Die Anlagerung der Bor-Kohlenstoff-Bindung an die olefinische
Doppelbindung verlduft wesentlich langsamer als die der Alumi-
nium-Kohlenstoifbindung?). Oberhalb 200 °C wird z. B. Athylen
in Anwesenheit von Bortriithyl dimerisiert (Addition und Ver-
dringung; b =1/, B):

Addition: b(C.H;) + C,H, = b(C Hy,)
Verdrangung: b(CyHy) + C,H,; = b(CyH;) + C Hy
Dimerisation: 2 C,H, = C4Hy

Alkyldiborane% ¢) B,Hg  R,, deren IR-Spektren diskutiert
wurden, sind Zwischenprodukte bei der Reaktion von B-Alkyl-
borazanen R3B-NH,; mit Wasserstoff unter Druck. Um 200°C
bilden sich Borazene und Borazole in hoher Ausbeute wie z. B.:

H
N\
e
SEUEN C.H;—B > B—C,H;
/B <— NH, 4 |
C,Hj HN NH
N
2
dn,

B-Didthylborazen
Kp = 7273 °C

B,B’,B’-Tridthylborazol
Kp =192—-193°C

Die Reaktion von N-Tridthylborazan mit Butadien?) ergibt
nach
2 H3B'N(C,Hj)s + 3 CyHg = B,(CyHg)s + 2 N(C,Hy),

eine farblose Fliissigkeit, die sich trotz ihres hohen Siedepunkts
wegen des hohen Borgehalts spontan an der Luft entziindet. Zwei
mogliche Strukturformeln fiir dieses Boralkyl wurden diskutiert.

Die Herstellung der zur Diborangewinnung gut geeigneten N-
Trialkylborazane®) gelingt auch aus B-Halogen-N-trialkyl-boraza-
nen und Metallhydriden nach z. B.:

CI,B'NR; + 3NaH = H,B-NR;+ 3 NaCl

2 F,B'NR; + 3 CaH, =2 H;B'NR,+ 3 CaF,
Mit Hilfe der N-Trialkylborazane als Zwischenprodukte ergibt
sich dadurch ein Syntheseweg fiir Diboran z. B. nach der Brutto-

gleichung: 3CaH, 4 2 BF, = B,H, + 3 CaF,
[VB 48]

GDCh-Fachgruppe
»sL.ebensmittelchemie und gerichtliche Chemie*¢

28. bis 30. April 1958 in Saarbriicken
Aus den Vortrigen:

F. KIERMEIER, Weihenstephan: Uberziige bei Lebens-
mitteln.

Auf keinem anderen Gebiet der Lebensmitteltechnologie ist die
Anwendung von Kunststoffen so liickenlos moglich wie in der
Milchwirtschaft (,Kunststoffkette“). Wenn auch schon wahrend
des Krieges fiir die Lagerhaltung von Wurst, Eiern, Brot und Ci-
trusfriichten Kunststoffiiberziige entwickelt worden sind, so wer-

5) K. Ziegler, diese Ztschr. 68, 725 [1956].

%) R. Kdster, ebenda 69, 94 [1957].

7) Vgl. R. Kdster, ebenda 69, 684 [1957].

8) R. Koster u. K. Ziegler, ebenda 69, 94 [1957].

Rundschau

den diese nunmehr in verstirktem Umfang besonders fiir Kise ent-
wickelt und angewandt. Von einem solchen Uberzug mufl auf
Grund der lebensmittelgesetzlichen Bestimmungen verlangt wer-
den: 1. daf} der Kisetyp dadurch nicht beeinfluBt wird, 2. daf der
Uberzug physiologisch unbedenklich ist, 3. daB er geruchlich und
geschmacklich indifferent ist, 4. daB er keine Stoffe an den Kise
abgibt.

Diese Forderungen werden von den verschiedenen Produkten
des Handels nicht immer erfiillt, wie sich aus den Untersuchungen
solcher Uberzugsmassen und der damit behandelten Kise ergeben
hat.

K. HEINTZE, Karlsruhe: Verinderungen des Redukiions-
wertes bei Konserven, die Anthocyane enthalten. Eine neue Art von
Reduktonen.

Viele organische Verbindungen, die man unter dem Sammelbe-
griff ,,Reduktone* zusammenfaflt, entfirben gleich Ascorbinsiure
2.6-Dichlor-phenol-indophenol. Vortr. fand in gelagerten Obst- und
Gemiiseprodukten (z. B. Gefrierobst, hitzesterilisierten Konserven,
Marmeclade usw.) nach bestimmten Lagerzeiten bei der Vitamin-C-
Titration ein starkes Ansteigen des Reduktionswertes. Typisch
war, daB der Anstieg nur bei stark gefirbten anthocyan-haltigen
Obst- und Gemiiseprodukten auftrat. Anscheinend treten hier
wiahrend der Lagerung Umwandlungen ein, die zu Stoffen fiihren,
die Tillmans-Reagens unter den Bedingungen der Vitamin-C-Be-
stimmung entfirben und daher falschlich einen zu hohen Vitamin-
C-Gehalt vortauschen. Es konnten zwei mogliche Umwandlungs-
wege der Anthocyan-Molekeln aufgezeigt werden.

H. LUCK, Minchen: Sauerstoff- Konservierung der Milch.

Alle Formen des Sauerstoffs besitzen je nach Konzentration
bzw. Druck eine keimhemmende, also konservierende Wirkung.
Ab 8-10 atii O, wird das Wachstum der meisten Mikro-
organismen gehemmt. Die Wirkung ist stark vom Nihrboden
(Schutzstoffe), von der Temperatur und von der Keimzahl ab-
hiangig. Die Hemmung beruht auf einer z. T. irreversiblen
Schadigung wichtiger Zellenzyme (Redoxsysteme). Die Sauer-
stoff-Konservierung der Mileh hat schon einmal kurze Zeit prak-
tische Bedeutung erlangt (Verfahren von Hoffus und Richfer);
gegenwirtig besteht Interesse an folgenden Verfahren:

1. Waschen von Milch und Sahne mit O, (nach Wiser). Das Ver-
fahren bewirkt (neben einer geringfiigigen Haltbarkeitsverlin-
gerung) vor allem eine Geschmaecksverbesserung durch Besei-
tigung des Futter- oder Kochgeschmackes.

2. Haltbarkeitsverlingerung von pasteurisierter Trinkmileh in
Flaschen unter 8 atii O, (Haltbarkeitsverlingerung bei 20 °C ea.
30—40 h).

3. Herstellung einer Dauermilch unter O,-Druck (nach Wiser);
Schockerhitzung der Milech auf 130 °C vor Sauerstoff-Behandlung,
Riickkiihlen und erneutes Pasteurisieren in Flaschen auf 85°C
unter O,-Druck, Haltbarkeit der Milch ca. 2 Monate.

Bei den Verfahren 1. und 2. nimmt der Gehalt der Milehproteine
an Sulfhydryl-Gruppen durch O, nicht mehr ab als durch reine
Hitzeeinwirkung. Ebenso werden Butterfett sowie die Vitamine A,
D, B,, B, und B-Carotin nicht merklich geschidigt. Ascorbinsiure
wird teilweise zerstort, zum Teil zu Dehydroascorbinsiure oxy-
diert. [VB 50]

Transcalifornium-Elemente. G. T. Seaborg berichtete iiber den
Stand der Forschungen auf dem Gebiet der kiinstlichen Elemente
99—102. Die Elemente 99 und 100, Einsteinium bzw. Fer-
mium, wurden im Anschluf an die 1952 im Pazifik ausgefiihrte
thermonucleare Explosion ,,Mike‘* unter den Reaktionsprodukten
entdeckt und durch Ionenaustauschehromatographie auf Grund
ihrer Ahnlichkeit mit den Lanthaniden-Elementen Holmium und
Erbium identifiziert. Isotope der beiden Elemente werden heute
durch Neutronenbestrahlung von Plutonium und anderen KEle-
menten im Materialpriiffungsreaktor in Arco, Idaho, gewonnen. —
Das Element 101, Mendelevium, wurde entdeckt als Umwand-
lungsprodukt einer unwigbaren Menge von 253K, die mit Helium-
Tonen bombardiert wurde. Die Identifizierung auf Grund der Ahn-
lichkeit mit Thulium gelang trotz der Tatsache, dafl nur 1 Atom
pro Experiment erzeugt wurde. Hinweise auf die Erzeugung eines
Isotops des Elements 102 wurden kiirzlich von schwedischen, eng-
lischen und amerikanischen Forschern erbracht. — Sollte es ge-
lingen, auch das Element 103 (Eka-lutetium) kiinstlich darzu-
stellen, so wire damit die Actiniden-Reihe des Periodensystems
vollstindig. Seaborg erwartet, dafl die darauf folgenden Elemente
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104, 105, 106 usw. Homologe des Hafniums, Tantals, Wolframs
usw. sein werden und hilt es fiir moglieh, daB einige davon durch
Beschiellen geeigneter Elemente mit schweren Ionen erhalten wer-
den konnen. (Meeting Amer. chem. Soc., April 1958). —Bae.

(Rd 186)

Berkelium, das Element 97, wurde im Radiation Laboratory in
Berkeley erstmalig in ,,makroskopischer** Menge dargestellt. B. B.
Cunningham und 8. G. Thompson erhielten 0,6 pg des Chlorids
von 2¥Bk in reinem Zustand und untersuchten einige seiner
physikochemischen Eigenschaften. Die wilrige Losung zeigt keine
Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums. Magnetische
Messungen an einer 0,3-pg-Probe ergaben starken Paramagnetis-
mus und deutliche Abweichung sowohl vom Curieschen wie vom
Curie-Weissschen Gesetz. Die magnetischen Eigenschaften stehen
in Ubereinstimmung mit der Stellung des Berkeliums im Perioden-
system als Actinidenhomologes der Seltenen Erde Terbium. Das
Redoxpotential des Systems Bk3+ = Bk?+ + e~ ist —1,7 Volt und
positiver als die entsprechenden Potentiale der Nachbarelemente
Curium (Element 96) und Californium (Element 98). Das Verhal-
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ten der Elemente Am, Cm, Bk und Cf bei der Ionenaustausch-
chromatographie entspricht genau demjenigen der analogen Lan-
thaniden Eu, Gd, Tb und Dy. (Meeting Amer. chem. Soc., April
1958). —Bae. (Rd 185)

Die Gewinnung von Caesium 137 aus Spaltprodukten von Uran
beschreiben G. B. Barton, J. L. Hepworth, E. D. Mc Clanahan, J. R.
L. Moore und H. H. van Tuyl. Als geeignete Fallungsmittel erwei-
sen sich Nickeleisen(II)- und -eisen(III)eyanid; auch Fe(I1I}- und
Cu(IT)eisen(Il}eyanid sind geeignet. Technisch verwendbar erwies
sieh die Fillung des Cs als Cs,ZnFe(CN},, bei der das pg-Optimum
von 2 bis 7 reicht. Aus der sauren Losung der Spaltprodukte wer-
den zunichst Eisen, Uran und die meisten Spaltprodukte durch
Neutralisation mit 50proz. Natronlauge ausgefillt, anschlieflend
der optimale py;;-Wert mit Salpetersiure eingestellt. Die Fallung
wird dann durch Zugabe von Zn{NO,), und K,Fe(CN); bewirkt.
Derart lassen sich 909, des Caesiums gewinnen. Das erhaltene
Cs,ZnFe(CN); wird bei 550 °C unter Luftzutritt kaleiniert und mit
Wasser ausgelaugt, wobei nur Caesium in Lésung geht. Die Losung
wird mit Salzsiure angesduert und bis zur Trockene eingedampft.
Man erhilt reines CsCl. (Ind. Engng. Chem. 50, 212 [1958]). —Ost.

(Rd 221)

Die quantitative Bestimmung von %°Sr und *°Sr in Wasser ist, wie
J. Kooi mitteilt, durch Kombination bekannter -Verfahren mit
einem maximalen Fehler von + 109, und einer Empfindlichkeit
moglich, die besser als !/, der empfohlenen maximalen Toleranz-
dosis ist. Nach Zugabe von 30 mg Sr und 15 mg Ba je 3 1 Probe.
deren Ca-Gehalt hoch sein darf, fillt man durch Zugeben von
Ammoniak und Natriumcarbonat. Den Niederschlag von Hydroxy-
den und Erdalkalicarbonaten 16st man in verd. Salpetersidure und
setzt rauchende Salpetersiure zu, bis der HNO;-Gehalt der Lé-
sung etwa 65 Gew.% betrigt. Unter diesen Bedingungen ist die
Fillung von Sr und Ba als Nitrate unvollstandig, doch ist die vom
Sr-/Ba-Nitrat-Niederschlag mitgerissene Ca-Menge wesentlich klei-
ner als bei hoheren HNO,-Gehalten, wo die Abscheidung von Sr-
und Ba-Nitrat vollstindiger wire. Zur anschlieBenden Abtrennung
des Ba vom Sr wird die Schwerlégslichkeit von Ba(l, in Salzsaure-
Ather-Gemischen ausgenutzt. Etwa vorhandenes '*°Ba kann in
dem hier anfallenden BaCl,-Niederschlag bestimmt werden. Die
verbleibende Sr-Liosung, die noch etwa 609 des am Beginn der
Analyse vorhandenen Sr enthilt, kann noch durch *4°La verun-
reinigt sein, das wihrend der Operationen aus 14°Ba entstanden ist.
Ls wird durch Ammoniak-Fallung mit Fe(IIl) als Spurenfinger
abgetrennt. Aus der verbleibenden Losung fillt man SrCOg, wigt
und zihlt. Eine ungefihre Abschitzung des Verhiltnisses 8°Sr:9°Sr
durch Ausnutzung der untersehiedlichen Halbwertsdicken ihrer
Strahlungen in Aluminium ist moglich, sofern #8r:%8r < 9:1.
Zur genaueren Bestimmung etwa vorhandenen *°Sr {illt man nach
friihestens einigen Stunden das aus °°Sr entstandene °°Y mit in-
aktivem Y als Triger mit Ammoniak und trennt so vom °°Sr und
89Sr. Unter Beriicksichtigung der seit der NH,-Fillung mit Fe als
Spurcnfanger vergangenen Zeit berechnet man aus der gemessenen
9Y-Aktivitit den Gehalt an ®°Sr. Bei samtlichen Trennungen mul}
ein oder mehrere Male umgeféllt werden. {Analytic. Chem. 30,
532 [1958]). —Bd. (Rd 173)

Die Bildung von Ni,B, einem neuen Ni-Borid, wiesen R. Fruchart
und A. Michel nach. NizB ist der Typ einer neuen Borid-Reihe,
Me,B, und steht mit C—B-Verbindungen des Eisens, die durch
Substitution von C durch B in Zementit erhalten worden sind,
in Zusammenhang. Neben Mn,C weist Ni;B als einzige bekannte
Verbindung Fe,C-Struktur auf. Es liegt hier der erste Fall der
Isomorphie eines Borids und eines Carbids vor. (Bull. Soc. chim.
France 1958, 278). —Ma. (Rd 212)

Divinyl-quecksilber, als Reagens zur Herstellung von Vinyl-De-
rivaten der Elemente der 3. und 4. Gruppe, synthetisierten B. Bar-
tocha, F. E. Brinckman, H. D. Kaesz und F. G. A. Stone. Es wird
aus HgCl, und iiberschiissigem Vinyl-MgBr in Tetrahydrofuran
in Ausbeuten bis zu 809 erhalten und ist bei Raumtemperatur
monatelang haltbar. Mit 10proz. H,S0, entsteht Athylen. Zur
Vinylierung wird z. B. mit iiberschiissigem PCl; auf 80 °C erhitzt.
Das gebildete Vinyl-dichlorphosphin, Kpyy 63,5°C, wird
durch Luft oder Feuchtigkeit leicht zersetzt. Das analog erhilt-
liche Vinylbordifluorid, Kp,;; —78 °C, ist bei Raumtemperatur
stabil. Die Vinyl-Derivate der Elementc sind durch eine schwache
IR-Bande im Gebiet 1850—2000 cm~? ausgezeichnet. (Proc. chem.
Soc. [London] 1958, 116). —Ma. (Rd 199)

Ionen in Kohlenwasserstoff-Flammen wurden von P. F. Kneu-
stubb und T. M. Sudgen massenspektroskopisch analysiert. In einer
etwa 2500 °K heilen Acetylen-Flamme sind vor allem Ionen der
Zusammensetzung C,Hy (n = 3 bis 10) mit vorwiegend ungrad-
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zahligem n enthalten. Es wird angenommen, daf sie durch Poly-
merisation der Brennstoffmolekeln entstehen. Je brennstoffreicher
(sauerstoff-drmer) die Flamme ist, desto langer sind dic Ionen be-
stindig. (Nature [London] 181, 1261 [1958]). - Hg. (Rd 233)

Eine neue Technik zur Untersuchung von Radikalen, die bei der
Blitzphotolyse entstehen, wird von K. N. Tanner und R. L. King
beschrieben. Die Entwicklung sehr empfindliecher IR-Detektoren
mit sehr kleiner Zeitkonstante (kleiner als 10 usec) machte die Auf-
nahme von IR-Spektren von Hydrazin nach der Blitzlichtphotolyse
maiglich. Bei dieser Reaktion, die in der Art der von Porter ent-
wickelten Technik ausgefithrt wurde, wird das Auftreten von kurz-
lebigen Photolyseprodukten des Hydrazins durch die Untersuchung
der zeitlichen Anderung von IR-Spektren nachgewiesen. Bei der
Photolyse des Hydrazins entstehen NH,-Radikale, deren Absorp-
tion bei 3,125 und 3,049 y. liegt. Ihre Lebensdauer wird als unter
1 msec angegeben. Die aus diesen Daten gewonnenen Kraftkon-
stanten der NH-Bindungen entsprechen denen von Ammeoniak
und allgemein denen von XY ,-Molekeln. Die Ursache fiir die spek-
tralen Verdnderungen konnte auch im Auitreten kurzlebiger an-
geregter Zwischenprodukte der Hydrazin-Spaltung (angeregtes
N,H,; und NH,) liegen, es konnten aber auch NH- und N,H,-
Radikale bei dieser Photolyse entstehen. Diese Maglichkeit schlie-
Ben die Autoren in einer lingeren Diskussion aus. (Nature [Lon-
don] 181, 963 [1958]). —~Wo. (Rd 227)

Uber die Bestimmung von Molgewichten im inhomogenen elek-
trischen Feld berichtete P. Debye. Die Untersuchungen wurden an
Polystyrol ausgefithrt, da dessen Eigenschaften gut bekannt sind.
Polymeren-Molekeln werden im inhomogenen elektrischen Feld
polarisiert und bewegen sich in Richtung der hochsten Feldstirke.
Im Gleichgewicht tritt eine Verteilung der Molekeln nach dem
Bolizmannschen Gesetz: n = no.e*‘E’/2kT ein, wenn a die Polari-
sierbarkeit der Molekel und E die Feldstirke an irgendeinem Punkt
darstellen. Da die Polarisierbarkeit proportional der Zahl der
Monomereneinheiten in der Molekel ist, bestimmt das Molgewicht
die Verteilung. Je hioher das Molgewicht, umso groBer wird der
Konzentrationsgradient in der Losung. Cyclohexan diente bei den
Versuchen als Solvens. Das inhomogene elektrische Feld wurde in
einer zylinderformigen Zelle mit der Polymer-Losung erzeugt, in
der an einen Draht in der GefaBlingsachse Spannungen bis zu
10 kV angelegt wurden. Die Wanderung der Polymeren-Molekeln
zum Draht dndert die elektrische Kapazitit der Zelle. Die geringe
Kapazititserhohung von rd. 1/,544 148t sich im Radiofrequenzbe-
reich iiber Frequenzinderungen mit Hilfe einer Schwebungsfre-
quenz-Methode messen und mit dem Molgewicht des Polymeren in
Beziehung setzen. Ein noch wichtigerer Aspekt des Verfahrens
liegt in der Bestimmung von Molgewichtsverteilungen. Wegen der
geringen Beweglichkeit der Polymer-Molekeln vergeht eine ge-
wisse Zeit (einige Minuten), bis sich das Gleichgewicht einstellt.
Die Geschwindigkeit hingt vom Molgewicht ab. Es erscheint mog-
lich, die beobachteten Schwebungsfrequenzinderungen mit der
Molgewichtsverteilung einer Polymerenprobe in Beziehung zu
setzen. (Meeting Amer. ehem. Soc., April 1958). —Se. (Rd 194)

Zur ¥rage der Carcinogenese’durch das Rauehen nehmen D. J. E.
Ingram und Mitarb. Stellung; ausgehend von der Uberlegung, daff
Stoffe mit den Eigenschaften freier Radikale carcinogen wirken
kénnen, untersuchten sie in einer ,,Rauchmaschine‘* die Bildung
freier Radikale beim Verglimmen von Tabak. Der Rauch wurde
gofort bei der Temperatur tlissigen Sauerstoffs kondensiert und
vor und nach Erwirmung auf 60 °C auf paramagnetische Resonanz
bei —180 °C untersucht. Vor Erwirmen fanden sich 105 freie Ra-
dikale pro g, nach Erwiarmen ging die Menge auf ein Sechstel dieses
Wertes zuriick, wobei eine Trennung in eine wiBrige und eine or-
ganische Phase eintrat und nur in der organischen Phase eine
Resonanz beobachtet werden konnte. Die Radikale lieen sich
cbenfalls mit Benzol aus dem Rauch auswaschen und waren aus
dem Benzol zu 75 % durch Siure und Lauge erhiltlich. Die Kon-
zentration an Radikalen in atmosphirischem Staub ist zwar hun-
dertmal so grof}, im Gegensatz dazu handelt es sich aber hier um
recht reaktionsfihige Radikale, wie man aus der Abnahme ihrer
Menge nach dem Auftauen entnehmen kann. (Nature [London]
181, 1003 [1958]). —Wo. (Rd 228)

Eine Ringerweiterung durch LiAlH,-Reduktion von Nitro-cyclo-
alkanen fanden G. E. Lee, E. Lunt, W. R. Wragg und H. J. Barber.
Bei der LiAlH,-Reduktion von 1-Methyl-1-nitro-cyclopentan in

‘Sied. Ather entstand neben dem erwarteten primidren Amin 1-

Methyl-cyclopentylamin in maximal 40proz. Ausbeute 1-Methyl-
1-piperidin:
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Die Reduktion homologer tertiarer Nitro-cycloalkane mit grole-
ren Ringen gab neben normalem primidrem Amin ebenfalls, wenn
auch in geringerer Ausbeute, eine Fraktion sekundirer Amine,
die anscheinend aus den entsprechenden Polymethylen-iminen
bestand. Sekundire Nitro-cycloalkane zeigen geringere Umila-
gerungstendenz. Nitro-cyclopentan lieferte wenig Piperidin und
viel Cyelopentyl-amin. (Chem. and Ind. 71958, 417). —Ma. (Rd 210)

Die Einwirkung von ~y-Strahlen auf Schimierfette untersuchten
B. W. Hotten und J. i. Carrsll. Die Fette werden beim Bestrahlen
anfangs weich; bei weiterem Einwirken der Strahlen tritt Erhéirten
ein. Die Starke der Bestrahlung lag im Bereich von 0 bis 1000 Mr.
Das anfangliche Erweichen rithrt von der Zerstérung der kristalli-
nen Seifen her; es werden hierbei wahrscheinlich Metall-Tonen und
Fettsdure-Ionen abgespalten, von denen die letzteren $lloslich sind
und daher die kristalline Struktur nicht mehr aufrecht erhalten
konnen. Die Zerstorung der kristallinen Struktur wurde bei einer
Reihe von Geliermitteln (Natriumstearat, Lithiumstearat, Alu-
miniumstearat) im Elektronenmikroskop beobachtet. Das spatere
Erhiarten der Fette riihrt wahrscheinlich von Polymerisationen
und Briiekenbildungen her, dic durch die Strahlung ausgeliost wer-
den. (Ind. Engng. Chem. 50, 217 {1958]). — Ost. (Rd 220}

Die Synthese von 5.6.7.8.9.10.11.12-Octahydro-1.2.3-trimethoxy-
benzo[ajheptalen, einem Colchicin-Abbauprodukt mit dessen Ring-
system, gelang H.J. E. Loewenthal und P. Rona. Die Synthese be-
weist die Konstitution des trieyclischen C-Geriistes von Colchicin.
2-(27.3’.4’-Trimethoxyphenyl)-cyclohepten-(1)-carbonsiure wurde
mit Na-fliiss. NH, zur gesittigten cis-Sdaure (I, R = COOH), Fp
74—75 °C, diese mit LiAlH, zum Alkohol (I, R = CH,0H) redu-
ziert. Kondensation des p-Toluolsulfonats mit Di-tert.butyl-Na-
malonat und Saurespaltung fiihrten zur Propionsiure [ (R =
(CH,),COOH), Cyeclisierung mit Polyphosphorsiiure, Reduktion
des gebildeten tricyclischen Ketons mit NaBH, und Dehydrati-
sierung zum tricyelisehen Cyeclohepten IT (R = H), Fp 74,575 °C.
Aus diesem wurden mit SeO,-Pyridin 2 epimere Allyalkohole ({I,

R = OH) erhalten, aus diesen durch katalytische Reduktion
H,C OCH, C CH,
€O, OCH, . H,CO.  OCH,
Hco-{ > o Heo— > -of
NIV N COTN TNy L
[ ] »
: =
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H3C0\7<0CH3\ Haco>w/oc/fﬁ
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RCO- 7 Hco-( >=C >
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2 gesiittigte Alkohole, deren p-Toluolsulionate mit Kollidin das
gleiche tricyclische Produkt III, Fp 89-90 °C, gaben, das sich bei
Einwirkung von BF,-Ather in Benzol zur gewiinschten Verbin-
dung {IV), Fp 74—75 °C, umlagerte. (Proe. chem. Soc. [London]
1958, 114). —Ma. (Rd 198)

Neue Basen aus dem Steinkohlenteer isoliertc P. Arnall. Aus
einer bei 209—212 °C siedenden Teerbasenfraktion wurden durch
Abtrennung der aromatischen Basen, Fraktionierung und Uber-
filhrung in die Pikrate 3 ncue Basen isoliert: 3.4-Cyclopenteno-
pyridin (I), Kpqs 211,8°C; 43° 1,042; n)® 1,5439; Pikrat, Fp

144 °C; 6-Methyl-2.3-cyclopenteno-pyridin (II}, Kp,s 211,9°;
N N/
7 3/\\ Sty \
N\/\/ /‘\91 5\/

I I1

Fp 31,8°; d3 0,9910; n®3° 1,5297; Pikrat, Fp 155 °C; 3.4.5-Tri-
methyl-pyridin, Kpss 211,4-2,115°C; Fp 36,8°; 4§ 0,9471;
03] 1,5103; Pikrat, Fp 178 °C. I und II wurden erstmals aus einer
natiirlichen Quelle isoliert. (J. chem. Soc. [London]} 1958, 1702).
—Ma. (Rd 208)

p-Talosamin haben Richard Kuhn und Hans Fischer dargestellt.
Sic kochten 6,0 g p-Lyxose mit 4,2 g Anilin in 100 ml absol.
Athanol 30 min am Riickflu8, kiihlten auf ca. 5 °C ab, gaben 10 ml
wasserfreic Blausidure hinzu und lieBen 16 h bei Zimmertemperatur
stehen und liefen im Vakuum verdampfen. Der Riickstand
wurde mit 80 ml kaltem Essigester aufgenommen, aus dem
beim Stehen im Eisschrank 5,8 g (589 d.Th.) N-Phenyl-
p-galaktosaminsiure-nitril auskristallisierten. 1,9 g des Nitrils
wurden in 40 ml 0,5 n Salzsiure aufgenommen und mit 2 g

=3
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in Wasser vorhydriertem Pd(OH),/BaSO, bei 27 °C hydriert. Nach
Abzentrifugieren des Katalysators dampfte man die Losung ein
und nahm den sirupartigen Riickstand in Wasser auf. NH,Cl
trennte man an ciner Amberlite-IR-120-Siule ab; zum Eluieren
diente 0,5 n Salzsdure. Aus dem Ablauf der Siule bekommt man
schlieBlich nach Verdampfen der Fliissigkeit einen Riickstand, der
mit Methanol-Athanol (1:2) aufgenommen wird; bei Zusatz von
Essigester fallen 0,60 g (37 % d.Th.) p-Talosamin-hydrochlorid in
farblosen Nadeln aus; Fp 151153 °C (Zers.). {Liebigs Ann. Chem.
612, 65 [1958]). —Ost. (Rd 118)

Die Konstitution vou Lactuein, einem Sesquiterpenoid-Lacton,
klirten D. H. R. Barfon und C. R. o)
Narayanan auf. Lactucin (Fp 213 bis Il
217 °C) ist der Hauptbitterstoff des //\/ AN
Milchsafts von Lactuca tirosa L. (Lac- \/\ /‘OH
tuearium). Es gibt bei der Dehydro- P <
genierung Chamazulen, bei sclektiver HOH,C 0\ Y
Hydrierung  Dihydro-lactucin, dann C
zwei isomere Tetrahydro-lactueine und .
schlieflich das Ilexahydro-lactucin. In o
Verbindung mit anderen Umsetzungen ergibt sich hicraus fiir
Lactucin Konstitution I. (J. chem. Soc. [Londoul 7958, 963).
—Ma. (Rd 213}

Das KanaleinschluB3-Verfahren zur Herstellung stereospezifischer
Polymerer?') griff J. F. Brown auf. Ein reaktionsfihiges Monomer
wird in der,,Rohre* einer KanaleinschluBverbindung wenige Sekun-
den mit sehnellen Elektronen bestrahlt und dadurch polymerisiert.
Dann lést man die ,,Umhiillung’’ mit Wasser oder einem anderen
geeigneten Losungsmittel. Die Methode macht von der Tatsache Ge-
brauch, dall in einer Kanaleinschlufverbindung die eingeschlosse-
nen Molekeln durch das Kristallgitter des Komplexbildners in
einheitlicher sterischer Anordnung fixiert werden und ecnergic-
reiche Strahlung an den eingeschlossenen Molekeln reaktionsfihige
Stellen sehaffen kann, die die Polymerisation einzuleiten vermi-
gen. Mit Harnstoff als Komplexbildner wurden Polymere und Co-
polymere von Butadien, Vinylehlorid, Vinylbromid, Acrolein und
Acrylnitril hergestellt. Dicne polymerisieren aussehliefilich in
Form der trans-1.4-Addition. Die Polymeren werden in hoch-
schmelzenden, pseudomorphen hexagonalen Nadeln erhalten, in
denen die Polymerketten parallel zu den Achsen der Nadeln orien-
tiert sind. Mit Thioharnstoff wurden als Komplexbildner u. a.
Cyclo-oetatetraen, Isobutylen, Vinylenchlorid, Cyelopentadien und
2.3-Dimcthylbutadien polymerisiert. (Meeting Amer. chem. Soc.,
April 1958). —Se. (Rd 196)

Hochorientiert vernetzte Polymere sind stabiler als aus statisti-
schen Kniiueln vernetzte, fand L. Mandelkern vom U. S. National
Burcau of Standards. Hochorientiertec und unorientierte Polymere
wie Naturkautschuk und lineares Polyathylen wurden sowohl
durch chemische Reaktionen wic vy-Strahlung vernetzt. Dabei
zeigte es sich, dall die isotropc Schmelztemperatur der vor der
Vernetzung orientierten Polymeren erheblich hoher war als die der
anderen. Die groBerc Stabilitat des ersten Typus 146t sich quanti-
tativ dadurch erkliren, dafl die Vernetzung der orienticrten Ketten
einen Entropieabfall im fliissigen Zustand hervorruft, der zu einer
hoheren Schmelztemperatur fiithrt. Die Kristallite, die sieh in ge-
niigend hoch oricntierten vernetzten Polyidthylen-Fasern nach
dem Schmelzen und Rekristallisieren bilden, zeigen eine vorzugs-
weise axiale Orientierung. Infolgedessen ziehen sich so hergestellte
Fasern beim Schmelzen zusammen und dehnen sich bei leichter
Unterkiihlung wieder aus. Dieser cyclische Proze8 spielt sich ohne
Einwirkung duBerer Krafte ab und ruft Dimensionsianderungen
von 5 bis 30% je nach Vernetzungsgrad hervor. (Meeting Amer.
chem. Soc., April 1958). —Se. (Rd 193)

Zweig-Copolymere auf Polymeren 1nit freien HS-Gruppen stellte
R. G. Graham her. Copolymere aus Methylmethacrylat und Athyl-
aerylat mit geringen Mengen Glycidyl-methaerylat (2 bis 5 Mol-%)
lassen sich durch Kochen mit iiberschiissiger Thioglykolsidure in
Toluol unter Stickstoff in Polymere iiberfithren, die zwei freic
Mercaptan-Gruppen fir jede urspriingliche Epoxy-Gruppe tragen.
Radikal-Kettenpolymerisation von Styrol, Acrylat- und Methaery-
lat-Monomeren in benzoliseher Losung bei 60 °C in Gegenwart des
beschriebenen mercaptan-haltigen Polymeren ergab in hoher Aus-
beute Copolymere durch Ketteniibertragung mit den sehr reak-
tionsfihigen HS-Gruppen. Die Bestimmung der Ketteniibertra-
gungskonstanten fir diese Mercaptan-Gruppen mit Styrol und
zwei Acrylsiureestern gab dhnliche Werte, wie man sie fiir ein-
fache Mercaptane findet. (Meeting Amer. chem. Soc., April 1958).
—Se. (Rd 195)

1y Vgl. H. Clasen, Z. Elektrochem. 60, 987 [1956).
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Die Konstitution von 'Treleasegensiiure, ¢inem ncuen Kakteen-
Triterpen, klirten . Djerassi und J. S. Mills auf. Aus Lemaireo-
cereus trelensei wurde in Form des Methylesters, C,,H;,0,, Fp
222225 °C, [x|p + 77° (Pyri-
din), eine neue Triterpensiure,
Treleasegenséure, isoliert. Auf
Grund zahlreicher Abbau- und
Umwandlungsreaktionen ergab
sich hierfiir die Konstitution
einer 213, 30-Dihydroxy-oleanol-
sdure (I). Der Ester cntsteht
vermutlich bei der Isolierung.
T liegt in der Pflanze moglicher-
weise als Glucosid eines Lactons (17—COOH und 21-0H) vor.
{J. Amer. chem. Soc. 89, 1237 [1958}). —Ma. (Rd 209)
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7-Azatryptophan als ,,Chemotherapeuticum+¢ fiir Escherichia
coli gegen Phagen-Infektion. A. B. Pardee und L. S. Prestidge
fanden, dafl dieses Tryptophan-Analogon die Vermehrung des
Phagens (Tr 2) erheblich starker hemmt als das Wachstum der
Bakterien (E. coli B). Eine totale Hemmung der Infcktion ist
allerdings nicht méglich; infizierte Bakterien lassen sich aber be-
reits mit kleinen Konzentrationen viele Stunden weiterziichten,
wenn auch mit reduzierter Wachstumsgeschwindigkeit. Der in
Gegenwart des Analogons gebildete Phagen erwiés sich als weit-
gehend inaktiv und in seinem Aufbau als anormal (sog. imperfek-
ter Phagen), und zwar hinsichtlich seiner Fiweil-Komponente,
die vollig andere Eigenschaften besitzt als normales Phagen-
Protein. Der nachgewiesene Einbau von 7-Azatryptophan in das
,,Phagen-Protein‘‘ diirfte deshalb nicht als einzige Ursache fiir
sein anormales Verhalten ausreichen, und es wird angenommen,
dal 7-Azatryptophan auch den Ablauf der Phagen-Protein-
Synthese wesentlich beeinflult. (Biochim. biophysica Acta
[Amsterdam] 27, 330 {1958]). — Ms. (Rd 236)

Strychnin und Brucin kénnen papierchromatographisch getrennt
werden, wenn man nach (. Dusinsky und M. Tyllove das Gemisch
zuerst bei Raumtemperatur mit 4 n HNO; behandelt und dadurch
Bruein in o-Brucichinon iiberfihrt. Strychnin wird durch HNO,
unter diesen Bedingungen nieht verindert. (Nature [London] 181,
1335 [1958]). — Hg. (Rd 232)

Uber den Mechanismus der Aktivierung der Luciferase-Reaktion
durch Coenzym A berichten R. L. Airth, W. C. Rhodes und W. D.
McElroy. Dieses Coenzym vermag die (Selbst-)Hemmung der
eigentlichen Lichtreaktion:

Adenyl-luciferin + O, > Adenyl-oxyluciferin (+ hv)

= ,,aktives‘‘ Luciferin)
’

dureh Oxyluciferin (das in einer Nebenreaktion aus Adenyl-oxy-
luciferin abgespalten wird) wieder aufzuheben, und zwar dadurch,
dal es sich bereits mit dem letzteren zu Oxyluciferyl-Coenzym A
und Adenosin-monophosphorsiure umsetzt. Dieses Coenzym A-
Derivat reagiert weiter mit Cystein zu N-Oxyluciferyl-cystein un-
ter Regenerierung von Coenzym A, das seinerseits nunmehr fir die
Regenerierung der zur Luciferin-,,Aktivierung notwendigen
Adenosintriphosphorsaure aus der Monophosphorsiaure zur Ver-
fiigung steht. Ob schlieBlich auch eine Riickbildung von Lu-
ciferin aus N-Oxyluciferyl-cystein folgt, wodurch ein vollstindiger
katalytisecher Cyclus moglich wire, ist vorlaufig noch nicht zu er-
sehen. (Bioehim. biophysica Acta [Amsterdam] 27, 519 [1958]).
—Mas. (Rd 237)

Ein neues Blutgruppen-Antigen, das bei Bluttransfusionen im
Empiinger dic Bildung inkompletter Antikorper hervorruft, fand
E. R. Giblett in 33 von 172 untersuchten Blutproben amerikani-
scher Neger. In den Erythrocyten von 240 Weilen war es nieht
enthalten. Die Zugehorigkeit der Substanz zu den klassischen Blut-
gruppensystemen {ABO, MNSs, Rh) konnte ausgeschlossen wer-
den. Fiir das neue Antigen wird die Bezé¢ichnung Js vorgeschlagen.
(Nature [London] 787, 1221 [1958]). — Hg. (Rd 230)

Behandlung von Nahrungsmitteln mit ionisierenden Strahlen.
Dosen, die vollige Sterilisation bewirken, fithren zu ungiinstigen
Nebeneffekten durch strahlenchemische Reaktionen. Hingegen
verschwinden die Effekte, die sich bei etwas niedrigeren Dosen
bemerkbar machen, bei lingerem Lagern oder beim Kochen. In
einer Reihe von Fillen war es moglich, die Nebeneffekte bei hohen
Dosen auf diec Autolyse dnreh die nichtzerstorten Enzyme zuriick-
zufiithren. 5.105 rad zerstéoren Salmonellen in Kiihleiern. Fiir den
Schutz gegen Insekten sind wesentlich geringere Dosen notwendig
als fiir Bakterien {1 bis 2.10% rad); auch geniigt die Sterilisation
ciner Insektengeneration. Mit Mehlmotten hat man sehr giinstige
Erfahrungen gemacht. Aus den bisherigen Ergebnissen konnen
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keine Aussagen hinsichtlich der Vertriglichkeit bestrahlter Nah-
rungsmittel fiir den Menschen gemacht werden; bisher sind bei
Tieren keine Schidigungen festgestellt worden. Vitaminverluste
sind bei diesem Verfahren nicht anders als bei allen anderen. Es ist
anzunehmen, dal} die Lebensmittelkonservierung durch Bestrah-
tung ein wichtiges, zusitzliches Verfahren werden mag, aber nicht
die heute gebriuchlichen Verfahren verdringen wird, (Nature
[London] 181, 877 [1958]). —Wo. (Rd 229)

Unlésliche kompetitive Substrat-Antagonisten als spezifische
Adsorptionsmittel fiir entsprechende Enzyme wurden von £. /.
Erlanger vorgeschlagen. 8o ergab die Untersuehung von X\-
Carbobenzoxy-i-leucyl-n-phenylalanin-benzylester, der in Wasser
unléslich ist und die strukturellen Bedingungen fiir einen kompe-
titiven Hemmstoff des Chymotrypsins erfiillt, daff er neben Chy-
motrypsin unter dhnlichen Enzymen nur noch Chymotrypsinogen
und Pepsin bevorzugt adsorbiert {(etwa 859%). Das adsorbicrte
Chymotrypsin 146t sich mit kalter 7 m Harnstoff-Losung in 0,05 m
,.Tris*-Puffer von py = 7,8 (die zur Stabilisicrung des Enzyms
noch 29 NaCl enthilt) zu 80 9%, eluieren. Gegeniitber der Methode
von (. Jeuniaux'), die das unlosliche Substrat Chitin als Ad-
sorptionsmittel fiir Chitinase heranzieht, besitzt die neue Methode
zwei Vorteile: 1. thre Anwendbarkeit ist weit weniger beschrinkt
(unlgsliche Antagonisten diirften viel leichter gefunden werden als
unlgsliche Substrate), 2. die Freisetzung des Enzyms gelingt schon
durch Elution in der Kilte und nicht erst nach Zerstorung des
,,Adsorptionsmittels* {Sclbstabbau des Substrats durch das ad-
sorbierte Enzym bei Irhohung der Temperatur). (Biochim. bio-
physica Acta [Amsterdam] 27, 646 [1958]). — M&. (Rd 23}

Oleandomyein. Simtliche inoglichen Monoaeetate und Diacetate
sowie das Triacetat des Oleaudomycins {I) wurden in den Labora-
torien von Chas. Pfizer & Co. dargestellt, in ihrer Struktur ge-
sichert sowic auf ihre antibiotische Wirksamkeit gepriilt. Alle
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Acetyl-Derivate sind wirksam, das Triacetat ist der Muttersub-
stanz sogar klinisch iiberlegen und wurde ,eine Art Superpeni-
cillin®* genannt. Man hofft, dureh Verwendung der verschiedenen
Acctate zu Stoffwechseluntersuchungen allgemeine Aufschliisse
iber dic antibiotische Wirkungsweise dieser Substanzklasse zu er-
halten. (W. D. Celiner u. F. A. Hochstciit, Meeting Amer. chem. Soc.,
April 1958). — Bae. (Rd 214)

s Trancopal< ist der wirksamste Tranquilizer einer von Sterling-
Winthrop entwickelten neuen Tranquilizer-Reihe. Bei der Sub-
stanzklasse handelt es sich um 2- und 2.3-substituierte Metathiaza-
none-(4) (I), die dureh Kondensation von {3-Mercapto-propion-
saure mit aromatischen Aldehyden und Ammoniak oder priméren
Aminen leicht zugénglich sind. Die so erhaltenen Thiazin-Derivate
werden meist mit Permanganat am Schwelel zu den entsprechen-
den Dioxyden IT oxydiert. Als Aldehydkomponenten wurden eine
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Reihe substituierter Benzaldehyde, 2- und 3-Pyridinaldchyd sowie
2-Thienylaldehyd herangezogen. Trancopal selbst ist 2-(4-Chlor-
phenyl)-3-methyl-metathiazanon-(4)-1-dioxyd (II, R=CH,, Ar ==
p—Cl—CgH,). (A. R. Surrey, W. G. Webb u. R. M. Gesler, Meeting
Amer. chem. Soc., April 1958). — Bae. (Rd 215)

Muscopyridin, (,,H,;N, cin basischer Bestandteil des natiirlichen

‘16
Moschus, hat die Konstitution I, wie von (. Buchi auf Grund
I/‘\\
2
CoN e

biogenetischer Uberlegungen angenommen und durch Abbau-
reaktionen sowie durch Totalsynthese bewiesen wurde. (Meeting

Amer. chem. Soc., April 1958). —Bae. (Rd 2186)
') Siehe diese Ztschr. 68, 530 [1956].
417





