Rundschau

Wertigkeiten bei hohen Temperaturen. Nach J. L. Margrave sind
dic unterhalb etwa 500 °C normalerweisc als ,,ungewihnlich* be-
zeichneten Wertigkeitsstufen haufig oberhalb 1000 °C, 2000 °C oder
hoher bevorzugt. So treten bei hohen Temperaturen die Molekeln
MgF, MgCl, CaF, AIF, AlO, AL,O, NH und NH, auf. Die Bindung
durch Elektronenpaare ist bei hohen Temperaturen weniger be-
vorzugt und es kommen zahlreiche Molekeln mit ungerader Elek-
tronenzahl und freic Radikale in griBeren Konzentrationen vor.
Bei schr hohen Temperaturen sind positive oder negative Ionen
hiufig. Werden holie Temperaturen und auflerdem hohe Drucke
angewendet, so kénnen noch andere Elcktronenkonfigurationen und
noch ungewohnlichere Oxydationsstufen auftreten. Ungewohn-
liche Oxydationsstulen sind bei Zimmertemperatur gewohnlich
metastabil, wiahrend sie bei hohen Temperaturen unter Gleich-
gewichtshedingungen vorliegen. So wurden im Gaszustande CF,
CF,, CF,, CH, CH,, CHj, CS, SiC, und B,0, gefunden. Festsub-
stanzen der Zusammensetzung BO, Na0O,, Si0, GeO, AlO und Al O
konnen bei hohen Temperaturen thermodynamiseh stabil sein.
(131. Meeting Amer. chem. Soc. 1957, 13 M 27). —Bd. (Rd 699)

Die Struktur von Trimethoxy-boroxin untersuchten R. A. Car-
penter, R. L. Hugher und F. J. Bergman. Im Gegensatz zu fritheren
Angaben, nach denen die Substanz als 6-Ring mit alternierenden
Bor- und Saucrstoff-Atomen vorliegen soll, fanden sie, dall das Sy-
stem Mecthylborat-Boroxyd in Wirklichkeit cin Gemisch von li-
nearen, cyelischen und verzweigten Boroxyden enthilt, die in ver-
schiedenemn Ausmal mit Methoxy-Gruppen substituiert sind. Das
IR- und das Ramanspektrum gaben keinen Anhaltspunkt fiir eine
vorwiegend eyelische Struktur. Frei von protonischen Beimengun-
gen erhilt man die Substanz durch Losen von Borexyd in Methyl-
borat. Die physikalischen Daten solcher Systeme mit variierendem
Boroxyd-Methylborat- Verhiltnis (Mol.-Gew., Kp, Fp, Viscositit,
Molrefraktion, Dichte, Dielcktrizititskonstante und Leit{dhigkeit)
weisen ebenfalls auf eine kontinuierlich sich éindernde Zusammen-
sctzung hin. (131. Mecting Amer. chem. Soc. 1957, Abstr. 5 R,
Nr. 14). —Eb. (R4 681)

Beryllium-Amalgam [48t sich nach C. I. Whatman und M. C.
Kell in einer Quecksilber-Kathode durch Elektrolyse des nied-
rigsechmelzenden Salzgemisches NaCl/BeCl, hei 300 °C herstellen.
Eine Atmosphire von reinstem Argon und ecine absolut dichte
Zelle sind notwendig. Dic Viscositit des Amalgams variiert von
beweglicher Flissigkeit bis zu ciner halbfesten Paste mit thixotro-
pen Eigenschaften. Das Amalgam zersetzt sich an Luft zu einem
volumingsen, schwarzen Pulver. Beryllium 146t sich aus dem
Amalgam durch Abdestillicren des Quecksilbers entweder als Pul-
ver oder bei hoher Temperatur im Vakuum als feste Substanz ge-
winnen. (131. Meeting Amer. chem. Soc. 1957, Abstr. 3 R, 7).
—Eb. (Rd 682)

Radiolyseschutz organischer Substanzen. Zusatz bestimmter
Stoffe zu organisehen Substanzen verringert die Bildung von Ra-
diolyseprodukten erheblich. Fir diesen ,,Schutzeffekt® gibt es
zahlrciche Deutungen, die sich nach M. Burton, S. Lipsky und J.
L. Magee, in zwei Arten von Meehanismen gliedern lassen. Einmal
wird ein ,,Reinigungseffekt angenommen, derart, dall der Zusatz-
stoff die freien Radikale, die sieh aus primir angeregten oder ioni-
sierten Molekeln gebildet haben, entfernt. Der andere Mechanismus
bezieht sich auf die Vorlaufer der ersten chemischen Zersetzung,
d. h. der Zusaizstoff verhindert die entscheidende Energicvertei-
lung, &c¢i es, dafl er etwa einc innere Umwandlung des Losungs-
mittels, oder eine Ubertragung der Anregungsenergie oder die Bil-
dung eines negativen Tons veranlaft. Auch die typischen ,,Reini-
ger‘‘, wie z. B. Benzol, diirften teilweise nach dem 2. Mechanismus
wirken. (131. Meeting Amer, chem. Soe. 7957, Abstr. 6 R, Nr.
16). —Eb. (Rd 680)

Uber eine neue Polyester-Faser ans Protokatechu-Siure (I) be-
richteten L. H. Bock und J. K. Anderson. 1 145t sich mit Epichlor-
hydrin zu einer kondensationsfahigen Oxysaure umsetzen:
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II ergibt bel 270 °C ein Polymeres, das sich im Schmelzspinnver-
fahren zu Fiden ziehen l1a03¢, dic einen Sehmelzpunkt von 210 °C
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erreichen, bei einem Erweichungspunkt von 145 °C. TI existiert in
2wei isomeren Formen, die rein fiir sich zu einem sehr hochschmel-
zenden Polymeren fiihren (Fp iiber 300 °C). Jedoeh wird dann das
Faserbildungsvermidgen wegen zu geringen Mol-Gewichts noch
nicht ausgeprigt. Nach vorliufigen Versuchen kommen der neuen
Faser gute Firbecigenschafteu und geringe Wasserabsorption zu.
Thre Festigkeit liegt mit 4,4 g/denier im selben Bereich wie die des
Nylons und Terylenes (5,0 —6,0 g/den). Das Verfahren erscheint
deshalb interessant, weil pro kg Cellulose, die aus Holz gewonnen
wird, ein halbes kg Lignin entsteht, das iiber Vanillin den Aus-
gangsstoff fir dic Protokatechu-Saure darstellt. Z. Zt. ist dieser
Weg allerdings noch zu teuer, um wirtsehaftlich von Bedeutung
zu sein. (Amer. chem. Soe. 131. Meeting, 1957). —Se. (Rd 663)

Die Zusammensetzung der Aromastoffe im Orangensaft sowic
den Einflul der Konservierung und Lagerung untersuchten J. (.
Kirchner und R. M. Miller. Es wurden die flichtigen Bestandteile
aus frischem, frischem konserviertem und gelagertem konservierten
Saft von Valencia-Orangen durch Destillation abgetrennt und an-
schliefend unter weitgehender Verwendung chromatographiseher
Methoden analysiert. Unter den wasscrloslichen, flichtigen Be-
standteilen wurden u. a. Acetaldehyd, Athylalkohol und Iossig-
sdure sowic auch geringe Mengen Methylalkoliol gefunden. Eine
olartige Fraktion besteht hauptsichlich aus Terpenen, unter
denen Limonen bei weitem iberwicgt sowie hiheren Alkoholen,
Estern und Aldehyden. Charakteristisch fiir den Binflufl der Kon-
servierung und Lagerung ist die starke Abnahme an fliehtigen
Bestandteilen; so sinkt der Gehalt an Limonen von ca. 80 mg/kg
Saft auf etwa die Hilfte herab. Gleichzeitig wird cine starke Zu-
nahme des Gehaltes an Methanol, niederen Fettsiuren (insh.
Essigsdure), Alkoholen und Polyoxy-Verbindungen beobaehtet,
Die starke Zunahme des Methanol-Gehaltes auf den mehr als 60-
fachen Betrag wird durch Abbau von Pektin-Stoffen erklirt. Im
konservierten Saft wurde ferner eine nicht identifizierte Siure
C4HgO0, gefunden. (J. Agric. Food Chem. 4, 283 [1957]). —O.

(Rd 697)

Anthrachinoketen, als erstes Beispiel eines Bisketens, syntheti-
sierten A. T'. Blomquist und Y. C. Meinwald. Im Verlauf mehrerer
Stunden wird 9.10-Dihydroanthracen-9.10-dicarbonylehlorid (I)
mit Tridthylamin bei Raumtemperatur in Benzol unter trockenem
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N, umgesetzt. Aus dem roten Benzol-Filtrat scheidet sieh das Bis-
keten (I1) in Form orangeroter Kristallnadeln ab (Ausbeute 909, );
CysHyOy, Amay 216, 256, 288, 395 my (Isooktan). I reagiert sofort
mit O0,, Wasser, Methanol und Anilin. Mit Wasser cntsteht ein Ge-
misch von ecis- und trans-9.10-Dihydroanthracen-9.10-dicarbon-
saure, aus dem O,-Reaktionsprodukt beim Kochen mit verdiinn-
ter wiliriger NaOH 9.10-Anthracendicarbonsiure. (J. Amer.
chem. Soc. 79, 2021 [1957]). —Ma. (Rd 677)

Die Totalsynthese des Psendojonons (III) aus Aceton ist W.
Kimmel und N. W. Saz gelungen. Durch Einwirkung von Diketen
auf 3-Methyl-butenol-(3) (aus Accton durch Athinylierung und

anschliefende Hydrierung) entsteht I, das durch Pyrolyse,
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Athinylierung und erneute Diketen-Behandlung in IT umgewan-
delt wird. Bei der Pyrolyse von II wird nun III und, als Neben-
produkt, I'V gebildet. Die Synthese von III (dessen Ausbeute, auf
Aceton bezogen, 35 % betrigt) soll die Vitamin-A-Produktion vom
natiirlichen Lemongrassl unabhingig machen. (131. Meeting Amer.
chem. Soc. 1957, Abstr. 19—0, 33; vgl. a. Amer. Pat. 2661368 v.
1.12. 1953). —Bm. (Rd 667)

Optisch aktives trans-6.7-Dihydroxy-3-tropanon haben R. Slern
und H. H. Wassermann synthetisiert. L-Tartardialdehyd (I) ist
dureh Oxydation von 3.4-Monoaceton-p-mannit (aus o-Mannit

N-CH und Aceton iiber Triaceton-p-mannit er-

J halten worden. Ohne vorher I zu isolie-

ren wurde er mit Methylamin und Ace-
HO tondicarbonsaure einer Robinson-Syn-
i these unterworfen und dabei (-)-

O+ trans-6.7-Dihydroxy-3-tropanon (II),

) Fp.183,5-1850°C, [«]—37,64° er

halten. Das IR-Spektrum war mit dem

der (3)-Verbindung von J. C. Sheehan und Mitarb. identisch.
Unter 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. Soe. 1957, Abstr. 1 -0, 1). —Bni. (Rd 669)

Pyrazin-Zwischenprodukt fiir Pteridin-Synthese. Dicarbonyl-
Verbindungen kondensieren nach 0. Vogl mit dem Dihydrochlorid
des Aminomalonsiure-amid-amidins zu 5.6-substituierten Deri-
vaten des 2-Amino-pyrazin-carboxamid-(3), die in bekannter
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Weise zu Pteridinen umgesetzt werden konnen. Dieser Synthese-
weg war deshalb bisher ohne Bedeutung, weil die entspr. Pyrazine
nicht zugianglich waren. (131. Meeting Amer. chem. Soc. 1957,
Abstr. 80 —0, 137). —Bm. (Rd 668)

Die Konstitution yon Akuammiein klirten K. Aghoramurthy und
R. Robinson auf. Akuammicin (I), ein Alkaloid aus Picralima
nitida-Samen, CyH,,0,N,, absorbiert wie der Ester C HSI\H
C(CH,) =CH-CO,C,H; bei 6,03 A, gibt bei LiAlH,-Reduktion eine
Base CgH,,N,, mit typischer Indolin-Absorption und einer fiir
sek. aromatische Amine charakteristischen Farbreaktion. Bei sau-
rer Hydrolyse an der Luft entsteht eine sich oxydierende Base,
CygH,N,. Bei der Zn-Staubdestillation fand man -Athylpyridin
und einfache Indolderivate, beim Se-Abbau Skatol, 8-Athylindol
und eine Base, Akuammicyrin, C;¢H;,N,, die dem synthetiseh
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hergestellten Indolo-lepidin IT dullerst dhnlich ist. Auf Grund die-
ser und fritherer Befunde, sowie fiir Indolalkaloide giiltiger bioge-
netisecher Zusammenhinge kommt I die angegebene Konstitution
zu. (Tetrahedron 1, 172 [1957]). —Ma. (Rd 673)

Benzo-thiadiazin-dioxyde, eine neue Klasse sehr wirksamer Di-
uretica, synthetisierten F. C. Nowello und J. M. Sprague. Diese
Verbindungen (II) werden durch Cyclisierung von Verbindungen
des Typs I (R z. B. = H bis C;H,;) erhalten. 11 sind sehr wirksame
Kohlensiureanhydrase-Inhibitoren, steigern die Cl=-Ausscheidung
und rufen eine dhnliche Diurese wie organische Hg-Verbindungen
hervor. Sie sind oral wirksam. 6-Chlor-7-sulfamyl-1.2.4-benzothia-
diazin-1.1-dioxyd (I1I, R = H) wird klinisch gepriift. Die Herstel-
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lung gelingt durch Chlorsulfonierung von m-Chloranilin zu 6-
Amino-4-ehlorbenzol-1.3-disulfoehlorid (I11), Acetylierung zum 6-
Acetylamino-Derivat, Umsetzung mit alkoholisehem NI, zu 6-
Acetylamino-4-chlorbenzol-1.3-disulfonamid, CgH,,0;N,$,Cl, Fp
261 —262 °C (Zers.) und 6-Chlor-3-methyl-7-sulfamyl-1.2.4-benzo-
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thiadiazin-1.1-dioxyd (II, R = CH,), C4H0,N,8,0l, Fp 332 °C.
Lrhitzen von 6- Amino-4-¢hlorbenzol-1.3- dlsulfonamld (aus ITI mit
NH,OH) mit HCOOH liefert 6-Chlor-7-sulfamyl-1.2.4-benzo-
thiadiazin-1.1-dioxyd, C,H,0,N,8,Cl, Fp 342,5-343°C (Zers.).
(J. Amer. chem. Soc. 79, 2028 [1957]). —Ma. (Rd 675)

Stereospezifische Synthesen markierter Cholesterine haben E. J.
Corey und G. A. (regoriow untersucht. Bei den im Formelschema
gezeigten Reaktionswegen werden Cholesterin-7a-d (1) und Cho-
lesterin-73-d (II) erhalten, die jeweils frei vom isotopen Iinan-
tiomeren smd Dle Unterscheidung zwischen beiden ist IR-spek-
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troskopiseh leicht maoglich. I absorbiert charakteristisch bei 2102
und 2127 em™?, IT dagegen bei 2147 und 2160 cm™. (131. Meeting
Amer. ¢chemn. Soc. 1957, Abstr. 15—0, 26). —Bm. (Rd 6686)

Die Konstitution von Neomethymyein, einem Methymyecin beglei-
tenden Antibioticum, klarten C. Djerasst und O. Halpern auf. Neo-
methymyein (I), C,sH,30,N, Fp 156 —158°, [a]p 93 ° (CHOLy), ist
mit Methymyein isomer und gibt bei der HCl-Hydrolyse Desos-
amin-HCl, so dafl der Unterschied beider Verbindungen im Agly-
kon-Teil besteht. Das bei Hydrolyse mit wilriger H,S0, ent-
stehende Aglykon Neomcthynolid (II), C;;H,30;, Fp 186 —187°,
liefert bei der Ozonolyse eine Lactonsdure, die schon bei der
KMnO,-Oxydation der Antibiotiea Pikromyecin, Narbomyein und
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Methymyecin erhalten worden ist. Auf Grund des chemisehen Ver-
haltens von II und von Cyclo-neomethynolid (II1), C,;H,305,
Kpy gy 140 °C, dem zweiten bei der H,80,-Spaltung von I ent-
stehenden Spaltprodukt, kommt I die angegebene Konstitution zu.
(J. Amer. chem. Soc. 79, 2022 [1957]). —Ma. (Rd 676)

Die Identifizierung der Eiweifspindeln der Kakteen als Virus-
teilechen gelang F. Amelunzen. Aus spindelhaltigen Opuntia mona-
cantha-Exemplaren wurden durch Fillung mit (NH,),50, bei ver-
schiedenen pp-Werten elektrophoretisch einheitliche, fidige Teil-
chen von 500 mp Linge und 22 mp Dicke isoliert, die bei spindel-
freiecn Kaktcenarten Entwicklung von Eiweillspindeln ausldsten.
Bei Behandlung mit 2fach destilliertem Wasser zerfielen die Par-
tikeln in Bruchstiicke von der Form kleiner Seheiben, deren Dicke
100—150 A betrug und deren Durchmesser weitgehend dem der
Fadenpartikel entsprach. Manchmal liefen die Teilchen einen
Achsenfaden und ein mehr oder weniger zentrales Loch erkennen.
Die Teilchen bestanden aus Protein (Scheibcehen) und Ribonue-
leinsdure {Achsenfaden). Letztere wurde durch das UV-Absorp-
tionsspektrum und die papierchromatographische Identifizierung
der Basen naehgewiesen, die Proteinkomponente durch die papier-
chromatographisch gefundenen Aminosduren (Asp, Glu, Ser, Gly,
Thre, Ala, Leu, Isoleu, Pro, Arg, Lys, Cys, Try, His) eharakteri-
siert. Zusammen mit dem biologisehen Nachweis der Infektiositit
ergibt sich hieraus der Viruscharakter der Spindeln. (Naturwissen-
schaften 44, 239 [1957]). — (Rd 674)
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