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a-Strahler-Messung. Chubakow und Mitarbeiter versuchen die
Uberwachung der Luft auf kiinstliche cc-Strahler, deren zuliissige
Konzentrationen sehr niedrig liegen, bei Vorhandensein eines hohen
natiirlichen a-Untergrundes durch die Diskriminierung der «-Ener-
gien zu ldsen. Gezahlt wurde mit 2 Kanilen, einem tiber 8 MeV und
einem unter 6,5 MeV. Mit dem letztgenannten werden die gesuch-
ten a-Strahler eriaBit, wenn das sehr kurzlebige Radium A abge-
klungen ist. Der (oft vernachlissigbare) Beitrag des Thorium C
kann aus der Zihlrate des Thorium C’ im anderen Kanal abge-
schitzt werden. Als Strahlungsdetektoren dienten ZnS- bzw.
CsJ-Szintillationszahler; bei CsJ storte der y-Untergrund. Gegen
die durch Selbstabsorption in den Filterproben hervorgerufenen
Schwierigkeiten wurde versucht mit Kollimation bzw. Zihlung
auf Vor- und Riickseite zu arbeiten. (Atomkonferenz Genf,
P 2130). —Sn. (Rd 560)

Farbverschiebungen durch Absorption. G.- M. Schwab und E.
Schneck fanden bei acht Farbstoffen eine Verinderung des Ab-
sorptionsspektrums, wenn sie an festen Oberflichen, z. B. an Si-
licagel, Bentonit, a-Al,0; oder y-Al,0,, adsorbiert wurden. Bei
Thioindigo etwa verschiebt sich das Spektrum von rot-blau nach
blau, bei a-Aminoanthrachinon von rot nach violett. Die Ver-
schiebung der Absorptionsbanden ist umso gréBer und die Farb-
verdnderung umso deutlicher, je stirker der saure Charakter des
Adsorbens und der basische des Adsorptivs ist. Zwischen Bron-
sted- und Lewis-Siduren sowie zwisehen polarisierender und polarer
Adsorption kann- dabei nicht grundsitzlich unterschieden wer-
den. (Z. physikal. Chem., N. F., 18, 206 [1958]). —Wi.  (Rd 562)

Herstellung und Eigenschaften von Nitrosyl-azid untersuchten
H. W. Lucien. NaN; und HN; reagieren mit Nitrosylchlorid,
Nitrosylhydrogensulfat und HNOQ, unterhalb —30 °C unter Bil-
dung von Nitrosyl-azid, einer unbestindigen, gelben Verbindung,
N,0, Fp —66 bis —59 °C, Dampidruck bei —58 °C 60 mm. Die Aus-
beute, bezogen auf NaN;, betrug maximal 6 %. N,O zersetzt sich
bercits langsam bei ca. —50 °C quantitativ zu 4quimolaren Mengen
N,0 und N,. (J. Amer. chem. Soc. 80, 4458 [1958]). —Ma. (Rd 535)

Die Zersetzung von Diboran dureh stille elektrische Entladung
untersuchten W. V. Kotlensky und R. Schaeffer. In Gegenwart eines
Inertgascs cntstanden hierbei 40 % B,H,,, 20 % BgH,, 30% B, H,,,
eine kleine Menge B,H,, und das Boran ByH,;, das erste neue
Boran, dasscit den Untersuchungen Stocksisoliert werden konnte,

_Es kristallisiert in rechteckigen Kristallen, Fp ca. —23°C. (J.
Amer. chem. Soe. 80, 4517 [1958]). —Ma. (Rd 534)

Decaboran-Grignard-Verbindungen, anorganische Grignard-Ver-
bindungen, synthetisierten B. Siegel, J. L. Mack, J. U. Lowe jr.
und J. Gallaghan. Bei Reaktion eines geringen Ubersehusses von
Decaboran mit CH,MgJ in Ather entsteht unter Bildung von 1 Mol

Methan rasch und fast quantitativ das Atherat von Decaboran- ~

mono-Mg-jodid, B,,;H,;MgJ—0C,H,,. Bei Umsetzung Aquimola-
rer Mengen Decaboran und CH MgJ wird mit ca. 819 Ausbeute
Decaboran-di-Mg-jodid in Form des Didtherats gebildet, B, H,,-
(MgJ),—(0C,H,e),. Hydrolyse des Mono-Mg-jodids lieferte B, ,H,,
und MgJOH, Kondensation mit Benzylehlorid Benzyldecaboran,
CsH;CH,B,,H,5, Fp 64,6 °C (aus Petrolither). (J. Amer. chem.
Soe. 80, 1523 [1958]). —Ma. (Rd 533)

Eine interessante Blldung eines zweiwertigen Carbonium-Ions
beschreiben H. Hart und R. W. Fish. Trichlormethyl-pentamethyl-
benzol (I) 18st sich in 100-proz. H,S80, leicht unter Bildung einer
intensiv roten Losung; Apax = 545, 393, 265, 235 my.. Hierbei wer-
den 2 HOI frei und 2 HSOj-Ionen gebildet. Beim AusgieBen der
Losung auf Eis oder in Methanol entstehen quantitativ Penta-
methyl-benzoesiure bzw. der Methylester. Die Reaktion 1:iBt sich
durch Bildung eines zweiwertigen Carbonium-Ions (II) erkliren:

N v
1 I+ 2H,50, - -< >=-Ct+ 2 HCI + 2 HSO.
VAR

(J. Amer. chem. Soc. 80, 5894 [1958]). —Ma. (Rd 537)
Neue Anwendungsmdoglichkeiten von Thionylchlorid in der an-
organischen Chemie: 1. Dehydratisierung anorganischer Chloride
(Lanthanide, Th, Mg usw., ohne Verunreinigung durch Oxy-
chlorid oder Oxyd); 2. Reaktion mit Sulfaten in Gegenwart von
wenig Schwefelsiure unter Bildung wasserireier Chloride; 3. Bil-
dung von Chromylehlorid aus CrO; und aus Dichromaten (nicht
aus Chromaten. Nachweis von 20 y Dichromat in Gegenwart von
Chromat). 4. D,O — DCl. AuBcrdem lost SQCl, Polyvinylehlorid
und Polyithylen. (J. inorg. nuclear Chem. 7, 287 [1958]). —Ma.
(Rd 530)
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Einen neuen BF;"N,0,-Komplex als Nltrierungsmittel beschrei-
ben @. B. Bachman und J. L. Dever. BF, reagiert mit N,O; unter
Bildung eines stabilen, farblosen Komplexes, dessen Konstitution
auf Grund seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften
wahrscheinlich (F;B «— ONOQ,) (NO,)* entspricht. Der Komplex
zersetzt sich bei ca. 75 °C unter Entwicklung von NO,-Dimpfen.
Es ist eine farblose, bestindige Fliissigkeit, die mit den gleichen
Verbindungen wie BF; und N,O; reagiert (Wasser, Alkohole,
Ather, Amine). Der Komplex ist ein ausgezeichnetes Nitrierungs-
reagens in der aromatischen Reihe und vereinzelt aueh in der ali-
phatischen anwendbar. Die Nitrierungen werden in Lisungsmit-
teln wie CCl, vorgenommen. Beispiele: Nitrobenzol, Ausbeute
86 % ; 3.5-Dinitro-benzoesiure, 70%; m-Nitro-benzotrifluorid,
84 9% ; m-Nitrobenzoesiure (aus Benzonitril), 81 9%, ; Nitro-malon-
sidure-didthylester, 61,1 %. (J. Amer. chem. Soc. 80, 5871 [1958]).
~Ma. (Rd 538)

Die Wirkung lonisierender Strahlung auf wiirige Losungen von
p-Glucose und Dextran untersuchten G. O. Phillips, G. J. Moody
und G@. L. Matiok. p-Glueose gibt bei Einwirkung von 1 MeV-
Elektronen oder 9°Co-vy-Strahlen bp-Glueuronsiure, bp-Glucon-
siure, Glyoxal, p-Arabinose, n-Erythrose, Formaldehyd, Zucker-
sdure und 1.3-Dihydroxy-aceton; ferner entsteht H,0,. Glukose-
Konzentration und Dosierung beeinfluiten in Gegenwart von O,
oder im Vakuum die Sdureausbeute nicht. Die Unabhingigkeit der
Ausbeuten von der Konzentration deutet darauf hin, da8 die Reak-
tionen auf OH-Radikalen aus der H,0-Spaltung beruhen. Eine
Gasentwicklung deutet auf eine Nachreaktion hin. Bei Bestrahlung
wasgeriger Dextran-Losung mit 8°Co-y-Strahlung entstanden als
Hauptprodukte Glucose, Isomaltose, Isomaltotriose, Gluconsaure,
Glucuronsiure, Glyoxal, Erythrose und Glycerinaldehyd. Fiir ihre
Bildung werden 2 unabhingige Abbauprozesse angenommen. Die
bestrahlten Losungen absorbieren, bedingt durch Dihydroxy-
aceton, wie bestrahlte Glucose-Lésungen bei 265 my. (J. Chem.
Soc. [London] 7958, 3522, 3534). —Ma. (Rd 529)

Uber neue Polymere mit anorganischen Kettenmolekeln berich-
teten K. A. Andrianow und A. A. Zhdanow beim IUPAC-Sympo-
sium iiber makromolekulare Chemie (s. diese Ztschr. 70, 83 {1958]).
Als Beispiele fiir die Darstellung von Aluminiumsiloxanen geben
die Verfasscr an: Nonaithyl-aluminium-oxy-trisiloxan:
1,3 Mol Tridthyl-silanol und 0,1 Mol Al-Spine werden in Gegen-
wart von 0,005 g HgCl, bei 150 °C unter Riickflul erhitzt. Alumi-
nium 16st sieh rasch auf. AnschlieBend wird 1 h auf 140 °C erhitzt
und das Reaktionsprodukt mit Benzol aufgenommen. Anschlie-
fende Reinigung durch Sublimation (Fp 159 °C); Ausbeute 88 %.
Dodecamethyl-titanoxy-tetrasiloxan: 0,175 Mol Natrium-
trimethyl-silanolat wurden in 85 ml Benzol geldst und 0,047 Mol
TiCl, in 35 ml Benzol zu dieser Losung hinzugegeben. Im Anschluf,
an die exotherme Reaktion wurde filtriert und im Vakuum de-
stilliert. Die Fraktion 110 °C/10 mm wurde gesondert aufgefangen.
Ausbeute 589%. Dodecaithyl-titanoxy-tetrasiloxan wurde
analog dargestellt; Fp 98—100 °C. Kondensation von Nonaathyl-
aluminium-oxysiloxan mit Tridthyl-silylphosphorsiure gelang so,
daB gleiche Mengen der Komponenten (0,1 Mol) 7 h auf 160—170 °C
und anschlieend 20 h auf 230—250 °C crhitzt wurden. (J. Polymer
Sci. 30, 513 [1958]). — Ost. (Rd 528)

Die paramagnetische Resonanzabsorption von Radikalen, die
durch Dehydrierung substituierter Phenole entstchen, untersueh-
ten Eugen Miiller und Mitarb. Die Feinstruktur der erhaltenen
Spektren erlaubt Riickschliisse iiber die Mesomerie dieser Radikale.
Das aus Tri-tert.-butylphenol erhaltene Radikal zeigt eine Fein-
struktur, die auf eine Beteiligung der meta-Stellungen an der
Mesomerie schlieBen 1408t. Eine groflere Anzahl von Komponen-
ten findet man bei den Radikalen aus 4-Isoprepoxy- (Quartett),
4-Athoxy- (Septett), 4-Methoxy- (Nonett mit nicht aufgelosten,
weiteren Linien) und 4-Cyano-2.6-di-tert.-butylphenol (Nonett).
Dies deutet auf eine Wechselwirkung des Radikalelcktrons iiber
das Phenol-System hinaus, die nur durch die Annahme weiterer,
polarer Resonanzstrukturen verstindlich wird:
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CH, CH, CH, CH, H}Sl:x H+
+ = —C(CHy),
(Chem. Ber. 91, 2682 [1958]). — Wo. (Rd 559)
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Eine Methode zum quantitativen Austausch von Nitril- und
Carboxyl-Gruppen in aromatischen Verbindungen beschreiben W.
G. Toland und L. L. Ferstandig. Ein hoher siedendes Nitril bildet
beim Erhitzen mit einer niedriger siedenden S#ure ein Gleich-
gewichtsgemisch, das das niedriger siedende Nitril und die héoher
siedende Siure enthélt. Durch Abdestillieren des Nitrils mit dem
tieferen Siedepunkt wird das Gleichgewicht verschoben. Es wird
angenommen, dal der Austausch iiber cine Isoimid-Zwischen-
stufe (I) verliuft. Der priparative Wert der Reaktion besteht vor
allem in der Synthese von Iso- und Terephthalsiuren aus den
Tolunitrilen und Xylolen:

Ar'—C=NH

|
O—~|C]—Ar

H,C:C¢HCH, +3/,0, - HC-C{H,COOH + H,0,
H,4C-C4H,-COOH + NCC(H,CN —> HOOC-C4H,-COOH,
H,C-C4H,CN +3/,0, - HOOC:C,H/CN + H,0 .

(J. org. Chemistry 23, 1350 [1958]). — Ma. (Rd 532)

Stereospezifische Polymerisation von Methylvinylither 148t sich
nach S. Okamura, T. Higashimura und H. Yamamolo sowohl
homogen als auch heterogen mit Bortrifluorid-itherat als
Katalysator auslosen. Sowohl die Zugabe des Monomeren zum
Katalysator-Solvens-Gemisch (homogen), wie das BEintropfen des
Katalysators in das Monomeren-Solvens-Gemisch (heterogen)
ergibt isotaktische Polymere. Die Stereospezifitit des Katalysa-
tors kann daher nicht an die feste Katalysatoroberfliche gebunden
sein. (J. Polymer Sci. 33, 510 [1958]). —Se. (Rd 561)

Die Wirkungen chronischer Bestrahlung mit kleinen Dosen ra-
dioaktiver Substanzen untersuchten L. Burykina, D. Zakutinsky,
N. Krayevsky, E. Kurlyandskaya, N. Litvinow, Y. Moskalyov,
A. Novikova, Y. Soloviov und V. Streltsova. Sie fanden z. B. bei
Ratten, die zwei Monate lang tiglich 0,65 (.C #Sr erhielten, nach
19 Tagen eine spezifische Aktivitit der Knochen, die sich bis zum
Schluf des Experiments kaum verinderte. Ahnliche Gleichge-
wichtszustinde wurden bei Gaben von ®Co und 3Cs beobachtet.
Wurden unlésliche Verbindungen gegeben, z. B. *Au kolloidal,
50 war die gesamte Strahlendosis innerhalb des Organismus klein,
aber die grofe lokale Dosis an bestimmten Punkten der Organe
konnte ernsthafte Komplikationen, z. B. Lungenkrebs, hervor-
rufen. Bei der chronischen Strahlenkrankheit wurden 3 Pha-
sen beobachtet. Die erste, die Reizungsphase, die bis zu einem
Jahr dauert, ist durch Instabilitit und Verinderlichkeit der klini-
schen Indices (Blutbild, cardiovaskulires, neuro-endocrines und
Zentralnervensystem) charakterisiert. In der zweiten Phase, einer
scheinbaren Ausgleichung, normalisiert sich alles wieder; bei funk-
tionellen Belastungen jedoch (z. B. durch pharmakologische Sub-
stanzen) zoigen sich Verinderungen im Reaktionsverhalten der
oben genannten Systeme. Symptome der chronischen Strahlen-
krankheit (Verinderungen des Blutbildes, Storungen der Blut-
produktion usw.) entwickeln sich in der 3. Phase, 1 bis 2 Jahre
nach Beginn des Experiments. Die Lebensdauer der Versuchs-
tiere ist verkiirzt, die Vermehrungsfihigkeit gestort, die Nach-
kommenschaft pathologiseh verandert. Von verschiedenen B- und
y-Strahlern wurden optimale carcinogene Dosen an Ratten er-
mittelt. (Atomkonferenz Genf, 1958, P 2077). —Wi. (Rd 583)

Yirus-Mutationen in vitro durch Behandlung von Tabakmosaik-
Virus oder isolierter TMV-Ribonucleinsiure mit HNO, beschreiben
A, Gierer und K.-W. Mundry. Wird derart verandertes Virus auf
Tabakpflanzen gebracht, so unterscheiden sich die Krankheits-
Symptome in den Pflanzen charakteristisch von denen, die durch
normales TMV-Virus hervorgerufen werden. Die durch HNO,-
Behandlung erzeugte Verinderung des Virus oder seiner Ribo-
nucleinsiure erwies sich als erbfest. (Nature [London] 182, 1457
[1958]). —Hg. (Rd 540)

Einen starken Einflu8 des Lisungsmittels auf den Verlauf der
Photochlorferung von 2.3-Dimethyi-butan u. a. aliphatischen
Kohlenwasserstoffen fand G. A. Russel. In aliphatischen Ldsungs-
mitteln wird zu etwa 609 am primiren und nur zu 40 % am tert.
C—H chloriert. Verwendet man dagegen Benzol oder Schwefel-
kohlenstoff als Losungsmittel, so findet fast ausschlieSlich (90
bzw. 95%) eine Chlorierung am tert. C—H statt. Da eine gleiche
Beeinflussung durch das Ldsungsmittel bei Chlorierungen von
Verbindungen mit stark polarisierten C—H-Bindungen {fehlt,
scheint der entscheidende Vorgang in einer Reaktivititsvermin-
derung der Chlor-Atome zu bestehen. Der Reaktionsverlauf ent-
spricht dann einer Chlorierung mit Sulfurylehlorid. Die Reaktivi-
tdt wird zwar nicht so weit erniedrigt, dal sie Brom-Atomen ver-
gleichbar wire, aber doch so stark, daB die Stabilitit der inter-
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medidr entstehenden Alkylradikale fiir den Reaktionsverlauf be-
stimmend wird. Wahrscheinlich wird das Chlor-Atom w-komplex-
artig gebunden. Dafiir spricht auch, dal parallel mit der selek-
tivititserhohenden Wirkung des Losungsmittels die Dissoziations-
konstante von Hexaphenylithan zunimmt. (J. Amer. chem. Soc.
80, 4987 [{1958]). — Wo. (Rd 556)

In-vitro-Synthese von Amylose mit D-Enzym. Die Biosynthese
von Amylose, dem unverzweigten Anteil der Stirke, wurde bis-
her nur der Wirkung des Enzyms Phosphatase zugeschrieben, das
die Phosphat-Gruppe aus Glucose-1-phosphat abspaltet und den
Glucose-Rest in «-1.4-Bindung an das nicht-reduzierende Ende
eines bereits vorhandenen Oligoglucosids unter Verlingerung der
Glucosid-Kette hingt. G. T. Walker und W. T. Whelan beobach-
teten jetzt, da D-Enzym (katalysierte Reaktion: 2 Maltotriose =
Maltopentaose + Glucose) durch Ubertragung von Maltose auf
Oligoglucoside schlieBlich Amylose bildet, wenn man fiir die Ent-
fernung der Glucose aus obigem Gleichgewicht sorgt, was durch
Phosphorylicrung mit Hexokinase und Adenosin-triphosphat ge-
lang. Es wird vermutet, dal Pflanzen wie z. B. die Kartoffel in
vivo beide Wege zur Amylose-Synthese benutzen und daf aus
der mit D-Enzym gebildeten Amylose sekundir durch Einwir-
kung von Q-Enzym das verzweigte Amylopektin entsteht. (Na-
ture [London] 183, 46 [1959]). —Hg. (Rd 551)

Die Steilung des Cyclopropan-Ringes in Lactobaclllin-8%ure (I),
einem Bestandteil vieler Mikroorganismen, konnten Klaus Hof-
mann, G. J. Marco und G. A. Jeffrey aufkliren. Nach Spaltung des
Ringes mit HBr wurde dieses mit kochendem s-Collidin wieder
abgespalten unter Bildung einer Doppelbindung, die sich mit Per-
amcisensdure hydroxylieren lie. Perjodat-Spaltung und Oxyda-
tion der Spaltstiicke mit Ag,0 ergab u. a. Undecan-dicarbonsiure

CH
A0
(1) = (11): CHy—(CH);—Cfl—CH—(CH,),~CO,H

und Sebazinsiure. Beim gleichartigen Abbau synthetischer 11.12-
Methylen-octadecan-carbonsiure (II) entstanden die gleichen Di-
carbonsiuren im gleichen Verhilinis, woraus auf die Identitit
von I mit II geschlossen wird. (J. Amer. chem. Soec. 80, 5717
[1958]). — Hg. (Rd 541)

Enzym-Reaktlonen an Verteilungschromatographiesiulen fiihr-
ten E. T. Reese und M. Mandels gus. Das Enzym wird aus wil-
riger Lésung als stationidre Phase an einer hydrophilen Siule, z. B.
an Cellulose, adsorbiert. Das im Loésungsmittel, z. B. Alkohol,
durch die Sidule wandernde Substrat diffundiert in die stationire
Phase, wo Reaktion mit dem Enzym eintritt. Die Reaktionspro-
dukte diffundieren zuriick und passieren die Siule. Nach dieser
Methode wurden Saccharose durch Invertase, und mehrere (3-
Glucoside, wie Salicin, Cellobiose, Methyl-B-glucosid und p-Nitro-
phenyl-B-glucosid gespalten. In einigen Fillen wurde eine Uber-

. tragung von Glucosyl-Gruppen auf den als bewegliche Phase die-

nenden Alkohol beobachtet. Die Enzyme blieben mehrere Wochen
aktiv. Das Prinzip ist wahrscheinlich auf weitere Enzymsysteme
anwendbar. (J. Amer. ehem. Soc. 80, 4625 [1958]). —Ma, (Rd 536)

Die Konstitution von Annotinin klirten K. Wiesner, Z, Valenta,
W. A. Ayer, L. R. Fowler und J. E. Francis auf. Die Konfiguration
des Oxyd-Ringes ist noch nicht sicher bewiesen, aber entspricht
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gehr wahracheinlich der angegebenen. Die CHy-Gruppe steht auf
der Seite des Lacton-Ringes. (Tetrahedron ¢4, 87 [1958]). —Ma.
(Rd 531)

Die Biosynthese des Porphyrin-Telles von Vitamin B,, wurde
von R. Bray und D. Shemin untersucht. Sie fanden, dafl die 6
Methyl-Gruppen, die nicht dem Kohlenstoff-Geriist der 3-Amino-
laevulinsdure entstammen?!), vom Methionin dureh Transmethy-
lierung geliefert werden. Es handelt sich dabei um 4 f-Methyl-
Gruppen an den 4 Pyrrol-Ringen sowie um die zwei zwischen den
Ringen A und B bzw. C und D an den Briicken-Kohlenstoff ge-
bundenen Methyl-Gruppen. (Biochim. Biophys. Acta 30, 647
[1958]). —Hg. (Rd 554)

1) Diese Ztschr. 70, 143 [1958].
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