
Rundschau 

Das orientierte Aufwachsen YOU Eis auf anorganische Triigerkri- 
stalle untersuchten W. Kleber und Josef Weis. Versuche bei Nor- 
maldruck, geringer relativer Luftfeuchtigkeit und oa. -20 "C zur 
orientierten Abscheidung (Epitaxie) von Eis (I) auf PbJ, und CdJ, 
ergaben bevorzugt Eiskristalle in hexagonalen Tafeln, wobei die 
Orientierung uberwiegend C G ~ ~ ~  11 cWirt und aG.& 11 a W k t  war. Me- 
trische Strukturrelationen: Eis (I), Strukturtyp ,Tridymit', a. (if) 
4,46, co (A)  7,32; PbJ,, Brucit, 4,59, 6 3 6 ;  CdJ,, Brucit, 4,24, 6,84. 
Haufig sind analog den Schneesternen die Nebenachsen betont. 
Die Keimungshaufigkeit ist anscheinend am Rande der Trager- 
tafelu vielfach wesentlich gro5er als auf den Basisflachen. (Natur- 
wissenschaften 44, 231 [1957]). -Ma. (Rd 705) 

Ein neues kurzlebiges Technetium-Isotop, lo3Tc, erhielten J .  
Plegenheimer und D. Geithoff. Bei der Bestrahlung von lo4Ru mit 
schnellen Neutronen fanden sie eine Halbwertszeit von 18 Minuten. 
Neben dieser, dem lo6Ru zuzuschreibenden Periode zeigte sich noch 
eine Substanz mit der Halbwertszeit von 1,2 Minuten. Dieses 
Nucleid war bisher unbekannt, es handelt sich wahrscheinlich um 
das lo3Tc, das durch den ProzeB lo4Ru (n, np) lo3Tc entstanden ist. 
(Z .  Naturforsch. 12a, 351 [1957]). -Wi. (Rd 708) 

Dcr Nachweis dunner Oxydfilme auf Silber gelang D. E. Davies 
durch Benetzungsversuche mit Quecksilber. Zwei blankpolierte 
Bleche aus Feinstsilber wurden bei 450 "C mehrmals im Vakuum 
unter Wasserstoff ausgeheizt, eines davon wurde anschlieoend in 
reinem Sauerstoff auf 800°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen blieb 
Quecksilber auf dieser Probe als Tropfen liegen, wahrend es sich 
auf dem nur mit Wasserstoff behandelten Blech ausbreitete, - 
Quecksilber benetzt nur reine Metalloberflachen. Die Filmdicke 
wurde elektrometrisch bestimmt, wobei die oxydierte Probe ala 
Kathode und eine Silber-Silberchlorid-Anode verwendet wurden. 
Die Potential-Zeit-Kurve bei der Reduktion zeigt deutlich eine 
Stufe, die bei nicht-oxydierten Proben nicht auftritt. Aus dem 
Stromverbrauch wurde die Filmdicke zu 5 berechnet. (Nature 
[London] 179, 1293 [1957]). -Eb. (Rd 753) 

Die Energie yon H-Briicken ist durch Papierchromatographie 
bcstimmbar. Zwischeu Dipolmoment und Rf-Wert von Aromaten 
besteht nach J .  Frank die einfache Beziehung: 

Rf = k +- 0,1+ (k= const., p = Dipolmoment) 
An verschieden substituierten Verbindungen lief3 sich zeigen, daf3 
die Vektorenaddition der Dipolmomente auch fur die Rf-Werte 
erfiillt ist. Intermolekulare H-Briicken bei o-Isomeren geben Ab- 
weichungen, die der Starke cler Briickenbindung proportional sind. 
Auch Werte der sterischen Hinderung, etwa von o-Phenol-Homolo- 
gen, sind bestimmbar. Die gefundenen Daten stimmen mit den 
aus IR-Angaben gefundenen gut iiberein. Die zunlchst iiber- 
raschende Ermittelbarkeit der H-Briickenbindungsenergie auf pa- 
pierchromatographischem Wege wird verstaudlich, wenn man den 
niedrigeren Dampfdruok assoziierter Fliissigkeiten berucksichtigt, 
die iiber die fliissig-fiiissig-Verteilung gleichsam einer vielstufigen 
fraktionierten Destillation unterworfen werden. (56. Jahreshaupt- 
versammlg. Dtsch. Bunsen-Ges. Kiel, 30. 5.-2. 6. 1957) - Se. 

(Rd 738) 
Die ersten Alkyl- und Acyl-mangan-carbonyle synthetisierten 

R. D. Clossoni, J .  Kozikowski und T .  H .  Coffield. Mangan-penta- 
carbonyl wird in Tetrahydrofuran durch Na- Amalgam in 
NaMn(CO)5 umgewandelt, das durch Dimethylsulfat oder CH,J 
glatt zu stabilem, . farblosem, kristallisiertem Methyl-mangan- 
pentacarbonyl methyliert wird (Fp 94,5 "C). Mit Benzylchlorid 
entsteht das entspr., schwachgelbe, luftstabile Benzyl-Derivat 
(Fp 38 "C). Umsatz der Na-Verbindung des Pentacarbonyls mit 
Bcetylchlorid ergibt zu 51 % weiBes, fluchtiges, kristallisiertes 
Acetyl-mangan-pentacarbonyl, Fp 54 -55 "C. Mit Benzoylchlorid 
entsteht zu 80 yo das Benzoyl-Derivat, Fp 95 "C. Gleichartig rea- 
gieren andere Saurehalogenide. Die Acyl-Verbindungen lassen sich 
der thermischen Decarbonylierung unterwerfen, wobei die entspr. 
Alkyl-(Aryl-)mangan-pentacarbonyle und CO entstehen. Beim 
Acetyl-Derivat ist diese Decarbonylierung (unter Druck) r e v e r -  
s ib  el. Bromierung der Acyl-Verbindungen fiihrt zu Acyl-bromid 
und Brom-mangancarbongl. (J. org. Chem. 22, 598 [1957]). - Ga. 

(Rd 729) 
DieBestimmung der EonUguraHon organischer Molekelnmit ,,ste- 

reoselektiven" Adsorbentien beechreiben A. H .  Becketl und P.  
Anderson. Silicagel wurde in Gegenwart von Chinin hergestellt, 
unvollsttindig getrooknet, unvollsttindig mit Methanol extrahiert, 
getrocknet, pulverisiert und dann mit Methanol extrahiert, bis 
kein Alkaloid mehr a m  dem Pulver herausgelost wurde. Dieses 

,,Chinin-selektive" Gel adsorbiert alle Verbindungen gleioher Kon- 
figuration wie Chinin (Cinchonidin, 9-Desoxychinin, 9-Desoxy- 
cinchonidin) starker, als ihre entsprechenden Stereoisomeren (Cin- 
chonin, 9-Desoxychinidin, 9-Desoxycinchonin). (Nature [London] 
179, 1074 [1957]). -Di. (Rd 739) 

Pliosphorpentoxyd-Pyridin als Cyclisierungsniittel bei der Biseh- 
ler-Napieralslcischen Reaktion schlagen N .  Itoh und S. Sugasawa 
vor. Die Herstellung von 3.4-Dihydro-isochinolin-Derivaten durch 
Cyclisierung von Acyl-P-phenathylamiden wurde bislang unter 
sauren Bedingungen vorgenommen, so daD in Gegenwart saure- 
empfindlicher Gruppen storende Nebenreaktionen eintraten. Diese 
Schwierigkeit wird durch Verwendung einer Kombination von 
P,O,-Pyridin behoben. Die Dihydroisochinoline sind als freie Ba- 
sen au8 der Pyridin-Schicht isolierbar. Beispiele: 6.7-Dimethoxy-l- 
methyl-3.4-dihydro-isochinolin, Pp 108 -109 "C, Ausbeute 85 '% ; 
6.7-Dimethoxy-l-phenyI-3.4-dihydro-isochinolin, Fp 120 "C, 83 % ; 
6.7-Dimethoxy-l-methyl-2-benz~l-3.4-dihydro-isoc~noliniumjo- 
did, Fp 183--184"C, 76%. (Tetrahedron I ,  45 [1957]). -Ma. 

(Rd 706) 

Eine neue Methode zur Bromierung von Aminen und Phenolen 
in Dimethylsulfoxyd geben T. Lloyd Fletscher, M .  J .  Namlcung und 
Hsi-Lung Pan an. Wahrend Athylbromid in Dimethylsulfcxyd (I) 
N-Alkylierung und Ringbromierung gewisser Amine bewirkt, ge- 
lingt eine Bromierung ohne gleichzeitige Alkylierung mit tert. 
Butylbromid (11) in I. Beispiele: 2-Aminofluorenon -f 70-75 ?& 
2-Amino-3-bromfluorenon (Rk.-Temp. 105 "C; 1,l Xquiv. 11); 2- 
Aminofluoren -+ 45 % 3-Brom-2-amino-fluoren + 30 % l-Brom-2- 
aminofluoren ( ?); mit 3 Aquiv. + 15 yo 3-Brom-2-aminofluoren 
+ 60 % 1.3-Dibrom-2-aminofluoren ( ?); 7-Nitro-2-aminofluoren + 
ca. 50 % 3-Brom-7-nitro-2-aminofluoren ( ?); I-Naphthol + ca. 
50 yo 2-Brom-1-naphthol + 30 yo 4-Brom-1-naphthol. (Chem. and 
Ind. 1957, 660). -Ma. (Rd 707) 

Die Reduktion von Nitrobenzol mit Hohlenoxyd zu Azobenzol 
gelang F.  Glaser und R. van Beneden. Versuche bei Normaldruck 
ergaben nur eine geringe Ausbeute, dagegen wurden bei 300 atm 
und rund 425 "C 43,5 % Ausbeute erreicht. Als Katalysator diente 
y-Aluminiumoxyd (Verweilzeit 7 sec). Durch langere Kontaktzei- 
ten laBt sich die Ausbeute vermutlich 

legungen sol1 bei der Reduktion von C,H,N ,,,. c=o 
Nitrobenzol zu Nitrosobenzol ein An- 
lagerungsprodukt aus Kohlenoxyd und 
Nitrobenzol auftreten, das wie in der 
Formel angegeben zerfallt. Die Reaktion verlauft dann wahr - 
scheinlich weiter iiber Azodioxybenzol und Azoxybenzol zu Azo- 
benzol. Bei Gegenwart von Wasserspuren treten weitere Neben- 
produkte auf. Wirt.schaftliche Uberlegungen fur eine technische 
Anlage mit einer Leistvng von 40 t/Monat uud einem Umsatz 
von nur 43 % Nitrobenzol zu Azobenzol ergeben Selbstkosten fur 
1 kg Azobenzol in Hohe von DK 2,35, wahrend der gegenwar- 
tige Preis rund DM 5,40 betragt. (Chemie-1ng.-Technik 29, 512 
[1957]). - Mgl. (Rd 732) 

Ncue Synthesen von Tetrahalogenmethanen, besonders von Ui- 
fluordichlormethan, beschreiben R. N .  Haszeldine und H. Iserson, 
wobei sie COCI,, COB,, COFCl und COFBr als Ausgangsstoffe 
verwenden. Phosgen liefert mit PCI, bei 350 "C unter Druck CCl, 
in  60-70% Ausbeute. Analog entsteht aus COF, zwischen 100" 
und 400 "C Difluordichlormethan, jedoch in geringercr Ausbeute, 
da durch Nebenreaktionen CF,Cl, CFC1, und CC1, gebildet wer- 
den. Difluordichlormethan wird auch durch Pyrolyse odcr Co- 
pyrolyse von Carbonylhalogeniden bei 250 o bis 700 "C erhalten: 

noch steigern. Nach kinetisohen nber- / O,>\ 
\' ,/ 

0 

COF, + COCI, 3 CF,CI, + CO , 
wobei sich je nach Druck und Temperatur COFCI, CF,Cl, CFCI, 
und CF, als Nebenprodukte in wechselnden Mengen bilden. Von 
Interesse ist die Reaktion von Phosgen bzw. Kohlenmonoxyd und 
Chlor mit Fluorwasserstoff 

COFa + COCI, - CF,CI, 

7 COCI, 

HF 
t 

-1 
HF 

COCI, -3 COFCl --+ COP, 

CF,CI, 
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Die Diproportionicrungsreaktionen werden durch Aktivkohle kata- 
lysiert. Die Ausbeuten an Fluorchlormethanen betrugen bis 85 %, 
davon 40 -50 yo Difiuordichlormethan, 20 -25 yo Trifluorchlor- 
methan. (Nature  [London] 179, 1361 [1957]). -Eb. (Rd 754) 

3.6-Diphenyl-3.4.6.6-tetrahydropyridazin, I, eine cyclische Azo- 
Verbindung synthetisierten S.  G. Cohen und Mitarbeiter. Addition 

von Diathylazo-dicarboxylat a n  1.4-Di- 
CH,-CH% phenyl-butadien-1.3 fiihrt zu 1.2-Dicarb- 

C,H,CH ' 'CHC,H, &tlioxy-3.6-diphenyl-1.2.3.6-tetrahydro- 
\ / pyridazin (95 %, F p  134 "C), Hydrierung 

I N--N zum Ilexahydro-Derivat (70 %, F p  
85 "C), Vcrseifung [KOH) und Decarb- 
oxylierung in Methanol unter N, und  

C,H,CH ' 'C,C6H6 Autoxydation des Ather-Extraktes zn I. 
Die Absorption der Azo-Gruppe im UV 
ist von 350 m p  naoh 387 m p  verschoben, 

was auf die cis-Konfiguration der N =N-Bindung zuriickgefiihrt 
wird. Warrne oder polare Solventien fiihren zur tautomeren Form 
11. Thermische Zersetzung von I fiihrt ncben Bildung von I1 auch 
zum Biradikal, 1.4-Dipheny1-1.4-butadiy1, das Styrol zu polymeri- 
sieren vermag. Ahnlich gelang auch die Darstellung der analogen 
7- und 8-Ring-Asoverbindungen, wobei die Oxydation mit H g 0  
ausgefiibrt wurde. Die Zersetzungsgcschwindi:keiten diescr cycli- 
schen Azo-Derivate sind rund 100mal grol3er als jpne der offen- 
kettigen trans-Azo-verbindungen. (J. Amer. chem. SOC. 79, 2661-2 
[1967]). - GB. ( R d  728) 

Ein neuer kolorimetrischer Test fifr Acetylcholinesternse wurde 
yon D. N. Iirarner und R. M .  Qamson entwiolrelt. Er  beruht auf  
der bei pa = 8 optimalen Spaltung von N-(4'-Acet,oxyphengl)- 
p-chinonimin (oder anderer ,,Indophenolacetate") durch das 

CH,-CH2 

\~ / 
11 NH-N 

Da Indopheuolacetat bei 460 mp, das entstehende Indophenol da- 
gegen b;.: 1 2 5  m p  maximal adsorbiercn, lassen sioh Substrat und  
Reaktinnsprodukt leicht nebeneinander quant i ta t iv  bestimmen. 
V,)n Eedeutung ist die S p e z i f i t L t  des neuen Tests fur die ,,wahre" 
Acetylcholinest.erase, da die Indophenolacetate nicht als Sub- 
strate der Pseudocholinesterase dienen ktinnen. - Indophenol- 
acetate diirften sich auch h i s t o c h e m i s c h  - zur Lokalisierung 
der Bcetylcholinesterase in Gewcben oder gar Zellen - als wert.- 
volle Hilfsmit.te1 erweisen. (131. Meet. Amer. chem. Soo. [1957] 
Abstr. 40 C, 89). -110. (Rd 741) 

Die k,ztalytisoho Dehydrocyclisierung des cis-Cyclotetradecena 
untersuchten V .  Prelog und S. Polyak. Sie fanden bci der Dehydro- 
cyclisierung in  der Gasphase bei 400-500°C a n  Pd-Kohle als 
Hauptprodukt Phenanthren (28 % ) und als Nebenprodukt An- 
thracen (4 %). Die gleichen aromatischen Kohlenwasserstoffc ent- 
stehen unter denselbcn Reaktionsbedingungen an Aktivkohle 
allein. Durch Verwendung von radioaktivem cis-Cyolotetradecen- 
[l,2-l4C2] wurde gefunden, dal3 sich in den dehydrocyclisierten 
Produkten die Radioaktivitat iibcr alle C-Atome gleichmaldig ver- 
teilt, was duroh systematischen Abbau des Anthracens und Phen- 
anthrcns festgestellt wurde. Die Dchydrocyclisierung folgt daher 
weder einem Wasscrstoff-1.6- noch -1.2-Eliminationsprozel3. 
Ebenso konnte eine thermische WasserstofF-Versehiebung unter 
den angewandteu Reaktionsbedingungen und in  Abwesenheit des 
Katalysators dureh entspr. Abbauversuche ausgeschlossen wer- 
den. (Helv. chim. Acta 40, 816[1957]). - Ga. ( R d  730) 

Den thermischcn Abbau linearen Polyathylcns studierte G. K n -  
~ a f i a n .  Setzt man das Polyrnere bei 100 "C 48 h der Luft  aus, SO 
erhalt man von gegossenen, mechaniseh festen Proben ein vollig 
serbrockeltes Material, das dureh die ganze Masse des Probekor- 
pers zersctzt. ist. Es handelt sich u m  eincn oxydativeu Effekt. doch 
ist der Grad der chemisehen Veranderung relativ gering. Erneutes 
Schmelzen des zerfallenen Blocks stellt die friiheren meohanischen 
Eigenschaftcn weitgchend wicder her. Man nimmt an, dald die 
hochorganisierten und kompakten Bezirlre des Polymeren in tak t  
bleiben, wohingegcn die amorphen, teilweise unter Spannung ste- 
henden Grenzstreifen zwischen den organisierten Regionen leicht 
von O 2  angegriffen werden. (J. Polymer Sci. 24, 499 [19571). - Se. 

(Rd 7 3 7 )  
Vitamin-Gehalt yon Kaffee. L. J .  Teply  und R. 3'. Prier best&- 

tigtcn (lurch R,attenversuche, dal3 Rich i n  100 g gerostetem Boh- 
nenkaffee ca. 10 mg Nicotinsaure befinden. Ferner wurde gezeigt, 
datl der Gehalt an Nicotinsaure mit  steigendem Rostgrad wachst. 
So stieg der Gchalt einer Probe von 2,2 mg/100 g griinen Bohnen 
auf 43,6 rng/lOO g bci starker Rsstung. Die Bildung beruht wahr- 

soheinlioh auf thermischem Zerfall von Trigonellin (N-Methyl- 
betain der Nicotinsaure), das sich in griinen Kaffeebohnen zu ca. 
1% vorfindet. Dariiber hinaus finden sich in Kaffeebohnen die 
Vitamine B,, B,, Be, B,,, Pantothensaure, Folsaure, der Citro- 
vorum-Faktor (zur Folsaure-Gruppe gehorig) und Cholin. Aulder 
Vitamin B, vertragcn die genannten Wirkstoffe den RostprozeD 
verhaltnismaflig gut  und finden sich spater auch im Kaffeegetrank. 
Der waorige Ext rak t  von Rostbohnen enthalt ferncr an Mineral- 
stoffen Calcium, Natrium, Eisen und Fluor. (J. Agric. Food. Chem. 
5, 375 [1957]). - 0. (Rd 733) 

Die Abgabe von Quocknilber aus "3Hg-Silberamalgam-Zahn€uI- 
lunpen untersuchten I. Iieibel  und Zi. J .  Ullrich. Sie legten zwei 
Hunden j e  20 203Hg-Amalgam-Futlungen und untersuchten lau- 
fend die Exkremente auf Radioaktivitit.  I m  Urin waren 1 - 3  y 
*03Hg/Tag nachweisbar. Nach 14 bzw. 27 Tagen wurden die Hunde 
getntet und die Radioaktivitat in Niere und Leber gemcssen. Die 
Quecksilber-Konzentrationen in beiden Organen waren in der 
GroOenordnung von lo-' his lo-* Mol/kg Gewebe. Die in  der Li- 
teratur  angefiihrten toxischen Konzentrationen von 3 -  bis 
l.10-5 Mollkg wurden in den Organen nioht erreicht. Es ist des- 
halb unwahrscheinlich, dal3 die aus Zahnfdllungen abgegebenen 
He-Mengen allein toxische Wirkung hervorrufen. (Klin. Wschr. 
33, 591 [1957]). - Wi. ( R d  7 3 6 )  

Methyl-malonsiiure konnten I{ .  Thonms und K .  H .  StaZder chro- 
matographiseh aus dem Gemisch der atherloslichen, petrolather- 
unloslichen Sauren des norrnalcn menschlichen Harns isolieren. 
Die Saure kommt nur  in sehr geringen Mcngcn vor, vermutlicli 
werden weniger als 1 mg taglich i m  H a m  ausgeschieden; das ist 
zehnmal weniger als Bernsteinsaure. Als normaler Bestandteil 
wurde Methyl-malonsaure hisher nur im Rattcnharn gefunden; 
man ba t te  deshalb eine Stoffwechselbesonderheit dcr Ratten ver- 
mutet. (Chem. Ber. 90, 970 [1957]). - Wi. ( R d  734) 

Die Struktur cines Galakto-niannans und cines Arabo-galaktans 
sus den Schalen der Sojnbohne untersuchten Roy L. Whistler und 
Jouko Snnrnio. Aus aceton-extrahierten Sojabohnensclialen lost war- 
mes Wasser etwa 2 yo der Schale als Rohgalakto-rnannan, das ubcr 
seinen Kupfer-Komplex gereinigt werden kaun und + 65 dreht. 
I-Iydrolyse ergibt nur D-Mannose und  n-Galaktose im Verhaltnis 
3: 2. Methylierung und Oxydation mit Perjodsaure zeigen, da13 das 
Polysaocharid aus einer D-Manno-pyranose-Hauptkette mit D- 

Galakto-pyranose a19 Seitengliedern besteht. Nach Verseifung, 
Neutralisation und erneuter Extraktion des Sehalenriickstandes 
mit warmem Wasscr erhalt man ein zweites Polysaocharid mit 3 yo 
Ausbeutc. Es ist ein Arabo-galaktan, dessen verzweigte Struktur 
aus der Methylierung und Perjodsaure-Oxydation hervorgeht. (131. 
Meeting Amer. chem. SOC. 1957, 9 D, 23). -Hn. (Rd 713) 

Ein neues Welketoxin, Diaporthin, ltonnten A. Boiler, E. Guu- 
n~ann, E. Hardegger, 3'. Iiugler, St. Naei-Roth und M .  Rosner aus 
Xulturtliissigkeit von Endothia parasitica ( M u r r . )  And.  durch Ben- 
zol-Extraktion isolicren. Diaporthin, C,,H1,O,, ist opt,isch aktiv, 

+58 "C, F p  92 "C (Ather-Hexan), gibt rnit FeCI, rote Farb- 
reaktion (in C I I , O H ) ;  Diaporthin ist sehr alkaliempfindlich, u'o- 
bei im UV-Licht eine intensive hellviolette Fluoreszenz entsteht 
(Nachweis von 0,01 y) .  Luft oder O2 fiihren in alkalischer Losung 
(unter Erhaltung der optischeu Aktivitat) zu einer Monooarbon- 
saure, C,,H,,O,, Fp 115 "C. Im Welketest an Tomatensprossen 
ist Diaporthin mit dcr Dosis minima von 220 mg/kg etwas wcniger 
wirksam als Lycomarasmin und Fusarinsaure. Diaporthin erzeugt 
in Kastanienpflanzen Krankheitssyrnptome wie sie beim natiir- 
lichen Verlauf des Kastanienkrebses (Erreger: Endothia parusiticrr 
(Murr.)  And.) beobachtet werden. (Helv. chim. Acta 40, 875 

( R d  731) 119571). - Ga. 

RiintgenstrrhlenschuItz durch Cystein bei Siebenschlafern. H .  A.  
Iiunkel,  G. Hdhne und H .  Maas hielten Siebenschlafer bei +4 "C, 
einer Temperatur, bei der sie innerhalb weniger Tage in Winter- 
schlaf verfallen. Sie bestrahlten die Tiere wahrend des Scblafes 
mit einer Dosis von 700 r und  lielden sie 21  Tage weiter schlafen. 
Brachte man nun die Tiere in einen Raum von $20 "C, so setzten 
nach einigen Tagen alle Symptome der Strahlenkrankheit ein; 
innerhalb der nachsten 30 Tage starben 67 yo. Verabfolgte man 
den schlafenden Siebenschlafern v o r  der Bestrahlung Cystein, 
wurde nach dem Aufwachen eine IOOproz. Schutzwirkung beob- 
aehtet. Injizierte man den Tieren 21  Tage n a c h  der Bestrahlung, 
unmittelbar nachdem sie auf Zimmertemperatur gebracht wur- 
den, Cystein, so s tarb iiberraschenderweise keines der Tiere. Der 
Strahlenschadcn ist also wLhrend der Schlafperiode latent und 
wird erst nach dem Erwachen manifest. Veranderungen des Ge- 
webes werden erst naoh dem Erwachen erkennbar. (2. Natur- 
forschg. 1 2 b ,  144 [19571). - Wi. ( R d  735) 
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Ein p-Aminobenzoesiiure-Derivat als ,,CofermenW der Anthra- 
nilr;iinre-Hydroxylierung f m d  VY. G. McCulZough. Hemmt man in  
den Zellen oder in  geeigneten Extrakten von Escherichia eoli 
0111: B4, die die Nicotinsaure-Synthese auszufiihren vermogen, 
die B,-bedingten Decarboxylierungen ihrer Vorstufen: Anthranil- 
saure und 3-0xyanthranilsaure, rnit Hydroxylamin, so laillt sich 
die enzymatische 3-Hydroxylierung von Anthranilssure verfolgen. 
Nach ,,Alterung" der Zellen in  0,067 m Phosphat-Puffer von pH 
= 6 bei 4°C (4 bis 6 Wochen) konnen sie diese Hydroxylierung 
nicht mehr ausfiihreu; sie lassen sich aber regenerieren, wenn man 
sie beim gleichen pa mit ,,katalytischen" Mengen p-Aminobenzoe- 
slure 1 h bei 37 "C inkubiert. Offenbar wird dabei p-Aminobenzoe- 
same in den eigentlichen Wirkstoff umgewandelt. Aus dem Inku- 
bations-Ansatz konnten in der Ta t  sogar 2 Substanzen isoliert 
werden, die o h n e  Inkubationszeit wirksam sind, und von denen 
die 2. durch Hydrolysc in die 1. iibergeht. Beide sind basische 
Derivate der p-Aminobenzoesaure und haben keine Beziehung 
zur Folsaure. Die 1. Base scheiut rnit einem durch Mycobaeterium 
smegmtis gebildeten p-Aminobenzoesaure-Derivat identisch zu 
sein, das vor einigen Jahren von N .  H .  Sloan') isoliert wurde. Es 
sol1 als Coferment oder Cosubstrat der enzymatischen Hydroxy- 
lierung (!) von Anilin zu p-Aminophenol fungieren, da es sich als 
nicht-kompetitiver Antagonist des diese Reaktion hemmenden 
Chlortetracyclins erwiesen hat. (131. Meet. Amer. chem. Soe. 
[1957] Abstr. 26 C, 59). -Mo. [Rd 744) 

Ein optisch inaktives Derivat des L-Prolins haben T .  C. Stadtman 
und L. Tiemann aus L-Prolin durch Einwirkung eines labilen Fak- 
tors erhalten, der in unreinen Praparaten der Prolin-Racemiase 
aus Clostridium sticklandii vorkommt. Die vorlaufig als Prolin-x 
bezeichnete Substanz verhalt sich - obwohl sie optiach inaktiv 
ist - enzymatisch wie D-Prolinl Denn durch D-Prolin-Reduktase 
(aus CI. s t ickhndi i )  wird sie quantitativ in 6-Amino-valeriansaure 
umgewandelt, durch D-Aminosanre-Oxydase (aus Schweineleber) 
quantitativ oxydiert. Wenn Prolin-x 5 min rnit verdiinnter Saure 
(pH = 3) erhitzt wird, geht es offenbar in D,L-Prolin iiber, da die 
genannten ,,n-Prolin-sp~zifischen" Enzyme die so behandelte Sub- 
stanz nur noch zur HLlfte umsetzen. Das neue Prolin-Derivat, von 
dem enzymatisch einige g dargestellt werden konnten, diirfte ein 
Z w i s c h e n p r o d u k t  seiu bei der Reduktion von L-Prolin zu 
8-Aminovaleriansaure durch CZ. sticklandii. (131. Meet. Amer. 
chem. Soc. [1957] Abstr. 25 C, 56). -MO. (Rd 740) 

Aminosiiure-Antagonivten zam Studium der Protein-Synthese in 
Ehrlich Asoites Tumorzellen wurden von M .  Rabinovitz herange- 
zogen. Die Antagoniaten konnten in  2 Gruppen eingeteilt werden. 
Die ersteren hemmen nur den Einbau einer e i n z e l n e n  Amino- 
saure, und zwar der entsprechenden natiirlichen Aminosaure, ins 
EiweiB, z. B. o-Fluorphenylalanin und P-2-Thienylalanin denjeni- 
gen von Phenylalanin, Alloisoleucin den von Isoleucin, Athionin 
den von Methionin. Sie verdrangen als kompetitive S u b s t r a t -  
Antagonisten die natiirliche Aminosaure und werden dabei viel- 
fach selbst ins Eiweill eingebaut. - Die 2. Gruppe bewirkt nicht 
nur eine Hemmung bcim Einbau einer einzelnen Aminosaure, son- 
dern gleichzeitig den Einbau einer g a n z e n  R e i h e  von Amino- 
sauren. So wird durch Methionin-sulfoximin (sowie durch 8-Hydr- 

l )  J. Amer. chem. SOC. 75, 6352 [19531. 
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oxylysin) der Einbau von Leucin, Valin, Lysin, Phenylalanin und 
Methionin, nicht jedoch der von Glutamin gehemmt. Glutamin 
hebt aber alle diese Hemmungen auf, und zwar bereits in sehr 
kleinen Konzentrationen, offenbar also nicht-kompetitiv. Das 
heifit aber, dall diese beiden Antagonisten die S y n t h e s e  des Glut- 
amins unterbinden. In  ahnlicher Weise hebt Isoleucin alle durch 
das analoge 0-Methylthreonin verursachten Einbau-Hemmungen 
anf. Somit erscheint die 2. Gruppe der Aminosaure-Antagonisten 
weit eher als die erste in Inferferenz rnit dem eigentlichen Protcin- 
synt.hetisierenden Enzym-System zu treten. (131. Meet. Amer. 
chem. Soc. [1957] Abstr. 46 C, 100). -Mo. (Rd 742) 

Den Mechanismus der Eigenhemmung der Valin-Synthese in 
Escheriehia col i  konnte H .  E.  Umbarger aufklaren, nachdem er 
a - A c e t o m i l c h s L u r e  ala n e w ,  friihe Vorstufe des Valins gefun- 
den hatte'). Diese Saure hauft sich nicht nur beim Wachstum der 
Valin-Mutante M 4862 an, wenn sie rnit unteroptimalen VaLin- 
Konzentrationen ernahrt wird, sondern wird auch in ihren Zell- 
freien Extrakten gebildet, und zwar in 10facher Menge als in sol- 
chcn des Wildstammes. Bei Weiterreinigung der Estrakte  lie0 
sich ein Enzym-System isolieren, das (optimal bei pH = 8 )  aus 
Brenztraubeusaure a-Acetomilchsaure aufbaut, mit Hilfe von 
Mga+ und relativ viel Aneurinpyrophosphat. DieseJ Enzym-Sy- 
stem erwies sich nun a19 Bullerst empfindlich gegenuber L-Valin, 
und zwar wirkt L-Valin als kompetitiver Antagonist cler Brenz- 
traubensaure. Damit ist der Mechanismus erkannt, der zur Ein- 
stellung der Valin-Synthese fiihrt, wenn E. coli-Wildsttimme in 
Gegenwart der optimalen Valin-Konzentration geziichtet werden. 
Dariiber hinaus diirfte ein solcher Mechanismus jedoch allgemein 
von groller biologischer Bedeutung sein: auch in Abwesenheit yon 
Valin im Nahrmedium mull Hemmung der Valin-Synthese dann 
einsetzen, wenn die ,,de novo" synthetisierte Aminosaure nicht 
mehr ins EiweiP eingebaut, oder sonst i m  Stoffwechd verwertet 
wird, wenn also die Konzentration an f r e i e r  Aminosawe in  den 
Zellen einen gewissen Grenzwert iiberschreitet. Es  handelt sioh 
hier somit um einen K o n t r o l l - M e c h a n i s m u s ,  bei dem das 
S y n t h e s e - P r o d u k t  s e l b s t  d i e  S y n t h e s e  s t e u e r t .  (131. Meet. 
Amer. chem. Soc. [1957] Abstr. 29 C, 68). -Mo. ( R d  743) 

Die Aminosiiure-Folge des Gluoegons, eines niedermolekularen 
Pankreasproteins, klarten 0. K .  Behrens, H .  L. Bird, W. W .  Bro- 
mer, E.  R.  Diller, L .  G. Sinn und Staub auf. Die Endgruppen- 
bestimmung von kristallisiertem Glucagon (Schwein) ergab fur das 
NH,- bzw. COOH-Ende die Aminosauren Histidin bzw. Threonin. 
Das Protein ist aus 29 Aminosauren aufgebaut, deren Anordnung 
aus der Konstitution der durch Einwirkung von Trypsin, Chymo- 
trypsin und Subtilisin entstehenden Peptidbausteiue ermittelt 
werden konnte: 

His.Ser.Glu.Gly.Thr.PheThr Ser.Asp.Tyr.Ser.Lys.Tyr-Leu..4sp.Ser.Arg. - 
Arg.Ala.Glu.Asp.Phe.Val.Glu.Ty~Leu.Met.Asp.Thr. 

(J. Amer. chem. SOC. 79, 2794, 2798, 2801, 2805, 2807 [1957]). - 
Ma. (Rd 726) 
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1) H .  E .  Umbarger, B. Brown u. E. J.  Eyring, J. Amer. chem. SOC. 
79, 2980 [1957]. 

Spiegel der Arznei, von H .  Haas. Springer-Verlag, Berlin-G6ttin- 
gen-Heidelberg 1956. 1. Aufl. VIII, 256 S., geb. DM 19.80. 
In  diesem bemerkenswerten Buche 1aBt der Autor verschiedene 

Theorien und Forschungsmethoden, welche die Medizin im Ver- 
laufe ihrer langen Geschichte gepragt haben, in einer Art philoso- 
phificher Schau vorbeizieheu und untersucht in origineller Art und 
Weise ihre Auswirkungen auf die medikamentose Therapie bis in 
unsere Tage hinein. Behandelt werden Themen wie Theorie und 
Praxis, die Auswirkungen auf die Therapie der Humoralpathologie, 
der Solidarpathologie, des Vitalismus, des Experimentes und seiner 
mathematischen Auswertung, von Schmerz und von Arzneimittel- 
nebenwirkungen - um nur einige zu nennen. Viele Beispiele der 
Entwicklung von Arzneimitteln sowie Anekdoten beleben das Bild 
und lassen den Leser Illustrationen und Tabellen nicht vermissen. 
Jiingeren Generationen von Naturwissenschaftlern und Medizi- 
nern, welche sich immer mehr an eine sich vom geschichtliohen 
Werden loslosende Didaktik gewohnen miissen, bietet das Buch 
viele geschichtliche Assoziationen, wodurch ein Ausgleich geschaf- 
fen und das materielle Wissen gefestigt und vertieft wird. 

Natiirlich lassen sich bei fast allen Biiohern Fehler und Unge- 
nauigkeiten feststellen; hier halten sie sich in bescheidenem Rah- 

men uud beeintrachtigen das Gesamtwerk kaum. Erwahnt sei 
immerhin die etwas unklare Darstellung der Entwicklung des 
Reserpins auf S. 8, welche die Entdeckung des Reserpins als wert- 
vollem Arzneimittel, nicht Miiller, Sehlittler und Bein, son- 
dern den Autoren Schlittler und Sehwarz, welche das S e r p e n -  
t i n  beschrieben haben, und noch friiheren Autoren zuschreibt. 
Druckfehler sind nur wenige vorhanden, die ersten leider bereits 
im griechischen Motto zum Vorwort. 

Alles in allem ein Buch, das zur Allgemeinbildung von Medizi- 
nern, Biologen und Chemikern von grooem Nutzen sein kann. 

R. Scheciyzer [NB 3051 

Lehrbnch der Pharmakologie, von F. Eichholtz. Springer-Verlag, 
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1955. 8. Aufl. IX,  596 S., 135 Abb., 
geb. DM 39.60. 
Das Lehrbuch der Pharmakologie von Eichholtz ist in dieser 

Zeitschrift wiederholt besprochen worden, zuletzt im Jahrgang 65, 
S. 431 [1953]. 

Bei der Lektiire der neuen Auflage fallt auf, w i e  wenig vom Text 
der vor 4 Jahren veroffentliohten 7. Auflage verandert wurde, ob- 
gleich bei vielen Abschnitten eine Neufasaung wiinschenswert wrire. 
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