
Unsymmetrisch disubstituierte Hydrazine erhiilt man nach: 

'N-CH,-CH,-.Hal + H,N-N=c' ' 
R / 'CH, 

. 
R ,CHs \ ,N-CH,-CH,-N-Nd 

I 
R Acyi \cH- 

JH+ (Alkohol/HCI) 

R\ 

R Acyi 

/N-CHx-CHz-N-N H2 

Diese basisch substituierten, aliphatischen oder heterocyclischen 
Hydrazine sind in verschiedener Hinsieht interessant: einzelne 
der Verbindungen haben eigene physiologische Wirkungen, an- 
dere eignen sich als Zwischenprodukte zur Herstellung von z. B. 
Pyrazolonen, Pyridazonen, 3.5-Dioxo-pyrazolidinen und einer 
neuen Gruppe von Heterocyclen, 1-Amino-2.4-dioxo-azetidinen. 

Ru n d s c  ha u 

R ---R, 

I 

Pyrazolone 

'HN-N-R ' 

R 
7 3.5-Dloxo- 

RS cox pyrazolidine 
\C/ 

U Ra) = basischer, gesiittigter 2 CDIOXO- 
&tidine heterocyclischer oder 

Pyridazone aliphatischer Rest 

Verschiedene dieser Heterocyclen zeichnen sich im Tierexperi- 
ment durch analgetische bzw. antiphlogistische Eigenschaften aus. 
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Bei den 2.4-Dioxo-azetidinen kann R auch einen beliebigen aro- 
matischen Rest, z. B. Phenyl, Carbazoiyl usw., bedeuten. 

Radioisotope be1 met~durgisohen Untersuchungeu. Gesehwin- 
digkeit und Art der Metallbewegung wurden von N .  G. Bogdunova, 
P .  L. Gruzin, G .  I .  Yermolayev und I .  D.  Nikulinsky mit Hilfe ra- 
dioaktiver Indikatoren im Kuznetsk-Eisen- und Stahlwerk in Sie- 
mens-Martin-ofen von 25, 190 und 390 t untersucht. Duroh eine 
giinstige Form der Proben wurden bei einer MeDgenauigkeit von 
5 % je t Stahl nur geringe Aktivitiltsmengen benotigt, und zwar 
,,P = 0,Ol mc, W r  und lsZIr = 1 mc, 6gFe und 6oCo = 0,OZ mc. 
Es ergab sich, daO die normale Diffusion der Elemente die Ho- 
mogenisierung des Stahlbades nicht merklich beeinflullt, sondern 
daB KonvektionsstrUme bestimmter Richtung rnit eiuem Diffu- 
sionsgleichgewichtskoeffizienten von 102-103 cm2 sec-1 auftre- 
ten, deren Geschwindigkeit in der reinen Kochperiode zwischen 
1 und 4 m/mh schwankt. Den KonvektionsstrUmen am Boden 
des SM-Ofens entsprechen solche umgekehrter Richtung in den 
oberen Schiohten der Schmelze. Daneben l iuft  eine starke Durch- 
wirbelnng durch Gasblasen, die zur Folge hat, daB auf den Bo- 
den des Stahlbades gebrachte Isotope bereits nach weniger als 
einer Minute auch in den oberen Schichten nachweisbar sind. 
Kiinstliches Riihren rnit einem Riihrer oder rnit Prellluft verkiirzt 
die Gesamtzeit zur Homogenisierung einer Schmelze um etwa 
35 min. Ohne dieae Maonahme zeigte sich bei Zusatz der Isotope 
bei Beginn der reinen Kochperiode Gleichmllligkeit der Radio- 
aktivitilt an allen Stellen des Bade8 schon naoh 20-45 min. Daraus 
folgt, da5 diese Periode auf 45 rnin beschrankt werden kann. Bei 
der ansehlieBenden Desoxydation wurde GleiehmiiBigkeit schon 
nach 7-12 min, bei schwach legiertem Material nach 10-30 rnin 
erreicht. Auffallend ist, daB in silicium-beruhigten Biidern trotz 
des Fehlens der Kochbewegung dureh eine fast turbulente Mi- 
schung GleichmaBigkeit oft schon in 10 rnin erreicht wird. Wenn 
der Stahl im Ofen noch nicht vollig gemischt ist, erfolgt die Homo- 
genisierung beim Abstich in der Pfanne. Das gilt auch fur den Zu- 
satz von Ferrochrom, das sich im Ofen in 5-10 rnin last, aber nicht 
gleichmiiBig verteilt, jedoch beim Abgie5en in der Pfanne homogen 
wird. Die Standzeit im Ofen nach dem Losen kann deshalb auf 
10-15 Minuten verkiirzt werden. Durch die Untersuchungen 
konnte die Produktion um 75000 t im Jahr gesteigert werden. 
(Atom-Konferenz Genf 1958, P 2218). -Gre. (Rd 453) 

Die Existenz niedriger Wismutchloride war bisher umstritten, 
da lediglich &us den Phasendiagrammen von Bi-BiC1,-Schmelzen 
auf niedrigere Wertigkeitsstufen von Bi geschlossen wurde. J .  C. 
Corbett konnte nun BiCl als schwarze, kristallisierte Verbindung 
(Dichte 6,95/cma; orthorhoinbische Symmetrie; Gitterdimensionen 
der Elementarzelle 2315.8 A) rnit 99proz. Rcinheit fassen: au8 
Bi-BiC1,-Schmelzen erhalt man es unterhalb 323 "C. Durch 
Sublimation oder Benzol-Extraktion wird es von Bi und BiCI, 

abgetrennt. BiCl disproportioniert bei 323 "C in Bi und BiCl,, 
an der Luft ist es bei gewohnlicher Temperatur recht stabil. BiCl 
ist wahrscheinlich zu R ing  en  rnit Bi-Bi-Bindung polymerisiert. 
(J. Amer. ehem. SOC. 80, 4757 [1958]). -Ga. (Rd 478) 

Die Darstellnng der neutralen Silbersilicate Ag,SiO,, (Ag,SiO,),, 
(Ag,Si,O,), und des ,,Silberglimmers" AgAl, [AlSi,O,,] (OH), 
gelang E. Thilo und F.  Wodtcke. Suspendiert man Ca,SiO, in 
geschmolzenem AgNO, so e rhdt  man rote8 Ag-orthosilicat 
(Olivinstruktur), unloslich in H,O, loslich in HNO,, NH, und 
CN'-Losung (thermisch stabil bis 400 "C). Die Suspension von 
(faserigem) (Na,SiO,), in schmelzendem AgNO, unter Lnftab- 
schluB ergibt nach 30 h faseriges, gelbes, kristallines (Ag,SiO,),, 
ein Polysilicat rnit Kettenstruktur, das am Licht unbestlndig ist. 
Wird (Na,Si,O,), mit AgNO, bei 280 "C getempert, so bilden sich 
nach 2 Tagen gelbe Blattchen von (Ag,Si,O,), rnit Schichtstruk- 
tur (Ag-phyllosilicat) (stabil gegen H,O, lSslich in HNO,, NH, 
und CNe-Losung). Silberglimmer wird durch Schmelzen von 
Muscovit, KAl, [AISi,Olo] (OH), rnit AgNO, dargestellt. Es Bind 
farblose, perlmutterglanzende, biegsame Blirttchen, die rnit 
HNO, wohl die ,,Glimmersaure", HA1 [AISi,Olo] (OH),, in Form 
seidenglanzender weiller Blattehen geben. (Z. anorg. allg. Chem. 
295, 247 [1958]). -GA. (Rd 443) 

Schwefeloxydfhoride wurden von D. D. Coffman und E.  L. 
Muetterties dargestellt. Barium- und Strontiumfluosulfonat zer- 
fallen bei 500 "C pyrolytisch und geben in guten Ausbeuten Sul- 
furylfluorid, wahrend das Calciumsalz reversibel in CaF, und SO, 
zerfallt. Das sehr giftige Pyrosulfurylfluorid FS0,-0-SO,F bil- 
det sich in guter Ausbeute bei Einwirkung von einem grollen uber- 
schuB von SO, auf CaF,. Arsentrifluorid reagiert rnit SO, in einer 
exothermen Reaktion und es entsteht bei Raumtemperatur eine 
fliichtige, reaktionsfahige Substanz. Die entsprechende Antimon- 
Verbindung bildet sich bei 120°C. (134. Meeting, Amer. chem. 
Soc. 29 N, Nr. 74 [1958]). -Ost. (Rd 466) 

Die Bestimmung von Spurenelementen in reinen StoHen mittels 
Aktivierungsanalyse studierten Y .  V .  Yakovleu, A. I .  Kulak, V .  A .  
Ryabukhin und R .  S .  Rytchkov. Besonderer Wert wurde auf Ele- 
mente gelegt, die in Yengen von lo-# bis lo-'% vorkommen. 
Es wurde eine Methode entwickelt, nach welcher alle Elemente 
BUS einer einzigen Einwaage (etwa 1 g) bestimmt werden konnen. 
Untersuchte Stoffe: Si, Ge, Al, Bi, Sb, Ag, Ni, Au, Se, Fe,O,, 
Ni(OH),, Er,O,, Ho,O, und Y,Os. Man kann einmal radioche- 
misch aufarbeiten durch Zugabe von Triigern, Abtrennung der 
einzelnen Elemente und Aktivitiitsbestimmung. Zum anderen 
wird die bestrahlte Analysenprobe ohne Trennung im y-Spektro- 
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meter untersucht und &us der Lage und Intensitat der einzelnen 
Linien die Art und Menge der vorhandenen Elemente bestimmt. 
Die erste Nethode liefert genauere Ergebnisse und die Zahl der 
nachweisbaren Elemente ist gr6Der als bei der zweiten. Letztere 
erfordert jedoch einen weit geringeren Arbeits- und Zeitaufwand. 
(Atomkonferenz Genf 1958, P 2023). -Hei. (Rd 474) 

Anorganische IOneU8Ust~UBChe~ .  Vide schwer lSsliche anorga- 
nisehe Verbindungen, insbes. wasserhaltige Oxyde zeigen naeh 
neuen Untersuehungen, iiber die K .  A. Kraus und Mitarbeiter be- 
richteten, als Ionenaustauscher hervorragende Eigenschaftenl). 
Bemerkenswert ist, im Vergleich mit organisohen Harzaustau- 
schern, ihre ungew6hnliche und manchmal nur fur eine Ionenart 
vorhandene S e l e k t i v i t a t .  Basisohe Oxyde wie ZrO,, aq oder 
TiO,, aq wirken als Anionenaustauscher, saure Oxyde, auch 
schwerl6sliches Zirkonphosphat, -molybdat oder -wolframat, a18 
Kationenaustauscher. An Zirkonwolframat werden Alkalimetall- 
ionen bevorzugt festgehalten, extrem stark Cs+-Ionen. Unter ge- 
eigneten Versuchaverhitltnissen l&0t sieh damit Caes ium von 
allen anderen Elementen des Periodensystems isolieren. AuOer- 
dem kSnnen an  Zirkonwolframat die Alkalimetalle rnit Ammo- 
niumchlorid getrennt werden. An Zirkonmolybdat lassen sieh die 
Erdalkalimetalle nacheinander austauschen. Zwischen Baa+ und 
Raa+ist der Unterschied in der Adsorbierbarkeit so gro0, daB beide 
an einer SiLule getrennt werden kSnnen, die nur wenige Zentimeter 
lang ist (0,2 om2 x 3 cm, Fliellrate 1 cmlmin). Auch sind an  anorga- 
nischen Ionenaustauscheru Trennungen der Alkalimetalle von den 
Seltenen Erden, die Trennung von Coa+-Ionen w i e  der Austausoh 
von Kupfer aus ammoniakalischer LSsung mSglich. (Atom-Kon- 
ferenz Genf 1958, P 1832). -Ge. (Rd 454) 

Tetraphenyl-cyelopentadienon-eisen-t~carbonyl (I) erhielt G. N. 
Schrauzer. Es ist der erste Vertreter einer neuen Gruppe von Me- 
tallkomplexen. Die Verbindung wurde durch Reaktion von Eisen- 
tetracarbonyl rnit Diphenylacetylen in inerten LSsungsmitteln in 

Ph, ,Ph 0 
II 

I 
Pb 0 

(1) (11) 
l2proz. Ausbeute dargestellt: Gelbe Kristalle, Fp 174 "C, die beim 
Schmelzen Pyrolyse zu Tetraphenyl-cyclopentadienon erleiden. 
Als Zwischenprodukt entsteht eine Verbindung (rote Kristalle), 
der wahrscheinlich die Struktur I1 zukommt. Sie zersetzt sich bei 
158 "C. (Chem. and Ind. 1958, 1403). -0st. (Rd 465) 

Synthese und Eigenschaften von CyClOpent8dienyl-tit8Ut~- 
chlorid, I, beschreibt R. D. Gorsich. Die Verbindung entsteht aus 
Bis-cyclopentadienyl-Ti-CI, und TiCl, in p-Xylol bei 115-120 "C 
nach 24 h ;  Fp 185°C; Ausbeute 84%. Mit  Cyclopentadienyl-Na 
liefert I Bis-cyclopentadienyl-TiCI,. Chlor spaltet I in Penta- 
chlorcyclopentan und TiCl,, wiihrend NaOH (in Aeeton) die 
Ti-C1-Bindungen aufspaltet. I enteteht auch durch Chlorieren 
von Bis-cyclopentadienyl-TiCl, bei 55-60 "C (Nebenprodukt 
Pentaohlor-cyelopentan). Die Reaktion wird durch UV-Licht be- 
schleunigt. (J. Amer. chem. SOC. 80, 4744 [1958]). -G&. (Rd 480) 

Die Einwirkung von AICI, auf Hexaflnorpropen untersuchten 
J. D. Park, S .  L. Hopwood jr. und J .  R. Lacher. AlC1, (2 Mol) 
reagiert mit Hexafluorpropen (1 Mol) bei 50 "C unter Bildung von 

CCl,CF=CCl, (11) und CCl,CCl=CCl,. I und 11 entstehen hierbei 
bevorzugt. Das F-Atom am zentralen C-Atom setzt dem Ersatz 
durch C1 den gr60ten Widerstand entgegen. Bei 450°C ist nur 
CC1,CF =CCl, isolierbar; daneben entstehen vorwiegend Teer- 
produkte. Die Methode kann zur Herstellung verschiedener Chlor- 
fluor-propene dienen. (J. org. Chemistry 23, 1169 [1958]). -Ma. 

(Rd 452) 
N.~-Carbonyl-dUmidazo12) fiir Peptid-Synthesen schlagen a. W .  

Anderson und R. Paul vor. Die Verbindung reagiert leioht mit 
Carbonsauren unter Bildung von Acyl-imidazolen, die rnit Aminen 
glatt Amide geben. Zur Peptid-Synthese wird eine Acylaminosiure 
in trockenem Tetrahydrofuran mit der hquivalenten Menge 
Reagens und nach beendeter Reaktion rnit Aminoshre- oder Pep- 
tidester bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Racemisierung ist 
beim Arbeiten bei tiefer Temperatur, z. B. -10 "C (in Dimethyl- 
formamid), gering. Beispiele: Carbobenzoxy-glycyl-L-tyrosin- 
iithylester, .Fp 126-127 "C, Ausbeute 83 % ; tert. Butylhydroxy- 

l )  Vgl auch 0 Glemser u. Mitarb diese Ztschr. 69 91 [I957 
4)  Syn'these und Reaktionsfiihigk'kit vgi. H. A. Stdab, diese ktSChr. 

CF,CF =CFCl, CF,CF =CCl, (I), CF,ClCF =CCl,, CFCJCF=CCJ, 

68, 754 119561. 

oarbonyl- L-phenylalanyl-glycin-athylester, Fp 88-89,5 "C, 78 % ; 
Carbobenzoxy-glycyl-I-leucin, Fp 103-104 "C, 68 % ; Carbobenz- 
oxy-glycyl- L-phenylalanin, Fp 126,5-127,5 "C, 40 % ; Carbobenz- 
oxy-L-alanyl-glycin-Bthylester, Fp 98-99 "C, 65 yo. (J. Amer. 
ehem. SOC. 80, 4423 [1958]). -Ma. (Rd 455) 

Umsetznng von TriphenylsUyl-Li mit Acetylchlorid liefert haupt- 
BrZchlich drei Verbindungen: Acetyl-triphenylsilan (I), 1.1-Bis- 
(triphenyleily1)-ithanol (11) und Triphenyl-( l-triphenylsiloxy- 
Ithyl)-silan (111). Bei -10 bis -20 "C entsteht neben 22 % 11, Fp 
216"C, auch Triphenylsilan (31%) und wenig I. Bei -40 bis 
-50 "C entstehen (mit Uberschu0 an Acetylohlorid) I, Fp 126 "C 
(8,5%), Triphenylsilan (29%), I1 (26%) sowie 111, Fp 158°C 

Ph SiLi 
(CeHS)&4I-LI + CICO-CH, -+ (C,H,),Si-CO-CH, 2 --+ 

I 

(2%) .  - Durch LiAlH, wird Ketoa I zum entspr. Alkohol redu- 
ziert, der rnit Triphenylsilyl-ehlorid ebenfalls I11 liefert. Versuche 
aus I1 durch H,O-Abspaltung Vinyliden-bis-(triphenylsilan) her- 
zustellen schlugen bis jetzt fehl. Durch NaOH wird I in Acetalde- 
hyd und Triphenylsilanol gespalten. (H. Gilman u. Mitarb., J. 
Amer. chem. SOC. 80, 4529 [1958]). 4%. (Rd 477) 

Addition Ton Triphenylsflyl-KaIinm bzw. -Lithium an Azo- nnd 
Azomethin-Verbindungen untersuohen H. Bilman und Mitarb. 
Eine ungewShnliohe Addition tritt auf bei der Reaktion mit Benzo- 
phenonanil: es entsteht N-Triphenylsilyl-N-diphenylmethyl-anilin 
I, Fp 194 "C, Ausbeute 81 %. Addition an  Azobenzol ergibt N.N'- 
Diphenyl-N-(triphenylsily1)-hydrazin 11, Fp 140 "C, 70 yo. Letz- 
tere Verbindung wurde auch durch Umsetzung von N.N'-Dili- 
thium-N.N'-diphenylhydrazin rnit Triphenylsilyl-chlorid zu 67 % 

CeHsN-N HCeHs 
I 

Si(C6HS), 11 

(C8H6),CH-N-C,H, 
I 

I SKCeH.& ' 
erhalten (Nebenprcdukt: N.N'-Diphenyl-N.N'-bis-(triphenyl-si- 
ly1)-hydrazin). (J. Amer. chem. SOC. 80,4532 [1958]). -GB. (Rd 476) 

Ein einfaches Verfahren zur Herstellung von Isonitrilen beschrei- 
ben W .  R. Hertler und E. J .  Corey. Bei Behandlung eines Form- 
amids rnit p-Toluolsulfonylchlorid und Pyridin flndet Dehydrati- 
sierung rum Isonitril statt. Die Reaktion verlauft bei Raumtem- 
peratur: 

RNHC=O + 2 C,H6N + ArS0,CI + R-N=C + 2 C,H,&H + 
Sie ist anscheinend allgemeiner Anwendung fiihig. Die erforder- 
lichen Formamide sind leicht zugilnglich. Beispiele: N-Formyl-p- 
xylidin -+ 2.5-Dimethylbenzo-isonitril, Kp,, 87,5-90 "C, Aus- 
beute 50 Yo ; 3~-Acetoxy-20cr-formamido-pregnen-(5) -+ 3P- 
Acetoxy-20a-isocyano-pregnen-(5), Fp 149-150 "C, 84 % ; 3a- 
Formamido-oholestan -+ 3a-Isoeyano-cholestan, Fp 141-143 "C, 
93%. (J. org. Chemistry 23, 1221 [1958]). -Ma. (Rd 451) 

Den Einflull der AscorbinsPure anf die Hydroxyliernng von 
Steroiden untersuchten H. Kersten, S. Leonhauser und H j .  Stau- 
dinger. EB wurde gefunden, daD Aecorbinshre in einem Gesamt- 
homcgenat von Nebennieren die 11P-Hydroxylierung von zuge- 
fiigtem Desoxycorticosteron aktiviert. Ascorbinsiture wird dabei - 
vermutlioh unter der Mitwirkung des in den Mikrosomen vorkom- 
menden Cytochrom b, - durch molekularen Sauerstoff zu Mono- 
dehydro-ascorbinsilure oxydiert, wobei Hydroxyl-Radikale ent- 
stehen sollen, die durch Hydroxylasen auf die Steroidmolekeln 
iibertragen werden. Monodehydroascorbinsaure ubernimmt von 
reduziertem Diphosphopyridin-nucleotid Wasserstoff unter Ruck- 
bildung von Ascorbinsaure, die dann erneut unter Bildung von 
Hydroxyl-Radikalen oxydiert wird. MSglicherweise ist ein ilhn- 
licher Mechanismus fur die dureh Ascorbinslure aktivierte Hydr- 
oxylierung aromstiecher Verbindungen in der Leber anzunehmen. 
(Biochim. Biophys. Aeta 29, 350 [1958]). - Hg. (Rd 463) 

Die TOt8kiy11th~se dea Aphrodisiaknms Yohimbin geben E. E. 
wan Tamelen und Mitarbb. bekannt: cis-A8-Octa1in-1.4-dion wird 
nach Darzens rnit Chloressigester und K-tert. butylat zum Gly- 
cidinester I1 ( R  = Athyl) gekuppelt. Verseifung liefert die (dia- 
stereomere Misohung der) Glycidinsiluren I1 ( R  = H), die durch 
Erhitzen rum Ketoaldehyd I11 ( R  = H)  decarboxylieren. Mit 
Ag,O wird zur Carbonsaure oxydiert (111, R = OH). Die Keto- 
saure I11 wird in das Siiurechlorid verwandelt, welches Tryptamin 
sum Amid I11 (R  = fJ-Ind.-(CH,),-NH) acyliert. Letsteres wird 
(durch 0~0,) zum Ketodiol IV hydroxyliert; H,/Pt-Hydrierung 

H Ar.50,- + CI-. 
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fiihrt dann zum Trio1 V (R  = P-Ind. (CH,),-NH). Glykol-Spal- 
tung (mit Perjodat) und Cyclisierung des Triola V (mit H,P04) 
ergibt das hexacyclische Lactol-lactam VI (R  = H). Letzteres 
wird mit Methanol verjithert VI (R  = CH,) und durch LiAlH, zur 

COOR CO-R CO-R c o - R  

Lactol-ather-Base VII  ( R  = CH,) rcduziert. Das Acetat von V I I  
liefert durch Pyrolyse (280 "C) einen EnoliLther VIII, der iiber 
ein Diol I X  mit Perjodat in den nL-Pseudo-yohimbaldehyd iiber- 
geht; Cr0,-Oxydation fiihrt 8chliel)lich rum D L-Pseudoyohimbin, 
dessen Trennung mit L-Camphersulfonslure gelingt. Synthetisches 

n-Pseudoyohimbin stimmt rnit dem naturlichen Produkt in Dre- 
hung, IR-Spektrum und Fp iiberein. Die Epimerisierung von 
Pseuodoyohimbin zu Yohimbin ist bekanntl). (J. Amer. chem. 
SOC. 80, 5006 [1958]). -G%. (Rd 475) 

Coenzym QlW isoliert aus Rinderherz-Mitochondrien, ist ein 2.3- 
Dirnethoxy-5-methyl-benzochinon-Derivat, das an C, eine Seiten- 
kette mit 10 Isopren-Einheiten tragt. Das Enzym diirfte bei der 
oxydativen Phosphorylierung eine wichtige Rolle spielen. - Coen- 
zym Qlo, Fp 50°C, absorbicrt 11 Mole H,, liefert ein Dihydro- 
diacetat, Fp 40 "C; Reduktion und Methylierung ergibt das entspr. 

0 
H,oc,)!,cH, 

Tetramethoxy-Derivat, Fp 39 "C. In Mitoohondrien wurden auller- 
dem 4 weitere Homologe von Coenzym Qlo mit enzymatischer 
Aktivitjit gefunden. Ihre Seitenkette besteht aus 6, 7, 8 und 9 
Isopren-Einheiten. Weitere Untersuchungen iiber Synthese und 
enzymatische Aktivitit der Coenzyme Q sind im Gange. (R. L. 
Lester, F. L.  Crane, Y .  Hatefi, J. Amer. chem. SOC. 80, 4751 [I9581 ; 
K. Folkersu. Mitarbb., ebenda 80,4752,4753 [1958]). -GP. (Rd479) 

Indol-%-essig&ure, das Isomere des bekannten Heteroauxins, 
wurde von W. Schindler dargestellt. 7,5 g Indol-2-acetonitril wur- 
den in 75 ml absol. Ather + 2,3 g absol. Alkohol gelijst, unter 
starker Eiskiihlung 1,85 g Salzsjiuregas eingeleitet und die Lijsung 
8 Tage im Eisschrank stehengelaseen. Man erhielt 7,8 g Indol-2- 
acetiminoiither-hydrochlorid (Fp 156-158 "C). In  40 ml Wasser 
gelijst und 10 min auf dem Dampfbad erwarmt scheidet sich Indol- 
2-essigsaure-iLthylester a18 farbloses 01 ab, das ausgejithert wird. 
Es wurden nach Hochvakuumdestillation 4,8 g eines Ole8 vom 
Kp 118-120 "C/0,003 Torr erhalten. 3 g dieses ole8 erwltrmt man 
in 10 ml 3Oproz. Natronlauge 10 min auf dem Dampfbad, wobei 
der Ester in Lijsung geht. Beim Ansiiuern rnit konz. Salzsiure 
fsllt die Saure aus, die man aus Essigester-Petroljither und an- 
sohlieBend aus Ather-Pentan umkristallisiert. Rosarote Bljittchon, 
die beim Schmelzen Decarboxylierung erleiden und an der Luft 
leicht oxydieren. Im Avena-Test ist ihre Wirkung vie1 geringer 
ale die von Indol-3-essigsaure und 2.4-Dichlorphenoxyessigsaure. 
(Helv. chim. Acta 41, 1441 [1958]). -0st. (Rd 464) 

Eine neue Synthese von Benzcyclobuten fanden A. P .  Ter Borg 
und A. F. Bickel. Cycloheptatrien (I) reagiert bei 33 "C rnit Chloro- 
form in Gegenwart einer Natriummethylat-Suspension unter Bil- 
dung von I1 (Kp, 35,5 "C; n v  = 1,5396) in 20proz. Ausbeute. Beim 

I IV 

') W. 0. Oodfredsen u. S. Vandegal, Acta chem. scand. 10, 1414, 
[1956]. 
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Erhitzen von I1 in Athylbenzol auf 140 "C und anschlieBender 
Destillation wurdc als Hauptprodukt I11 erhalten (Kp,, 85 "C, 
n 8  = 1,5593), das sich leicht katalytisch in Benzcyclobuten iiber- 
fiihrenlallt. (Proc. chem. Soc. [London] 1958,285). -0st. (Rd 509) 

Psilocybin (Rauschpilzalkaloid) wurde von A. Hofnzann, 
A. Freu, H .  Ott, Th.  Petrzilka und F.  Troxler in seiner Struktur 
aufgeklart und synthetisch dargestellt (I). Zur Synthese wurde 
4-Benzyloxy-indol nach der Oxalylchlorid-Methodel) in 4- 
Hydroxy-dimethyltryptamin iiberfiihrt, das mit dem Hydrolysc- 
produkt identiseh war. AnschlieDend wurde die phenolisohe 

Hydroxyl-Gruppe rnit Dibenzyl-phosphorylchlorid verestert und 
durch reduktive Dcbenzylierung in ein Produkt iiberfiihrt, dessen 
IR-Spektrum und chcmische Eigenschaften rnit dem des natiir- 
lichen Psilocybins iibereinstimmen. Psilocybin ist die erste in der 
Natur gefundene phosphorylierte Indol-Verbindung. (Experientis 
14, 397 [1958]). -0st. (Rd 507) 

Ziohoriensiiure, eine neuentdeckte PflanzensOure, wurde voa 
M. A. Scarpati und G. Oriente aus Zichorienblattern isoliert. Sie 
kristallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln vom Fp 206 "C. Bei 
alkalischer Hydrolyse entstehen 2 Mol Kaffeesjiure und 1 Mol 

OH 
I COOH 

I c> CH-0-CO-CH=CH--\ ,-OH 
I 

I 
CH-0-CO-CH=CH 

COOH OH 

n(-)-Wcins&ure; letztere wurde damit zum ersten Ma1 in der Na- 
tur gefunden. Die Struktur (I) wurde durch Synthese bewiesen. 
(Tetrahedron 4, 43 [1958]). - Ost. (Rd 508) 

Die griine Verfiirbung von Fleisch bet der Sterilisierung durch 
Bestrahlung ist nach B. S. Schweigert und Ifitarb. auf die Bildung 
von Sulfmyoglobin zuriickzufiihren. Bei der Bestrahlung von 
Fleischextrakten (50 proz. walr. Ammoniumsulfat) in verschlosse- 
nen GefatOen rnit y-Strahlen (- 5 ~ 1 0 ~  rep) entsteht ein griiner Farb- 
stoff rnit A,,, 616 mp. Die Ausbeute ist bei p, 5,3 am groaten; 
die Lijsungen zersctzcn sich jedoch im Laufe weniger Tage. Da die 
Verbindung das Porphyrin-Geriist enthiilt, ist anzunehmen, daB 
es sich um ein strahlenchemisches Zersetzungsprodukt von Ham- 
Verbindungen handelt. Der gleiche Farbstoff bildet sich bei der 
Umsetzung von Myoglobin-Lijsungen rnit SH-haltigen Verbin- 
dungen (Cystein, SH-) in Gegenwart von Sauerstoff. Nach E. P.  
Marbaeh und Mitarb.') wird bei der Bestrahlung von Proteinen, 
die SH-Gruppen enthalten, mit 10, rep H,S frei. Diese Reaktion 
bleibt in Anwesenheit von Aldehyden BUS. Entsprechend 5ndet 
man sie auch nicht bei dcr Bestrahlung von Fleischextrakten, 
wenn diese 1 % Glyoxal oder 5-10 % Disaccharid enthalten. Ver- 
gleichende Versuche zeigten, daO das bei der Bestrahlung entstan- 
dene H,O, nicht fur die Bildung des griinen Farbstoffes verant- 
wortlich ist, da rnit H,O, allein kein Sulfmyoglobin gebildet wird. 
(Agric. Food Chem. 6, 692 [1958]). -Wo. (Rd 506) 

Altersbestimmung mit l4C bis 70000 Jehre. Die oberste Grenze 
fur die 14C-Altersbestimmung kohlenstoff-haltiger Substanzen lag 
bisher bei etwa 50000 Jahren. Altere Proben enthalten nicht mehr 
geniigend 14C (Halbwertszeit 5700 Jahre). Durch Isotopenanrei- 
cherung konnten A. Haring, A. E.  de Vn'es und HI. de Vries die 
Datierungsgrenze nun big auf etwa 70000 Jahre hinausschieben. 
Der Kohlenstoff der fossilen Probe wird in Kohlenmonoxyd iiber- 
gefiihrt und das l4CO vor der Aktivitatsmessung in einem T r e n n -  
r o h r  etwa l6fach angereichert. Das Verfahren ist aufwendig, denn 
es mussen jeweils etwa 350 1 CO verarbeitet werden, was 2 Yonate 
dauert. Die Miihe lohnt sich jedoch, weil die Erweiterung des Da- 
tierungsbereichs fur die Erforschung des Ablaufes der letzten Eis- 
zeit, und damit fur die mogliche Klarung der Entstehungsweise der 
Eiszeiten iiberhaupt, von allergroOter Bedeutung ist. (Science 
[Washington] 128, 473 [1958]). -MU. (.Rd 497) 

l) J. Amer. chern. Soc. 76 6209 119541. 
p, Agric. Food Chem. 4, Sk1 [1956]. 
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