behandlung in  I1 umgewan- 
delt wird. Bei der Pyrolyse von I1 wird nun I11 und, als Neben- 
produkt, IV gebildet. Die Synthese von 111 (dessen Ausbeute, auf 
Aceton bezogen, 35 % betragt) sol1 die Vitamin-A-Produktion vom 
naturlichen Lemongrasol unabhangig machen. (131. Meeting Amer. 
chem. Soe. 1957, Abstr. 19-0, 33; vgl. a. Amer. Pat. 2661368 v. 
1. 12. 1953). -Bm. (Rd 667) 

Optisch aktives trans-6.7-Dihydroxy-a-tropanon haben R. Stern 
und H .  H .  Wassermann synthetisiert. L-Tartardialdehyd ( I )  ist 
durch Oxydation von 3.4-Monoaccton-~-mannit (aus D-Mannit 

und Aceton iiber Triaceton-o-mannit er- 
halten worden. Ohne vorher I zu isolic- 
ren wurde er mit Methylamin und Ace- 
tondicarbonsaure einer Robinson-Syn- 
these unterworfen und dabei ( - ) -  , trans-6.7-Dihydroxy-3-tropanou (11), 

0 Fp : 183,5 -185,O “ C ,  [a]g-37,64 er- 
halten. Das IR-Spektrum war mit den1 

der (*)-Verbindung von J .  C. Sheehan und Mitarb. identisch. 
Enter den milden Bedingungen der Robinson-Synthese konnen 
also optisch aktive Tropanon-Derivate dargestellt werden, wobei 
die Konfiguration des I erhalten bleibt. (131. Meeting Amer. 
chem. SOC. 1957, Abstr. 1-0,  1). -Em. (Rd 669) 

P~razia-Zwischanprodukt fur  Pteridin-Synthese. Dicarbonyl- 
Verbindungen kondensieren naeh 0. Vogl rnit dem Dihydrochlorid 
des Aminomalonsaure-amid-amidins zu 5.6-substituierten Deri- 
vaten des 2-Amino-pyrazin-carboxamid-(3), die in  bekannter 

!,a* 

Weise z u  Pteridinen umgesctzt  werden konnen. Dieser Synthese- 
weg war deshalb bisher ohne Bedeutung, weil die entspr. Pyrazine 
nieht zuganglieh waren. (131. Meeting Arner. chem. SOC. 1957, 
Abstr. 80 -0, 137). -Brn. ( R d  668) 

Die Konstitution van Akiianimioiii klarten K .  Aqhoranzurthy und 
R. Robinson auf. Akuammiein ( I ) ,  ein Alkaloid aus Picrahna 
nitidn-Samen, C,,FI,,O,N,, ahsorbiert wie der Ester C,H,NII. 
C(CH,) =CH.CO,C,H, bei 6,03 A, gibt bei LiAlH,-Reduktion eine 
Base Cl9€1,,N,, mit typischer Indolin-Absorption und einer fur 
sek. aromatische Amine charakteristischen Farbreaktion. Bei sau- 
rer Hydrolyse a n  der Luft  entsteht eine sich oxydierende Base, 
CISH,,N,. Bei der Zn-Stauhdestillation fand man P-Athylpyridin 
und einfache Indolderivate, beim Se-Abbau Skatol, P-Athylindol 
und eine Base, Akuammicyrin, C,,H,,N,, die dem synthetisch 
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hergcstellten Indolo-lepidin I1 auBerst Lhnlich ist. Auf Grund die- 
ser und friiherer Befunde, sowie fur Indolalkaloide giiltiger bioge- 
netischer Zusammenhange kommt I die angegebene Konstitution 
zu. (Tetrahedron 1,  172 [1957]). -Ma. ( R d  673) 

Benzo-thiadiazin-dioxyde, eine neue Klasse sehr whksamer Di- 
uretica, synthetisierten F.  C. Novello und J. M .  Spmgue. Diese 
Verbindungen (11) werden durch Cyclisierung von Verbindungen 
des Typs I ( R  z .  B. = H bis C,H,,) erhalten. I1 sind sehr wirksame 
Kohlensaureanhydrase-Inhibitoren, steigern die Cl--Ausseheidung 
und rufen eine ahnliche Diurese wie organische Hg-Verbindungen 
hervor. Sie sind oral wirksam. G-Chlor-7-sulfamyl-l.2.4-benzothia- 
diazin-1.1-dioxyd (11, R = H) wird klinisch gepriift. Die Herstel- 

lung gelingt durch Chlorsnlfonierung yon m-Chloranilin zu 6- 
Amino-4-chlorbenzo1-1.3-disulfochlorid ( I I I ) ,  Acetylierung zum G -  
Acetylamino-Derivat, Umsetzung mit alkoholischem NII, zu 6- 
Acetylamino-4-chlorbenzol-1.3-disulfonamid, C,H,,O,N,S,Cl, Fp 
261 -262 ”C (Zers.) und 6-Chlor-3-methyl-7-sulfamyl-l.2.4-benzo- 

thiadiazin-1.1-dioxyd (11, R = CH,), C,H,O,N,S,CI, F p  332 “C. 
Erhitzen van 6-Amino-4-chlorbenzol-l.3-disulfonamid (aus I11 mit 
NH,OH) rnit HCOOH liefert G-Chlor-7-sulfamyl-l.2.4-benzo- 
thiadiazin-1.1-dioxyd, C,H,O,N,S,Cl, Fp  342,5 -343 “C (Zers.). 
(J. Amer. ohem. Soc. 79,  2028 [1957]). -Ma. ( R d  675) 

Stereospezifisehe Synthcseu markierter Cliolestrrinr haben E .  J .  
Corey und G .  A.  Gregoriou unteisucht. Bei den im Formelsehema 
gezeigten Reaktionswegen werden Cholesterin-7a-d I I )  und Cho- 
lesterin-7P-d (11) erhalten, die jeweils frei vom isotopen Enan- 
tiomeren sind. Die Unterscheidung zwischen beiden i q t  TR-spek- 

1) NaBH, 1 
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3) LiAIH, 4 
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troskopiseh leieht moglioh. I absorbiert charakteristisch bei 2102 
und 2127 cm-l, I1 dagegen bei 2147 und 2160 em-l. (131. Meeting 
Amer. chem. SOC. 1957, Abstr. 15-0, 26). -Bm. (Rd 6G6) 
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Die Konstitution von Neometliymycin, eiuern Methyinycin beglei- 
tenden Antibiotioum, klarten C. Djerassi und 0. Halpsrn  auf. Neo-  
methymycin ( I ) ,  C,,H,,O,N, F p  156-158”, [alD 9 3 ”  (CHCI,),  i s t  
rnit Methyrnyoin isomer und gibt bei der HC1-Hydrolyse Desos- 
amin-HC1, so daW der Unterschied beider Verbindungen im Agly- 
kon-Teil besteht. Des bei Hydrolyse init waoriger H,SO, ent- 
stehende Aglykon Neomethynolid ( I I ) ,  C,,H,,O,, Fp 186 -187 ’, 
liefert bei der Ozonolyse eine Lactonsaure, die schon bei der 
KMn0,-Oxydation der Antibiotica Pikromyein, Narhomycin und 
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Methymycin erhalten worden ist.  Auf Grund dcs ehernischen Ver- 
haltens von I1 und von Cyclo-neomethynolid ( I I l ) ,  C,,H,,O,, 
Kpo,o, 140 “C, dem zweiten bei dcr H,SO,-Spaltung yon I ei i t -  
stehenden Spaltprodukt, kommt I die angegebene Konst.it.ution zu .  
(J. Amer. chem. Soc. 7 9 ,  2022 [1957]). -Ma. (Rd 6 7 6 )  

Die Idcntifizierung der Eiweiflspindeln der Kakteen als Virus- 
teilchen gelang F .  Amelunxelz. Aus spindelhaltigen Opunt ia  7 m 1 ~ a -  

cantha-Exemplaren wurden durch Fallung rnit (NH,),SO, bei ver- 
sohiedenen p,-Werten elektrophoretisch einheitliche, fatlige Teil- 
chen von 500 mF Lange und 22 m1.L Dicke isoliert, die bei spindel- 
freien Kaktecnarten Entwicklung von EiweiDspindeln ausloslen. 
Bei Behandlung rnit 2fach destilliertem Wasser zerfielen die Par- 
tikeln in Bruchstiicke von der Form kleiner Scheiben, deren Dieke 
100-150 A betrug und deren Durchmesser weitgehend den1 der 
Fadenpartikel cntsprach. Manchmal lieBen die Teilchen einen 
Achsenfaden und ein mehr odor weniger zentrales Loch erkennen. 
Die Teilchen bcstanden aus Protein (Scheibchen) and  Ribonuc- 
leinsaure (Achsenfaden). Letztere wurde durch das UV-Absorp- 
tionsspektrum und die papierchromatographische Identifizierung 
der Basen nachgewiesen, die Proteinkomponente duroh die papier- 
chromatographisch gefundenen Aminosauren (Asp, Mu, Ser, Gly, 
Thre, Ala, Leu, Isoleu, Pro, Arg, Lys, Cys, Try, His) charakteri- 
siert. Zusanimen mit dom biologischen Nachweis der Infektiositat 
ergiht sich hieraus der Viruscharakter der Spindeln. (Naturwissen- 
schaften 44, 239 [1957]). -Ma. ( R d  674) 
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