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Der siureanaloge Charakter von Metallfluoriden in fliissigem
Fluorwasserstoff als Losungsmittel wurde von A. F. Clifford, H. C.
Beachell und W. M. Jack qualitativ gepriift. Wegen der stark sau-
ren Eigenschaften des Losungsmittels ist die Zahl der Substanzen,
die als Sauren reagicren konnen, erwartungsgemif klein. Dic
Fluoride verschiedener Elemente konnten auf Grund unterschied-
licher Reaktionsfiahigkeit ihrer Losungen in fliissigem Fluorwasser-
stoff in Gruppen eingeteilt werden. Der saure Charakter nimmt mit
zunehmender Gruppennummer ab. 1. (CoF,; wird geldst): Sb(V);
2. (Cr und Mn werden gelost): B(III), As(V); 3. (Mg wird geldst
oder Reaktion mit CoF,, CuF,, AgF,): V(V), Mo(VI), W(VI),
Re(VI), 8n(IV), P(V); 4. (Salzbildung mit AgF): Nb(V), Ta(V),
Ge(IV), Te(VI), J{V); 5. (schr sehwach, Lésungen unbestindig):
Ti(IV), Si(IV), Se(IV); 6. (amphoter): Be(II), Cr(III), AI{III),
Sb(III); 7. (neutral): C, N, O, S(VI), F, CI(III); 8. (l6sliche starke
Basen): Alkali- und Erdalkalifiuoride, Ag(I), TI(I}). — Nicht
amphoter sind Zn(II), Fe(III) und Co(III). — In zwei weiteren
Verofientlichungen zum gleichen Thema wird die Darstellung und
Zusammensetzung von Ag(I}-, Alkali- und Erdalkalisalzen der
Fluorokomplexe von P(V), As{V), Ge(IV), Te(VI), J(V), Se(IV),
die aus wasserfreiem flissigem Fluorwasserstoff erhalten wurden,
beschricben. Die Versuchsdaten legen die Annahme nahe, daf die
Salze des GeF,, TeF;, JF; und SeF, mehr oder weniger solvolysiert
sind, und zwar nimmt die Solvolyse in der angegebenen Reihenfolge
zu. Ferner wurde ein neues Bifluorid BaHF, erhalten (4. F.
Clifford und A. G. Morris). Auch wasserfreies AgBF, wurde erst-
malig hergestellt (A. F. Clifford und S. Konpricha). (J. inorg.
nucl. Chem. 5, 57, 71, 76 [1957]). —Bd. (Rd 23)

Ein Verfahren zur coulometrischen Bestimmung von Plutonium
wurde von W. N. Carson jr., J. M. Vanderwater und H. S. Gile
angegeben. Durch Erhitzen mit Perchlorsiure wird Pu zu Pu(VI)

oxydiert. Als Titrationsfliissigkeit dient eine schwach schwefel-

saure Fe(IlI)-sulfat-Losung hoher Fe{III)-Konzentration, in der
mit ciner Stromausbeute von 100 % durch elektrolytische Reduk-
tion eine kleine gemessene Menge Fe(II) hergestellt wird. Fe(IT)
reduziert Pu{VI) zu Pu(IV). Der Titrationsendpunkt wird durch
fortlaufende Messung des Potentials zwischen zwei kleinen Drahten
aus gleichartigem Material gefunden, die durch Anlegen einer ge-
ringen Spannung, entsprechend einer Stromstirke von 0,1 pA
polarisiert sind. Die Zahl der méglichen Storungen ist gering. Von
der Mehrzahl der stéorenden Elemente 148t sich Pu durch eine
Fluorid-Fallung mit La als Spurenfinger abtrennen. Die Oxyda-
tion und die Titration der Probe wird in einer besonderen Appara-
tur vorgenommen, die dem Arbeiten mit radioaktiven Substanzen
unter Luftabschluff angepalt ist. Es konnen Mengen von 3 pg bis
10 mg Pu titriert werden. Die Genauigkeit des Verfahrens wird mit
etwa 59, bei Mengen von 3 pg bzw. mit etwa 19 bei Mengen von
etwa 1 mg angegeben. (Analytic. Chem. 29, 1417 [1957]). --Bd.

(Rd 24)

Eine einfache Anordnung zur Herstellung nahezu linearer Kon-
zentrationsgradienten zwischen zwei Fliissigkeiten beschreibt D.
B. Wetlaufer. Zwei Erlenmeyerkolben — der eine umgekehrt
stehend — mit zweifach durchbohrtem Stopfen, werden mit einer
Mischkammer, die magnetische Riihrung besitzt, verbunden.
Beide Erlenmeyerkolben tragen LufteinlaBrohre. Die zu mischen-
den Flissigkeiten aus den beiden Kolben stromen auf Grund der
Schwerkraft in die Mischkammer. Geringe Héhendifferenzen zwi-
schen den beiden Kolben bewirken nur kleine Verinderungen der
Linearitit der Konzentrationsgradienten, dagegen wird naturge-
mafl die Auslaufgeschwindigkeit aus der Mischkammer betricht-
lich beeinflut. Sind die Dichteunterschiede zwischen beiden
Flissigkeiten grofl, dann ergeben sich groBere Abweichungen der
Konzentrationsgradienten vom idealen (linearen) Verhalten. Diese
lassen sich durch Anwendung dullerer Drucke auf die beiden Luft-
zufiihrrohre (Drucke bis ~ !/, atm) vermeiden. Die dadurch an-
steigende Auslaufgeschwindigkeit kann durch Einschalten eines
Widerstandselementes hinter die Mischungskammer reguliert wer-
den. (Nature [London] 180, 1122 [1957]). —Gi. (Rd 5)

Die Kohlenwasserstoff-Synthese aus Kohlenoxyd und Wasser an
Kobalt- und Ruthenium-Katalysatoren untersuehten H. Kdlbel
und E. Vorwerk. Mit Kobalt als Festbettkatalysator entstehen
extrem geringe Mengen Methan; Ruthenium gibt als Festbett-
katalysator bei Normaldruck und Gasphasenreaktion in hohem
Male die Wassergasreaktion, dagegen werden in fliissiger Phase
und bei ca. 100 atm fast ausschlieBlich hoehschmelzende Paraifine
erhalten. Als Fliissigphase eignet sich eine Suspension des Kataly-
sators in Wasser. (Erdol u. Kohle 79, 738 [1957]). —Ost. (Rd 21)
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1-Thianaphthalinium-perchlorat wurde von A. Lidtringhaus und
N. Engelhard dargestellt. Sie reduzierten 1-Thiochromanon-(4
mit LiAlH, zum Thiochromanel, das beim Erhitzen mit P,0; im
Vakuum das naphthalin-artig riechende 1-Thiochromen (I) liefert.
In absolutem Ather gibt I mit Sulfurylchlorid einen gelben Nieder-
schlag, der an der Luft schnell unter HCl-Abspaltung in eine rote
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Schmiere ibergeht. Beim raschen Eintragen des Niederschlages
in 70proz. Perchlorsiure wurde jedoch am anderen Tage beim
Versetzen mit Ather ein kristalliner Niederschlag erhalten. Um-
kristallisieren aus Eisessig ergab grinstichige, hellgelbe Nadeln,
deren Analysendaten dem Thionaphthalinium-perchtorat (II) ent-
sprachen. (Naturwissenschaften 44, 584 [1957]). —Ost. (Rd 22

Uber die Copolymerisation des Athylens mit Propylen berichteten
G. Natta, G. Mazzanti, A. Valvassort und G. Pajaro. Mit besonderen
Katalysator-Systemen ist es ihnen gelungen, sechr hochmolekulare,
lineare, amorphe, von Homoopolymeren freie Copolymere des
Athylens mit aliphatischen «-Olefinen herzustellen. Geeignete Ka-
talysator-Systeme wurden unter denen ausgewihlt, die sowohl das
Athylen als auch die a-Olefine polymerisieren und die bei der
Polymerisation der a-Olefine vorwiegend ataktische Produkte lie-
fern. Man polymerisierte unter kontinuierlichem Umfihren eines
Monomeren-Gemisches konstanter Zusammensetzung mit sehr
hoher Raumgeschwindigkeit. Mit Katalysatoren, die z. B. durch
Einwirkung von Aluminiumtrihexyl auf Vanadylchlorid erhalten
wurden, bekommt man tatsdchlich praktisch homéopolymeren-
freie Copolymere: Die Fraktionierung der Copolymerisations-
produkte durch Extraktion mit Lésungsmitteln und der Vergleich
mit der Losungsmittelfraktionierung der unter gleichartigen Be-
dingungen hergestellten Homoopolymeren zeigt, daB die Copoly-
meren Athylen-Propylen, im Gegensatz zu den Homdopolymeren
enthaltenden Mischungen, mit siedendem n-Heptan vollstindig
extrahierbar sind. Auf Grund von Rontgenstrahl-Untersuchungen
ergibt sich, dal die Copolymeren véllig amorph sind und dafl das
Absorptionsmaximum des Amorphen gegeniiber dem der Homoo-
polymere enthaltenden Produkte verschoben erscheint. IR-Mes-
sungen ergaben wesentliche Unterschiede im Absorptionsspektrum
der Copolymeren im Vergleich zu dem der entspr. Homodopolyme-
ren und beweisen das Vorliegen von kurzen Methylen-Sequenzen
in der Kette. Vollig verschieden sind die mechanischen Eigen-
schaften, die im Falle der beschriebenen Copolymeren viscoelasti-
sche Eigenschaften zeigen, die denen eines guten, nicht vulkani-
sierten Flastomecren entsprechen. Analysenmethoden wurden be-
schrieben, die zur Bestimmung der Zusammensetzung des Copoly-
merisats und dessen Fraktionen ausgearbeitet wurden: Eine ra-
diochemische Methode beruht auf der Verwendung von 'C-
markicrtem Athylen, und eine IR-Methode misst die Intensitit
der Absorption bei 7,25 p. Es wird gezeigt, dafl im allgem. die Zu-
sammensetzung dieser Copolymerisationsprodukte, bei Gleichheit
anderer Faktoren, unabhingig ist von der Katalysator-Konzen-
tration, von der Polymerisationsdauer, vom Zeitraum zwischen
der Herstellung des Katalysators und seiner Verwendung sowic
vom Mol-Verhiltnis Aluminiumtrihexyl-Vanadylchlorid, das bei
der Bereitung des Katalysators angewandt wurde. (Chim. e Ind.
[Milano] 39, 733 [1957]). —D’A. (Rd 27;

Copolymerisation von Athylen und Propylen mit Katalysatoren
auf Basis Aluminiumtrihexyl/Vanadylchlorid. G. Mazzanti, A. Val-
vassori und (*. Pajaro haben den Zusammenhang zwischen der
Zusammensetzung des Monomerengemisches und der der gebil-
deten Copolymercn bestimmt und Diagramme konstruiert, in
denen der Molanteil des Athylens im Copolymeren bei Variation
des Molenbruchs an gcléstem Propylen in der Gesamtmenge an
gelosten Monomeren wiedergegeben ist. Die Ergebnissc wurden
mittels der Copolymerisationsbeziehung von Lewis und Mayo
ausgewertet, und unter Anwendung verschiedener Auflésungsme-
thoden wurden die Reaktivititsverhiltnisse der beiden Monome-
ren berechnet. Sie ergaben sich als: rg,p, = 17,95; re,g, = 0,065.
Der von ihnen bestimmte Wert des Produktes der Reaktivitits-
verhiltnisse liegt sehr nahe bei eins, und dies in Ubereinstimmung
mit der von Flory ermittelten Tatsache, daf bei den Copolymeri-
sationen mit ionischem Mechanismus dieses Produkt fast stets
viel naher bei eins liegt als im Falle derjenigen mit radikalischem
Mechanismus. Da das Reaktivitatsverhiltnis des Propylens sehr
viel niedriger ist als das des Athylens, steht infolge der Gegenwart
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einer nueleophilen Methyl-Seitengruppe mit dem, was man fir
cine Copolymerisation mit anionischem Reaktionsmechanismus
voraussehen kann, im Einklang. (Chim. e Ind. [Milano] 39, 743
11957]). —D’A. (Rd 26)

Die Copolymerisation Athylen-Propylen mit Katalysatoren, die
durch Einwirkung von Aluminiumtrihexyl auf Vanadiumtetra-
chlorid erhalten wurden, ergab bei kontinuierlicher Reaktions-
tithrung Athylen-Propylen-Copolymere mit hohem Molekularge-
wieht und frei von Homdopolymeren (G. Mazzanti, A. Valvassori
und G. Pajaro). Es sind amorphe Produkte, die ein charakteristi-
sches IR-Spektrum und eine von einer Mischung von Homdopoly-
meren mit Copolymeren verschiedene Loslichkeit besitzen. Ihre
Zusammensetzung hingt nicht von der Katalysatorkonzentration,
von der Zeit der Alterung des Katalysators und vom angewandten
Molverhiltnis Aluminiumtrihexyl-Vanadintetrachlorid ab. Die
Zusammensetzung wird hingegen von der Zusammensetzung des
Monomeren-Gemisches erheblich beeinfluft. Wurde die Zusam-
mensetzung des Monomeren-Gemiseches von 5 bis 65 Mol
Athylen variiert, so wurden Copolymere mit einem Athylen-Ge-
halt zwischen 10 und 80 Mol 9% erhalten. Unter Bezugnahme auf
die Molenbriiche der Monomeren in der fliissigen Phase wurden
die folgenden Werte fiir die Reaktivititsverhiltnisse ermittelt:
re,H, = 7085 T, = 0,088. (Chim. e Ind. [Milano] 39, 825
[1957]). —D’A. (Rd 25)

Die Synthese des Meteloidins (6.7-Dihydroxytropin-3-tiglinsdure-
rster) gelang erstmalig K. Zeile und A. Heusner. Sie fanden, daB in
der Tropan-Reihe cis-stindige Hydroxyl-Gruppen sich in Form
cines cyclischen Carbonates schiitzen lassen. Derartige Cyeclo-
carbonate lassen sich durch Erhitzen ihrer Hydrochloride in wiB-
riger Losung wieder verseifen, ohne dal hierbei anderc Ester-
GGruppen angegriffen werden. Mit dieser Methode gelang es,
Teloidin (6.7-Dihydroxytropin) in Meteloidin tiberzufiihren. (Z.
Naturforsch. 125, 661 [1957]). —Ost. (Rd 927)

Ein Tropelon mit ankondensiertem Naphthalin-Kern haben W.
Treibs und G. Herdmann dargestellt. Aus 3-Naphthaldehyd wurde
1.2-Naphth-(a,B)-eycloheptenon(3), (I) dargestellt, das weiter auf
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2 Wegen in das ,,1.2-Naphthtropolon‘ (II} iiberfiihrt wurde. Es ge-
lang einmal, I in das Isonitrosoketon zu iberfithren, das sich in
siedendem Dekalin mit Schwefel zu II dehydrieren lieB. Ferner
gelang es auch, das Keton I mit SeO, direkt in II zu iberfiihren.
Die Verbindung ist sehr bestindig, sublimiert leicht und gibt mit
FeCl, eine charakteristische rote Firbung, die sich mit Chloroform
ausschiitteln 1a8t. (Liebigs Ann. Chem. 609, 70 [1957]). —Ost.

{Rd 928)

Die Synthese eines neuen C,~-Zuckers durch Oxo-Reaktion gelang
A. Rosenthal und D. Read. Durch Umsetzung von 3.4.6-Tri-O-
acetyl-n-galaktal {I) mit CO—H, in Athylorthoformiat-Benzol in
Gegenwart von Co,(CO), als Katalysator unter Druck bei 130 bis
140 °C, Reinigung durch Chromatographie an Al,0, und Ver-
seifung wurde ein kristallisierter C;-Zucker, C,H,,0;, Fp 158,5 bis
159,5 °C, [«]4 37,6° (Wasser) erhalten (II). Auf Grund der Perjod-
saure-Oxydation und des kernmagnetischen Resonanzspektrums
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kommt dem neuen Zucker sehr wahrscheinlich Konstitution II zu.
11-Benzoat, C35H30, Fp 106—107°C; 1I-p-Nitrobenzoat,
C35H0,5N,, Fp 205—206 °C. (Canad. J. Chem. 35, 788 [1957]).
—Ma. (Rd 915)

Starke Adsorption von Yttrium (°°Y) durch Bakterien wurde von
Bernh. Schmidt und H. Dobberstein beobachtet. So verblieben in
Escherichia coli, Micrococcus pyogenes, Diplococcus pneumontiae
und Bacillus mesentericus, die in Spezialnahrboden mit *°YCl; von
der Anfangsaktivitit 1 mC/40 cm?® geziichtet worden waren, nach
6maligem Waschen mit n/2 salzsaurer NaCl-Losung noch Aktivi-
titen von 200, 200, 250 bzw. 450 Imp/min/mg Trockensubstanz.
Nach Fraktionierung der Bakterien zeigte sich die Aktivitit in der
Zellwand-Fraktion. Da oifenbar recht hohe Aktivititen (>
20 mC/em®) von den Bakterien vertragen werden, wird vorgeschla-
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gen, *°Y zur hochaktiven Markierung von Bakterien heranzu-
ziehen; vielleicht besteht auch die Moglichkeit, Bakterien zur Rei-
nigung radioaktiver Abwésser zu verwenden. (Naturwissen-
schaften 44, 495 [1957]). —Maé. (Rd 2)

Uber Isolierung und Konstitution von Stipitatonsiiure, einem
neuen Schimmelpilz-Tropolon und Analogen der Puberulonsiure
berichtet W. Segal. Die Siure (I), C,H,0,, Fp 237—237,5°C
(Zers.), gelbe Kristalle, wurde aus der Kulturfliissigkeit von P.
stipitaium Thom isoliert. Zwischen I und Stipitatsiure besteht die
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gleiche Beziehung wie zwischen Puberulonsiure und Puberul-
sdure. I gibt bei der Hydrolyse Stipitatsdure, mit o-Phenylendi-
amin ein Kondensationsprodukt und kuppelt in alkalischer Lo-
sung mit diazotiertem p-Toluidin (freie 5-Stellung). Das IR-Spek-
trum sprieht fiir eine Anhydrid-Gruppierung. Hieraus ergibt sich
tiir I die angegebene Konstitution. (Chem. and Ind. 7957, 1040).
—Ma. (Rd 916)

Uber Gifte der Ameisen, bes. aber iiber Extrakte von Tapinoma
nigerrimum Nyl. berichten R. Trave und M. Pavan. T. nigerrimum
speichert in einer im Hinterleib gelegenen Blase ein helles, 6liges
und stark duftendes Sekret, das leichter als Wasser ist und zum
groBen Teil sich an der Luft verfliichtigt; dabei hinterldflt es eine
farblose, zihe Flissigkeit. Zur niheren Untersuchung dieses Bla-
seninhaltsstoffes wurden 7 kg Ameisen mit Athylather extrahiert.
Man erhielt 20,5.g Ol, das durch Destillation bei 16 mm in vier
Fraktionen aufgeteilt werden konnte. Alle Fraktionen gaben eine
positive Carbonyl-Reaktion. Besonders in den ersten beiden Frak-
tionen (Kp,g: 55—56 und 56—57 °C) fand man neben Spuren von
noch drei unbekannten Ketonen in der Hauptsache I und II; aus
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dem héher siedenden Riickstand konnte der aliphatisehe Dialdehyd
III isoliert werden. III dimerisiert sich sehr leicht zu einem zihen
01, so daB ein damit besprengter Angreifer schnell bewegungsun-
fahig wird. Die KetoneI und II sorgen dann noch fiir den raschen
Tod der Beute. (Chim. e Ind. [Milano] 38, 1015 [1956]). —S.

(Rd 29)

Antikorper sind durch antigenspezifische Polymere isolierbar.
L. Gyenes und Mitarbeiter stellten unlésliche Polymere dar, indem
sie eine Anzahl 1oslicher Antigene iiber Azo-Bindungen an Poly-
styrol banden. Fillende und nicht fillende Antikorper konnten
an diese austauscher-ahnlichen Harze angelagert werden, wic
immunologische Methoden und die elektrophoretische Analyse
zeigten. Fillende Antikérper lieBen sich unter Dissoziation in
saurer Losung oder mit einem Ubersechul an Antigen wieder aus-
waschen. Die im letzteren Falle gebildeten Antigen-Antikérper-
Komplexe wurden in der Ultrazentrifuge analysiert. (Meeting
Amer. ¢chem. Soe., Sept. 1957). —Se. (Rd 933)

s Aktivess Selenomethionin, Se-Adenosyl-selenomethionin,wurde
von S. H. Mudd und G. L. Canlont als kristallisiertes (reines ?) Tri-
Reineckat isoliert, und zwar aus Ansitzen des Methionin-akti-
vierenden Enzym-Systems aus Kaninchenleber bzw. Hefe, das
Selenomethionin an Stelle von Methionin enthielt. Das daraus
hergestellte Sulfat vermochte seine Methyl-Gruppe zu 759, auf
Guanidinessigsidure in Gegenwart von Kreatin-Methyl-Pherase
aus Schweineleber zu iibertragen (aktives Methionin wirkte quan-
titativ). Selenomethionin ist also nicht nur in der Lage, Methionin
als Baustein des Bakterien-Proteins selbst funktions-miBig fast
volistindig zu ersetzen'), sondern auch — bei héheren Tieren —
eine weitere, nicht minder wesentliche Funktion dieser Amino-
giaure zu iitbernehmen, nimlich in aktivierter Form als Methyl-
Donator zu dienen. Im Hinblick auf die kiirzliche Entdeckung
von K. Schwarz und C. M. Follz?) iiber die Notwendigkeit des
Selens als Spuren-Element bei hoheren Tieren, bzw. den Selen-
Gehalt ihres anti-nekrogenen Faktors « 3, dirften Untersuchungen
iiber Se-Aminosiuren, zu denen vielleicht der neue Faktor ge-
horen konnte, von ganz erheblicher Bedeutung sein. (Nature
[London] 180, 1052 [1957]). —Maé. (Rd 4)

1) S. diese Ztschr. 69, 310 [1957].
%) Ebenda 69, 744 [1057].
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