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uber die elektrolytische Abscheidung von Metallen RUS wascier- 
freien, OrganischenLosungen berichten W .  E.  Reid jr., I .  M .  Eish, 
A. Brenner, G. B. W o o d  und J .  R. Connor. Aus atherischen Lo- 
sungen von Titan- bzw. Zirkon-Verbindungen (Halogeniden, 
Hydriden, Borhydriden und Organometallverbindungen) lassen 
sich die Metalle elektrolytisch abscheiden. Setzt man atherischen 
Aluminium-Plattierungsbadern Titanhydrid und Titanborhydrid 
bzw. die entsprechenden Zirkon-Verbindungen zu, so schlagen sich 
Aluminium-Legierungen mit ca. 6 yo Titan und bis 45 ya Zirkon 
nieder. Beryllium laBt sich am giinstigsten aus Diathylather-, 
Phenylather- oder Anisol-Losungen seiner Verbindungen abschei- 
den, Magnesium a m  besten aus atherischen Losungen seiner Ha- 
logenide, seiner Bor- oder Aluminiumhydride sowie der Grignard- 
Verbindungen. Losungen von Mischhydriden oder zweierlei Salzen 
crgeben auch hier Legierungon; z. B. erhalt man aus Badern von 
Berylliumborhydrid- bzw. Berylliumaluminiumhydrid Beryllium- 
Legierungen rnit 30 yo Bor bzw. 86 yo Aluminium, aus Badern von 
Magnesiumbromid und Lithiumborhydrid eine gut brauchbaro 
Magnesium-Legierung rnit 1 0 %  Bor, u. a .  mehr. Vielfach erhalt 
man allerdings baumiihnliche oder pulverige Niederschlage. (J. 
electrochem. SOC. 104, 21 [1957]). -Eb. ( R d  815) 

Einige neue ,,Whiskers", nadelihuliche Rristalle, erhielten E .  8'. 
Riebling und W. W .  Webb. Es handelt sich urn Pd, P-Mn- und Man- 
gansilicid-Whiskers. Letztere gehiiren zur intermetallischen Ver- 
bindung Mn,Si,. Pd-Whiskers entstehen durch Pyrolyse von fliis- 
sigem PdCl, bei 960 "C, Lange 1-10 mm. P-Mn-Whiskers wurden 
bis zu 0,25 mm lang und bilden sich durch Reduktion von fliissi- 
gem MnCI, bei 940 "C mit H,. Das Salz wurde vorher durch Destil- 
lation gereinigt. Die Mn,Si,-Whiskers bilden sich bei der H,-Re- 
duktion von MnCl, i n  Gegenwart von SiO, bei 940 "C, Lange eben- 
falls 0,25 mm. Durchmesser der Kristalluadeln -2 p. Die Dar- 
stelluug geschieht in gasdichten, feuerfesten Rohren, durch die 
Argon oder Wasserstoff geleitet wird. Die Whiskers wachsen ent- 
weder direkt auf dem Reaktionsgefa5 (p-Mn, Mn,Si,) oder auf 
Kristallen des eigenen Metalles auf (Pd). Die Pd-Whiskers sind 
entweder gerade Stabchen oder besitzen Korkzieherform (Links- 
und Iteohtsgewinde). (Scicnce [Washington] 126, 309 [1957]). 
-GL.  ' ( R d  865) 

Eine neue Methode zur Bestimmung von Hydroxyl-Gruppen in 
Kohle schlagen S. Friedman, W .  A.  Steiner, R. Ravmond und I .  
Wender vor. Das Probegut wird rnit Hexamethyl-disilazan, 
(CH,),SiNHSi(CH,), und Trimethylchlorsilan, (CH,),SiCl, in Py- 
ridin bei etwa 115 "C behandelt. Es entstehen Trimethylsilyl-ather, 
(CH,),SiOR, die auf ihren Si-Gehalt untersucht werden, der auf 
die Anzahl der OH-Gruppen schlieoen la5t. Diese Reaktionen ver- 
laufen auch hei sterisch so stark gehinderten Phenolen wie etwa 
2.6-Di-tert.-butylphenol q u a n t i t a t i v .  (132d Meeting Amer. 
chem. Soc., 1957, 6K16). -Ga. ( R d  868) 

Urauyl-protoporphyrin, ein neuer, ungiftiger Uranyl-Kamplex, 
wurde von R. E.  Eases durch Zufiigen von Uranylacetat oder 
-nitrat zu waerigen Porphyrin 9-Losungen von pH = 7 erhalten 
und nach Ausfallen bei pH = 5 durch Waschen mit verdunnter 
HCl (pH = 2)  von nicht gebundenem Uranylsalz befreit. Der 
Komplex ist im Sauren bis pH = 7 recht stabil. Da aus Cu-Proto- 
porphyrin keine Verdrangung des Cu2+ durch UOz2* .moglich ist, 
scheint UOZ2+ im ncuen Komplex andersartig, nicht im Mittel- 
punkt des Porphyrin-Rings, gebunden zu sein. I m  Gegensatz zu 
anorganischen Uranyl-Salzen erwies sich Uranyl-protoporphyrin 
bei Mausen als kaum giftig und erzeugte selbit nicht in Dosen, 
die (molar) 9mal gro5er sind als die DL,, des Uranylacetats, die 
fur letzteres typischen Vergiftungserscheinungen in  Niere und 
Leber. Es durfte, wie andere Porphyrin-Komplexe, iiber die Galle 
mit dem Kot ausgeschieden werden. Deshalb ist es wahrscheinlich, 
da8 P r o t o p o r p h y r i n e  als G e g e n m i t t e l  be i  U r a n - V e r g i f -  
l u n g e n  wirksam sind. Daruber hinaus sollte aher Uranylproto- 
porhyrin - da die Anreicherung von Porphyrinen in Tumoren 
schon lange bekannt ist - eine ideale injizierhare S t r a h l u n g s -  
qu e l le  z u r  B e h a n  dl  u n g  v o n T u  m o r e  n ssin. (Science [Washing- 
ton] 126, 164 [1957]). -Mo. (Rd 833) 

Elektronenbestrahltes Polyiithylen bringt die Fa. General Elec- 
tric (USA) als , , I r r a t h e n e "  auf den Markt. Es eignet sich her- 
vorragend als Isolationsmaterial fur Drahte, Spulen und dergl. 
,,Irrathene" ist unschmelzbar, formstabil, zah und verhalt sich 
bei 100 "C wie idealer Kautschuk. Es kann aufgeschrumpft wer- 
den und liefert vollig klare und blasenfreie uberziige. In  Abwesen- 
heit von Sauerstoff stabil bis 200 "C, halt es kurzfristig Tempera- 
turen bis 250 "C aus, in Gegenwart von Oxydantien bis 125 "C fur 

, 

lange Zeit. Einige Metalle katalysieren die Oxydation, s o  da13 es im 
direkten Kontakt rnit Metalloberflachen und Luft nicht zu h,hen 
Temperaturen ausgesetzt werden soll. Das Material ist, in mehreren 
Starken als farbloser oder schwarzer Film verfiigbar von 0,05 bis 
0,25 mm Dicke, auch rnit Oxydations-Inhibitoren zur Verwendung 
bei hoheren Temperaturen. Die Umhiillung von Drahten geschieht 
am besten unter maBigem Druck. Aufgeschrumpft wird bei 135 
bis 150°C in einem ZweistufenprozeB. Technische Daten: DK = 
2,3, Volumwiderstand IOl5 Ohm-em, Dichte 0,92, hohe Durch- 
schlagsspannung; chemisch ist es hervorragend beatandig gegen 
Alkalien und Sauren (auBer Salpetersaure) sowie die meisten 
wasserloslichen Chemikalien. Kohlenwasserstoffe, besonders halo- 
geniert, quellen Irrathene bei iiber 60 "C. Bei 23 "C ist es als 0,25 
mm dicker. Film bis 600 yo dehnbar und schrumpft bei 150 "C we- 
niger als 15 % in der Lange. Ausdehnungskoefflzient: 2.10-4. 
(General Electric). -Se.  ( R d  799) 

Den Mechanismus der Quervernetzung duroh Strahlung in Poly- 
iithylen untersuchte R. W .  Pearson. Die beobachtete Wasserstoff- 
Entwicklung und das Entstehen von ungeslttigten Vinylen-Bin- 
dungen in  trans-Stellung wird mit kinetischen Betrachtungen ver- 
glichen. Danach sollen zunachst durch H-Abspaltung bei der Be- 
strahlung zwei Kettenradikale erzeugt werden, die durch chain 
transfer die trans-Vinylen-Gruppierungen bilden. Daraus ent- 
stehen mit einem weiteren Radikal die Vernetznngen, nicht ans 
zwei Radikalen. Das eine Radikal des geschilderten Prozesses wird 
weiter ubertragen. Bei Bestrahlung erhaltene kondensierbare 
Gase  riihren von Seitenketten-Abspaltung her. Das Verhaltnis 
Hauptkettenbruch/Vernetzungsgrad (0,2 his 0,35) wird durch 
Sauerstoff-Gegenwart erhoht. (J. Polymer Sci. 25, 189 [1957]). 
-Sc. (Rd 798) 

Eonstitution und Zerfall von Kaliumoitroso-hydroxylamin- 
monosulfonat klarten K .  Clusius und Hugo Schumacher rnit Hilfe 
von 15N auf. Die Verbindung wurde nach F. See2 und E.  Degener') 
synthetisiert. Der Zerfall des Salzes wird im p,-Bereich 1-9 sowie 
unter dem EinfluB von Cu2+-Ionen und durch Pyrolyse untersucht, 
um den Reaktionsweg festzustellen: 

O l S N N S 0 3  + H ,O [ O ~ ~ N N O I ~ -  + so, 

1 A 

015" + so, 015NN + 0 N l 6 N  + H,O 

Durch (handenspektroskopische) Isotopenanalyse des entwickel- 
ten N,O 1aBt sich der Weg A ausschlieoen. A14 Zwischenprodukt 
der katalytischeu H+-Zersetzung entsteht also das symmetrische 
Ion der untersalpetrigen Skure. Durch K-Amalgam-Reduktion des 
Salzes entsteht u. a. NH, und Amidosultonat. Die isotope Zusam- 
niensetzung heider Stoffe (15N: 83,5% im NH,, 5 %  im Amido- 
sulfonat) zeigt, da8 die beiden N-Atome funktionell v e r s e h i e d e n  

( R d  806) sind. (Helv. chim. Acta 40, 1137 [1957]). -Ga. 

Stabile Pt-Aoetylen-Bomplexe stellten J. Chatt, G. A .  Rome und 
A. A. Williams her. Die neue Gruppe von Acetylen-Komplexen 
der Zusammensetzung [Pt(PH, P), ac](ac = Acetylen-Verbindung, 
P h  = C,H,), wird duroh Reduktion einer alkoholischen Suspen- 
sion von cis - [(Ph,P),PtCl,] in Gegenwart von Acetylen oder 
Aoetylen-Verbindungen erhalten. Die Komplexe (I oder wahr- 
scheinlicher 11) fallen auf Zusatz von Alkohol zur benzolischen 

'R  
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oder Chloroform-Losung in gut  kristalliaierter Form mit 1-2  Yo1 
Losungsmittel aus. Sie sind gegen Luft und Feuchtigkeit stabiler 
als die entspr. Pt-Olefin-Komplexe. Eine Acetylen-Verbindung 
kann in Losung eine andere aus dem Komplex auf Grund des 
Gleichgewichts : 

[Pt(Ph, P),ac] + ac' P rPt(Ph, P),ac'] + ac 

1) Z. anorg. allg. Chem. 285, 129 [1956]. 
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verdrsngen. Die Reihenfolge der Stabilitat ist: C,H, < Alk -C: CH 
< C,(Alk), < Ph-C=CH < C,(p-NO,-C,H,),. Die neuen 
Verbindungen eignen sich moglicherweise zur Isolierung von 
Acetylen-Verbindungen aus Naturprodukten. Diese konnen dann 
durch Verdrangung, z. B. rnit Diphenyl-acetylen, wieder freige- 
setzt werden. (Proc. chem. Soc. 1957, 208). -Ma. (Rd 786) 

Einen qualitathen Mikronacbweis fur organiscbe Pbospbor-Ver- 
bindungen geben C. M .  Welch und P. W .  West an. o-Dianisidin- 
molybdat, ein von Robinson und West gefundenes neues Reagens 
fur  anorganisches Phosphat von hoher Selektivitat, erlaubt den 
spezifischen Nachweis organischer P-Verbindungen in Mengen von 
0,2 y. Die Methode ist fiir Sauren, Ester, Anhydride, Acylhalo- 
genide und deren Thio-Analogen geeignet. Die zu priifende Ver- 
bindung wird mindestens 30 sec rnit konz. H,SO, gekocht, kalt 
mit Na,CO, -HCOONa-Losung neutralisiert und mit 2 Tropfen 
Reagens (2,5 g Na-Molybdat-dihydrat, 15 cm3 H,O 0,5 cm3 konz. 
HCl + 0,125 g o-Dianisidin in  2 cm3 Eisessig) versetzt. Bei Gegen- 
wart von P-Verbindungen t r i t t  ein rotbrauner Niederschlag auf. 
Bei gronercr Fliichtigkeit der Verbindungen oder Anwesenheit 
vie1 anorganischen Materials wird vor der Veraschung etwas 
Hg(I1)-Sulfat zugesetzt. Bei Sauren und leicht hydrolysierbaren 
Estern fiigt man zuerst Na-Perborat zu ( lproz.  wal3rige Losung). 
Die gebildeten nichtfliichtigen Salze werden durch Erhitzen mit 
iibersehiissigem Perborat leicht. zn Na-Phosphat abgebaut, das 
direkt rnit dern genannten Reagens nachgewiesen werden kann. 
(Analytic. Chern. 29, 874 [1957]). -Ma. (Rd 787) 

Einwirkung Ton Diazomethan auf Methyl-lithium fuhrt zu 70 % 
zu Diazomethyl-lithium. Bei der Untersuchung der Nebenpro- 
dukte fanden jetzt Eugen Muller und W .  Rundel, daO sich zu etwa 
10 -20 % die Li-Verbindung des Formaldehydhydrazons bildet. 
Synthetisches Hydrazon (als m-Nitrobenzoesaure-Addukt) war 
rnit dem nach Abtrennen festen Diazomethyl-lithiums, Hydrolyse 
der Ather-Phase und Fallung des Hydrazous als m-Nitrobenzoe- 
skure-Addukt experimentell erhaltenen identisch. Saure Hydrolyse 
des Addukts fiihrt zu Monomethyl-hydrazin und Formaldehyd. 
Formulierung der Reaktion: 

70 % - ~ ~ 

-1 
e e e  

1 
[CH,=N-N-CHs]e ~~ Lie  [ I C H = N - N I ] ~  Lib 

(Chem. Bet. 90, 1299 [19571). -GL.  ( R d  773) 

Ungesiittigte Carbonsauren des Buttorfelts untersuchten W .  E.  
Scott, S.  F .  Herb, P. Magidman und R. W .  Riemenschneider. Durch 
Fraktionierung ihrer Methylester mittels Destillation, Tiefteni- 
peratur-Kristallisation, Saulenchromatographie und Harnstoff- 
addukt-Bildung, durch UV-, IR-  und Rontgen-Analyse sowie 
durch Hydrierversuche wurden folgende Fraktionen identifiziert : 
C,,-C,,-Mono-en-.Sauren rnit cis-Konfiguration, cis-trans oder 
trans-trans konjugierte Octadeca-dien-Sauren, cis-cis und cis-trans 
oder trans-trans nicht-konjugierte Octadecadien-Sauren, sowie 
weitorhin Trien-, Tetraen- und Pentaen-Sauren, letztere z. B. in 
der Cz2-  und C,,-Fraktion. Cis- und trans-Mono-en-Sauren konn- 
ten durch Adsorptionschromatographie getrennt werden. (132 d 
Meeting Arner. ehem. Soe., 2 A 5). -6%. (Rd 827) 

,,Cystaldiminc( (l.e-Dehydro-ditbiamorpbolin), ein nenes oyeli- 
sohes Disulfid, sol1 nach D. Cawnllini, C. De Marco und B. Mondovi 
entstehen, wenn Diamin-Oxydase auf Cysteamin einwirkt, analog 
zu ahnlichen Cyclisierungen, wic sie bei den durch diems Enzym 
hervorgerufenen Oxydationen von Diaminen, z. B. Putrescin, 
Cadaverin uud kiirzlich auch vou Hexamcthylendiamin'), beobach- 
tet worden sind. 

HSCH,.CH,.NH, ~ - 
Oxydase cn,-cn 

s, / 
Cysteamin + HS.CH,.CH, CH,-CH, 

--f HS.CH,.CHO s' kN 
,NH, + 

Cystaldimin 
Cystaldimin scheint unbestandig zu sein, da der Sauerstoff-Ver- 
brauch im Enzym-Versuch weit groOer ist als berechnet. Fugt 
man jedoch ein fiir cyclische Azomethiue typisches Abfangmittel 
hinzu, z. B. o-Aminobenzaldehyd, so sinkt der 0,-Verbrauch; cin 
Dihydro-chinoxazolinium-Derivat konnte dann aus dem Enzym- 
Ansatz isoliert und als Pikrat vom Fp 155 bis 156 "G (und von etwa 
stimmenden Elementaranalyse-Werten) kristallisiert erhalten 
werden. (Biochim. Biophys. Acta 24, 353 [1957]). -Mo. ( R d  841) 

K. Hasse u. H .  Maisack,  Biochern. Z. 328, 429 [1957]; s. a. diese 
Ztschr. 69,  338 119571. 
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Die Disproportionierungsgescbwindigkeit des Cyclohexens zu 
Benzol und Cyclobexan am Pd-Kontakt messen G . - M .  Schwab und 
K. Lorenzen rnit Hilfe des Raman-Effektes in einer Umlauf-Appa- 
ratur. Das ReaktionsgefkO besteht aus der Raman-Kiivette, dem 
Katalysatorraum (mit Heizmantel, da die Reaktion bei erhbhter 
Temperatur untcrsucht wurde) und der Einrichtung zum Umpum- 
pen der Fliissigkeit. Das Umpumpen wurde durch einen Gasstrom 
(Argon) bewirkt. Die Spektren wurden auf Photoplatten aufge- 
nommen (Belichtungszeit 40 min, Beobachtungsdauer 12 h)  und 
dann photometriert. Aus den Messungen wurde eine Reaktion 
1,5 ter Ordnung ermittelt und eine Aktivierungswarme von 35,2 
kcal berechnet. Zusatz von Benzol zum Ausgangsmaterial hemnit 
den Ablauf der Reaktion (verminderte Chemisorption des Cyclo- 
hexens am Kontakt), die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt, die 
Reaktion wird 1 , l t e r  Ordnung. (Liebigs Ann. Chem. 607, 1 [1957]). 
-G&. (Rd 810) 

cr,a,w-Tribydro-perPoralkobole (I), H(CF,CF,),CH,OH (n = 

1 -6),  sind durch Telomerisation von Tetrafluorathylen in Me- 
thanol in  Gegenwart eines Radikalgenerators zugilnglich, wie D. R. 
Baei fand. Oxydation dieser Alkohole fiihrt zu chemiech stabilen 

w-Hydro-perfluor-carbonsauren, deren hoheren Glieder (n > 3) als 
o b e r f l a c h e n a k t i v e  S u b s t a n z e n  verwendbar sind. Thermisch 
und chemisch sehr stabil sind ebenfalls die Ester von I rnit Carbon- 
sauren, die als Hochtemperaturschmier- und -gleitmittel sowie als 
stabile Elastomere (homo- oder copolymerisiert mit Acrylsaurenj 
Bedeutung erlangen konuen. (132 d Meeting Amer, chem. SOC., 
1957, 23M64). -Ga. (Rd 866) 

Die tbermische Telomerisierung von Silanen mit Olefinen unter- 
suchten A. N .  Nesnaeyanov, R. Kh. Freidlina und E. C. Chtckow 
kaya. Die thermischc Telomerisierung von Methyl-dichlorsilan 
rnit Athylen bei 260-275OC und 560 atm.  gab ein Reaktionsge- 
misch, aus dcm die reinen Verbindungen 

CH,SiCI,(CH,CH,),H, n = 1-6, 

durch Fraktionierung erhalten werden konnten. Die thermische 
Telomerisierung von Trichlorsilan rnit Athylen bei 270 -285 "C 
und 200 atm. fiihrte xu den Verbindungen Cl,Si(CH,CH,),H, 
n = 1-5. Auch Methyl-dichlorsilan und Propylen geben (260 bis 
275 "C, 100-200 atm.) die entsprechende Reaktion. (Tetrahedron 
1,  248 [1957]). -Ma. (Rd 801) 

Hatalytisebe Hondensation von Mono- nnd Polysaccheriden rnit 
Phenolen und Alkylbenzolen zu C,-mono- und dialkylierten Zuk- 
kern beschreiben C. B. Linn, J .  Heerema und G. N .  Bollenback. 
Katalytische Einwirkung wasserfreier H F  auf Glucose/Athylben- 
zol-Gemische fiihrt zu p-D-Glucopyranosyl-%thylbenzol, das leicht 
weiter zu 1-Desoxy-1.1-di-p-athylphenyl-D-sorbit kondensiert. 
Auf gleichem Wege gewinnt man aus 0-Xylol und Starke 1-Des- 
oxy-1.1-di-o-xylyl-D-sorbit (A) bzw. mit Phenol 1-Desoxy-1.1-di- 
p-hydroxyphenyl-D-sorbit (B). A ist eine kristalline alkalistabile 
Verbindung, deren Pentabenzoat, Benzylidenacetal und Mono- 
tritylather dargestellt wurden. B ist polymorph, es lieD sich 113,- 
spektroskopisch, durch Titration der phenolisohen OH-Gruppe und 
als kristallines Heptaacetat uud Tetrabromid oharakterisieren. 
(132d Meeting Amer. chem. Sac., 1957, 5R18/19). -Ga. (Rd 867) 

Die papiercbromatograpbische Spaltnng der racemiBoben Amino- 
sauren Histidin und Tryptophan gelang V.  Klingmiiller und L.  
Mnier-Sihle. Die AminosBnrcn wurden absteigend auf iiberlangen 
Bogen (80-120 cm) rnit Mcthanol/Wasser ( 9 : l )  17-47 h chro- 
niatographiert. D-Tryptophan lauft schneller als L-Tryptophan, 
L-Histidin schnellcr als o-Histidin. Die Spaltung beruht auf den 
asymmct,rischen Eigenschaften der Cellulosefaser des Papiers; 
Verwendung asymmetrischer Losungsmittel bewirkte keine Vcr- 
starkung des Trenneffektes. Nachdem die papierchromatographi- 
sche Raccmatspaltung von Glutarninsaure uud Tyrosin bereits 
friiher gelungen istl),  konnen damit jetzt vier freie Aminosauren 
auf diesem Wege in ihre optisohen Antipoden zerlegt werden. 
(Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 308, 49 [1957]). -Hg. (Rd 825) 

Uber Adsorptions- und Verteilungseflekte bei der Trennung von 
sulfogruppen-haltigen o/p-Hydroxyazofarbstoff-Iosmeren berich- 
ten 0. A.  Stamnz und H .  Zollinger. Papierchromatographisch h- 
Ilen sich z. B. die o/p-isomeren Azoverbindungen 2- und 4-Aryl- 
azo-I-naphthol-3-sulfonsaure (Aryl = 4'-Chlor-, 2'-, 3'- und 4'- 
Nitro- oder 2'.4'-Dinitrophenyl) trennnen und colorimetrisch be- 
stimmen. Es zeigte sich, da13 - sobald Adsorptionseffekte eine 
Rolle spielen - der Rt-Wert eine Funktion verschiedener Para- 
meter (wie auf- oder absteigende Technik, Papiersorte, Sdz-  
effekte, Losungsmittel, Stromungsgeschwindigkeit USW.) ist, SO 

1) M .  Kotake, T .  Sakan,  N .  Nnkamuru u. 5'. S ~ n o h ,  J. Amer. chern. 
Sac. 73, 2973 119511. 
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da5 speziell bei Farbstoffen seine praktische Verwendbarkeit Irag- 
lich erscheiut. Zur Cliarakterisicrung von Adsorption und Vrrtei-  
lung wurden zwei iicue Begrifie, AH+ (Trennfaktor) uiid AR, 
(Zonenwert), eingefiihrt. Auch Craig-Verteilung uud Papierelek- 
trophorese ergaben eine quantitative Trennung der olp-Isomeren. 
Die Adsorption der o/p-isomeren Farbstoffe a n  die Cellulose (des 
Papieres) zeigt, daB auch bereits Monoazo-Farbstoffe (die konsti- 
tutionell zu den sauren Wollfarbstoffen gehoren) Cel lu lose-  
A f f i n i t a t  aufweisen. (Helv. chim. Acta 40, 1105 [1957]). -G%. 

(Rd 804) 

Die ,,Aminoacyl-Einlagerung" ah neue Methode der Pcptid- 
Synthese neben der (klassischen) Aminoacyl- Anlagerung entdeek- 
ten M .  Brenner und Mitarb. an den 0-aminoacylierten Salicyl- 
saure-Derivaten. Im Prinzip stellt sie folgenden Reaktionstypus 
dar: 

/OH 
O C O , C H R N H ,  1 

+ - 1  
/ O H  
I 

\ 
I I 1  CO.NH,CHR.CO.NH, 1 'CO.NH, I 1  CO-NH, 

Die OH-Gruppe eines @-Hydroxysaureamids wird rnit einer a- 
Aminosaure verestert und der Ester durch bariische Agentien in 
ein N-(@-Hydroxyacy1)-aminoacylamid iibergefiihrt. Der primare 
Amidstickstoff von I findet sioh dabei wieder als primiirer Amid- 
stickstoff von 111: formal ha t  sich der Aminoacyl-Rest vom @- 
standigen Sauerstoff in I1 gelost. um 1 8 0 "  gedreht und in  die 
CO -NH,-Gruppe ,,eingelagert". Die Umlagerung verlauft mit 
aromatisehen (Salicylsaure) und aliphatischen (Serin, Threonin, 
P-Hydroxy-buttersaure) @-Hydroxysluren. 1st der Amidstickstoff 
in I substituiert (duroh eine Aminosaure), so entsteht durch die 
Umlagerung ein Dipeptid usw. (Helv. ohim. Acta 40, 1497 [1957]). 
- Ga. (Rd 805) 

uber  4-Oxycumarin als starkes schmerzstillendes und iieber- 
senkendes Mittel berichtet P. Stern. Die Substanz ist in sehr kleinen 
Dosen (0,025 y/kg an der Maus, 0,l  y/kg am Meerschweiucheu) 
analgetisch, bei der Maus auch sedativ wirksam. Am Kaninchen 
zeigte sich auBerdem ein antipyretisoher Effekt (1 y/kg). Die 
therapeutische Breite ist aullergewohnlich groB, die Maus vertragt 
ohne Stdrung 40 mg/kg. GrbBere Dosen mussen wegen der geringen 
Wasserloslichkeit in Olsuspensiou verabreioht werden. 4-Oxy- 
euinarin ist damit (im Tierversuch) das stiirkste bisher beschriebene 
ilnalgetioum-Antipyreticum. (Experientia 13, 327 [1957]). -Hg. 

( R d  824) 

Tomatin statt Digitonin zur Analyse und praparativen Gewinnung 
YOU Steroiden verwenden Gerhard Sehulz und H .  Sander. Beim 
Zusammengeben alkoholischer Losungen von Tomatin und z. B. 
Cholesterin erhalt man eine gut  kristallisierende Molekelverbin- 
dung, die sich durch Auflosen in Formamid und Zusatz von Eis- 
essig, Ather und Wasser quantitativ wieder zerlegen lallt. Vorteil- 
haft gegeniiber der Verwendung von Digitonin ist die geringere 
Loslichkeit der Tomatin-Molekelverbindung i n  96proz. Athanol. 
AuBerdem 1aBt Rich Tomatin aus geeignetem Pflanzenmaterial 
leicht in reiner Form gewiunen. Beziiglich der Fallbarkeit von 
Steroiden bestehen zwischen beiden Reagentien nur geriugfiigige 
Unterschiede; Steroide rnit freier 3p-Hydroxyl-Gruppe werden 
auch durch Tomatin bevorzugt gefallt. (Hoppe-Seylers Z. physiol. 
Chem. 308, 122 [1957]). -Hg. (Rd 826) 

i 

Die Konstitution von Dendrolasin, einem aus der Ameise Lasius 
(Dendrolasius) fuliginosus Latr. isolierteu R i e c h s t o f  f ,  klarten 
A. Quilieo, F.  Piozzi, M .  Pavan und P. Griinanger auf. Das aus den 
Mandibeldriisen isolierbare Dendrolusin (I), CI6HaQO, is t  ein farb- 
loses 61, Kp18 148-150 "C; n g  1,486; diu 0,9108. EB gibt bei kata- 
lytischer Hydrierung ein Tetrahydro- bzw. ein Octahydro-Deri- 
vat, bei KMnO,-Oxydation Aceton und Bernsteinsaure, bei der 
Ozonolyse neben diesen beiden Verbindungen noch Lavulinalde- 
hyd. I n  Verbindung rnit den spektroskopischen Befunden 1allt sich 

c H ,C=CH-CH ,-CH ,--C=cn--CH ,-CH ,-c---cH 
I ,  ,I 

hieraus fur I die Konstitution eines @-[4.8-Dimethyluonadien- 
(3.7)-yl]-furans ableiten. Sie wurde durch Synthese vou Tetra- 
hydro-I. ~-(4.8-Dimethylnonyl)-furau, C15H,,0, Kp,,, 90-91 "C, 
und von Oetahydro-I, @-(4.8-Dimethyluonyl)-tetrahydrofuran, 
C15H,,0, Kp,,, 120"C, bestatigt. I enthalt ein durch Kopf- 
Schwanz-Kombination gebildetes Sesquiterpenoid-Skelett. E s  ist 
das erste im Tierreioh gefundene Furan-Derivat. (Tetrahedron 
I ,  177, 186 [1957]). -Ma. (Rd 802) 

l h e u  iieueii Typus der Propionskure-Garung in Grant-negativen 
.\naerobieru, hes. Spherophorus frezindii (165), fandeu J. GuilEaunie, 
If. Bccrwis untf 11. Petit. In Pepton wachscnde Zellen produzieren 
neben andereu fliichtigeu Sauren am meisten Propionsaure, wenn 
Kohlenhydrate abweseud sind. Beim Wachstum in  anorganischen 
Salzlosungen wird Propionsaure nur in  Gegenwart von L( - ) -  
T h r e o n i n  erzeugt, das quantitativ verbraucht wird. Auch in 
Phosphat-Puffer suspendierte, ruhende Zellen vermogen im Va- 
kuum aus Threonin Propionsaure zu bilden, und zwar als e i n z i g e  
fliichtige Saure. Dabei zeigte sich, daB k e i n e  a n d e r e  der nattir- 
lichen Aminosauren als Vorlaufer der Propionsaure dieuen kann. 
Manometrische Messungen, kombiniert rnit papierchromatogra- 
phischen (Propionsaure), ergaben einen quantitativen Ablauf der 
Garung nach folgeuder Bruttogleichuug : 

CH,.CH(OH).CH(NH,).COOH -+ 
NH, + H, + CO, + CH,,CH,.COOH 

Unter speziellen Bedingungen (alte Kulturen, Gegenwart von Luft) 
1ieB sich auBerdem noch a - K e t o b u t t e r s a u r e  als 2.4-Dinitro- 
pheuylhydrazon in geringen Mengen nachweisen. Diese Saure kann 
clurch die Baktcrien ebenfalls zu Propionsaure vergoreu werden: 

CH,.CH,,CO.COOH + HBO + Ha + CO, + C H , C H , C O O H  

so daB sie als Z w i s c h e n p r o d u k t  der Garung angeseben werden 
darf. (C.  R. hebd. SBances Acad. Sci. 245, 946 [1957]). -Mo. 

( R d  832) 

Die Honstitution der Zboga-Alkaloidc Ibogain, Ibogamin und 
Tabernanthin aus Tabernanthe iboga Baillon k k t e  W. 2. Taglor 
auf. Se-Dehydricrung des Hauptalkaloids Ibogain, C,,H,,ON, (I) ,  
gibt zwei heterocyclischs Basen, die alle C-Atome, die beiden N- 
Atome uud die CH,O-Gruppe von I enthalten: I1 C,,H2,0N,, F ~ J  
208 "C, und 111, CzUHz,,ON,, F p  176 "C. Das Iudolochinoliu 111 

wurde synthetisiert. Auf Grund friiherer und vorstehender Be- 
funde konnte fiir I, Ibogamin und Tabernanthin die Konstitution 
Ia, I b  und Ie  abgeleitet werdeu. (J. Amer. chem. SOC. 79, 3298 
[1957]). -Ma. (Rd 788) 

Darstellung und Reduktlonsreaktlonen mit Natrium-athoxy- 
alumldumhydrid beschreiben G. Hesse und R. Schrodel. Der in  
Athern losliche Komplex bildet sioh zu 95% BUB NaH und Al- 
(OC,H,), in  Tetrahydrofuran bei 70 -90 "C im Stahlautoklaven. 
Das Al-athylat mu9 in der monomerena-Form vorliegen, was man 
durch Umsatz von Al-Spanen mit Athanol in siedendem Xylol 
erreicht. Es werden reduziert: Carbonyl-Gruppe, Saurechlorid, 
Ester und Anhydride zu den entspr. Alkoholen, aliphatisohe Nitro- 
Verbindungen zum prim. Amin, aromatische Nitro-Verbindungen 
zu Azo-Verbindungen. Die Reduktion aromatischer Nitrile bleibt 
auf der Aldimin-Stufe stehen. Es ist moglich, daB ein Komplex 
Aldimin-natrium/Al-athylat die Aldehyd-Stufe vor weiterer Re- 
duktion schutzt. Aueh heterocyclisohe Aldehyde sind so den Ni- 
tiilen zuganglich. (Liebigs Ann. Chem. 607, 24 [195?]). -G%. 

(Rd 812) 

Phenylierungen aromatischer Verbindungen mit Phenyl-azotri- 
phenylmethan untersuchtcn R. Huisgen und R. Grashey. Sie fan- 
den, daB dem Phenyl-azotriphenylmethan keine Sonderstellung 
als phenylierendem Agens gegenuber Benzol-diazo-acetat (Nitroso- 
acetanilid) oder Benzoylperoxyd beziiglich der Orientierungsregeln 
zukommt. Das aus GI-Benzol erhaltene Isomerengemisch enthalt 
57 yo o-, 27 % m- und 16  % p-Chlor-diphenyl. Naphthalin in  Ben- 
zol-Losung gibt zu 80% 1-Phenyl- und zu 2 0 %  2-Phenyl-naph- 
thalin. Ifberraschenderweise zeigt das Isomerenverhaltnis der 
Pheuyl-naphthaline eiue Abhangigkeit vom Losungsmittek. 
Friihere Hinweise auf eiue Sonderstellung des Phenyl-azotriphe- 
nylmethaus als Phenylierungsmittel wurden fallen gelassen; es 
wird vermutet, daB die ,,Verabredung" zum Angriff auf das zu 
phenyliereude Agens nicht v o r ,  sonderu n a c h  der Homolyse des 
Radikalgenerators stattfindet. (Liebigs Ann. Chem. 607, 46 [1957]). 
-Gb. (Rd 813) 
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Selen sls integrierender Bestandteil des anti-nekrogenen Faktoru 
r 3 wurde von R. Schwnrtz und C .  M .  F o l k  erkanut, als seine weit- 
gehende Anreicherung aus Niere zu ,,semi"-kristallinen Prapara- 
ten fiihrte, die nach Zufiigen von Alkali einen charakleristischen, 
Knoblauch-artigen Geruch entwickelten. Der eindeutige Nachweis 
von Selen gelang in diesen Praparaten erst nach Zerstoren des or- 
ganischen Materials, so daO es in gebundener Form vorliegen muD. 
Weiterhin lie0 sich nicht nur ein Parallelgehen von Aktivitat und 
Selen-Gehalt in  den Praparaten, sondern auch ihr  Ersatz dureh 
rein-anorganische Selen-Salze feststellen. Unter diesen erwies sich 
Na-Selenit als von groDter Aktivit,at, die erstauulicherweise weit 
grolJer ist als die auderer anti-nekrogener Substanzen. Mit 13 y 
/Tag/Ratte ist es 500 ma1 aktiver als Vitamin E und 25000mal ak- 
tiver als L-Cystin. Selen mu8 also nunmehr als n o t w e n d i g e s  
S p u r e n - E l e m e n t  fur hohere Tiere angesehen werden. SchlieD- 
lioh vermuten die Autoren, dab Selen vielleicht in bestimmte 
oxydo-reduktive Reaktiouen des intermcdiaren Stoffwechsels eiu- 
greift. (a.  Amer. chem. SOC. 79, 3292 [1957]). -Mo. ( R d  837) 

Hirudiu, das Gerinnungs-aktive ,,Prinzip" des Blutegels, wurde 
von F .  Markwoldt als elektrophoretisch und chromatographisch 
einheitliche Substanz dargestellt. Aus den g-etrockueten Vorder- 
enden sog. ungarischer und deutscher Blutegel (Sangiusugu of f i -  
cinolis bzw. iiiedicinalis) wurde es rnit wADrigem Aceton extrahiert, 
mit Trichloressigsaure in Aceton-Losuug gefallt, durch Elektro- 
dialyse, Fallen mit Aceton, Extrahieren rnit 55 proz. n-Propanol 
weitergereinigt und schlieDlich dnreh praparative Papier-Elektro- 
phorese rein erhalten. Es konnte als eiu recht s t a b i l e r  (15 niin. 
Erhitzen auf 80 "C vertragender) EiweiDkorper vom Mo1.-Gew. 
16000 & 1000 (osmotisch) und rnit dem isoelektrischen Punkt  bei 
pH 3,8 charakterisiert werden. I m  UV-Spektrum zeigte sich be- 
sonders die A b w e s e n h e i t  v o n  T r y p t o p h a n .  Die nach Hydro- 
lyse ausgefiihrte halbquantitative papierionophoretisohe Bestim- 
mung der Aminosauren ergah a u k  einem hohen C y s t e i n - G e -  
h a 1  t keiue Besonderheiten. Die Anreicherung wurde wesentlich 
erleichtert durch einen eleganten neuen Test, der darauf beruht, 
daD Hirudin ein speziflscher Hemmstoff fur Thrombin ist, rnit den1 
es sich in s t o o h i o m e t r i s c h e m  Verhaltnis vcrbindet. (Hoppe- 
Seylers Z. physiol. Chem. 308, 147 [1957]). -Mo. (Rd 831) 

Viillig unerwartete diiitetisehe Wirkungen des Sorbits beobach- 
teten T. B. Morgan und J .  Yudkin. Sie konnten zunachst zeigen, 
daD dieser Zuckeralkohol bereits bei einem Zusatz von 10% zur 
Nahrung die ,,toxische" Wirkung von Glucose') (40%) bei Thi- 
amin-frei ernahrten Rat ten vollstandig aufzuheben vermag. Da- 
mit hat te  das verwendete Sorbit-Praparat eine B,-ersetzende Wir- 
lrung gezeigt. Als erstes muRte daraufhin bewiesen werden, ob 
diese Wirkung wirklich dem Sorbit selbst zukommt, oder ob sie 
uicht durch Veruureinigung des verwendeten Praparats rnit 
Aneurin nur vorgetauscht wird. Letzteres glauben die Autoren 
durch den negativen Ausfall des Thiochrom-Tests ausgeschlossen 
z u  haben. Naheliegend war dann ihre Annahme, daD Sorbit iiber 
den Magen-Darni-Trakt wirkt und eine Anderung der intestinalen 
Flora hervorruft, und zwar in  Richtung einer s tark gesteigerten 
mikrobiellen B,-Synthese. Fur  eine solche Wirkung sprechen tat- 
sachlich folgende Befunde: 1. Sorbit (in Konzentrationen vou 20 
bis 30% in der Nahrung) erzeugt bei jungen Rat ten s t a r k e  
D u r c h f a l l e ,  die sogar zum Tode fiihren konnan, 2. bei allmah- 
lieher Gewohnung der Tiere an Sorbit, dessen Menge in der Nah- 
rung dann ohne Schwierigkeit auf 50 yo (!) gesteigert werden kann, 
brobachtet mau eine starke V e r g r o D e r u n g  d e s  B l i n d d a r n i s  
(auf  das etwa 3fache des normalen) und eine entspr. seines In-  
halts, 3.  die Gewebe der mit Sorbit an Stelle von Aneurin ernahr- 
ten Ratten sind reich an Aneurin im Gegensatz zu denjenigen der 
Aneurin- und Glucose-frei ernahrten Tiere. Es ist also durchaus 
wahrscheinlioh, obwohl mikrohiologisch noch nicht bestatigt,, daD 
Sorbit die iippige Entwicklung s tark B,-synthetisierender Bak- 
terien ini Bliuddarm begiinstigt. Die Frage war dann nicht ab- 
wegig, ob solche Bakterien neben Aneurin nicht auch noch andere 
Vitamine der B-Gruppe in entsprechenden Mengen bilden konn- 
t.en, so daR auch diese Vit.amine bei Sorbit-Zufutterung in der 
Nahrung iiberfiussig wiirden. In  der T a t  lieI3 sich zeigen; daR Sorbit 
nicht nur einige weitere, sondern a l l e  V i t a m i n e  d e r  B - G r u p p e  
o h n e  A u s n a h m e  und offenbar v o l l s t a n d i g  zu ersetzen vermag. 
Durch die letzten Befunde gewinnt die Interpretation der Autoren 
noch an Wahrscheinlichkeit; denn es ist kaum anzunehmen, daD 
das verwendete Sorbit-Praparat rnit a l l e n  Vitaminen der B- 
Gruppe in a u s r e i c h e n d e r  Menge verunreinigt gewesen sein 
sollte. Wenn es gelingt, diese Ergebnisse zu bestatigen, dann mu0 
man Sorbit mit. Hccht als eine Substanz rnit bisher e i n z i g a r t i g e n  

1) Es ist bekannt,  daR es durchaus moglich ist Aneurin-frei ernahrte 
Ratten recht lange und ohne Polyneurit ls 'am Leben zu halten, 
wenn nur  die Nahrung keine Glucose enthalt. Unter diesen Bedin- 
gungen erscheint Glucose als Gift und Aneurin als dessen Antidot 
(G .  G. Banerji u.  J .  Yudkin, Biochemic. J. 36, 530 [1942]). 

dialetischen Eigenschaflen bezeichnen, die fur  die Tier-Ernahrung 
ganz erhebliche Bedeutung gewinnrn konnte. (Nature  [London] 
180, 543 [1957]). -MO. ( R d  829) 

Serotonin als das den1 pflanzliohen Heteroauxin entwieklungy- 
gesohiehtlieh entsprechende tierische Hormou. Diese Theorie wird 
durch einen neuen experimentellen Befund gestutzt. Sieht man 
von der phenolischeu OH-Gruppe des Serotonins ab, so unter- 
scheiden sich die beiden Hormone nur  durch ihre Seitenkette, die 
i m  Serotonin ( I )  ein Athylamin-, im Heterosuxin (11) ein Essig- 
saure-Rest ist. Dadurch liegen beide Substauzen im Gewebesaft 
nur in  nicht-ionisierter Form vor. Wenn man die Seitenkette 
wirksamer Heteroauxin-Analoga durch diejenige des Serotonius 
ersetzt, sollten - bei Richtigkeit der H .  D. Woolleyschen Theorip 
- auch wirksame Serotonin-Analoga entstehen. I n  der Ta t  zeigt 
das Gegeustiick der mit Heteroauxin nur eutfernt verwandten, als 
pflanzlicher Wuchsstoff recht aktiven 2.4-Dichlor-phenoxyessig- 
s l u m  (111): das 2.4-Dichlor-phenoxyathylainin ( IV)  am isolierten 
Hersen der Muschel Venus nzercenaria S e r o t o n i n - a h n l i c h e  
Wirkung, bei 100-fach starkerer Dosierung als Serotonin-Kreatin- 
sulfat. 2.4.6-Trichlor-phenoxyatiiylamin erwies sich sogar als 
10ma.l aktiver. Allerdings erreicht die Wirkung dcr beiden Phen- 
oxyathylamine erst nach 15 min ihr Optimum. Auch diirfte die 
Bindung an die spezifischen ( 7 )  Rezeptoreu vie1 fester sein, da 
sich bcsonders die Trichlor-Verbindung nur schwer ,,auswaschen" 
lieR. I m  Rattenuterus-Test zeigen die Phenoxyathylamine keine 
Serotonin-ersetzenden Effekte, sondern nur a n  t a g o n i s  t i s  c h c ,  
dic jcdoch spezifisch uud kompetitiv gegeniiber Serotonin sind. 

,~ '~-O-CH,COOH ,P- o -CH,.CH,.N H, 
cl-,/-cl Cl-4) - CI 

(111)  ( I V )  
Solche antagonistischen Effekte waren zu erwarten; auch die 
Phenoxyessigsauren haben sich durchaus uicht in  allen Testen 
als Wuchsstoffe, sondern in einigeu als Antagonisten des Hetero- 
auxins erwiesen. (Nature  [London] 180, 630 [1957]). -MO. (Rd876)  

Uber den Mechanismus der Atmungshernluung durch Ozon, die 
bisher nur  bei pflanzlichen Zellen bekannt war1), hat  jetzt H. T. 
Freebairn bei Untersuchung der C i t r a t - V e r a t m u n g  durch die 
Mitoehoudrien aus Kohl-, Spinat- und Kuhleber-Zellen Anhalts- 
punkte gewonnen. Diese erwies sich bereits durch Konzentrationen 
von etwa 1 bis 2 p Mol 0,/cm3 stark gehemmt, konnte aber durch 
Ascorbinsaure oder Glutathion teilweise, nieht jedoeh durch Cy- 
stein, Diinercaptopropanol und ghnl. Substauzen regeneriert wer- 
den. Eine praktisch totale Enthemmung gelang schlieDlirh durch 
die Kombiuation der beiden wirksanien Reduktionsmittel ( j c  < 7~ 
mol/cm3). Solche Untersuchungen erscheinen immer wichtiger, 
d a  die Verunreinigung der G r o D s t a d t - L u f t  durch Ozon mehr 
und mehr zunimmt. So wurden z. B. in Los Angeles zeitweise fast 
1 Teil Ozon/ l  Nillion Teile Luft  (Vol.). durchschnittlich 0,2 bis 0,3 
Teile festgestellt2), wahrend bereits 0,2 Teile erhebliche Rcizungen 
beim Menschen hervorrufen kiinnens). (Science [Washington] 126, 
303 [1957]). -Ma. (Rd 830) 

Hinweise fur einen ,,enzymatisohen66 Mechanismus der Vitainin 
I)-Wirkanp fanden TI. F.  De Lucn und H .  Steenboek. Bis vor kur- 
zem war es uur moglich, bei Vitamin D-arm crnahrten Ratten nach 
I n  j e k t i o  n von Vitamin D Erniedrigung der Citrat-Oxydation in 
bestimmten Geweben sowie Erhohung seiner Konzentration in 
denselben und vermehrte Citrat-Ausscheidung im H a m ,  jedoch 
keine in vitro-Wirkung von Vitamin D auf die Citrat-Oxydation 
durch Nierenhomogenate fes t~us te l len~) .  J e t z t  gelang es bei Ver- 
wendung von Nieren-Mitochondr ien  G2-65% Hemmung der 
Oxydation vou Citrat und Isocitrat, 20 % derjenigeu von Glut.amin- 
sBure und cine nur geringe Hemmung bei P-Oxybuttersaure durch 
125 y Vitamin D, zu erzielen, wahreud die Oxydation von a-Keto- 
glutarsaure, Bernsteinsaure und Brenztraubensaure + Oxalessig- 
saure unter diesen Bediugungen vollig uubeeinRuWt blieb. Auffal- 
lenderweise werden also nur  Coenzym 11-abhangige Enzym-Sy- 
steme gehemmt. Von Bedeutung ersoheint nicht nnr diese Spczifi- 
t a t  der Hemmuug gegeniiber bestimmten Substraten, sondern 
auch die hoho Koustitutions-Spezifitat des Vitamins D bei Hem- 

I )  L .  C. Erickson u. R. T .  W e d d i n g ,  Amer. J. Botany 43, 32 [1956]; 

2) Los Angeles County Air Pollutions Control Report  (Sept. 1956). 
3, S. z. B. H .  B. McDonnell u. J .  A. Of f ,  Agric. Chemicals 73, 19 

G .  W .  Todd,  Physiol. Plant. 9, 421 [1956]. 

r 1 ow1 .""",, 
4 ,  h. F. De Luca, F .  C. Gran 11. H.  Steenbock, J. bid.  Chemistry 

224, 201 [1957]. 
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mung der Citrat-/Isocitrat-Oxydation. Denn nur Vitamin D, zrigte 
dieselbe Aktivitat wie Vitamin D,; 7-Dehydro-cholesteriu, Ergo- 
sterin, A'-Cholestenol und Cholesterin erwiescn sich in gleicher 
Konzentration offenbar als vollig inaktiv. Nach diesen Befunden 
ist es denkbar, daO eine wesentliche Funktion des Vitamins D - 
die Erhohung des Calcium-Spiegels im Blutserum - dadurch zu- 
standekommt, dall die durch Hemmung der Oxydation verur- 
sachte, erhohte Citrat-Konzentration (durch Komplex-Bildnng) 
Mobilisierung und Transport des Calcinms erheblich verstarkt. 
(Science [Washington] 126, 258 [1957]). -Mo.  ( R d  828) 

2.2-Bis-(3-indolyl)-indoxyl (I), ein neues biologisches Oxydations- 
produkt des Indols, wurde erhalten. A. G .  Holmes-Siedle und A. B.  
Saunders isolierten es in  gelben Kristalleu a m  einem Enzym-An- 
satz mit Indol, Wasserstoffperoxyd und Meerrettich-Peroxydase 
durch Extraktion des wahrend der Reaktion entstandenen Nieder- 
schlags mit Ather und Chromatographie. Die Identifizierung ge- 
lang durch Vergleich von IR-Spektrum und Schmelzpunkt des in 
roten glanzenden Nadeln kristallisierenden Pikrats ( F p  266 "C) mit 
einem nach J .  Seidel') synthetisierten Praparat. Spater fanden 
Y .  H .  Loo und D. 0.' Woolf das neue Oxydationsprodukt in  den 
Zellen vou Clauiceps purpurea ,  die in  Anwesenheit von Indol ge- 
aiichtet worden waren. Narh Extraktion rnit ammoniakalischem 

H 

.. 

.. 
I n 

Methanol nnd Chromatographie an A1,0, lie0 es sich aus Chloro- 
form-Methanol in zwei verschiedenen Formen kristaliisieren 
(Fp  205/07 und 250/55"C). E s  erwies sich in Fp, UV- und IR-  
Spektrum, sowie im Rontgendiagramm als identisch mit einem 
von B. W i t k o p 2 )  synthetisierten Praparat. ( Ind.  and Chem. 1857, 
265, 1123). -MO. ( R d  840) 

l) Ber. dtsch. chern. Ges. 77, 797 [1944]. 
2, J. Amer. chem. SOC. im Druck. 

L i t e r a t u r  

.i-Hydrox~-antliranilsaure wurde als Wuchsstoff erkannt. H .  
Sicmer und A .  Oberdorfer konnten die s tark fordernde Wirkung 
(in Konz. von 1 bis 6,5.10-4 m )  anf aerobes und anaerobes Wachs- 
t u m  von Escheriehia coli (insbes. Starnm 8)  feststcllen. 5-Hydroxy- 
anthranilsaure, von der bisher nur bekannt ist,  daO sie in verschie- 
denen Geweben aus Anthranilsanre gebildet und im Harn ausge- 
schieden wird'), kann hier n i c h t  durch das entsprechende 3- 
Isomere ersetzt werden, dessen Funktion als Zwischeuprodukt der 
Nicotinsaure-Synthese (Wuchsstoff bei bestimmten Nicotinsaure- 
Mutanten) schon lange feststeht. (Hoppe-Seylers Z .  physiol. Chem. 
308, 51 [1957]).  -MO. ( R d  838) 

Der letzte Schritt fiir die Bildung des im Harn ausgeschiedenen 
Thiasrilfats dLirfte jetzt von B .  Sdrbo aufgeklart worden sein. E r  
fand eine durch Leberhomogenat ( t  = 37"C, pH = 7,4) kataly- 
eierte Reaktion, die dem Schwefel der Mercapto-brenztraubensaure 
auf Sulfit iibertrigt: 

HS.CH,.CO,COO- f SOa2- + CH,.CO.COO- + S,O,2- 

Ersetxt man Sulfit durch eine Sutfinsaure, so wird auf diese eben- 
falls Schwefel iibertragen, so dall aus Cystein(A1anin)-sulfinsaurr 
Aianin-tbiosnlfonsaure, aus Hypotaurin (Amino-athansulfinsaure) 
Aminoathan-thiosulfonsaure entstehen. Der Nachweis der Thio- 
sulfonsauren gelang durch Reaktion rnit KCN, die zur Abspaltung 
von Rhodanid fiihrt. Somit mu13 das in der Leber wirkende Enzym 
als eine T r a n s s u l f u r a s e  bezeichnet werden. Die Bildung des 
Thiosulfatu, dessen Muttersubstanzen nach J. H. Gustz) eindentig 
die 6-haltigen Aminosiuren der Nahrung sind, kann man sich nach 
diesen Befunden auf Grund des folgenden Schemas vorstellen : 

Transaminase 
( 2 )  CYstein - --4 Mercapto-brenztraubenslure 1 

Brenztrau- + Thio- 
Desulfinase J. 

Cysteinsulfinsaure 

(Biochem. Biophys. Acta 24 ,  324 [1957]). -Mo. ( R d  839) 

') Siehe z. B. Y .  Kotoke u. Y .  Shiray,  Hoppe-Seylers Z .  physiol. 

2, J .  H .  G a s f , ' K .  Arai u. F .  A. Aldrrch, J. biol. Chemistry 196, 875 
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Chemical Applications of Spectroscopy, von W .  West. (Technique of 
Organic Chemistry, Vol. IX.  Herausgeber A.  Weissberger). Inter- 
science Publishers, New York 1956. 1. Aufl., XXIV, 787 s., 
geb. 8 15. -. 
Das amerikanische Standardwerk: ,,Technique of Organic 

Chemistry" ist zwar ein Gegenstiick zn nnserem ,,Houben-Weyl", 
doch unterscheidet es sich von diesem wesentlich dadnrch, daO die 
Methoden gegeniiber den Stoffen in den Vordergrund gestellt sind. 
Dabei ist besonderer Wert  auf die Darstellung der physikalischen 
Methoden gelegt worden, wobei die Spektroskopie sehr ansfiihrlich 
beriicksichtigt ist.  Wahrend die experimentellen spektroskopischen 
Methoden selbst in anderen Teilbanden behandelt sind, ist der 
vorliegende Band IX vorwiegend der Dentung der Spektren und 
ihrer Anwendung auf Strukturprobleme organischer Molekeln ge- 
widmet. 

Das von W .  .West verfallte Eingangskapitel gibt eineu uberblick 
iiber die Grundlagen der Molekelspektroskopie aller Wellenlangen- 
bereiche. I m  folgenden Kapitel hehandelt W.  G'ordy das aktuelle 
Gebiet der Radio- und Mikrowellenspektroskopie nebst dercn An- 
wendungen zur Prazisionsbestimmung von Atomabstanden aus 
den Rotationskonstanten zwei- und mehratomiger Molekeln. 
Dabei werden auch Kernquadrnpoleffekte, besonders aber die 
Elektronen- und Kernspinresonanzspektren ausfiihrlioh beriick- 
sichtigt. Das Gebiet der Infrarotspektroskopie ist theoretisch von 
A. B .  P .  Duncan und vom empirischen Standpunkt  in einem sehr 
umfangreichen Kapitel von R. N o r m a n  Jones und C. Snndorfy 
dargestellt. Diese systematische Behandlung der wichtigstcn 
Gruppenfrequenzen, die durch zahlreiche Tabelleu und Spektren- 
reproduktionen erganzt ist, diirfte hesonders gceignet sein, urn 
auch dem weniger erfahrenen Organiker die Deutung seiner Spek- 
t ren zn ermoglichen. Die sichtbaren und ultravioletten Elektronen- 
spektren von Molekeln sind verha1tuismaBig knapp i n  zwei wei- 
teren Artikeln von A.  B .  F .  Duncan und von P .  A. Mntsen behan- 
delt, wobei der Nachdrnck auf der theoretischen Deutung liogt. 
Ein abschliellendes Kapitel von W .  West  ist den Erscheinungen 
der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz organischer Molekeln ge- 
widmet. 

Der vorliegende Band erscheint bestens geeignet, dem organi- 
schen Chemiker den uberblick iiber die Theorie und das vorlie- 
gende Reobachtungsmaterial zu gehen, die fur  eine fruchtbare An- 
wendung spektroskopischer Methoden unerlal3lich sind. Etwas 
storend sind zahlreiche Uberschneidnngen, die ein energischer 
Herausgebcr viclleicht hat te  vermeiden konnen. 
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Fiinf Kapitel Farbenlehre, von E .  Ruehiuald. Physikalische Schrift- 
ten, H. 4, herausgeg. v. E .  Briicke. Physik-Verlag, Mosbach/ 
Baden 1955. 1. Aufl., 144 S., 67 Abb., geb. DM 14.40. 
M i t  dem vorliegenden Buch sollen sowohl Naturwissenschaftler 

als auch Laien angesprochen werden, die sich iiber das Gebiet der 
Farbenlehre informieren wollen. Neben den wissenschaftlichen 
Grundlagen der Farbmetrik, die sehr klar und leicht verstandlich 
dargestellt worden sind, bespricht der Verfasser auch diejenigen 
Richtungen der Farbforschung, bei denen der Zusammenhang 
zwischen Farbenlehre und exakten Naturwisseusohaften verleug- 
net  wird. 

Das Buch ist in 5 nnabhangige Kapitel aufgegliedert, an deren 
Ende jeweils cin ausfiihrliches Literaturverzeichnis zu finden ist.  
I n  den Kapiteln ,,Niedere Farbenmetrik", ,,Optimalfarben" und 
,,Hoherc Farbenmetrik" beschreibt der Verfasser die bekannten 
Tatsachen der Farbmetrik und berichtet auch von den Schwierig- 
keiten bei der Schaffung e k e s  ernpfindungsgemafl gleichabstandi- 
gen Farbenraumes. In  den wciteren Kapiteln ,,Die Farbenlehre 
Withelm OsfwaZds" und , ,uber  G'oelkes Farbenlehre" versucht der 
Autor mit vie1 Verstandnis in den Gedankenkreis der beiden gro- 
Ben Forscher einzudringen und ihre Vorstellungen von der Far- 
benwelt eingehend zu heschreiben. 

Obwohl das Buch als ein allgemeinverstandliches Werk gedacht 
ist,  hal t  sich der Verfasser an die Begriffe und Definitionen der 
Farbmetrik, wie sie in DIN 5033 ,,Farbmessung" festgelegt wor- 
den sind, so  daO jeder, der das Buch aufmerksam gelesen ha t ,  rnit 
den erworbenen Kenntnissen in der Lage ist, auch weitergehende 
Veroffentlichungen auf diesem Gebiet zu verstehen. 
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