Rundschau

Auf Isotopencifekte bei der Gas-Fliissig-Chromatographie weisen
K. E. Wilzbach und P. Riesz hin. Durch Deuterium- oder Tritium-
Substitution in organischen Verbindungen kdnnen betriachtliche
Anderungen im Retentionsvolumen auftreten. Derartige Effekte
gestatten die Messung des relativen Dampfdruckes von Isotopen-
verbindungen und damit eine Abschitzung der Zahl von D- oder
T-Atomen pro Molekel. So ergab sich fiir die Trennung von CgH,,
von GgD,, in einer 4 m-Didecyl-phthalat-Siule (53 °C; Strémungs-
geschwindigkeit 45 ml/min; Trigergas He; theoretische Bodenzahl
2400) das Verhiltnis der Retentionsvolumina [(VR)y/(VR)p] zu
1,80 4 0,01. Dieses Verhiltnis gleicht dem der Dampfdrucke bei
53 °C, pp/py = 1,08. Anhnliche Effekte wurden bei tritiliertem
Cyclohexan bzw. Methylecyclohexan beobachtet. Die Zahl der
durch T ersetzten H-Atome macht sich in einer gegeniiber der
nichtsubstituierten Verbindung stark vergroBerten Halbwerts-
breite bemerkbar. (Science [Washington] 126, 748 [1957]). —G4.

(Rd 920)

Uber die Trennung organischer Schwefel-Verbindungen durch
Thermodiffusion von Flilssigkeiten berichten C. J. Thompson, H.
J. Coleman, C. C. Ward und H. T. Rall. Verwendet wurden Kolon-
nen aus Glas oder Stahl, innen wassergekiihlt, aullen elektrisch be-
heizt. Lénge ~ 1,80 m, Volumen ~ 30—50 ml. Bei Halbmikro-
verfahren waren die Dimensionen 60 ¢m bzw. 1 ml; hier wurde
innen beheizt und auBen gekiihit. Die Substanzen wurden ent-
weder als binire fliissige Gemische der Schwefel-Verbindungen
oder als Losung in Kohlenwasserstoffen (Erdole) in der Kolonnen-
mitte aufgegeben. Die getrennten Komponenten wurden am Ko-
lonnenkopf bzw. -boden kontinuierlich abgenommen. Optimale
Trennfaktoren lagen vor bei Temperaturgradienten von etwa
45 °C und Verweilzeiten von rd. 50—90 h in der Kolonne. Die Rein-
heit der Proben wurde durch Brechungsindex, IR-Analyse und
Massenspektrometrie untersucht. Vorteile des Verfahrens liegen
u. a. darin, daB3 sich Substanzen von gleichem Siedepunkt und iden-
tischem Molgewicht bequem trennen lassen. (Analytic. Chem. 29,
1601 [1957]). —G4. (Rd 923)

Die Trennung des Rhodiums von Platin, Palladium und Iridium
ist seit jeher problematisch. Als eine wesentliche Ursache der bei
der Analyse rhodium-haltiger Substanzen auftretenden Schwierig-
keiten kann wohl das gleichzeitizge Vorkommen einer gelben ka-
tionischen und einer rosafarbenen anionischen Form des Rh ne-
beneinander angesehen werden. W. M, McNevin und E. 8. McKay
zeigten nun, daB ausschlieBllich die kationische Form erhalten
wird, wenn man zunichst zum Rh(IV) oxydiert, dann mit Hydro-
chinon zu Rh(III) reduziert und das aus dieser Losung gefillte
Rh-Hydroxyd in Salzsaure lost. Pt, Pd und Ir, die in der gleichen
‘Weise behandelt werden, verhalten sich wie Anionen, so daB die
Trennung dieser Elemente vom Rh durch Austauscher moglich
ist. Das derart gewonnene Rh ist sehr rein. Beim Pt, Pd oder Ir
verbleiben jedoch fast stets geringe Mengen an Rh, was darauf
zuriickgefiihrt wird, daB sich wihrend der Dauer der Analyse be-
reits ein gewisser Teil der kationischen gelben Form des Rh in die
anionische rosa Form umgewandelt hat. (Analytic. Chem. 29,
1220 [1957]). —Bd. (Rd 937)

Eine neue Verbindung mit einwertigem Kobalt, Co(dipy),ClO,,
synthetisierte A. A. Vifek. Bei Reduktion einer Suspension von
Co(dipy);3(C10,),-3 H,O0 in Wasser-Alkohol (1:3) mit einer wil-
rigen NaBH,-Losung entsteht eine tiefblaue Losung, aus der
dunkelblaue Kristalle von Co{dipy),Cl0,, die unter N, bestindig
sind, erhalten werden. Die Wertigkeit von Co wurde polarogra-
phiseh bestimmt. Hierbei wird durch anodische Oxydation an der
Hg-Tropfelektrode aus dem Ion Co(dipy)} in Gegenwart iiber-
schiissigen Dipyridyls Co(dipy)3+ gebildet. Bei elektrolytischer Re-
duktion von Co(dipy);* entsteht ebenfalls das einwertige Ion. (Na-
ture [London] 180, 753 [1957]). —Ma. (Rd 907)

Ionenaustausehharze mit Borsiiure~-Gruppen synthetisierten J.
Solms und H. Deuel. Die Herstellung geht von m-Amino-phenyl-
borsidure (I) aus, die mit m-Phenylendiamin und Formaldehyd in
Gegenwart von HCI als Katalysator kondensiert wird. I ist leicht
aus Phenyl-Mg-bromid iiber m-Nitrophenylborsidure erhiltlich. Die
Borsdureharze adsorbieren Zucker und vermutlich auch andere
Polyoxy-Verbindungen. Gemische bestimmter Zucker sind bereits
durch Wasserelution trennbar. Die Harze diirften sich auch zur
Trennung von Polysacchariden und Polysaccharid-Eiweil3-Gemi-
schen eignen. (Chimia 71, 311 [1957]). —Ma. (Rd 908)

2.2-Dimethoxy-propan als Trockenmittel fiir die Herstellung von

Proben fiir die IR-Untersuchung empfiehlt D. S. Erley. Es eignet
sich fiir Verbindungen, die schwach sauer oder in schwach saurem

Q0

Medium, pg < 6, bestindig sind. Dasim UberschuB anzuwendende
Reagens gibt mit Wasser rasch und endotherm Methanol und

H+
H;C—C(OCH,),CH, + H,0 —> 2 CH,0H -+ CH,COCH;.

Aceton, die leicht, zusammen mit Reagens, entfernbar sind. 2.2-
Dimethoxy-propan, Kp 76—82 °C, Flammpunkt —5 °C, mu8, da
zu Zersetzung neigend, vorsichtig gehandhabt werden. (Analytic.
Chem. 29, 1564 [1957]). —Ma. (Rd 908)

Die quantitative IR-spektrophotometrische Bestimmung von +y-
Hexachloreyclohexan (,,Lindan‘‘) in Luft beschreiben P. E. Braid
und J. LeBoeuf. Etwa 1,5 m? der insektizid-haltigen Luft werden
durch eine Al,0;-Sdule gepumpt (Geschwindigkeit 281/min). An-
schliefend wird mit heiBem iso-Octan das Insektizid eluiert, der
Extrakt eingeengt und in eine 1 em-IR-Analysenzelle iiberfihrt.
Es wird die Absorption bei 685 em™ (14,6 () gemessen und der
,,Lindan-“‘Gehalt aus Kurven, die man aus Standard-Priparaten
erhilt, ermittelt. Die Methode eignet sich zur Bestimmung von
Konzentrationen von 1—100 v ,,Lindan* in etwa 28 1 Luft. (Ana-
lytie. Chem. 29, 1625 [1957]). —G. (Rd 921)

Die Darstellung von Ammonium-sulfamat, I, beschreibt Yukio
Ito. Wasserfreies NH, reagiert mit trockenem SO; zu Ammonium-
imidodisulfonat. Dieses wurde der Ammonolyse unterworfen. Ex-
perimentelle Bedingungen: Ammonolyse optimal bei 220—280 °C

4 NH; + 2 SO; - (NH,S0;),NH-NH, - 2 NH,SO,NH,

im Autoklaven bei 20—30 atm NH,-Druck. Ausbeute an I 80 bis
90 %. Nebenprodukt: (NH,),S0,, 7—109%. Von letzterem und
nicht umgesetztem Ausgangsmaterial wird I durch Extraktion
mit fliss, NH,; abgetrennt. Bei geringerem NHj;-Druck und Tem-
peraturen um 100 °C entsteht eine neue Additionsverbindung
(NH,80,),NNH,NH,, die bei Normaldruck und -temperatur un-
bestindig ist. (Rep. Government chem. ind. Res. Inst., Tokyo 52,
Nr. 8, 285 [1957]). —Ga. (Rd 925)

Dibromfluoren-Dermatitis. Bei der Herstellung von Dibrom-
fluoren traten Erytheme an Armen, Gesicht und spiter auch an
anderen Korperteilen auf. Nach drei bis vier Tagen bildeten sich
bis Kinderfaust-groBe Blasen; Temperatur bis 40 °C. Nach neun
Tagen lief die Erkrankung nach; sie war mit ACTH behandelt
worden. Testproben an anderen Personen ergaben in 15—209
positive Reaktion selbst bei Verdinnungen des Dibromfuorens
von 1:1000. Lichteinwirkung erh6éht den Prozentsatz. {Areh.
Toxikologie 16, 365 [1957]). —Bo. (Rd 938)

Uber losliche metallorgauiseche Katalysatoren beim Niederdruck-
Polyiithylen-Verfahren berichten (. Natfa und Mitarbeiter. Aus
Dicyclopentadienyl-titan-dichlorid und Aluminium-tridthyl ent-
steht ein kristalliner, isolierbarer Komplex (C;H;),TiCl,Al(C,H;),,
der in Kohlenwasserstoffen léslich ist. Der Komplex polymerisiert
Athylen langsamer als die (heterogenen) Ziegler-Katalysatoren,
doch werden bei niedriger Temperatur und Druck hohe Molge-
wichte erreicht. Zur Polymerisation ist es nicht notwendig, den
Komplex vorher zur isolieren. Die Cyclopentadienyl-Gruppen am
Ti nehmen an der Startreaktion nicht teil, dagegen treten Gruppen,
die am Al sitzen (z. B. Phenyl) im Polymeren endstdndig gebunden
auf (IR-Analyse)..Da weiter (C;H;),Ti(CgH;), Athylen nicht poly-
merisiert, wird angenommen, daB die Reaktion durch einen Brueh
der Al—C-Bindung und nicht der Ti—C-Bindung gestartet wird.
Auch fiir Ziegler-Katalysatoren sind nach Naita Komplexe mit
metallorganischen Bindungen und mehr als einem Metall-Atom im
Komniplex anzunehmen. (J. Polymer Sci. 26, 120 [1957]). —Ga.

(Rd 926)

Cis-trans-Isomerisation von Polybutadien kann durch energie-
reiche Strahlung herbeigefiihrt werden. Nach M. A. Golub 1ilt
sich die cis-substituierte Doppelbindung von Polybutadien in
Losung in Gegenwait eines Sensibilisators (verschiedene organi-
sche Bromide, Disulfide) durch y-Strahlung in die entsprechende
trans-Form iiberfilhren. Im festen Zustand tritt keine Umwand-
lung ein. Die Isomerisation verlauft bis zu einem Gleichgewichts-
Zustand von etwa 109, cis- und 90 9% trans-Form, der thermo-
dynamisch bevorzugt scheint. Das gleiche Ergebnis wurde durch
photosensibilisierte cis-trans-Isomerisation erreicht. Die Kinetik
folgt dem Zeitgesetz I. Ordnung in Bezug auf den cis-Gehalt des
Polymeren. Eine interessante Anwendung der Isomerisation ist
die mogliche Verwendung des Systems als Dosimeter in der Ra-
diations-Chemie. (Meeting Amer. Chem. Soc., Sept. 1957). —Se.

(Rd 935)
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Polystyrol-,,Additives+, die die Vernetzung des Puilymeren durch
energiereiche Strahlung beeinflussen, beschrieb N. S. Marans.
Polystyrol mit 3% p-Dijodbenzol wird mit 809, an Strahlungs-
dosis (Elektronenstrahlung) im gleichen Malle vernetzt wie reines
Ausgangsmaterial mit der vollen Dosis. Anderc dihalogen-sub-
stituierte Aromaten ahnlicher Art zeigen die gleiche Wirkung,
wihrend monohalogeniertc Aromaten von geringerer Wirksam-
keit sind oder den Prozel} sogar verzdgern. Man nimmt an, dal
der Effekt auf einer Vermehrung der Bildung von frecien Radikalen
oder einer speziellen chemischen Reaktion beruht. {Meeting
Amer. Chem. Soc., Sept. 1957). —Se. (Rd 934)

Die Addition von Diboran an Olefine untersuehten H. C. Broun
und B. €. Subbe Rao. Wihrend einfache aliphatisehe Olefine mit
Diboran nur langsam bei hoherer Temperatur reagieren, tritt die
Bildung von Boran-Verbindungen in Gegenwart organischer Ather
sehr leicht bereits bei Raumtemperatur ein (Ausbeute 90—95 % ):

6 C=C 4+ B,H, - 2 (H—C—C—),B.

Die Umsetzung wurde z. B. mit Athylen, Propylen, Hexen-(1},
Hexen-(2), tert. Butylithylen, 2.4.4-Trimethylpenten-(1), Cyelo-
hexen, Styrol, 1.1-Diphenyliathylen ausgefiithrt. Trotz der hohen
Reaktionsgeschwindigkeit weist die Hydroborierungsreaktion er-
hebliche Selektivitit auf. Ein dquimolares Gemiseh von Penten-(1)
und -(2) bzw. Hexen-(1) und -(2) gibt mit cinem Untersehufl von
Diboran Tri-n-pentyl-boran bzw. Tri-n-hexyl-boran. (J. org.
(‘hemistry 22, 1136, 1137 [1957]). —Ma. (Rd 918)

Sorbit wurde erstmals im Tierreich gefunden, und zwar in den
Liern der Seidenraupe wihrend der Diapause!). In diesem Stadium
verschwindet das Glykogen weitgehend; es wird aber nach den
Untersuchungen von H. Chino dabei nicht im Stoffwechsel als
Energiequelle verwertet, sondern fast vollstandig in Sorbit und
Glycerin umgewandelt, wic u. a. papicrehromatographiseh nach-
cewiesen wurde. Auflerdem ist der Prozef reversibel. Denn bei
kiinstlicher Unterbrechung der Diapause {z. B. durch Kilte-Be-
handlung) oder nachdem das natiirliche Stadium der Diapause
beendet ist, steigt der Glykogen-Gehalt laufend wieder an, schliel-
lich fast auf den urspriinglichen Wert. Welche Bedeutung dieser
Reaktion zukommt, ist noch unklar. (Nature [London] 180, 606
{1957}). ——Ma. {Rd 931)

Bie Konstitution des Aminozuckers Mycosamin klirten D. R.
Walters, J. D. Dufcher und O. Winlersteiner auf. Mycosamin (I) ist
die N-haltige Komponente der antifungiellen Antibiotica Nystatin
nnd Amphotericin. Aus dem bei der H,SO,-katalysierten Aceto-
lvse dieser Verbindungen erhaltenen Reaktionsgemisch wurde I
als Tetraacctat isoliert; Fp 159—161 °C, [«]}} + 39 ° (Alkohol).
Durch eine Reihe von Abbaureaktionen gelang die Uberfithrung
des Tetraacetats in o’-Methoxy-p-methyl-diglykolaldehyd (II),

NH, -

Ho_ . OH on Ho HO o ,OH
: : 1 1 ‘H,0 = i :
AN VATAN VAN
HO" O ‘cH, H,cc0© O 'CH, H,c-00 O CH,

I I
Fp 99—102 °C, [«)3} + 131 ° (Wasser). Hieraus ergibt sich fiir I
die angefiithrte Konstitution mit o-Konfiguration am C;-Atom.
J. Amer. chem. Soe. 79, 5076 [1957]). —Ma. (Rd 909)

Die Konstellation und das reaktive Verhalten der Disaccharide Mal-
tose und Cellobiose untersuchte R. Bentley. Nach Reeves (1954) ist
die Bildung «-1.4’-glucosidischer Bindungen mit Glucose der Kon-
stellation C 1 schwierig. Fiir Amylose vermutete er daher Wannen-
form. Schon friiher wurde das unterschiedliche Reaktionsvermda-
¢en anomerer Pyranosen mit Brom auf verschiedene Konstellation
zuriickgefiithrt. Diese Interpretation wurde jetzt auf Experimente
mit Maltose und Cellobiose ausgedehnt. Strukturbetrachtungen
zufolge miissen die 1.4’-Bindungen von beiden Seiten her diqua-
torial sein. Daraus wurde fir die reduzierende Glucose-Einheit
beider Disaccharide auf C 1-Konstellation geschlossen. Fiir die
nichtreduzierenden Glucose-Einheiten in Maltose und Cellobiose
wird aus Messungen der optischen Drehung von 3-Methylmaltosid
und 3-Methylcellobiosid in Standard-Kupferammonlésung auf C 1-
Konstellation in Cellobiose und auf B 1- oder 3 B-Konstellation
in Maltose geschlossen. Die Erniedrigung der optischen Drehung
in Natrinmhydroxyd (Reeves) bei $-Methylmaltosid, dagegen
nicht bei 3-Methylcellobiosid, wurde bestitigt, und ein 4dhnlieher
Effekt bei anderen Glykosiden beobachtet. (Meeting Amer. chem.
Soc. Sept. 1957). —Sa. (Rd 898)

1y 'Kurz vorher schon in den Samenbiaschen und im Foetalblut des
Schafs; H.G. Hers, Biochem. J. 66, 30 P [1957].
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1355). — Ost.

Die chromatographische Trennung von Hiimproteinen aus Mito-
chondrien gelang H. W, Shmukler, B. D. Polis, J. W. Wyeth und
A. T. Zella. Mitochondrien werden extrahiert und der Extrakt auf
eine Ca-Phosphat-Siule gegeben. Verunreinigungen lassen sich
mit 0,025 m Phosphatpuffer (py 6,0) auswaschen. 0,1 m Phosphat-
puffer eluiert Cytoehrom b;, 0,25 molarer Puffer Katalase und
cine noch nicht identifizierte Him-Verbindung, 0,5 molarer Puffer
Cytoehrom e. Die danach noch auf der Siule verbleibenden Flavo-
proteine kénnen mit 1,0 m Phosphatpuffer cluiert werden. Durch
Reehromatographie der Fraktionen kann ihre Reinheit erhoht
werden. (Meeting Amer, chem. Soe. Sept. 1957). —Hg. (Rd 903:

Uber Isolierung und XKonstitution von Vomalidin, einem neuen
Rauwolfia-Alkaloid, berichten A. Hofmann und A. J. Frey. Aus
dem Petrolither-Extrakt der Wurzeln von R. vomiforia Afz. wur-
den neben den bereits bekannten 8 Alkaloiden drei weitere isoliert,
von denen eines mit Reserpilin identisch war. Ein weiteres,
Vomalidin, C,,Hp;0,N,, Fp 242—243 °C, [o]¥ + 318 ° (HCCl,),
gehort naeh dem UV-Spektrum dem Indolin-Ty¥p an und besitzt

1O~ M om

I
&

auf Grund des IR-Spcktrums eine 5-Ringketon-Gruppierung und
einen 1.2.4-trisubstituierten Benzolkern. Eg ist strukturell nahe
mit Ajmalidin verwandt und hat Konstitution 1. {(Helv. chim.
Acta 40, 1866 [1957]). —Ma. (Rd 910;

Symmetrische Flavyloeyanide wurden von R. Wizinger und H.
v. Tobel dargestellt. Sie bilden sich bei der Kondensation von 2 Mol
Flavylium-perchlorat mit Malonsiure und deren Vinylen-Homolo-
gen unter selbstindiger Dehydrierung und Decarbonylierung. So

7N 7N

o Ko o >< faon
\:/7¥CH=\—~/O
C¢H, 1 C¢H,

entsteht aus 2 Mol Flavyliumperchlorat und 1 Mol Malonsiure in
Eisessig bei Zusatz von Natriumacetat als siurebindendes Mittel
in kurzer Zeit (Bis-4-flyaylo)-monomethin-cyaninperchlorat (I).
(Helv. ¢him. Acta 40, 1305 [1957]). —Ost. (Rd 887)

Die oxydative Kondensation von Flavanolen bei der Tee-Fermen-
tierung wurde von E. A. H. Roberts untersucht. Die enzymatischen
Oxydationsprozesse beschrinken sich wohl auf Epigalloeatechin
und sein Gallat. Nach Experimenten mit Tee-Oxydase werden
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beim Prozel Dimere gebildet; iibereinstimmend mit diesem Be-
fund befinden sich im fermentierten schwarzen Tee Polyphenole
mit einem Mol.-Gew. von 600—700. (Chem. and Ind. 1957,

(Rd 886!

Selenomethionin, CH,-Se-CH,-CH,-CH(NH,)-CO,H (I) ist nach
S. H. Mudd und G. L. Cantoni bei der biologischen Transmethy-
lierung ebenso wirksam wie natiirliches Mecthionin(II). Mit me-
thionin-aktivierendem Enzym wird (I) sogar rascher in Adenosyl-
methionin umgewandelt als (II). (Nature [London] 180, 1052
[1957]). —Hg. (Rd 904}

Knochen aus Hiihner-Embryonen wachsen in vitro. J. D. Big-
gers, M. Webb, R. C. Parker und G. M. Healy entfernten Knochen
aus 6 Tage alten Hithnerembryonen und konnten bei der Inkuba-
tion in kinstlichen Kulturmedien innerhalb von 10 Tagen eine
Langenzunahme von 110—120 9% beobachten. Die Anwesenheit
von 11 natiirlichen Aminosiuren ist dafiir erforderlich, 9 weitere
sind nicht essentiell und konnen vom Knoehengewebe aus zuge-
setzter 14C-Glucose synthetisiert werden. (Nature [London] 180,
825 [1957]). —Hg. (Rd 905)
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