
rein statistisch verteilten A- B-Bindungen bezogenl). Durch Zu- 
sammenfassung der 5-Kurven zu homologen Reihen, in denen je- 
weils ein B-Metall als standige Randkomponente A rnit allen an- 
deren B-Metallen als variable zweite Randkomponente B kom- 
biniert wird, laBt sich zeigen, dall die E,-Kurven nach Lage 
und Gestalt in regelm%lliger Weise von der Position beider Partner 
im Perioden-System und damit wohl von den chemischen Para- 
metern abhangen. Es konnten daher empirische Regeln, insbeson- 
dere fur Vorzeichen und ungefahre GroDe der Misohungswarmen, 
aufgestellt werden, die sich auch auf die Zustandsdiagramme der 
festen Systeme anwenden lassen (beispielsweise auf die von 
Thurniond untersuchten Systeme des Germanium8 rnit den Me- 
tallen der Gruppe I I I b ) .  Es scheint daher eine Korrelation der 
Misohungswarmen und der freien Enthalpien gegeben zu sein, 
wie nach Berechnungen vou Priqogine zu erwarten. Eine diesen 
Ansltzen entsprechende Korrelation der Mischungswhrme rnit 
dem ExzeBvolumen im System Cadmium-Wismut lie13 sich im 
ganzen Konzentrationsbereich nachweisen. [VB 2221 

TUbingen, am 3. Jnli 1969 
F. L INGENS,  Tiibingen: Uber die Biosynthesedes Tryptophans. 
Indolyl-~-glycerin-l-pbosphors8ureester wurde durch Umset- 

zung von Indolyl-3-glyoxyl-diazomethan rnit Phosphorsaure und 
anschlieaender Reduktion dargestellt. 
l) Vgl. 2. Elektrochem,, Ber. Bunsenges. physik. Chern. 63, 327 

119591. 

Um festzustellen, ob eine Tryptophan-Biosynthese aus Indolyl- 
3-glycerin-1-phosphorsaure-ester') unter Erhalt der C,-Seiten- 
kette maglich ist, wurden Tryptophanol-phosphorsLure-ester, 
Tryptophanol und Tryptophanal synthetisiert. Sie erwiesen sich 
im Wachstumstest bei 36 tryptophan-abhangigen Mikroorganis- 
men aus 7 Gattungen als unwirksam. 

Die Reduktion von Tryptophan-methylester mit LiAIH, ergab 
kristallisiertes Tryptophanol. Dessen N-Benzyliden-Derivat lieB 
sich mit Imidazolyl-( 1)-phosphonsaure-dibenzylester phosphory- 
lieren. Hydrolyse des (N-Benzyliden-tryptophanol-phosphorsaure- 
dibenzylesters und Hydrogenolyse des Tryptophanol-phosphor- 
saure-dibenzylesters lieferte Tryptophanol-phosphorsiiure-ester. 
Durch Reduktion von Tryptophan-methylester rnit Na-Amalgam 
gelang die Darstellung von Tryptophanal. 

Aus den Kulturmedien von Tryptophan-Mangelmutanten von 
Salnionella typhimurium k o n n t e N(o-Carboxypheny1)-fructosyl- 
amin isoliert werden. Tryptophan-Mangelmutanten von Saccha- 
romyces cerevisiae lieferten an das Medium 1-(0-Carboxyphenyl- 
amino)-I-desoxy-fructose. Diese Verbindung wurde durch Um- 
setzung von Anthranilsaure rnit 4.6-Benzal-glucose, Anzadori-Urn- 
lagerung der 4.6-Benzal-glucosyl-anthranilsiiure und Abspaltung 
des Benzal-Restes synthetisiert. [VB 2231 

a )  Vgl. d a m  F. Lingens u. H. Hellrnann, diese Ztschr. 69, 97 [I9571 
u. F .  Lingens, H. J .  Rurkhardt, H .  Hellrnann u. F .  Kaudewitz, 
Z .  Naturforsch. 7 2 b ,  493 [1957]. 
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Rundschau 

Das dielektrlsche Analogon der Stromungsdoppelbrechungl) un- 
tersuchten II. Hartmann und R. Jaenicke a n  einer Reihe von nie- 
dermolekularen, polaren und unpolaren Fliissigkeiten. Wie die 
Strilmungsdoppelbrechung beruht ihr dielektrisches Analogon auf 
der partiellen Orientierung anisotroper Partikel im Stromungs- 
feld. Bei unpolaren Systemen sollte nur eine Deformationspolari- 
sation auftreten und diese i m  quasistatischen elektrischen Feld 
die gleiche Gr6De besitzen wie im hochfreqnenten Weehselfeld des 
Lichts. Bei polaren Fliissigkeiten kommt noch der Anteil der 
Orientierungspolarisation hinzu, der sich im quasistatischen elek- 
trischen Feld bemerkbar machen und demnach zu anderen Ergeb- 
nissen als die Str~mungsdoppelbrechung fiihren mull. Zur Messung 
wurde in der Fliissigkeit eine laminare Stromung rnit hohem Ge- 
schwindigkeitsgradienten G (bis 104 sec-l) und ein zu G paralleles 
elektrisches Feld erzeugt. Dann sollte die Dielektrizitatskonstante E 
rnit wachsendem G und steigender Temperatur abnehmen. Die 
Voraussagen wurden durch die Messungen weitgehend bestatigt. 
Bei unpolaren Fliissigkeiten lieDen sich die Ergebnisse auch quan- 
titativ gut  interpretieren. Die Abnahme von E erfolgt proportional 
zu G ; die Temperaturabhangigkeit des ProportionalitLtsfaktors 
K = -AE/G (,,dynamoelektrische Konst.") lieD sich bei Benzol 
dnrch die mit fallender Temperatur zunehmende Nahordnung in 
der Fliissigkeit deuten. Polare Fliissigkeiten konnten au8 appara- 
tiven Griinden nur in verdiinnter Lasung gemessen werden. Der 
Effekt ist gegentiber unpolaren Verbindungen vergleichbarer geo- 
metrischer Anisotropie um einen Faktor 2 bis - 10 gr6Ber. Zwi- 
sohen Ac und G besteht wieder ein h e a r e r  Zusammenhang, der 
die Definition von K auch im Falle polarer Fliissigkeiten gestattet. 
Das anomale Verhalten von Benzylalkohol (negatives K, d. h. ZU- 
nahme von E mit wachsendem G)  wird durch das Aufbrechen der 
in verdiinnter Lbsung vorliegenden dimeren Assoziate unter der 
Wirkung der durch G bedingten Scherkriifte gedeutet. (Z. physik. 
Chem. Neue Folge 19, 327 u. 348 [1959]). -KO. ( R d  725) 

Mechanismus und Stereochemie der alkalischen Hydrolyse YOU 
Rialkyl-silanen untersuchten L. H. Sommer und Mitarbeiter. In 
Anlehnung an die Bartlettschen Arbeiten iiber Reaktionen am 
Briickenkopf-C-Atom bicyclisoher Verbindungen wurde die basen- 
katalysierte Hydrolyse aweier Verbindungen (I, 11) rnit Briicken- 
kopf-Si-Atom sowie einer Verbindung (111) mit kleinem C-Si-C- 
Winkel (etwa 80 ") untersucht. Die Geschwindigkeit der Reaktion 

I I1 H 

l) Vgl. auch 2. physik. Chem. Neue Folge 6 ,  220 119561; €?. Jaenicke, 
ebenda 79, 315 [1959]. 

zwischen R,SiH und OH- (95 % Athanol, 35 " G )  ist bei I und I1 
gegeniiber Triathylsilan und monocyclischen Fiinf- und Sechsring- 
Silanen stark erhoht. Dadurch ist gezeigt, daB Angriff von hinten 
und Konfigurationsumkehr am Si-Atom nicht notwendig sind. 
Dieser Unterschied zwischeu dem Briickenkopf-Si- und dem Briik- 
kenkopf-C-Atom l i i D t  sich durch die Teilnahme der leeren d-Bah- 
nen des Siliciums a n  der Reaktion deuten, die die Annaherung der 
Base in Richtung einer hybridisierten spsd-Bahn gestattet. I m  
eineelnen sind zwei Moglichkeiten denkbar: ein u b e r g a n g s z u -  
s t a n d  rnit pentacovalentem Si oder Bildung einer ehergiereichen 
Si (V)-Zwischens tufe .  Zur Klarung dieser Frage wnrde die 
basenkatalysierte Solvolyse des I-Methyl-1-sila-cyclobutans (111) 
untersucht, die gemaB GI. (1) zwei Produkte liefert. I V  entsteht 
durch normale Hydrolyse der Si-H-Bindung, V durch hydro- 
lytische Ringoffnung des gespannten Sila-cyclobutan-Ringes. Die 

(cH,-cH,-cH~-~-)~o 
I 

H V  
Si-H-Bindung in V ist sehr stabil und reagiert bei der niedrigen 
OH--Konzentration nicht weiter. Messung der Geschwindigkeits- 
konstante (k,) des Zerfalls von 111, sowie des Verh%ltnisses der 
Produkte 1V:V an der einfaehen und an der a m  Si deuterierten 
Verbindung ergab, dall das Verhaltnis 1V:V durch den Deute- 
rium-Isotopeneffekt bedeutend starker beeinAuBt wird als k,. Die- 
ses Ergebnis laBt sich nur deuten durch die geschwindigkeitsbe- 
stimmende Bildung eines Si(V)-Zwisohenproduktes (GI. (2)) und 
dessen raschen Zerfall in die Endprodukte (GI. (3)): 

\ 
(2). -SI-H + OH- 

langsam \Q/H 
---* -s1 ' 'OH 

/ '  geschw.-bestlmmend 

\o/H schnell 
-Si -+ Endprodukte , 
/ \  (3) 

OH / \  

(135. Meeting der Amer. chem. Soc., April 1959, 22M/24M, Nr. 
62/63). -KO. (Rd 764) 

Linde veroffentllcht Herstellungsprozell fiir Molekularsiebe. In 
zwei US-Patenten (2882243 und 2882244) wird die Darstellung 
der beiden Haupttypen Zeolite A und Zeolite X beschrieben. Beide 
sind Natrium-aluminium-silioste; fur ihre Zusammensetzung wird 
als Beispiel angegeben: Zeolite A 0,99 Na,O:l,O A1,0,:1,85 
SiO,: 5,l H,O und Zeolite X 0,9 Na,O: 1,0 A1,0,: 2,5 SiO,: 6,l H,O. 
Als Ausgangsmaterial dienen z. B. Natriumhydroxyd, Natriumalu- 
minat und Natriumsilicat, die in wallriger Losung bei Raumtem- 

532 Angew. Chern. / 71. Jahrg. 1959 / Nr. 15/16 



peratur oder besser in der Hitze zusammengeruhrt werden. Aus der 
zunachst entstehenden homogenen Losung kristallisiert das Zeolit 
BUS. Die Reaktionsdauer betragt fur Zeolite A 6 Tage bei 21 "C oder 
45 min bei 100 "C, fur Zeolite X 88 h bei 50 "C, 6 h bei 100 "C und 
90 min bei 120 "C. Die kubisch kristallisierten Zeolitc (GroDe der 
Kristalle zwischen 0,l  und 100 p.) werden abflltriert, mit H,O ge- 
waschen und bei 25 bis 150 "C getrocknet. Durch Austausch des 
Natriums gegen andere Ionen (Li+, K+, NH,+, Mgz++, Srz+, Bae+, 
Ces+) ergeben sich groDe Variationsmoglichkeiten. (Chem. Engng. 
News 37, No. 19, 45 [1959]). -KO. (Rd 766) 

Die Lithium-Resonanzlinie im Diimmerungsleuchten wurde von 
A. V .  Jones im Januar 1959 uber Saskatoon/Saskatchewan gemes- 
sen. Aus ihrer Helligkeit errechnet sich eine Flachendichte von 
etwa 9.10' Li-Atome/cmZ und ein Li/Na-Verhaltnis von etwa 
4,5~10-~ ,  das zwischen den Werten liegt, die man fur Meteore und 
fur Meerwasser gefunden hat. AuBer diesen beiden kommt als 
Quelle fur das atmospharische Li noch ein Atomwaffentest in gro- 
Ber Hohe in Betracht, speziell ein am 1. 8. 1958 iiber Johnston 
Island durchgefuhrter Versuch. (Nature [London] 183, 1315 
[1959]). -KO. (Rd 767) 

Keue niedrigschmelzende Gliiser wurden in den Laboratorien der 
BellTelephone, New York, hergestellt. Sie bestehen aus wechseln- 
den Mengen Schwefel oder Selen sowie &us Arsenik und Thallium, 
haben bei 125-350 "C etwa die gleiche Viscositat wie Ricinusol bei 
Raumtemperatur, eignen sich daher z. B. zum uberziehen feuch- 
tigkeitsempflndlicher Apparate, und zeigen die gleiche Haltbarkeit 
wie andere Glaser. Konzentrierte Alkalien greifen sie an. Mehrere 
Sorten sind gegen Luftoxydation bis oberhalb 250 "C bestandig. 
Die Permeabilitat fur Wasser und He ist extrem niedrig. Die Se- 
haltigen Glaser haften besonders gut auf keramischem Material 
und Silicatglas. (Chem. Eng. News 37, Nr. 19, 56 [1959]). -Ma. 

(Rd 775) 

Zur Gewinnung von !l!itan, TiO, und TiC1, aus e inem Ausgangs- 
material schlagt F .  V. SchoPberger einen neuen Weg vor. Er geht 
uber das Kalium-hexachloro-titanat, K,TiCl,, das BUS dem 11- 
menit/Schwefelsaure-AufschluD nach Abtrennnng des Eisens ale 
FeSO, und FeCl, in zwei Stufen durch Kaltchlorierung rnit HCl 
und KCl gewonnen werden kann. Getrocknetes K,TiCl, liDt sich 
bei 300-500 "C zu sehr reinem Tic& zersetzen. Mi t  Magnesium in 
Brikettform gepreDt erhalt man bei 500-850 "C Titanmetall als 
sehr reaktionsfilhiges Pulver. Setzt man aus K,TiCl, rnit Alkali- 
hydroxyd hergestelltes TiO, dem Ilmenit-AufschluD zu, SO fallt 
bei 80 "C nach zwei Stunden Ti0,-Hydrat in der Anatas-Form BUS, 
das unterhalb 900 "C in die Rntil-Form ubergefiihrt werden kann. 
(Ind. Engng. Chem. 51, 669 [1959]). - Se. (Rd 773) 

Di-cyclopentadien-nickel (0) ist das erste Beispiel eines Nickel 
(0)-Komplexes mit lwei Dienen als Liganden. Die rote, kristalli- 
sierte Verbindung (Fp = 41-42 "C) wurde von E. 0. Fischer und 
H .  Werner BUS Nickel-tetracarbonyl und Cyclopentadien in sieden- 
dem Hexan unter Stickstoff erhalten. Ni(C,H,), lost sich in vielen 
organischen Losungsmitteln; von Wasser, verd. SBuren nnd Lau- 
gen wird e8 nicht angegriffen, konzentrierte Mineralsiiuren zer- 
storen den Komplex, durch Sauerstoff wird er rasch oxydiert. Der 
Komplex ist diamagnetisoh, so daB man eine tetraedrische Anord- 
nung der vier x-Elektronenpaare um das sps-hybridisierte Ni ( 0 )  an- 
nehmen muD. Das endliche Dipolmoment (p. = 1,16 f 0,07 De- 
bye) wird durch Verdrehung der beiden sandwich-artig angeord- 
neten Cyclopentadien-Ringe gegeneinander erklart. (Chem. Ber. 
92, 1423 [1959]). -KO. (Rd 765) 

Darstellung und Reaktionen von Metall-chloracetyleniden unter- 
suchte H, Viehe. Aus Dichlor-acetylen und lithium-organischen 
Verbindungen in dther oder rnit LiNH, in fliissigem NH, entsteht 
das trotz seiner hohen Zerfallsenergie auch in Substanz isolierbare 
Chloracetylen-lithium, das sich in Suspension oder Losung gefahr- 
108 handhaben 1PDt. Es reagiert rnit Ketonen in hoher Ausbeute 
zu tert. Chloracetylen-alkoholen, rnit Halogen-alkanen konden- 
siert es zu l-Chlor-2-alkyl-acetylenen, die durch Alkohole unter 
Alkoholat-Katalyse in Ester umgewandelt werden. Damit stellt 
diese Reaktion eine neue Methode zur Kettenverlangerung um 
zwei C-Atome dar. - Ans Triphenyl-zinn-chlorid und Natrium- 
chloracetylenid in fliissigem NH, entstand in iiber 80-proz. Aus- 
beute Triphenyl-zinn-chloracetylenid ale recht stabiles kristallines 
Produkt. (Chem. Ber. 92, 1270 [1959]). - Hg. (Rd 780) 

Eine neue Methode z w  Herstellung cycllscher Phosphornitrile be- 
schreibt H. T. Searle. Methyl-phosphornitrile wurden durch Um- 
setzung von Trichlor-dimethyl-phosphorau, (CH,),PCI,, rnit 
NH,Cl erhalten. Diese Reaktion gibt ohne LOsungsmittel bei 
120-200 "C oder in sym. Tetrachlorathan unter RiickfluD nur 

(CH$p& 3-5 % cyclische Methyl-phosphornitril-Poly- 
N N  mere, wahrend als Hauptprodukt cin Ge- 
I1 1 misch h e a r e r  Polymerer entsteht. Cyclisiert 

(CH3)2P, //P(CH3)s man die linearen Polymeren analog dcr Al- 
kyl-borazol-Synthese durch Kochen in CHCI, 
in Gegenwart von Triathylamin und NH,CI, 

so werden 70-75 yo cyclische Methyl-phosphornitril-Polymere ge- 
bildet, die durch Kristallisation trennbar sind. Trimere Verb. (I)  
Fp = 195-196 "C; tetramere Verb., C8H,,N,P4, Fp = 163-164 "C. 
Die Verbindungen losen sich in Wasser und zersetzen sich bei 350 
bis 400 "C. (Proceedings chem. SOC. 1959, 7) .  -Ma. (Rd 777)  

I N  

Die Identitizierung von 36 Metall-Ionen in einem Tropfen be- 
schrieben P. W. West und A. K. Mukherji. Das Vertahren beruht 
darauf, dalJ die in der Analysenprobe enthaltenen Ionen zunachst 
durch Extraktion in 5 Gruppen zerlegt werden: 1. Extraktion rnit 
Methyl-isobutyl-keton und n-Amyl-acetat in Gegenwart von HCl, 
2. Extraktion rnit Diathylather nach Zusatz von NH4SCN, 
3. Extraktion rnit Acetylaceton, 4. Zusatz von Diathyl-dithio- 
carbamat und Extraktion rnit Diathylather und 5. waDriger Ruck- 
stand. Jede dieser funf Lasungen wird dann auf Filtrierpapier ge- 
bracht, mit der Ringofen-Technik xu einem Ring auseinanderge- 
zogen und dabei zur Trockne gebracht. Die Ionen werden nach 
Zerschneiden des Ringes in den Segmenten nebeneinander nach- 
gewiesen. (Analytic. Chemistry 31, 947 [1959]). -Hg. (Rd 738) 

Einen Analysenantomaten zur Bestimmung von Oxyden des 
Schwefels in Gasstromen beschreibt R. A. Herrmann. Der S O ,  
und/oder SO, enthaltende Gasstrom wird durch einen auf 1050 "C 
geheizten Ofen geleitet, wo sich das dieser Temperatur entspre- 
chende Gleichgewicht (95% SO, fur 50 bis 1000 ppm. Schwefel- 
oxyde in Luft) einstellt. Die Gleichgewichtslage wird durch rasches 
Abkiihlen eingefroren. Das Gasgemisch gelangt dann in den eigent- 
Iiohen Analysator. Hier wird in entsprechenden Zeitabstanden eine 
abgemessene Menge Wasser in ein AbsorptionsgefBB automatisch 
einpipettiert. Man l%Bt  3 1 Gas durch die Absorptionsflussigkeit 
gehen. Dann wird der Gasstrom automatisch umgeschaltet und 
die Absorptionsflussigkeit in eine Leitfirhigkeitsrnellzelle abge- 
lassen, von wo die Leitfahigkeit ale Ma0 des Gehaltes der Gasprobe 
an Oxyden des Schwefels auf einen Schreiber gegeben wird. Der 
Absorptions- und MeBvorgang wird automatisch alle 15 min wie- 
derholt. (135. Meeting Amer. chem. SOC., April 1959, 25B, 75). 
-Bd. (Rd 756) 

Die Edatallstruktur der Brom - Aceton - Additionaverbindung, 
(CH,),CO.Br,, wurde von 0. Hassel u. K .  0.  Strsmrne durch Rant- 
gen-Strukturanalyse bei etwa -30 "C bestimmt. Die Verbindung 
kristallisiert in der Raumgruppe C2/c und besitzt Kettenstruktur, 
die dadurch sustande kommt, daD jedes Carbonyl-0-Atom uber 
zwei Br,-Molekul-Brucken rnit den 0-Atomen zweier benachbarter 
Aceton-Molekule verbunden ist. Die Anordnung 0-Br-Br-0 ist 
linear, die Anordnung Br-0-Br bildet einen Winkel von 110 "; die 
C=O-Gruppen licgen mit den Br,-Molekillen in eincr Ebene, die 
CH,-Gruppen stehen etwas ober- bzw. unterhalb dieser Ebene. 
Der Abstand Br-Br ist rnit 2.28 A der gleiche wie im Bra-Molekiil, 
der Abstand 0-Br betragt 2.82A. (Aota chem. scand. 13, 275 
[1959]). -KO. (Rd 768) 

In Flammen vorhandene freie Radikale kannen nach D. D.  Coff- 
man und Mitarb. zu chemischen Reaktionen verwendet werden, 
wenn man waBrige Losungen organischer Verbindungen in 
H,/O,-, CH,/O,- oder Gas/&-Flammen einspritzt. Die h6chsten 
Ausbeuten erreicht man bei einer Geschwindigkeit von maximal 
40 ml/min, einer Konzentration um 25 % und einer moglichst wei- 
ten Aufteilung des Strahls in viele kleinere Strome. Diese werden 
am besten nahe dem inneren Flammenkegel vorbeigefuhrt. Die 
wirksame Verbindung ist offenbar das an8 Wasser gebildete OH- 
Radikal, da aus Essigsaure Glykolslture und Peroxyessigsaure ge- 
bildet werden. I n  der Hauptsache entsteht aber Bern~teinsaure. 
Bei Anwesenheit von NO erhiilt man Glykolsaurenitrat, in Gegen- 
wart von Chlor-Ionen ChloressigsBure. Stets fand man Produkte, 
die durch Dimerisierung der einfach dehydrierten Verbindungen 
entstanden waren. Die Reaktion wird durch Cyanid, Sulfld und 
Blei-Ionen verhindert, wiihrend SO, und Cer-Ionen nur die Per- 
oxyd-Bildung unterbinden. (J. Amer. chem. SOC. 81, 1120 [1959]). 
-wo. (Rd 758) 

Kristallines Dlphenyl-diazomethan zur Darstellung von Benz- 
hydrylestern von Carbonsiuren l iP t  sich rasch nach eincr Vor- 
schrift von J .  B. Miller darstellen. Benzophenon-hydrazon wird 
rnit wasserfreiem Na,SO,, wenig Bthanolischer KOH und HgO in 
dther 75 min geschiittelt. Entfernung des Losungsmittels im Va- 
kuum (wiederholt rnit Petrolather) und Tiefkuhlung gibt rote Kri- 
stalle vom Fp 29-32 "C (89 yo). (J. org. Chemistry 24, 560 [1959]). 
- Se. (Rd 770) 
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Einige lbaktionen aromatischer Fluoride rnit Wasserstoff haben 
R. E. Florin, W .  J .  Purnmer und L .  A. Wall untersucht: 

H Pd/C 
280 "C 

(11) C&F,CI-CF, z-+ C,F,H-CF, 

Palladium katalysiert den Ersatz des Chlors durch Wasserstoff 
am besten: In Reaktion (I) wurde C1 zu 90,8% entfernt, wahrend 
mit handelsiiblichem Ni-Pulver (alle anderen Formen von Ni ein- 
schlieBlich Ni auf Glaswolle erwiesen sich als unwirksam) bei 
277 "C nur 32 yo des C1 entfernt werden konnten. Bei Reaktion(II1) 
betrilgt der Umsatz 17%. (J. Research 62, 119 [1959]). -Ost 

(Rd 783) 

Poly-(dimethylen-aeetylen) stellten W .  J. Bailey und E.  J .  Fuji- 
wara dar. Aus 1-Chlor-4-brom-butin-2 erhalt man rnit Mg eine 
Grignard-Verbindung, die beim Stehenlassen rnit sich selbst zu 
einem Polymeren [-(CH,- CS-CH,),-] rnit Molgewichten von 
1000-2000 und Grignard-Endgruppen reagiert. Der Schmelzpunkt 
liegt iiber 550 "C. Bei chemischer Reduktion zu 50 % trans-Doppel- 
bindungen ftillt der Schmelzpunkt auf 160-165 "C. Ahnlich wie 
bei all-cis-Poly-(1.2-dimethylen-cy~lohexen)~) 

werden hohe Knstallinitatsgrade, jedoch keine kautschukartigen 
Eigenschaften angetroffen. Oxydation mit HNO, zu Bernstein- 
silure und katalytische Reduktion zu Polymethylen besthtigen die 
Struktur. (J. org. Chemistry 24, 545 [1959]). - Se. (Rd 771) 

AlJcyl-sulflnslluren, die z. B. als Zwischenprodukte fur Sulfon- 
siluren oder Mercaptane geeignet sind, erhalt man nach Karl Ziegler 
in praktisch quantitativcr Ausbeute aus Trialkyl-aluminium und 
einem groBen UberschuB an SO, (fliissig oder in Toluol gelost). 
Nach dem Abdampfen uberschiissigen Schwefeldioxyds sauert 
man rnit HCl an. C,,H,,SO,H entsteht so BUS (Cl~H2~),A1 in 
87-proz. Ausbeute. (DAS 1050762). - Hg. (Rd 778) 

Umlagerungen in der Acetylsalicylslure-Beihe gehen iiber ein 
Siebenring-Zwischenprodukt, fanden F .  Kagan und R. D.  Birken- 
meyer. Fur die der Reaktion 

I I1  

zugrundeliegende Umlagerung wurde (fO-O>CH, a18 Zwi- 
n-cn - -- 

schenprodukt gefunden, das rnit I1 weiterreagiert. Es konnte bei 
wasserfreiem Arbeiten 8118 Jodacetyl-salicylsiLure und einem Mol 
TriiLthylamin kristallin erhalten werden, gibt keine FeC1,-Reak- 
tion und stimmt in Analyse und IR-Spektrum rnit der vorgeschla- 
genen Struktur iiberein. Als Bildungsmechanismus wird die intra- 
molekulare Verdrangung des Halogens unter dem nucleophilen 
Angriff des Carboxylat-Anions angenommen. Die Verbindung ist 
das erste gesicherte Zwischenprodukt in Umlagerungen der Acetyl- 
salicyl8irure. (J. Amer. Chem. SOC. 81, 1986 [1959]). - Se. (Rd 774) 

Eine neue Indol-Synthese beschreiben P. C. Pennington, M .  
Jellinek und R. D. Thurn. Analog der Abspaltung von Formalde- 
hyd au8 Hydroxyprolin rnit Perjodat unter Bildung von Amino- 
aldehyd ergeben @-Hydroxypiperidine Aminoaldehyde, die zu In- 
dolen cyclisieren. 6.7-Benzindol (27 %) und das Pikrat des 4.5- 
Benzindols (30 %) wurden so dargestellt. Die benotigten Hydroxy- 
oioeridine lie5en sich durch Reaktion von Epichlorhydrin mit a- 
bzk. @-Naphthylamin gwinnen. (J. Org. Chemistry 24, 565 [1959]). 
- Se. (Rd 769) 

Die C-Akylierung von N-Heterocyclen, die eine NH-Gruppe im 
Ring besitzen, rnit Olefinen untersuchten R. Stroh und W. Hahn. 
Die Reaktionen wurden bei Gegenwart von Aluminiumamiden 
(Aluminiumanilid) im Autoklaven bei 280-300 "C und 200-250 
atm Oleflndruck ausgefiihrt. Aus Carbazol entstand nach diesem 

1) W. J .  Bailey u. H .  R. Golden, J. Amer. chem. SOC. 76, 5418 
[ 19541. 

Verfahren in 90-proz. Ausbeute I-Athylcarbazol, aus 2-Methyl- 
indol in 87-proz. Ausbeute 2-Methyl-7-Hthyl-indol. (Liebigs Ann. 
Chem. 623, 176 [1959]). -Oat. (Rd 782) 

Eine nene Methode znr Substitution des Pyridin-Rings durch basi- 
sche Reste beschreiben K .  Kovdcs und T.  Vaida. Pyridin und Al- 
kylamine geben in siedendem Toluol in Gegenwart von Na-Pnlver 
die entsprechenden sekundaren Amine unter Substitution in 2- 
Stellung. Na wird in einer dem Pyridin aquivalenten Yenge, Alkyl- 
amin in geringem Uberschu5 angewendet. Hergestellt wurden z. B.: 
2 - (@- Dimethylaminoathyl) -amino - pyridin, Kp,., - 96-102 "C, 
n g  = 1.5412, Ausbeute (bez. auf Amin) 40%; 2-(@-Di&thyl- 
aminoathyl) -amino-pyridin, Kp,,, = 110-115 "C, 30 %; 2- 
Cyclohexyl-amino-pyridin, Kp = 124-125 "C, ca. 10 %. (Chem. 
and Ind. 1959, 259). -Ma. (Rd 776) 

Als neue Schutzguppen bei der Peptid-Synthese empfehlen 
R. Schwyzer u. P.  Sieber p-( p'-Methoxy-pheny1azo)-benzyloxy- 
carbonylchlorid (I) fur die a-Amino-Gruppe und den p-Nitro- 
benzyl-Rest (11) fur Carboxyl-Gruppen. Wie am Beispiel der 

0 

I 
Synthese der Pentapeptid-Sequenz Phe-Phe-Asp-Glu-Tyr des 
Tyrocidins A gezeigt wurde, sind alle durch I und I1 geschiiteten 
Zwischenprodukte sowie das Endprodukt gut kristallisierbar und 
die Synthese (Verlangerung der durch I1 geschiitzten Peptidkette 
durch Umsetzung rnit den durch I geschiitzten Yethylestern von 
Aminosauren) verlauft glatt. Ein besonderer Vorteil von I1 ist die 
Bestandigkeit eines rnit ihm gebildeten Esters gegen HBr, die (in 
Eisessig bei 40 "C) zur Abspaltung von I verwendet wird. (Helv. 
Chim. Acta 42, 972 [1959]). -Hg. (Rd 736) 

Eine ,,Auffrennung<< der pharmakologlschen Wirkung des Be- 
serpins gelang R. A. Lucas und Wtarbb. durch Variation des Sub- 
stituenten am C-Atom 18 des Methylesters der Reserpinsilure. 
Mi t  R = -OC-C,H,-3.5-( OCHI),-C-OCO&,H,, p-OC-C,H,OH, 
p-OC-C,H,-N =N-C,H,, -OC-CH(OCH,)C,H6 u. a. wirken die 
Verbindungen vorwiegend blutdruck- 
senkend und nur wenig sedativ. Bei 

R = m-OC-C,H,-N(CH,),, /o$), 
-0C-CH(C,H,), p- OC-C,H,-NHCOCH,, u. a. flndet man H u  

CH,O O#O R 
das Gegenteil. Zum Beispiel fiihrt 

die Substitution mit 
R = m-OC-C,H,-N(CH,), zu einer 
Verbindung mit einem Viertel der sedativen Reserpin-Aktivitat 
(bei rascherem Einsetzen der Wirkung) und nur einem Vierzigstel 
der blutdrucksenkenden Reserpin-Wirkung. (J. Amer. chem. (Rd 772) SOC. 
81, 1928 [1959]). - Se. 

Brenztraubenslure zur ehemischen Rontgen-DosimeMe schla- 
gen K .  Dose und K .  Ettre vor. Die Abnahme der Pyruvat-Konzen- 
tration willriger, 1uftgesLttigter Losungen hirngt zwischen p, 5 
und 8 bis zur Viertelwert-Dosis linear von der Strahlen-Dosis ab. 
Durch Variation der Ausgangskonzentration zwischen 2.104 und 
2.10-I mol N.a-Pyruvat/l lLllt sich die strahlenchemische Pyruvat- 
Zerstiirung im Dosisbereich von 200 bis 20000 kr mit einem Fehler 
von weniger als 4 % znr routinemaDigen Dosimetrie verwenden. 
Brenztraubensaure wird im enzymatisch optischen Test (Reduk- 
tion rnit Lactat-Dehydrogenase + DPNH und bfessung der DPN- 
Absorption bei 260 mp) bestimmt. (Biochem. Z. 331, 133 [1959]). 
-Hg. (Rd 735) 

Uelatine BUS 12 000 Jahre alten Hirschgeweihen isolierten F .  
M. Sinex und Barbara Faris. Aus 10 g Geweih erhielten sie durch 
Extraktion rnit heiller, 10-proz., waBriger Puffer-L6sung ( p ~  7,05) 
250 mg eines in schwach saurer (& 4,O) L6sung bei 2.OC gelieren- 
den Materials, das nach Yolekulargewicht (41000), Hydroxy- 
prolin-, Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt mit kauflicher Gela- 
tine iibereinstimmt. Man hofft, daB extrahierte Gelatine eine ge- 
nauere Datierung alter Knochen nach der 14C-Methode ermog- 
licht, da die Wahrscheinlichkeit einer Verunreinigung der Gelatine 
durch Adsorption jiingerer organischer Substanz wesentlich ge- 
ringer ist als beim Knochen. (Science [Washington] 129, 969 
[1959]). -Hg. (Rd 741) 

Die braune Farbe von Rartoffel-Chips entsteht nach R. S. 
Shallenberger, Ora Smith und R. H .  Treadway durch Reaktionen 
zwischen AminosiLuren und Glucose, Fructose oder Rohrzucker, 
der in Gegenwart von z. B. Glycin bereits bei 150 'C hydrolytisch 
in seine Bestandteile zerlegt wird. Die Chips werden in 61 bei etwa 
200 "C ger6stet. Beatimmt man in einer Kartoffelsorte den Gehalt 

OCH, 
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an reduzierenden Zuckern (xl) und an Rohrzucker (XJ, so laOt 
sich nach y = 0,73 + 0,32.x1 + 0,018.x, die beim Braunen er- 
reichbare Farbintensitat y berechnen und damit voraussagen, ob 
die Sorte zur Herstellung von Chips geeignet ist. (J. Agric. Food 
Chem. 7, 274 [1959]). -Hg. (Rd 748) 

Bakterien als Insektizide werden jetzt in den USA verwendet. 
Zunilchst ist es vor allem der Bacillus thuringensis. Er befallt und 
totet blattfressende Insekten, besonders Sohmetterlingsraupen. Da- 
bei geniigt es, etwa 1 g einer Bakterien-Suspension mit 7.1010 
Sporenlml iiber einer Flache von 1 me zu verspriihen, um 95 % al- 
ler anfalligen Insekten zu toten. Die Idee, ,,lebende Insektizide" 
zu verwenden, ist nicht neu. Man hat schon friiher versucht, z. B. 
Heuschrecken damit zu bekilmpfen, und zur Vernichtung von 
Alfalfa-Raupen wurde ein Virus verbreitet. DaD man sich jetzt in 
grollerem Umfang rnit dieser Art der Insekten-Bekirmpfung be- 
fabt, diirfte vor allem dadurch zu erkliiren sein, daB bis heute kein 
Fall von Resistenz gegen solche Insekten-Bakterien bekannt ge- 
worden ist. (J. Agric. Food Chem. 7, 302 [1959]). -Hg. (Rd 737) 

IIugelformige Proteinoid-Aggregate (1,5 bis 3 p Durchmesser) 
erhielten S. W. Fox, K. Harada und J .  Kendrick, wenn sie 15 mg 
ekes Proteinoids mit 3 ml Seewasser 1 min auf 100 "C erhitzten 
und abkiihlen lie5en. Die Proteinoide wurden durch thermische 
Copolymerisation aller Aminosauren in Gegenwart eines uber- 
schusses von Amino-dicarbonsiruren hergestellt. Die kugelformigen 
Aggregate blieben bei mehrwachigem Stehen der Suspension eben- 
so erhalten, wie nach 5 min Zentrifugieren bei 2000 U/min. DaB 
sie aus gessttigter, kochender Losung entstanden, zeigt, da5 Pro- 
teine nur dann beim Erwarmen denaturieren, wenn geniigend 
freies L6sungsmittel vorhanden ist. Diese Beobachtung ist fur die 
Theorie der thermischen Entstehung des Lebens von Bedeutung. 
(Science [Washington] 129,1221 [1959]). - Hg. (Rd 779) 

Liter  a t  u r 

Infektiose Ribonucleinsiiure als Vorstufe yon Tabak-Mosalk-Virus 
fanden R. Engler und G. Schramm. Infiziert man Tabak-Pflanzen 
nicht rnit vollstandigem Virus, sondern nur mit dessen Ribonuc- 
leinsaure (RNS), so verkiirzt sich die Latenzzeit (= Zeit bis zum 
Erscheinen der neuen Virus-Generation) um etwa 10 Stunden. Die 
einfachste Erklarung ist, daB die Freisetzung von RNS aus intak- 
tem Virus einige Zeit dauert. In den noch verbleibenden 10 bis 20 h 
der Latenzzeit wird nun offenbar zunhchst die Virus-Nucleinsaure 
in den Pflanzenzellen vermehrt, und erst, wenn sich geniigend da- 
von gebildet hat, beginnt die Synthese des Virus-Proteins. Infi- 
ziert man Nicotiana tabacum rnit Tabak-Mosaik-Virus, so tritt  
nach 20 h freie, infektiose RNS in den Blirttern auf, und erst nach 
weiteren 10 his t  neues Virus nachweisbar. In dem Matie, wie dessen 
Menge zunimmt, verschwindet die zuerst gebildete freie, infek- 
tithe RNS. (Nature [London] 183, 1277 [1959]). -Hg. (Rd 743) 

Ein-stranglge D~ox~ibonueleinsiiore (DNS) konnte R. L. 
Sinsheimer BUS dem Bakteriophagen @ X 174 nach Phenol-Dena- 
turierung der Protein-Hiille isolieren. Das Molekulargewicht 
(1,7.106) laOt darauf schlie0en, dalJ der Phage nur eine DNS- 
Polekel enthllt. DaO diese - im Gegensatz zu bisher bekannter 
natiirlicher DNS - nur einstrangig ist, geht daraus hervor, daO sie 
mit Formaldehyd bei 37 "C reagiert und von Pb2+-Ionen nieder- 
geschlagen wird (d. h. ihre Purin- und Pyrimidin-Reste konnen 
nicht durch Wasserstoff-Briicken abgesattigt sein), da5 ihre UV- 
Absorption von der Temperatur und von der Konzentration zu- 
gesetzten Natriumchlorids abhirngt, daD bei Behandlung mit 
Pankreas-DNase das Molekulargewicht so abnimmt, wie es fur ein- 
strangige DNS zu erwarten ist, und daD ihre Konfiguration sich 
stark mit der Ionenstarke der Losung irndert. Auch entsprechen 
die Verhaltnisse Adenin: Thymin und Cytosin: Guanin nicht denen 
normaler DNS. (J. Molec. Biol. I ,  43 [1959]). -Hg. (Rd 795) 

Synthetic Methods of Organic Chemistry, von W. TheiAeimer. 
Band 12. Verlag S. Karger, Baael - New York 1958. 1. Aufl., 
XVI, 546 S., geb. sfr. 92.-. 
Diese jahrlichen Berichtel) iiber neue organisoh-chemische Syn- 

thesen haben sich inzwischen so gut eingefiihrt, daD eine nahere 
Besprechung iiberfliissig wird. Der Autor hat 965 reprilsentative 
Synthesen aus den Jahren 1955 bis 57 ausgewithlt, die dem ge- 
samten Gebiet der praparativen organisohen Chemie, einschlieB- 
lich der markierten Verbindungen, entstammen. Die knappen Re- 
ferate enthalten die wichtigsten Angaben fur die Nacharbeitung 
und sind gro5enteils rnit vorziiglichen Formelbildern versehen. 

Der Verfasser hat sein friiher entwickeltes Ordnungssystem nach 
hersustellenden und zu losenden Bindungen beibehalten und kon- 
sequent durchgefiihrt. Aber wie friiher schon, muB betont werden, 
daD es nicht jedermanns Sache ist, sich dieses System so anzueig- 
nen, daO die enormen SchiLtze dieses Buches gehoben werden kon- 
nen. Wahrscheinlich ha t  der Autor au# diesem Grunde ein sehr 
ausfiihrliches Register angefiigt, welches die Referate unter sehr 
versohiedenen Gesichtspunkten auszuwerten gestattet. 

Trotzdem mu5 man die Frage erheben, ob d e r a r t i g e  Fort- 
schrittsberichte nicht besser &us einfachen Lochkarten zu erfassen 
sind. 

Beziiglich der referierten Synthesen macht sich in den letzten 
Jahren eine interessante Tendenz bemerkbar. In  ansteigendem 
MaBe werden praparative Methoden aus Untersuchungen iiber 
Reaktions-chemismen und Konstellationsproblemen entwickelt, 
die demgemaO besonders genau gezielte Synthesen ermbglichen, 
SOWOhl in Bezug auf Einfiihrung oder Abwandlung bestimmter 
funktioneller Gruppen als auch hinsichtlioh des rilumlichen Baues. 
Diese Tendenz tritt auoh in den instruktiven ,,Trends" zutage, die 
den Synthesen vorangestellt sind. 

Jeder synthetisch arbeitende Organiker wird aus der vorliegen- 
den Sammlung, die zumindest in keiner Bibliothek fehlen sollte, 
vielseitige Anregungen empfangen. 

Wie friiher schon, sind auch diesmal Druck und Ausstattung dea 
S. Hiinig [NB 5801 Buches vorziiglich. 

Analytische Chemie, Bd. II: Gewlehtsanalyse, von S. Kranz. Fach- 
buchverlag, Leipzig 1957. 1. Aufl., XII, 151 S., 58 Abb., geb. 
DM 7.80. 
Das Werk ist als Lehrbuch der Gravimetrie fur die Fachschulen 

der DDR bestimmt und betont daher vor allem das Handwerkliche 
der Ausfiihrung gewichtsanalytischer Bestimmungen. Schon jene 

I) VgI.--Bd. 11, diese Ztschr. 69, 686 [1957]. 
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Kapitel, die an sich recht iibersichtlich das Allerwichtigste der 
gravimetrischen Arbeitsweise vermitteln, sind nicht frei von Un- 
genauigkeiten und Fehlern. Als Empfindlichkeit einer Waage be- 
zeichnet daa Buch ,,diejenige uberbelastung, die noch einen Zei- 
geraussohlag hervorruft" und bei der Wiigung mit Gewichten auf 
der gewahnlichen Schwingungswaage gibt es ,,auf den verschiede- 
nen Breiten- und Lingengraden"(!) Differenzen. Ganz vermiBt 
man bei den Wlgungen einen Hinweis auf den Luftauftrieb. 
Noch vie1 bedenklicher sind die zahlreiohen Unzulanglichkeiten in 
den Kapiteln iiber die theoretischen Grundlagen der Gewichts- 
analyse. Die Schreibweise ,,Hexaminkomplex" scheint kein Druck- 
fehler zu sein, denn diese werden an  anderer Stelle als ,,Amino- 
komplexe" bezeichnet. Die Auflosung von Magnesiumhydroxyd 
durch Ammonsalz wird auf die Bildung des undissoziierten Am- 
moniumhydroxyds zuriickgefiihrt, die Konzentration einer Mi- 
schung ,,gleicher Teile l n Essigsaure und l n Natriumacetatlo- 
sung" an Essigsaure und Acetat-Ion wird rnit je 1 in eine Rech- 
nung eingesetzt und dergleichen mehr. Ohne durchgreifende 
lfberarbeitung kann daher das Buch fur den Fachschul- oder gar 
Hochschulunterricbt nicht empfohlen werden. 

C. Mahr [NB 5761 

Einffihruns in die Btoehiometrie, von P.  Nylen und N .  Wigren. 
Verlag Dr. Dietrich Steinkopff, Darmstadt 1958. 7. Aufl. XII, 
218 S., geh. DM 12.-. 
Wenn ein Buch iiber elementare chemische Rechenaufgaben in 

18 Jahren in fiinf Sprachen und insgeaamt 28 Auflagen erscheint, 
so hat 88 keine besondere Empfehlung mehr notig. Der anhaltende 
Erfolg des ,,Nyldn-Wigren" beruht darauf, daO die Verfasser be- 
strebt sind, in der ErlLuterung der benutzten Begriffe und Gesetze, 
in der Nomenklatur und bei den Symbolen stets der Entwicklung 
Rechnung zu tragen. Naohdem fur die 5. und 6. deutsche Auflagee) 
viele Kapitel entweder neu bearbeitet oder erweitert und verbes- 
sert worden waren, beschriinken sich die hderungen  fur die vor- 
liegende 7. Auflage auf Berichtigungen und kleine Zusatze. Bei 
diesem Punkt kann allerdings der Referent, der dieses Werk als 
wertvolle Hilfe im Unterricht benotzt, ein gewisses Bedauern nicht 
unterdriicken. Es ware sehr begrii5enswert, wenn einige neuer- 
dings aktuell gewordene Kapitel, wie Berechnungen der lonen- 
starke oder etwa ein Kapitel iiber Komplexgleichgewichte, in einer 
Neuauflage beriicksichtigt werden wiirden. Es wive dann moglich, 
z. B. bei der Berechnung der maximalen Silberionen-Konzentra- 
tion in 0,l n Losungen der drei Halogenwasserstoff-SBuren, nicht 

a) Vgl. diese Ztschr. 65, 248 [1953]. 
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