W.E S TURNER und H. P, ROOKSBY, Shefficld und
Wembley (England): Uberblick iiber die Tritbungsmittel in allen
Opalglisern aus dret Jahriausenden.

Unter Heranziehung von Rontgenbeugung und chemischen Ana-
lysen wurden die zur Herstellung von Opalglas benutzten Trii-
bungsmittel (auBer Gasblasen) untersucht. Antimon fand sich als
Ca,Sb,0, oder Ca,Sb,y04, gelegentlich als analoge Pb2+-Verbin-
dung, in #gyptischen und assyrischen, tiirkisfarbenen und weiBen
Alkali-kalk-kieselsiure-Opalglasern, aus der Zeit von 1400 v, Chr.
bis um Chr. Geburt (besonders zur Zeit der Portlandvase). Zinn
1aBt sich erst in Glisern aus dor Zeit um Chr. Geburt und des Mittel-
alters feststellen, so im Opalschmuck einer venezianischen Flasche
(Mitte des 15. Jahrh.), in einem englischen Opal-Becher (spites
17. Jahrh.). Bleiarsenat war das Triibungsmittel einer veneziani-
schen Schale (1741); von diesem Zeitpunkt an wird Arsen hiufig
angewandt. Das siegellack-rote Glas, das eine lange und kontinu-
ierliche Geschichte wenigstens seit 1400 v. Chr. hat, ist kein echtes
Opalglas, sondern enthilt Kupferoxyd. [VB 231]

Gesellschaft fiir Physiologische Chemie
am 24, September 1959 in Berlin

0. WARBURG, G. KRIPPAHL, H-S. GEWITZ und
W. VOLKER, Berlin: Uber den chemischen Mechanismus der
Photosynihese.

Gibt man zu griinen Granal) Chinon (Benzochinon oder 3-Naph-
thochinonsulfosiiure), so wird das Chinon im Licht unter Sauer-
stoff-Entwicklung reduziert nach der Gleichung

2 Chinon + 2 H,0 - 2 Hydrochinon 4 O,

In der Bilanz ist diese Reaktion, die so schnell wie diec Photo-
synthese in lebenden Zellen verlaufen kann, eine Zersetzung des
‘Wassers dureh Chinon.

i)7"70.7Warl;urg: Heavy Metals and Enzym Action, Clarendon Press,
Oxford 1949.

Rundschavu

Was den Mechanismus anbetrifft, so ist ein gewisser niedriger
Kohlensiure-Druck?) notwendig (Halbwertsdruck etwa 10 mm
Wasser), was nahelegt, dal hier Kohlensiure durch Zwischen-
reaktionen katalytisch wirkt. Andererseits ist auch Phosphor-
sdure notwendig, was nahelegt, dal hier auch Phosphorsiurc
durch Zwischenreaktionen katalytisch wirkt. Bedenkt man noch,
daB sich der Sauerstoff, welcher Art auch die Zwisehenreaktionen
sein mogen, immer aus einem Peroxyd entwickeln muf}, da die
Entwicklung atomaren Sauerstoffs energetisch und ehemisch
auszuschlieBen ist, so ergeben sich zwei mogliche Wege fiir den
Mechanismus der Chinonreaktionen: Entweder das Chinon oxy-
diert im Licht Wasser zu Wasserstoffperoxyd und der Sauersiolt
entwickelt sich aus einem phosphorylierten Wasserstoffperoxyd,
oder das Chinon oxydiert im Licht die Kohlensiure zu einem
Kohlensdureperoxyd und der Sauerstoif entwickelt sich aus einem
phosphorylierten Kohlensiureperoxyd. Aus diesen {berlegungen
ergeben sich die beiden folgenden Wege:

1. Weg iiber Wassersioffperoxyd:
2 Chinon + 2 H,O + H(P,0; > 2 Hydrochinon } H,P,0,
H,P,0, - H,P,0,+ O,
Bilanz: 2 Chinon + 2 H40 - 2 Hydrochinon 4 O,
2. Weg iber Kohlensdiure-Peroxyd:
Chinon + CO, + H;0 + H,PO,~» Hydrochinon + H,PO,—O—COOOH
H,P0O;—0-—-COOOH + H;0 -» H;PO, + HCOOH + O,
Chinon + HCOOH — Hydrochinon 4 CO,
Bilanz: 2 Chinon + 2 H,0 - 2 Hydrochinon -+ O,

Eine Entscheidung zwischen dicsen beiden Wegen — die cine
Entscheidung wire, ob die Photosynthese eine Photolyse des
Wassers oder eine Photolyse der Kohlensiuie ist — ist heute noch
nicht moglich. Aber fiir andere Wege ist nunmehr kaum melr
Raum. [VB 240]

?) 0. Warburg u. G. Krippahl, Z. Naturforsch. 73b, 500 [1958].

Cyan-Silicon-Elastomere besitzen nach 7. C. Williams, R. A.
Pike und F. Fekele ausgezeichnete Oxydationsstabilitit bis zu
250 °C, hohe Losungsmittelbestéindigkeit und eine gegeniiber Di-
methylsilicon-Kautschuken verbesserte Flexibilitit bei tiefen Tem-
peraturen. Zur Darstellung der monomeren Cyanalkyl-chlor-
silane wird beispielsweisc Trichlorsilan an Acrylnitril addiert.
Durch Hydrolyse, eventuell im Gemisch mit anderen Organo-
chlorsilanen, und Weiterkondensation entsteht in iiblicher Weise
das Polymere. Die beste Oxydationsbestindigkeit wird bei 8- und
v-Cyanalkyl-S¢itenketten beobachtet. Die mechanischen Eigen-
schaften der Cyan-Silicon-Polymere sind denen der normalen
Dimethyl-Produkte sehr ihnlich. (Ind. Engng. Chem. 51, 939
[1959]). —Se. (Rd 883)

Trlithylboran zur Alkylierung von Metaliverbindungen kann
auch in Wasser benutzt werden, fanden J. B. Honeycuit jr. und
J.B. Riddle. Beispielsweise wurde HgO in Wasser mit einem drei-
fachen UberschuB von NaOH bei 75 °C in 10 min mit Tridthylboran
(1:1) zu Diithylquecksilber umgesetzt, das sich als schweres 01
absetzte; Destillation gab ein Reinprodukt in 959, Ausbeute. In
Glykoldimethylither wurde eine Ausbeute von 669 erzielt.
{J. Amer. chem. Soc. 81, 2593 [1959]). —Se. (Rd 881)

TiCl,-Metall-Gemisclie polymerisieren nach K. Fukui und Mit-
arbb. wirksam Athylen und Propylen. Al-Pulver oder Spéane sowie
Mg und Zn wurden im Gemisch mit Titanhalogeniden untersucht.
TiCl,/TiCl;-Gemische mit Al-Pulver geben die relativ wirksamsten
Katalysatoren (max. bei 180 °C, 50—200 atm). TiCl, ist mit Al
unwirksam und liefert nur dlige Produkte. Dichte und Schmelz-
punkte der Athylen-Polymeren liegen hoher als bei Hochdruck-
polyathylen. Bei Mol-Gewichten bis zu 400000 werden ReiBfestig-
keiten von 100 bis 250 kg/em? bei Bruchdehnungen bis zu 9009
beobachtet. Fir die Polymerisation. wird ein kationischer Mecha-
nismus vorgeschlagen. (J. Polymer Sei. 37, 341, 353 [1959]).
—Se. (Rd 884)

Terephthalsiure direkt aus Benzol erhilt man nach B. Blaser,
H. Schirp und W. Siein, wenn man dieses mit 0O, unter Druck
(z. B. 1400 at) in Gegenwart wasser- und siurebindender Mittel
(A1,C; und K,CO0,) sowie eines Cd- oder Zn-haltigen Katalysators
(z. B. Cadmiumfluorid) 16 h auf 410 °C erhitzt. Nach Beendigung
der Reaktiorn wird iiberschiissiges Benzol abfiltriert, der Riick-
stand mit Wasser ausgekocht und aus der heiBen wiBrigen Lo-
sung durch Ansiuern mit HCl die Terephthalsiure ausgefllt.
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Ausbeute: 7,15 g Terephthalsiure aus 300 mit Benzol. Mit Ather
lassen sich aus der Mutterlauge weitere 2,1 g wasserloslicher aro-
matischer Carbonsduren extrahieren. (DAS 1048905). --Hg.

(Rd 830)

Poly-1.4-cis-butadlene, die beim Strecken kristallisieren und die
daher ein dem Naturkautschuk analoges Verhalten zeigen, sind
zum erstenmal mit Hilfe des Katalysator-Systems Al{C,H),-TiCl,
erhalten worden. Auch wenn heute bessere Katalysatoren fiir diese
Polymerisation bekannt sind, hat das obige System hier fiir den
Reaktionsmechanismus der stereospezifischen Polymecrisationen
aufschluBreiche Ergebnisse geliefert. Entscheidend fiir den Ablauf
der Reaktion ist das Molverhaltnis Al{C,H;),/TiCl,. Variiert man
dieses von 0,5 nach 1 bzw. 2, so findet eine fortschreitende Al-
kylierung des noch beim Verhaltnis 0,5 fast reinen TiCl, statt, und
auch der Al-Gehalt, in Form von Al-Ti-Komplexen, nimmt im
unléslichen Anteil zu. Beim mit dem Molverhiltnis 2 hergestellten
Katalysator ist der unlisliche Teil allein bereits katalytisch wirk-
sam, wihrend bei niedrigeren Molverhiltnissen nur die Kombina-
tion der 13slichen mit der unldslichen Phase die Polymerisation des
Butadiens katalysiert. Die Zusammensetzung der Polymerisa-
tionsprodukte hingt ebenfalls vom Molverhiltnis Al/Ti ab. Beim
Verhiltnis 0,5 erhilt man fast nur z.T. vernetztes Poly-1.4-trans-
butadien. Beim Verhaltnis 1 entstehen mit hoher Ausbeute amor-
phe Polymere mit gemischter 1.4-trans- und 1.4-cis-Struktur, wih-
rend beim Molverhiltnis 2 mechanische Gemische von kristallinem
Poly-1.4-trans-butadien mit amorphem, unter Strecken kristalli-
sierbarem Poly-1.4-cis-butadien erhalten werden. Bei h&heren
Molverhiiltnissen (etwa 4) entstehen fast nur élige Produkte, die
reich an Poly-1.2-butadien-Einheiten sind. (G. Naiia, C. Porri,
A. Mazzei u. D. Morero, Chim. e 1'Ind. 41, 898 [1959]). —D’A.

(Rd 862)

Dle Darstellung und Eigenschaften hochfluorierter Alkohole be-

" sohreibt D. R. Baer. Man erhilt diese als Ausgangsmaterial fiir

oberflichenaktive Stoffe, Hochtemperatur-Schmierdle usw. in-
teressanten Verbindungen der Formel H(CF,CF,)nCH,0H durch
Radikal-Polymerisation von Tetrafluorithylen in Gegenwart von
Methanol bei.erhdhtem Druck und Temperatur. Der Polymeri-
sationsgrad n 148t sich entsprechend den fiir Kettenreaktionen
giiltigen Gesetzen regeln; bei groBem Methanol-UberschuB und
relativ hoher Initiator-Konzentration erhalt man daher iiberwie-
gend kurzkettige Polyfluor-alkohole. Die Verbindungen mitn = 1
bis 6 lassen sich durch fraktionierte Destillation, die mit n = 7
und 8 aus den Riickstinden durch Extraktion abtrennen. Die nie-
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deren Glieder der Reihe sind fliissig, die hoheren fest; sie besitzen
eine hohe Diclektrizititskonstante und 15sen sich gut in polaren,
weniger gut in unpolaren Losungsmitteln. Die Verbindungen sind
chemisch sehr stabil; sie geben dic iiblichen Alkohol-Reaktionen,
lassen sich z. B. verestern, kondensicren mit Isocyanaten, bilden
mit reaktionsfihigen Metallen Salze und konnen zu Aldehyden
und Séuren oxydiert werden. (Ind. Engng. Chem. 51, 829 [1959]).
~Ko. (Rd 866)

wN-Thenyl-Nylon 1¢ gewann V. E. Shashoua durch lineare Poly-
merisation von Phenylisocyanat. Dieses geht bei —20 bis —100 °C
in polaren Solventien wie Dimethylformamid in Gegenwart von
Tridthylamin und einem anionischen Initiator, wic Natrium, mo-
nientan in ein weifes faserformiges Polymer iiber (869%); Fp
197 °C (Zers.). Es ist 16slich in konz. Schwefelsdure und kann durch
diese oder Hitzeeinwirkung in das cyelische Trimere, 1.3.5-Tri-
phenyl-isocyanurat, iibergefihrt werden. Athylisocyanat liefert
ein Polymer (399%) vom Fp 250 °C (Zers.), aus dessen Filtrat das
bekannte Trimere (Fp 94 °C) isoliert werden kann. Das in Tri-
fluoressigsdure und konz. Schwelclsiure 18sliche Polymerc hat
nach Lichtstreuungsmessungen ein Molgewicht von 1600—3000.
Bei lingerem Stehen in Trifluoressigsiure-Lisung wird es abge-
baut. (J. Amer. chem. Soc. 81, 3156 [1959]). —Se. (Rd 856)

Chromatographie an Siiulen aus Papierscheiben. Nach L. Roth
kann man zur priparativen Papierchromatographie Siulen ver-
wenden, die aus aufcinander gelegten Pappscheiben bestehen.
Man chromatographiert aufsteigend, das Losungsmittel gelangt
durch eine Siebplatte von unten in die Siule, die ein Stempel von
oben her mit miBigem Druck zusammenhilt und iiber die ein
Glaszylinder geschoben wird, um die Verdunstung des Losungs-
mittels moglichst klein zu halten. Besonders vorteilhait ist, daB
man wihrend des Betriebes die Siule verlingern kann, um ihre
Trennwirkung zu crhohen. Ungeniigend getrennte Stoffc lassen
sich erneut mit eincm zweiten Losungsmittel chromatographieren,
indem man die Pappscheiben, welche die Stoffe enthalten, aus
der ersten Siule entnimmt und zur Grundlage ciner zweitcn Siule
macht. (Mikrochim. Acta 1959, 582). —~Hg. (Rd 834)

Trittum-Markierung organischer Verbindungen unter dem Ein-
fiuBl elektrischer Entladungen. R. M. Lemmon und Mitarb. fanden,
dagB sich organische Verbindungen dnrch Inkubation mit Tritium-
Gas in wesentlich kiirzerer Zeit mit Tritium markioren lassen,
wenn man gleichzeitig eine stille elektrische Entladung einwirken
148t. 500 ul Benzol inkorporierten in einstiindiger Reaktion mit
einem 40 mec¢ T enthaltenden H,/HT-Gemisch (Partialdruck
210 mm Hg) und unter einer Entladung von 20 kV/1 mA 0,67 me
Tritium. Ohne gleichzeitige elektrische Entladung betrug der Ein-
bau nur 0,04 pe, war also ctwa um den Faktor 10* kleiner. Fiin{-
stiindige Inkubation mit Entladung ergab 200 ml Benzol mit
5,56 me T, doch wurden hier bereits mindestens 509, des einge-
setzten Benzols zerstort. Bestrahlung des Benzol/H,-HT-Gemi-
sches mit ®Co-y-Strahlen ergab nur einen um den Faktor 6,8 er-
hohten T-Einbau. Vermutlich rufen y-Strahlen eine viel stirkere
Zerstdrung der organischen Substanz hervor als elektrische Ent-
ladungen. (Science { Washington] 729, 1740 [1959]). —Hg. (Rd 831)

Solvatfreie Thioschwefelsiure konnten Maz Schmidt und G.
Talsky durch Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Chlorsulfon-
siure bei —78 °C gewinnen. H,8,0, ist bei dieser Temperatur eine
olige Fliissigkeit, die in fliissiger Luft glasig erstarrt. Aus Na, 8,0,
1aBt sich die Siure mit HCl bei —78 °C freisetzen, wenn man
Methylbromid oder Aeceton als Lésungsmittel verwendet. Dabei
ist ein geniigender HCl-UbersehuB erforderlich. Allerdings bildet
sich in Aceton stets etwas Thioaceton, was dadurch zu erkliren
ist, daB H,S;0, sehon bei —78 °C in H,S und SO; zu zerfallen be-
ginnt. Der dabei entstehende Schwefelwasserstoif reagiert dann
mit dem Aceton. (Chem. Ber. 92, 1526 [1959]). — Hg. (Rd 833)

Heterocyclische Pentadiene mit S, P, Sn, As, Sb und Ge stellten
F. C. Leavilt, T. A. Manuel und F. Johnson dar. Die offenbar all-
gemein anwendbare Methode zu ihrer Gewinnung geht aus von der
Reaktion aktiver Metall- oder Metalloidhalogenide mit Dilithium-
butadienen. Beispielsweise erhilt man aus Phenyl-phosphordi-
chlorid und 1.4-Dilithium-1.2.3.4-tetraphenylbutadien I.

CH,
b
/\\ Fp 261—262°C,
C,,H,—f': C—CH, P
CeH;—C— ——C—CgH
Bei vier- oder mehrwertigen Hetero-atomen lassen sich Spire-
verbindungen mit zwei Ringsystemen gewinnen. (J. Amer. chem.
Soc. 81, 3161 [1959]). —Se. (Rd 855)
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Thermodynamische Daten von Hexammin-konait{ll]l)-Kemple-
xen bestimmten M. Mori, R. Tsuchiya und Y. Okano. Aus der
Légslichkeit von Hexammin-kobalt(I1I)-chlorid, -bromid, -nitrat
und -perchlorat in Wasser zwischen 10 und 35 °C berechneten sic
die Losungswirmen (8,5; 10,026; 15,558 bzw. 18,583 keal) sowie
die freie Losungscnergie (6,003; 7,772; 7,918; 9,080 keal). Die
freie Bildungsenergie der festen Komplexsalze wurde zu —154,55;
—136,12; —141,68 und —71,40 keal berechnet. Daraus folgt, dal
die Bestindigkeit der Salze in der Reihenfolge Chlorid > Nitrat >
Bromid > Perchlorat abnehmen muB. (Bull. Chem. Soc. Japan 32,
162 [1959]). —Hg. (Rd 832)

Die Totalsynthese des Vitamins D, konnten jetzt H. H. Inhoffes,
H. Burkhardt und G. Quinkert mit dem Auibau der Seitenkette des
Vitamins abschlicBen. (+)-8-Methyl-trans-hydrindanol-(4)-on-(1)
(I) wurde mit Buten-(2)-yl-(1)-magnesium-bromid (II) umgesetzt,
wobei in anomaler Grignard-Reaktion ausschlieflich IIT entsteht,
das mit 0s0, zum Glykol und mit Blei-tetraacetat zum Aldehyd
IV abgebaut werden konnte. Durch Wasser-Abspaltung entstan-
den daraus die cis-trans-isomeren ungesittigten Aldehyde, die sich

HC H,C_ CHO
0 ?H\fﬂ \cﬁ
il L
11 |, —CH N/ OH
SO TCARTENG S
V% N —
| |
OH 1 OH 1II OH 1V
CH
H s H —H,0
H,c\l /(CH,),—-HC\ \cl éH
C CH, 72N/
H o”
€A oA
<« |
N *
c'm VI OAc V

(als Acetate) an Al,0; chromatographisch trennen lieSen. Der
cis-Acetoxy-aldehyd V wurde nach Wittig mit Triphenyl-phos-
phin-isoamyliden umgesetzt, das erhaltene Dien-acetat kataly-
tisch (Pt/H,) hydriert und zu VI verseift, desser Dinitro-benzoe-
giure -ester mit dem des C g-Alkohols aus Vitamin D, identiseh
war. Da die von VI zum vollstindigen Vitamin fithrenden Reak-
tionen bereits vorher durchgefiihrt worden waren, ist damit die
Totalsynthese des Vitamins D, abgeschlossen. (Chem. Ber. 92,
1564 [1959)). —Hg. (Rd 848)

Die Beteiligung des Alanins an biosynthetischen Prozessen in
Plianzen untersuchten J. A. Schilow und A. A. Jasnikow. Wird
radioaktiv markiertes Alanin iiber Wurzeln oder Blitter in Kok-
saghys-Pflanzen cingefiihrt, so findet man im Kautschuk und
Carotin der Pflanze starke Radioaktivitit, wenn C' und C? mar-
kiert warcn, keine Radioaktivitit, wenn der Carboxyl-Kohlen-
stoff markicrt war. Dabei wird Alanin schneller eingebaut als z. B.
Essigsidure. Auch an der Fettsynthese nimmt Alanin teil. Wahr-
scheinlich bildet Alanin nach Decarboxylierung ein biosynthetisel
wichtiges, aktives C,-Bruchstiick. (Dokl. Akad. nauk SSSR
[Moskau] 124, 459 [1959]). —Gi. (Rd 859)

Streptovitacine, eine Gruppe von Streptomyces griseus-Stoff-
wechselprodukten mit breiter Antitumor-Aktivitit, wurden von
R. R. Herr in der Konstitution aufgeklirt. Streptovitacin A und B
enthalten auf Grund der Spektren, des Vorliegens cines Imid-Sy-
stems, der siurekatalysierten Dehydratisierung zu II und des
alkalikatalysierten Retroaldol-Abbaus zu 6-gliedrigen Ringketo-
nen eine Cyoloheximid-Gruppierung (I, R = R’=R’" = H). Strep-
tovitacin A gibt bei alkalischem Abbau 4-Hydroxy-2.4-dimethyl-
cyclohexanon und hat demnach Konstitution Ia, wihrend Strep-

o 0
R M /
/\_CH_CH2_< NH !a R=R’=H, R”"=0H
e (  1b R=R"=H, R'=OH
’ 0 Ic R'=R"=H, R=OH
&
RII CHs
on °
H _/
ac\l/\N—CH,—CH,—< “NH
A% Y
|
CH, I

tovitacin B Konstitution Ib zukommt. Streptovitacin C, ver-
braucht bei der Perjodat-Oxydation 1 Mol Perjodat und hat
hiernach Konstitution Ie. (J. Amer. chem. Soo. 81, 2595
[1959]). —Ma. (Rd 805)
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Die Wirkungen geringer Strahlendosen auf isolierte Froschnerven
untersuchten W. Kroebel und H. Krohni. Als Strahlenquelle diente
ein a-Strahler; die Dosen betrugen 2 bis 6 Rontgen. Bereits diese
geringen Strahlungsmengen geniigen, um deutliche Verinderungen
in der Funktionstiichtigkeit der Nerven hervorzurufen: die
Amplitude des Aktionspotentials nimmt ab, der Schwellenwert
tir lange Impulsdauern wichst auf mehr als das Doppelte, die
Signal-Laufzeiten werden linger. Alle diese Verinderungen liegen
im Sinne eines schnelleren bzw. vorzeitigen Alterns der Nerven.
Nach dem Aufhéren der Bestrahlung erholen sich die Nerven zu-
nichst, altern dann aber schneller als unbestrahlte Priparate.
(Atomkernenergie 4, 280 [1959]). —Hg. (Rd 835)

1-Cyanoformamid in hohen Aushenten (99 %) stellten R. P. Wel-
cher, M. E. Castellion und V. P. Wysirach aus Dicyan durch Was-
seranlagerung in Gegenwart von Ameisensiure dar. Bei Verwen-
dung eines H,0-Uberschusses von mehr als 4:1 (bis 16:1) bei
55—175 °C (3—15 h) entsteht nie mehr als 19, Oxamid. HCOOH wie
auch CH;COOH, H,PO, usw. katalysieren die Darstellung von
NC—CONH, und stabilisieren das Reaktionsprodukt. (J. Amer.
chem. Soc. 81, 2541 [1959]). —Se. {Rd 879)

Die Polymerisation von Aminoacetonitril untersuchten H. Hana-
fusa und S. Akabori. Das Monomere wurde 4 bis 5 h mit Kaolin
und/bzw. Kieselsiure auf 120—140 °C erhitzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde mit H,0 extrahiert und zeigte positive Biuret-
Reaktion. Papierchromatographisch und mittels Siulenchromato-
graphie konnten Glyeyl-glyein und Glyeyl-diglycin nachgewiesen
werden. {Bull. Chem. Soe. Japan 32, 626 [1959]). —Ost. (Rd 875)

Eine neue Synthese von Lysin beschreiben A. F. Ferris, F. E.
Gould, G. S. Johnson, H. K. Latourelfe und H. Stange. Als Aus-
gangsmaterial diente das von Borsche erstmals dargestellte 2.6-

Dioximino-cyelohexanon (I), das mit C,H,ONa in Athanol und .

anschlieBend mit Essigsiureanhydrid behandelt wurde. Hierbei
entsteht in 929 Ausbeute 5-Cyano-2-oximinovalerat (II), das
mit Raney-Nickel in Essigsiureanhydrid reduzlert wurde. An-

0o
HON_ | NOH NOH
A\Vawv4 Il
| —> NC—(CH,);—C—CO,C,H; —>
AV an
(¢9)
NH,
\
HCl-NHz—(CHg).—(‘:H
ain COOH

schlicBende Hydrolyse mit Salzsiure liefert in 92-proz. Ausbeute
pr-Lysinehlorhydrat (III). Die Gesamtausbeute, bezogen auf
Cyclohexanon, betrug 63%. (Chem. and Ind. 1959, 996). —Ost.

(Rd 876)

Aryl-dichlorborane, ArBCl,, stellte E. L. Muellerties aus aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (100 g), Al-Pulver (2—30 g), geringen
Mengen von Al-Halogenid (0,1 g) und Bortrichlorid (60 g) bei
120—150°C in 5 bis 60 min Reaktionszeit dar. Fiir Benzol und
Toluol lagen die Ausbeuten bei 60—729% d.Th. Mit Toluol bilden
sich bei 140 °C para- und meta-Derivat im Verhiltnis 3:2, bei
35 °C (48 h) im Verhiltnis 4,6:1. Polysubstitution am aromati-
schen Ring beeintrichtigt die Ausbeuten wegen des deaktivieren-
den Einflusses der stark elektronegativen BCly,-Gruppe. Mesitylen
gibt nur 15 9% Ausbeute, wihrend Durol bei 140 °C nicht reagiert.
Die Isomeren-Verteilung in dieser Synthese ist der in Friedel-
Crafts-Reaktionen in Gegenwart von AlCl, vergleichbar. (J. Amer.
chem. Soc. 81, 2597 [1959]). —Se. (Rd 880)

Aminogiiure-sequenzen in Peptiden bestimmten K. Biemann,
F. Gapp und J. Seibl massenspektrometriseh. Man benutzt
dazu wegen ihrer groferen Fliichtigkeit die Aminoalkohole, die
sich aus den Peptiden durch Reduktion mit LiAlH, gewinnen
lassen. Alle bisher untersuehten N-Acetyl-ithylester von Di- und
Tripeptiden zeigen charakteristische Spaltpunkte:

[ : :
R'—NH—CH -~ CH,—NH—CH-CH,—NH—CH-CH,—0!’
: : 1 : .

Die Bruchstiieke lassen sich verschiedenen Maxima zuordnen.
Das Molgewicht M gibt zu keiner Bande Anlag, jedoch M +- 1 aus
Ion-Molekel-Zusammensts8en. Daraus ist die GréBe der Seiter

kettenreste R errechenbar. Die vorgeschlagene Natur der Spalt-
stilcke wurde .durch Vergleiche mit Tripeptiden erhirtet, die mit
LiAlD, reduziert worden waren. Die Geschwindigkeit und Exakt-
heit der massenspektrometrischen Bestimmung sollte die Methode

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1959 | Nr. 19

fir die Untersuchung von Partialhydrolysaten natiirlich vorkom-
mender Peptide geeignet machen. (J. Amer. chem. Soc. 81, 2274
[1959]). —Se. (Rd 882)

Monofilnor-xanthone haben F. L. Allen, P. Kock und H. Su-
schitzky dargestellt. 1. Cyclisierung von Carboxy-fluordiphenyl-
4thern durech Erhitzen mit konz. Schwefelsiure im Wasserbad.
2. Balz-Schiemann-Reaktion mit den entspr. Amino-xanthonen,
wobei die erforderlichen Nitro-xanthone dureh Cyelisierung von
Nitrophenylithern des Typs

COOR
N N
| | -NO,
/\/
[8)
erhalten werden. Es gelang, substituierte Monofluor-xanthone mit

Fluor in Stellung 1.2.3 und 4 zu erhalten. (Tetrahedron 6, 315
[1959]). — Ost. (Rd 877)

4

Die Struktur von Ceropten, des prichtig goldgelben Farbstoffes
des Goldfarns ( Pityrogramma triangularis, Kauli.) konnte M. Nils-
son aufkliren. DieVerbindung (Mol.-Gew. = 298, Fp = 137—140 °C
C,sH;50,4) enthilt eine Methoxyl-Gruppe, ein aktives H-Atom
und zwei Carbonyl-Gruppen. Die C-Methyl-Bestimmung 1i8t auf
eine gem. Dimethyl-Gruppe schliefen, FeCls-Reaktion undUV-
Spektrum des Cu-Salzes ergeben die Struktur eines (3-Diketon-
enols. Die Ergebnisse von Hydrierung, Ozonolyse, alkalischer

HC_  CH,
Hco N ,0-H

° cn-en-dCd

Spaltung und Vergleich der UV- und UR-Spektren mit denen be-
kannter Verbindungen stimmen mit der Struktur eincs Methyl-
enolithers des 2-Cinnamoyl-6.6-dimethyl-cyclohexan-1.3.5.-trions
(I) iiberein. Wahrscheinlich befindet sich die CH34O-Gruppe am
Ring-C-Atom 5, méglich wire auch Stellung am C-Atom 3.— B3-Tri-
ketone sind als Bakterizide und gelegentlich Insektizide bekannt.
Da insbhesondere die jungen Triebe des Goldfarns mit dem Farb-
stoff véllig bedeckt sind, ist es wahrscheinlieh, daBl dieser eine
Sehutzfunktion zu erfilllen hat. (Acta chem. scand. 13, 750
[1959]). —Hg. (Rd 849)

Die Entgiftungsfunktion des im Korper gespelcherten Eisens un-
tersuchten L. Heilmeyer und F. Wahler. Bei einer Infektion ver-
mindert sich der Eisen-Gehalt des Serums, die Eisen-Resorption
aus dem Darm ist erhtht und in den Zellen des reticulo-endo-
thelialen Systems (z. B. in der Milz) wird Eisen als Himosiderin
gespeichert. Es wurde nun gefunden, dafl Himosiderin die Fiahig-
keit hat, Botulinus-A-, Tetanus- und Diphtherie-Toxin vollkom-
men zu entgiften, wenn man es mit den Giften vor der Injektion
6 h bei 37 °C und py = 5,5 inkubiert. Dieser Effekt ist auf das im
Himosiderin enthaltene Eisen zuriickzufiihren, denn Inkubation
der Gifte mit FeSO, fiir mindestens 10 min wirkt ebenfalls ent-
giftend. Offenbar werden die Toxine dabei reduzierend verandert,
da auch Inkubation mit Cystein oder Ascorbingiure ihre Wirkung
zerstort. Himosiderin dient also in den Zellen des reticulo-endo-
thelialen Systems (RES), welche die Aufgabe haben, Toxine aus
der Blutbahn aufzunehmen, offenbar zur Entgiftung dieser Toxine.
Damit stimmt iiberein, daB Tiere, bei denen die Eisenspeicherung
im RES kiinstlich angeregt wurde, gegen die genannten Gifte
resistenter sind. (Klin. Wschr. 37, 785 [1959]). —Hg. (Rd 850)

Eln Oxa-cyeloheptatrien erhiclt G. Westdo. 5 g Acetonylaceton
und 3,75 g Cyanoacetamid wurden in 20 ml Athanol und 5 ml
2,4 n NaOH gelost. Am niichsten Morgen filtrierte man 2,3 g
2-Amino-4.7-dimethyloxepin-3-earboxamid (I) ab (hellgelbe Kri-
stalle). 5 g I wurden schlieSlich in 75 ml konz. Salzsiure 30 min
gekocht und die Sdure sodann im Vakuum abdestilliert. Zum
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trockenen Riickstand gab man 75 ml H,O und anschlieSend bis
pa 3 Natriumacetat. Es wurden 0,8 g 2-Amino-4.7-dimethyloxe-

pin-8-carbonsdure (Fp 149 °C, Zers.) gewonnen. (Acta chem.
scand. 13, 604 {1959]). —Ost. (Rd 874)
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