kannt. Unter pathologischen Bedingungen (Nebennieren-Tumoren)
kann gie zu Masculinisierung bzw. Feminisierung fiihren.

M. Vogt, Edinburgh, berichtete iiber die Abhingigkeit der
Steroid-Ausscheidung von der Hypophysen-Tatigkeit. Aus
der Tatsache, dal in hypophysektomierten Tieren der Kohle-
hydrat-Stofiwechsel starker gestort ist als der Mineral-Stofiwech-
sel, wurde schon friiher vermutet, daB die Ausscheidung eines
»Mineraleorticoids“ weniger durch die Hypophyse beeinfluit wird

als die Sekretion der ,Glucocorticoide*. Diese Vermutung konnte.

Rundschau

nach der Identifizierung des Mineraloorticoids als Aldosteron jetzt
direkt bestitigt werden.

SchlieBlich sprach M. Saba, New Haw, iiber die biochemische
Wirkung des ACTH. Nach Untersuchungen von Stone und Hech-
ter stimuliert ACTH die Umwandlung von Cholesterin in Progeste-
ron und bewirkt auBerdem eine erhdhte Produktion reduzierten
Triphospho-pyridin-nucleotids, das dann fiir Hydroxylierungs-
Reaktionen (Bildung von Corticosteron und Cortisol) zur Ver-
filgung steht. {VB 167]

+s Wheatstonesches-Briicke zur Suszeptibilititsmessung. Unter
Ausniitzung des Hall-Effekts in Halbleitern (wie z. B. InSb) wur-
den in den letzten Jahren einfache und schr empfindliche Magnet-
feldmesser gesehafien. Einen solchen Magnetfeldmesser haben C.
Hilsum und A. C. Rose-Innes als Nullinstrument in eine Art
Wheatstone-Briicke geschaltet, deren vier ,,Widerstinde* vier
Luftspalte in einem geschlossenen Eisenkreis bilden und die durch
Berithrung der beiden #uBeren Briickenzweige mit den beiden
Polen eines permanenten Magneten gespeist wird. Bringt man einc
para- oder diamagnetische Probe in einen der vier Luftspalte, so
leitet dieser Zweig besser oder schlechter als zuvor und das Null-
instrument gibt einen Ausschlag. Man hat so ein sehr einfaches
und empfindliches Gerit zur Untersuchung schwach paramagneti-
secher und diamagnetischer Stoffe. (Nature [London] 182, 1082
[1958]). —Mii. (Rd 498)

Eine Mikroapparatur zur Salzkryoskopie, in der sich Ionen-
gewichte mit Substanzmengen der GrdSenordnung '/, Formel-
gewicht bestimmen lassen, entwickelten G. Parissakis und G.
Schwarzenbach. Das Verfahren der Salzkryoskopie (Verwendung
einer Salzschmelze — hier: Na,80,-10 H,0 — als kryoskopischen
Mediums) hat gegeniiber der Kryoskopie in Wasser zwei Vorteile:
1. Die im geschmolzenen Salz enthaltenen Ionen sind kryospisch
nicht wirksam; man kann bei geeigneter Wahl der Stoffe also
Ionen-Gewiehte bestimmen. 2. Die hohe ionale Stirke des Me-
diums wird durch das Fremdsalz nur wenig verindert, so daf sich
der Quotient aus Temperaturdifferenz und Konzentration des
Fremdstofies in der Schmelze (AT/c) nur wenig und linear mit ¢
andert, wogegen mit Wasser als kryoskopischem Medium die ionale
Stirke der Losung stark mit ¢ ansteigt und eine Extrapolation
von AT/e auf ¢=0 erforderlich ist. (Helv. Chim. Acta 47, 2042
[1958]). —Hg. (Rd 547)

Die Messung schwacher 3-Strahler in Fiilssigkeiten gelingt, wenn
man die Fliissigkeit in einen Schlauch aus Plastik-Szintillator-
Material fiillt, der bei 80 °C bifilar zu einer Schnecke aufgewickelt
wird. Aus der diinnen Fliissigkeitssdule innerhalb des Schlauches
erreiechen auch B-Teilchen geringer Energie die Wandung. Die sehr
kleine Lichtintensitit erfordert zur Zahlung eine hohe Verstir-
kung. (Naturwissenschaften 45, 567 [1958]). — Hg. (Rd 545)

Die Verfiirbung von Glisern durch Rontgen- und %°CQ-y-Strah-
lung ist nach W. Jahn aut die Bildung von F-Zentren (Elektronen
in Anionleerstellen) zuriickzufithren (Rdntgenstrahlung: 150
kV/18 mA, 4 mm Cu + 2 mm Al). Da die Gldser aus vielen Kom-
ponenten bestehen, bilden sich viele solche Zentren, so daB keine
speziflsche, sondern eine allgemeine Absorptionserhthung eintritt
(die allerdings im UV am stirksten ist). Ausnahmen sind Phos-
phatgliser, die sich rubinrot verfirben, und Bleigliser, bei denen
der Effekt z.T. reversibel ist. Bei den untersuchten 5 mm starken

‘Proben ist der Effekt der Dosis proportional (bis 10%r, Propor-
tionalitatsfaktor kleiner 1), die y-Strahlung ist weniger wirksam.
Da die Absorption fiir die Réntgenstrahlung mit der vierten Po-
tenz der Ordnungszahl zunimmt, ist die Veriirbung bei Glisern
groBerer Dichte stirker. (Zeiss-Mitteil. 7, 199 [1958].—Wo. (Rd 523)

Strahlenschutz in GroBbritannien. Uber Erfahrungen in den An-
lagen der britischen Atomenergie-Kemmission berichten H. J.
Dunister, W. G. Marley und A. S. McLean. Grundsitzlich werden
alle Personen, die in strahlen-reichen Raumen arbeiten, besonders
streng iiberwacht. Dazu dienen Filme mit Sn-, Cd- oder Pb-Filter
(y-Strahlung) oder ohne Filter (y- und B-Strahlung) sowie Tasehen-
elektroskope. Als hochstzulassige Bestrahlungsdosen gelten
z. Zt.: 0,3 rad/Woche oder 3 rad in 13 aufeinanderfolgenden Wo-
chen oder 50 rad Gesamtbestrahlung bis zum Alter von 30 Jahren-
danach 5 rad/Jahr, — Wiahrend des Reaktorunfalles in Wind,
geale erhielten 14 Personen eine Bestrahlung von mehr als 3 bis
zu 4,5 rad/13 Wochen. Man versucht, solehie erhohten Bestrahlun-
gen durch verringerte Bestrahlung in der Folgezeit wieder auszu-
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gleichen. — In Harwell ist die durechschnittliche jahrliche Strahlen-
dosis von 0,39 rad/Person (1953) auf 0,15 rad/Person (1957) ge-
sunken. — Innerliche Bestrahlung, hervorgerufen durch Einatmen
oder Verschlucken radioaktiven Materials, wird durch Urin-Ana-
lysen kontrolliert. Den hdchsten Uran-Gehalt (2 mg/l Urin)
hatte eine Person nach dem Arbeiten mit UF,. Ein Schweiler war
mit 23’NpO0,-Staub in Beriihrung gekommen, sein Kérper hatte
danach eine Gesamtradioaktivitit von 0,006 p.c. Die biologischen
Halbwertszeiten von 237Np und '34Cs scheinen 130 bzw. 140 Tage
zu betragen. — Eine mogliehe Gefahr fiir groBere Bevolkerungs-
teile stellen nur die radioaktiven Abwisser der Versuehsstation
Harwell dar, die oberhalb Londons in die Themse geleitet werden.
Die maximale Aktivitit dieser Abwiisser darf jedoch nur /4, der
fiir Trinkwasser zuldssigen Hohe haben, und einige km unterhalb
der Einflufistelle ist bereits keine Radioaktivitit im FluBwasser
mehr nachzuweisen. — Eine wichtige VorsichtsmaBnahme ist die
regelmilige Untersuchung von Weideland in der Umgebung von
Kernenergie-Anlagen. (Atomkonferenz,Gent, 1958). - Hg. (Rd 539)

Natiirliche Radio-Bestrahlung, Im siidlichen Teil der indisehen
Westkiiste gibt es einen Landstrich mit ausgedehntem Monazit-
Vorkommen. D, 8. Bharatwal und G. H. Vaze fanden, da die etwa
100000 Einwohner dieses Gebietes jihrlieh einer Bestrahlung von
1300 mrad y-Strahlung 4 200 mrad 3-Strahlung ausgesetzt sind.
Das ist etwa das 3fache der heute als maximal zuldssig angesehenen
Dosis. Der Maximalwert innerhalb eines Wohnbaus lag sogar bei
nahezu 4000 mrad/Jahr. (Atomkonferenz Genf 1958, P/1660.
~8n. (Rd 495)

Thorlum-Gehalt von Meerwasser. W. M. Sackell, H. A. Poiraz
und E. D. Goldberg untersuchten Wasserproben (je etwa 25 Liter)
von der Oberfliche des Pazifik und aus 3000 m Tiefe. Bei der Ent-
nahme wurden 300 ml konz. HCl, 25 ml 0,18 m Fe(NOg),-Losung
und ca. 2:10-® C 234Th zugegeben und die Proben dann mehrerc
Wochen in Polyithylen-Behiltern aufbewahrt. In der Oberfiichen-
probe wurden danach gefunden: 1,2-10-14 C/1227Th, 1,4-10-¢ (/1
228Th, 232Th | 239Th 4,6-10-14 C/l. Bei der Tiefseeprobe lag schon
die Gesamtaktivitit unter 6-10-18C/l. (Science [Washington] 128,
204 [1958]). —Sn. (Rd 496)

Uber die Gewinnung von radioaktiven Spaitprodukten des Urans
berichteten N. E. Brezhneva, V. 1. Levin, G. V. Korpusov, N. M.
Manko und E. K. Bogachova. Aus dem Uran der Reaktoren werden
die Oxalate von Sr, Y, Pm, Sm, Eu und Ce mit Caleium als Trager
gefillt. Aus dem Gemisch wird das Ce als Ce*+ mit Nitromethan
cxtrahiert. Sr wird als Nitrat abgeschieden. Die in Lésung ver-
bleibenden Seltenen Erden werden mit Tributylphosphat vertei-
lungschromatographisch getrennt. Im Filtrat der Caleium-Féllung
werden Zr, Nb und (Ru) als Hydroxyde gefiilt. Der in Losung
verbleibende Rest an Ru-Aktivitit wird mit Nickel als Trager in
Sulfid-Form niedergeschlagen. Die drei Elemente werden im Ge-
genstromverfahren mit Tributylphosphat getrennt. Die Nieder-
schlige werden weder filtriert noch zentrifugiert, sondern einfach
dekantiert. Trotzdem werden gute Ausbeuten und hohe Reinheit
crreicht.

Ausbeute Reinheit
Ce 97—98 % 99,5 9%, tragerfrei
Sr 85—90 9% radiochem. rein tragerfrei
Y 100 % radiochem. rein tragerfrei
Eu, Pm, Nb, Ru — radlochem. rein trigerfrel
(Atomkonferenz Genf 1958, P/2295). — Hei. (Rd 493)

Uber neue Ergebnisse aus der Chemie des Plutoniums, Americlums
und Curlums berichten S. W. Rabideau, L. B. Asprey, T. K.
Keenan und 7. W. Newlon. Die Formalpotentiale der Redox-
gleichgewichte Pu®+/Putt; PuO,*/Pu0,*, Pu+/Pu0,®+ betragen
in 1 m HC10, —0,98, —0,92 und —1,02 V, in 1 m HCl -0,97, —0,91
und —1,02 V. — In verd. saurer Losung sind Pu{IV)-Verbindungen
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im Gegensatz zu denen des Pu(IlI) betriichtlich hydrolysiert, die
Hydrolyse ist in D,0 stérker als in H,0. Pu(IV)-Verbindungen
disproportionieren; die Reaktionen dabei sind:

2 Pu(IV) = Pu(lIl) + Pu(V) (langsam),
Pu(V) + Pu(IV) = Pu(1ll) + Pu(IV) (schnell).

Fiir dic Dissoziationskonstanten der Chloro-, Sulfato- und Nitrato-
Komplexc wurden folgende Werte aus Anderungen der Formal-
potentiale und optischen Messungen bestimmt: PuCl?+:0,58,
AmCI+:0,568, CmCl3+:0,66 (alle in 0,5 m HCl); PuCPP+:1,1,
PuCl?*+:1,38, PuCl,2+:0,67 (alle in 1 m HCl); PuSO,2+:2,17-10-4,
PuNO03+:0,287 (beide in 1 m HCIO,). — PuQ,*+ wird durch V3+
und U4t zu PuO,* reduziert. Die Reaktion bleibt auf dieser Stufe
stehen. Nur Ti(I1II) reduziert weiter zu Pu*+. Die Verhiltnisse
werden dadurch kompliziert, daB als Folge der a-Strahlung des Pu
zusitzliche Redoxreaktionen auftreten. Diese Selbstreduktion
durch Produkte der eigenen «-Strahlung ist besonders stark beim
#1Am (mehrere %/h). — Das Absorptionsspektrum von Cm(III)
gleicht trotz #hnlicher Elektronenkonfiguration (Cm(III): 5 {7}
cher dem des Th(III) (4 18) als dem des Gd(III) (4 7). Spektrale
Ahnlichkeiten zu den Lanthaniden sollten zur Ermittlung der
Elektronen-Struktur von Actiniden also nur mit Vorsicht heran-
gezogen werden. — Am und Cm lassen sich durch Behandeln einer
Suspension ihrer Hydroxyde mit NaHCOg und O, trennen: Am
bildet einen ldslichen Carbonat-Komplex, Cm-Hydroxyd bleibt
unverindert. {Atomkonferenz Genf 1958, P/2247). —Bd. (Rd 499)

Die Trennung des Piutoniums von Uran durch Verteilung zwi-
gchen einem organischen Losungsmittel und einer stationiren
walrigen Phase, die an Silikagel adsorbiert ist, wurde von A.
Hullgren und E. Haeffner studiert. Die Silikagelsiule wird zu-
nichst mit Salpetersiure, dann mit der Lésung eines reduzierenden
Agens (z. B. FeSO, + Sulfaminsiure oder FeSO, 4+ Hydrazin) in
0,1 m HNO, vorbehandelt und so mit einem Reduktionsmittel be-
laden. Man verdringt dann das Wasser mit einer 30 proz. Liosung
von Tributylphosphat in einem inerten Kohlenwasserstoff (TBP
30) aus der Kolonne. Die bestrahlte Uran-Probe wird in HNO, ge-
16st, U und Pu mit TBP 30 daraus extrahiert, wobei vor allem Zr
und Ru mitextrahiert werden. Den Extrakt gibt man auf die Sili-
kagelsidule, wo Pu zu Pu{III) reduziert wird, das sehr langsam
durch die Kolonne wandert, wihrend U kaum zuriickgehalten
wird. Pu wird anschlieBend mit wiBriger Salpetersaure eluiert. Zr
bleibt dabei auf dem Silikagel zuriick und kann z. B. mit wéBriger
Oxalsaurelosung eluiert werden. Bei geringen U-Gehalten ist eine
Trennung auch ohne vorherige Behandlung der Kolonne mit einem
Reduktionsmittel méglich. (Atomkonferenz Genf 1958, P/144).
—Bd. (Rd 502)

Die priparative Trennung der Bor-Isotope 1B und 1B wird von
A. O. Edmunds und F. C. Loveless durch Destillation des Bortri-
fluorid-Athylatherats BF4(C,H;),0 erreicht. Zwei Destillations-
kolonnen sind hintereinandergeschaltet, von denen die erste mit
einem Durchmesser von 4 und einer Trennwirkung, die 55 theore-
tischen Boden entspricht, ein auf 35 %, 1°B angereichertes Produkt
liefert, das in der zweiten Kolonne mit einem Durchmesser von 2/
und 200 theoretischen Bbden weiter fraktioniert wird. In den
Siedegefillen betrigt die Temperatur jeweils 75 °C, der Druck
53 mm Hg, der Druck am Kolonnenkopf betrigt 20 mm Hg. Pro
Tag konnen 0,5 g 99 proz. 1°B ausgehend von natiirlich vorkommen-
dem Isotopengemisch (18,1% *°B 4 81,29%'1B) hergestellt wer-
den. Der Grad der Anreicherung wird unter Ausnutzung der unter-
schiedlichen Wirkungsquerschnitte von **B und **B beim Einfang
thermischer Neutronen bestimmt. Die hierzu verwendete Anord-
nung wird beschrieben. (Atomkonferenz Genf 1958, P/102). —Bd.

(Rd 500)

Explosionen von Ubergangsmetall-Komplex-Verbindungen be-
obachtete S. E. Beacom. [Cr(en),]s(8304)s explodierte beim Er-
hitzen mit freier Flamme auf 115 °C, der gleich zusammengesetzte
Co-Komplex bei 120 °C. UV-Bestrahlung (3650 A) des Cr-Komple-
xes im geschlossenen Rohr fiihrte ebenfalls zu einer heftigen Ex-
plosion. (Nature [London] 183, 38 [1959]). —Hg. (Rd 552)

Unterscheidung cis-trans-Isomerer dureh réntgenographische
Liingenmessung an EinschluBverbindungen beschreiben N. Nico-
laides und F. Laves. Aus Rontgenauftnahmen von Einkristallen
von Olefin-Harnstoff- oder -Thioharnstoff-EinschluBverbindungen
140t sich die Kettenlinge der eingeschlossenen Molekel berechnen.
Eine cis-Doppelbindung verkiirzt die Kette um 0,9 -+ 0,1 A, eine
trans-Doppelbindung um 0,15 4 0,1 A gegeniiber der Léinge der
gesittigten Molekel. Bei nicht-konjugierten Doppelbindungen ist
der Effekt etwa additiv. Die Messungen wurden an ungesittigten
Fettsduren (C,s— C,,) durchgefithrt, (J. Amer. chem. Soe. 80, 5752
[1958]). — Hg. (Rd 556)
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Neue Organomangan-pentacarbonyle wurden von W. Hieber und
G. Wagner dargestellt. Methyl-pentacarbonyl-mangan CH,Mn(CO),
entsteht aus Hydrogen-pentacarbonyl-mangan durch Kinwirken
von Diazomethan bei —20 °C in dtherischer Losung, aus Natrium-
pentacarbonyl-manganat und Methyljodid in Tetrahydrofuran bei
Zimmertemperatur und besonders vorteilhaft direkt mit der
Basenreaktionslosung von Dimangan-dekacarbonyl und methano-
lischer KOH und Methyljodid bei Zimmertemperatur (90% Aus-
beute). Athyl- und Benzyl-pentacarbonyl-mangan wurden dhn-
lich dargestellt. Simtliche Verbindungen bilden farblose, an der
Luft sehr fliichtige Kristalle, {(Liebigs Ann. Chem. 618, 24 [1958)).
—Ost. (Rd 522)

Die Synthese hochschmelzender Paraffine an Ruthenium-Kata-
lysatoren untersuchten H. Kilbel und K. K. Bhattacharyya. Durch
Einleiten von CO in fliissiges Wasser, das einen suspendierten
Ruthenium-Katalysator (ohne Promotoren und Trigerstoffe) ent-
halt, der in Anlehnung an die Vorsehrift von O. Ruff und F.Vidict)
hergestellt war, bilden sich bei 160—200 °C und 50 atm bei bis zu
mehr als 70proz. CO-Umsatz hochschmelzende Paraffine. Die Ver-
suche wurden in einem &lbeheizten 2-1-Autoklaven aus V2A-
Stahl, der mit einem Magnetrithrer ausgeriistet war, vorgenom-
men; durch automatisches Nachpressen von CO wurde der Druck
konstant gehalten. Das mittlere Molekulargewicht der Produkte
lag zwischen 500 und 7000. (Liebigs Ann. Chem. 618, 67 [1958]).
—Ost. (Rd 521)

Definlert deuterierte Kohlenwasserstotfe, die bisher nur schwer
oder gar nicht zu erhalten waren, stellen G. Wilke und Herbert
Miiller durch Anlagerung von Didthyl-aluminium-deuterid (I, aus
Didthyl-aluminium-chlorid und LiD) an Acetylene (II) dar. Setzt
man 2 Mol I mit 1 Mol II um, so entstehen Bis-{dialkyl-aluminium)-
alkane, in denen beide Ry;Al-Reste am gleichen C-Atom stehen.
Durch Hydrolyse -werden die deuterierten Paraffine gebildet.
Hydrolysiert man mit D,0 statt HyO, so wird dadurch benachbart
zum bereits deuterierten C-Atom nochmals D in das Molekiil ein-
gefiihrt. (Liebigs Ann. Chem. 618, 267 [1958]). —Hg.  (Rd 542)

Substituierte Azulene aus Acetylenen stellten S. J. Assony und
N. Kharasch mit Hilfe von 2.4-Dinitrophenyl-sulfensiurechlorid
(I) dar. Z. B. reagieren 2 Molekiile Diphenyl-acetylen in Gegen-
wart von I und AlCl, zu 1.2.3-Triphenyl-azulen, d. h. einer der
4 Phenyl-Reste wird wihrend der Reaktion zum 7-Ring aufgewei-
tet. Die Ausbeute betrigt 25%. (J. Amer. chem. Soc. 80, 5978
[1958]). —Hg. (Rd 544)

7.8-Benzochinolin als stationiire Phase titr die gaschromatogra-
phische Trennung von m-Xylol/p-Xylol/Athylbenzol ist allen bis-
her verwendeten Stoffen iiberlegen. Es hat bei 78,5°C fiir m-
Xyloljp-Xylol den Trennfaktor 1,08, fiir p-Xylol/Athylbenzol
1,068. Bei 111 °C ist Phenanthren &hnlich gut wirksam: Trenn-
faktor fiir m-Xylol/p-Xylol = 1,053, p-Xylol/Athylbenzol = 1,10.
(Nature [London] 183, 107 [1959]). —Hg. (Rd 553)

Die Synthese verzwelgter Carbonsiiuren aus Olefinen, CO und
H,0 unter Druckin Gegenwart stark saurer Katalysatoren (H,S0,)
gelingt nach Herbert Koch und W. Haaf mit wasserfreier Ameisen-
siure statt CO bereits bei Atmosphirendruck und wesentlich
niedrigerer Temperatur. Statt der Olefine konnen auch Alkohole,
Ester oder Halogen-Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Meist
entstehen Gemische verzweigter Carbonsiuren, die durch Destilla-
tion getrennt werden kénnen. Die Ausbeuten betragen 30—88 %,.
(Liebigs Ann. Chem. 618, 251 [1958]). — Hg. (Rd 543)

Dialkyl-aiuminiumhydride als Reduktionsmittel fiir Chinolin-
und Isochlnolin-Verbindung benutzte W. P. Neumann. Chinolin
reagiert bei Zimmertemperatur glatt exotherm mit Dialkyl-
aluminiumhydriden, z. B. Diisobutyl- oder Diathyl-aluminium-
hydrid. Das entstehende Amid (I) lefert bei der Hydrolyse 1.2-
Dihydrochinolin (II) (95% d.Th.). Analog werden 1.2-Dihydro-
lepidin und 1.2-Dihydro-chinaldin gewonnen. Beim Arbeiten
oberhalb 100 °C tritt eine neuartige Ringéfinung ein, wobei aus
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Chinolin-Derivaten in guten Ausbeuten o-substituierte Anilide
entstehen; z. B. entsteht aus Chinaldin o-Butylanilin, aus Lepidin
o-(a-Methyl-propyl)-anilin. Isochinolin reagiert analog dem

1) Z. anorg. aligem. Chem. 736, 49 [1924].
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Chinolin; iberraschend zeigte sich jedoch, daf beim Isochinolin-
jodmethylat die Reaktion mit Dialkyl-aluminiumhydriden bei
Raumtemperatur spielend leicht zur Tetrahydro-Stufe weitergeht;
o8 entsteht N-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin. In den vor-
liegenden heterocyclischen Reihen sind die Dialkyl-aluminium-
hydride dem LiAlH, wesentlich iiberlegen. (Liebigs Ann. Chem.
618, 90 [1958]). —Ost. (Rd 520)

Die Kernresonanzspekiren von 47 Steroiden untersuchten J. N.
Shoolery und M. T. Rogers. Uber die Wasserstoffe am Cyclopen-
tano-phenanthren-Geriist ist keine Aussage zu erhalten, da durch
die groBe Reorientierungszeit des C-Skeletts nur breite und ver-
waschene Banden auftreten. Damit ist also mit dieser Methode
keine Aussage iiber die Konformation zu erreichen, es sei denn,
das betreffende Proton befindet sich an einem C-Atom mit einem
Substituenten, der die Lage der Protonenresonanz ausreichend
verschiebt. Dagegen sind aber sehr definierte Aussagen iiber Sub-
stituenten — OH, CH,;, CH,OH und CH;COO — und Doppelbin-
dungen moglich, da die Lage der Protonenresonanz dieser Grup-
pen entscheidend durch die Stellung und die anderen Substituen-
ten in der Molekel beeinfluBt wird. Sehr ausfiihrlich wurden C,q-
und C,,-Methyl-Verbindungen mit verschiedenen Substituenten
in wechselnden Stellungen und deren Einfliisse auf die Lage der
CH,-Protonenresonanz untersucht. Als Lodsungsmittel diente
Deuterochloroform, weil nur dies geniigend rein erhalten werden
konnte. Bei der Untersuchung, die besonders auf die zerstorungs-
freie Priifung kleiner Mengen ausgearbeitet wurde, zeigte sich, dal
die Methode tiir feinere Konstitutionsfragen sehr geeigmet ist.
(J. Amer. chem. Soc. 80, 5121 [1958]). —Wo. (Rd 558)

Eine neue Aldehyd-Synthese auf der Basis der Witligschen
Olefin-Synthese!) beschreibt S. G. Levine. Aus Triphenyl-phos-
phin und Monochlor-dimethylither entsteht bei Einwirkung
von Phenyl-lithium das Phosphinalken I, das sich mit Ketonen zu
den Enolithern der um ein C-Atom reicheren Aldehyde (II) um-
setzt:

(CsHp)sP + CICH,OCH, - [(C¢H;);PCH,OCH,]+CI~
N\
Sl m,),p=cHOCH, <€=% Sc=cHocH,
1 II
Durch Siaure wird der Enolidther zum Aldehyd gespalten. (J.
Amer. chem. Soc. 80, 6150 [1958]). — Hg. (Rd 5486)

Den Fiirbemechanismus neutralziehender Metallkomplex-Farb-
stolfe auf Polyamid-Fasern untersuchten G. Back und H. Zollin-
ger. Der Farbstoff wird auf der Faser nach zwei voneinander un-
abhingigen und gleichzeitig wirksamen Mechanismen fixiert: salz-
artige Bindung an die basischen Gruppen ergibt eine Langmuir-
sche Adsorptions-Isotherme. Diesem Vorgang ist vor allem bei
hoheren Farbstoff-Konzentrationen ein Verteilungs-Gleichgewicht
iiberlagert, dem ein Lésungs-Mechanismus entspricht. Der
aus den Gleichgewichts-Messungen berechenbare Sittigungswert
der Adsorption iiber den Salzbindungs-Mechanismus stimmt mit
dem acidimetriseh ermittelten Gehalt der Polyamid-Fasern an
freien Amino-Gruppen iiberein. (Helv. Chim. Acta 41, 2242
[1958]). — Hg. (Rd 549)

Die Struktur von Ubichinon, einem in der belebten Natur weit
verbreiteten Benzochinon-Derivat, konnten R. A. Morion und
Mitarb. aufkliren. Es handelt sich um 2.3-Dimethoxy-5-methyl-
1.4-benzochinone, die in Stellung 6 des Cg-Ringes durch eine Kette

o)
|
CH;0—

CH, CH, CH,
CH;0~

CH,—CH=C— -—CH,—CH,-—CH=A:A —CH,
n

aus Isopren-Resten substituiert sind. Die Zahl der Isopren-Reste
wechselt mit der Herkunft des Ubichinons (Sechweineherz: 10,
Hefe 8). (Helv, Chim. Acta 41, 2343, 2357 [1958]). —Hg. (Rd 548)

Die Bildung Hnearer Polymere durch einen cyclischen Polymeri-
sationsmechanismus untersuchten A. Crawshaw und G. B. Butler.
Ahnlich wie bei Monomeren, die ein 1.6-Dien-System enthalten
und durch alternierende intermolekulare-intramolekulare Reak-
tion zu gesattigten Verbindungen fithren, deren Kette abwech-
selnd aus 6-Ringen und Methylen-Gruppen besteht, gelang die
Synthese auch mit Acrylsiure-anhydrid als Ausgangssub-
stanz. Die Untersuchung des Polyacrylsiure-anhydrids ergab, da
es gich um Poly-3(5)-methyl-glutarsiureanhydrid handelt. Die
Polymerisation wurde in Lésung (Dioxan, Benzol) bei 65 °C aus-

1y Diese Ztschr. 68, 505 [1956].

202

gefiihrt; als Initiator wurde Benzoylperoxyd verwendet. Je nach
Monomerenkonzentration (2,5—509%) und Reaktionsdauer (116
bis 2 h) wurden Molekulargewichte von einigen Tausend bis 95000
erhalten (Ausbeuten bis zu 859,). Die Erweichungspunkte dieser
Produkte liegen je nach Kettenlinge zwischen 70 und 220 °C. Die
Polyacrylsidure, die man beim Verseifen des Polyanhydrids erhalt,
hat eine viel regelmiBigere Struktur als normale Polyacrylsiure,
was sich am Kristallinititsgrad gut abschiétzen 1i8t. (J. Amer.
chem. Soc. 80, 5464 [1958]). —Do. (Rd 517)

Uber die biologische Wirkung kleiner Dosen lonisierender Strahlen
(10 bis 100 1) berichten A.V. Lebedinsky, U. G. Grigoryev und G. G.
Demirchoglyan. Sie wiesen nach, daB kleine Dosen auer den bekann-
ten genetischen und langzeitigen kdrperlichen Schiadigungen (Sar-
kome, Leukosen) auch unmittelbare Effekte hervorrufen. Mit Hilfe
der elektro-encephalographischen Methode untersuchten sie den
funktionellen Zustand der Hirnrinde eines Mannes wihrend einer
therapeutischen Bestrahlung des Unterleibs mit $Co-y-Strahlen.
Bei 7,6 r/min wurde eine deutliche Sochwichung der bioelektrischen
Strdme in der Hirnrinde beobachtet, die erst 24 h nach der Be-
strahlung wieder ausgeglichen war. Von 21 Kaninchen wurde bei
2 Tieren schon nach einer Dosis von 0,05 r eine deutliche Anderung
der bioelektrischen Aktivitit beobachtet, bei weiteren 8 Tieren
nach 0,1-0,5 r, bei 7 nach 0,6—1,0 r, bei den restlichen 4 Tieren
nach 1,1—-1,4 r. Es konnte gezeigt werden, daf niedrige Strahlen-
dosen gleichzeitiz Anderungen des Reaktionsverhaltens und der
Reizbarkeit der Hirnrinde hervorrufen. Untersuchungen an der
Augennetzhaut, als integralem Teil des zentralen Nervensystems, .
ergaben z. B. bei der Frosch-Retina nach Bestrahlung mit 10 bzw.
300 r nach 78 bzw. 30 min ein Nachlassen der elektrischen Reak-
tionen. Die Funktion der Retina dndert sich bei Bestrahlung friiher
als das Blutbild. (Atomkonferenz Genf 1958, P/2068). —Au.

(Rd 494)

Gibberellinsiiure in Pflanzen ruft die gleichen Effekte hervor
wie lange Tagesperioden. P. W. Brian, J. H. P. Peity und P. T.
Richmond fanden, daB mit Gibberellinsiure bespriihte Teile eines
Baumes Herbstfarben um Wochen spéter entwickeln, die Blatter
entsprechend spiter abwerfen und lingere Triebe bekommen als
unbehandelte Zweige. Eine dhnliche Beobachtung machten M.

- J. Bukovac und H. Davidson an Weigela, einer Pflanzenart, die

ununterbrochen wichst, solange das Tageslicht 14 h dauert, bei
kiirzeren Photoperioden das vegetative Wachstum dagegen un-
terbricht. Hinmaliges Besprithen mit einer sehr verdiinnten
Gibberellinsiure-Ldsung (50 ppm) verursachte bei nur 9 h belich-
teten Pflanzen ein bis zu 15 %, stirkeres Wachstum als es unbe-
handelte Pflanzen bei 18stiindiger Belichtung aufweisen. (Nature
[London] 183, 58, 59 [1959]). — Hg. (Rd 550)

Die paramagnetische Resonanz In rintgenbestrahlten Iesten
Aminesiiuren und festen Oligopeptiden untersuchten W.Gordy und
H. Shields bzw. G. McCormick (bei 23,9 und 3,7 kMHz). Wahrend
nor-Valin keine Resonanz bei der Bestrahlung gibt, sind die Spek-
tren von Leuein, nor-Leucin und i-Leucin sehr kompliziert und
deshalb nicht deutbar. Die Spektren von bestrahltem Glyein,
Alanin oder Valin sind dagegen beim Erhitzen bis zum Fp be-
stindig. Thre Struktur kann gedeutet werden durch eine Wechsel-
wirkung der Radikalstelle, die in der a-Stellung (evtl. nach Ab-
spaltung einer NH}-Gruppe) entstanden sein kann, mit den
Protonen an C-Atomen in der B-Stellung (Glycin: Triplett, Alanin:
Quintett, Valin: Nonett mit Feinstruktur), Zwischen den Spektren
von o- bzw, L-Valin und o,L-Valin bestehen Unterschiede, die auf
die Unterschiede in den Kristallfeldern zuriickgefiihrt werden. Die
g-Werte entsprechen denen freier Elektronen. Schwefel-haltige
Aminosiuren geben eine feld- und orientierungsabhingige Re-
sonanz, was nur so zu verstehen ist, daB die Radikalstelle am
Schwefel ist; entsprechend findet man auch die gleichen Spek-
tren bei Cystin, Cystein, Homooystin und Glutathion, wihrend
Abweichungen bei solechen Verbindungen auftreten, die einen an-
deren Substituenten als H oder S am Schwefel tragen (Methionin,
Lanthionin, Djenkolsiure.) Aminosiuren mit phenolischen oder
Indol-Gruppen geben Singuletts, da hier die Radikalstelle im
aromatischen Ring bleibt und nur sehr geringe Unterschiede in
den Wechselwirkungsenergien mit den Ringprotonen bestehen,
80 dafl keine Aufspaltung erfolgt. Bei Phenylalanin tritt dagegen
noch ein Triplett auf. Eine Reihe anderer Aminosiuren zeigen so
komplizierte Spektren, dal man eher annehmen mufl, daf bei der
Bestrahlung mehrere Radikale entstehen, deren Spektren sich
iiberlagern (Serin, Threonin, Asparagin, Glutamin, Ornithin,
Lysin, Arginin, Citrullin). Bei Dipeptiden findet man z.T. Spek-
tren, die man sich aus den Komponenten zusammengesetzt denken
kann. Z.T. werden aber auch, besonders bei hdheren Peptiden,
die Spektren so kompliziert, daB ihre Deutung zunéchst unméglich
ist. (J. Physic. Chem. 62, 783, 789 [1958]). — Wo. (Rd 557)
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