Standardabweichungen liegen bei 0,2 bis 0,59%. Die MeBergeb-
nisse stimmen innerhalb dieser Fehlergrenzen mit denjenigen an-
derer Verfahren (Cerimetrie, Manganometrio, Jodometrie, Photo-
metrie) tiberein.

Eingegangen am 25. September 1959 {Z 834]

) H. Hartkamp, Z. analyt. Chem., im Druck. — 2) H. Hartkamp,
diese Ztschr. 77,553 [1959].

Diazomethan und Zinkjodid

Von Prof. Dr.G. WITTIG
und Dipl.-Chem. K. SCHWARZENBACH

Chemisches Institut der Universitiat Heidelberg

H. E. Simmons und R, D. Smith synthetisierten Cyeclopropan-
Derivate aus Olefinen mit Hilfe des Jodmethyl-zinkjodides (I), das
sie aus Methylenjodid und einem Zink-Kupfer-Paar in dtherischer
Lésung herstellten!), Im Zusammenhang mit eigenen Untersu-
chungen iiber das Verhalten von Diazomethan gegeniiber Lewis-
Sauren (Triphenylbor) und -Basen (Triphenylphosphin)?) fanden
wir, daB Zinkjodid mit &therischem Diazomethan die von G.
Emschwiller®) erstmals dargestellte Verbindung I bildet.

Versammlungsberichte

(¢} CHyN; +ZnJ, - JCH,~ZnJ + N,
1

I liefert mit Jod Methylenjodid und bei Einwirkung auf Cyclo-
hexen in der von Simmons und Smith!) beschriebenen Weise in
30-proz. Ausbeute Norearan (Kp,q, 116 °C, n2 1,4542) neben un-
verindertem Cyclohexen, wihrend die liohtga.talysierte Addition
von Diazomethan an Olefine einen komplexen Verlauf nehmen
kann?).

2) I+CHgN; - Zn(CHgyJ)g + Ny
I1

Mit iiberschiissigem Diazomethan geht I in Bis-jodmethyl-zink
(I1) iiber (Gl. (2)), wie die Jod-Titration zu Zinkjodid und Me-
thylenjodid zeigt. Die Zersetzung von Diazomethan in Anwesen-
heit von II sowie das Verhalten anderer Metallhalogenide werden
von uns untersucht.

Eingegangen am 2. Oktober 1959 [Z 835]
3) J. Amer. chem. Soc. 80, 5323 [1958]. — ®) G. Wittig u. W. Haag,
Chem. Ber. 88, 1655 [1955]; G. Wittig u. W. Stilz, unverdff., —
3) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 783, 665 [1926]. — ¢) W. v. E,
Doering u. P. La Flamme, J. Amer. chem. Soc. 78, 5447 [1956]);
vgl. auch R. Huisgen, diese Ztschr. 67, 456 [1955].

Symposium Uber nicht-silicatische Keramik
13. bis 15. Juli 1959 in Stoke-on-Trent

Das Symposium wurde von der British Ceramic Research Asso-
ciation veranstaltet. Etwa 150 Teilnehmer aus sieben Nationen
waren anwesend.

Aus den Vortriagen:

F.J. P. CLARKE, Harwell: Faclors Influencing the Ductilily
of Ceramic Malterials.

Die Bewegung von Versetzungen in MgO-Kristallen wurde durch
Atzversuche verfolgt. Bestrahlung erhoht die Bruchiestigkeit in
einem Kristall mit etwa 1000 ppm Verunreinigungen von ca.
18000 psi auf ca. 40000 psi bei einer Strahlen-Dosis von ca. 108
n.v. t. Solche Kristalle sind sehr viel sprdder, und an der Stelle des
Bruches unter Zugbeanspruchung werden Gleitlinien beobachtet.
Diese verlaufen in zwei zueinander rechtwinkligen Richtungen
unter 45 ° zur Lingsseite des Kristalls, An der Bruchstelle treffen
stets zwei solcher Gleitlinien an der Kristallkante aufeinander;
der Bruch verlduft dann in (100). Es wird angenommen, dall bei
oder nahe einem Kreuzungspunkt Versetzungen entstehen, aber
der Mechanismus der Bruchbildung ist nicht bekannt. Werden die
Kristallkanten chemisch abgeitzt (Orthophosphorsiure), dann
entstehen die Spriinge abseits der Kante an der Linie, die durch die
sich kreuzenden rechtwinkligen Systeme der Gleitlinien gebildet
wird, und liegen in (110). Solche Spriinge sind in bestrahlten Kri-
stallen instabil und gehen vor oder wihrend des Bruches auf (100)
iiber; es handelt sich wahrscheinlich um die Bildung von Spriingen
nach dem Siroh-Mechanismus.

Uber Biegeproben unter Dreipunkt-Belastung an unbestrahlten
Kristallen mit verschiedenem Gehalt an Verunreinigungen sowie
iiber Spalten und Biegen in verschiedenen Medien (Athylalkohol,
Heptan, gesittigte Mg(OH),- und MgCl,-Lidsung) wurde berichtet.
Im Bereich von 100—3000 ppm Gesamt-Verunreinigungen wird
mit zunehmendem Fremdstoff-Gehalt die kritische Spannung und
die Bruchfestigkeit erhdht, die Grofe der Verformung dagegen
nicht beeinflut. Die Oberflichenverhiltnisse beeinflussen die
GrdBe der Verformung, aber nicht die kritische Spannung und die
Bruchiestigkeit. Setzt man durch Spalten erzeugte Oberflichen
wilrigen Medien aus, so fiihrt das zu einer erhéhten Duktilitat,
doch handelt es sich wahrscheinlich nicht am einen einfachen Aui-
18sungseffekt. Im Gegensatz zu anderen Autoren wurde kein Hin-
weis dafiir gefunden, dal das AusmaB der Duktilitdt mit der Zeit
zwischen Spalten und Biegen verkniipft ist.

F.J. P. CLARKE, Harwell: The Effect of Reactor Irradiation
on Ceramic Malerials.

Es werden einige Ergebnisse des Strahlungseinflusses diskutiert.
Reines ZrO, zeigt bei Bestrahlung keine Phasenumwandlung?).
Dagegen geht Baddeleyit (9 9% Fe, Si usw.) vollstdndig in die tetra-
gonale Modifikation iiber. Andere Zirkonoxyd-Priparate, die aus
verschiedenen Legierungen hergestellt worden waren, gingen in
die kubische CaF-Struktur iiber. Diese Ergebnisse sprechen gegen

1) Adam u. Cox, Atom, Energ. Res. Manuscr, No. 415 [1959].
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das ,thermal spike model“, wonach die Phasenumwandlung durch
die im Kristall durch Strahlung hervorgerufene Temperaturer-
hohung entsteht. Vielmehr zerstdrt die Strahlung die Gitterstruk-
tur. :

Wird BeO bei 250 °C mit einer Dosis von ca. 7-10%° n.v.t. be-
strahlt, so éindert sich die thermische Leitfahigkeit nicht mehr als
um einige Prozent. Elastizitdtsmodul und Dichte nehmen bei
einem mit ca. 3X 102° n.v.t. bei 80 °C bestrahlten Priparat BeO
um 1% ab.

N.L.PARR,G.F.MARTINund E. R. W. MAY, Dorset:
Preparation, Microstructure and Mechanical Properties of Silicon
Nitride.

Silicium-nitrid besitzt bei 1200 °C eine hohe Dauerstandfestig-
keit und ist gleichzeitigz widerstandsfihig gegen Oxydation und
Temperaturwechsel.

Zur Herstellung einfacher Kdrper wird 98-proz. Silicium ent-
weder in Stahlmatrizen mit 2 t/in2 oder isostatisch mit 16 t/in® ge-
preBt. Als Schmiermittel dient Wasser. Nach Trocknen an der
Luft werden die PreSkorper 16 h bei 1250 °C nitriert. Dabei bildet
sich eine zellulare Struktur aus, in der die Silicium-Teilchen durch
Silicium-nitrid zusammengehalten werden, das wahrscheinlich zur
Hauptsache aus Einkristall-Whiskern besteht. Die Temperatur
wird dann weitere 16 h bei 1450 °C gehalten, wobei die jetzt ge-
schmolzenen Silicium-Teilchen nitriert werden. Das Produkt ist
dann fest, seine Porositit betrigt iiber 20 % und seine Hairte ist
1000—-1100 VPN.

Diese Korper widerstehen den meisten Sduren, Alkalien und
Salzen, u. a. auch Natriumsuliat und Vanadinpentoxyd. Die Zer-
reiBfestigkeit betragt fiir ein Material der Dichte 2,5 10 t/in® bei
Raumtemperatur und erhdht sich auf 13 t/in? bei 1200 °C. Die
Unempfindlichkeit gegen Temperaturwechsel ist bei 20 % Porositat
am besten und nihert sich der von Metallen. Die Dauerstandfestig-
keit ist bei einer Dichte von 2,2 noch unbefriedigend, kann aber
durch hohere Dichten und Zufiigen von 59 Silicium-carbid er-
heblich verbessert werden. Im Biegeversuch zeigte die beste Probe
bei 1200 °C und einer Biegespannung von 1,5 t/in? nach 1000 h eine
Verformung von 10-* und nach weiteren 1000 h von 1,5:10-%,

A. RABENAU und P. ECKERLIN, Aachen: Compounds
in the System BegN,—SigN,.

Der zu den Versuchen verwendete Ofen besteht aus einem mit
Schliffen versehenen Quarzrohr, das in der Heizzone einen mit
Kiihlwasser durchflossenen Mantel bildet. Bei induktiver Heizung
dient ein Rohr aus ZrC als Heizrohr, das mit BN-Pulver gegen die
Quarzwand isoliert ist. Tiegel und Rohrhalterung bestehen aus
BN-Keramik. Der Ofen gestattet das Arbeiten in nichtoxydieren-
der Atmosphire oder im Vakuum.

Oberhalb 1500 °C geht das bekannte kubische BesN, in eine
hexagonale Modifikation iiber. Die Daten dieser Form sind:

= 2,842 &, 6 = 9,693 A und o/a = 3,41. Diese Modifikation 168t
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bis zu 7 Mol-% $izN,. Bei 20 Mol-9, tritt die Verbindung Be,SiN,
mit einem engen Homogenitidtsgebiet auf, und bei 50 Mol-% exi-
stiert die Verbindung BeSiN,; mit Wurtzit-Struktur?). Zwischen
BeSiN, und Si,N, wurden keine weiteren Verbindungen beobach-
tet.

T.A. INGLES und P. POPPER, Stoke-on-Trent: The Pre-
paration and Properties of Boron Nitride.

Zur Herstellung groBerer Mengen BN eignet sich die Umsetzung
von B,0; mit Ammoniak, wobei sich Cas(PO,), als Fiiller be-
wihrt hat. Die Nitrierung setzt bei etwa 350 °C ein und ist bei
800 °C vollstindig. Der Fiiller wird mit HCl ausgewaschen, noch
vorhandenes HyBO; kann durch Sozhlel-Extraktion mit Alkohol
bei 80 °C entfernt werden. Dieses wegen der maximalen Arbeits-
temperatur als ,,900 °C—BN* bezeichnete Produkt entsteht mit
75—859%, Ausbeute und besitzt eine Reinheit von 80—909%,. Der
Rest ist Sauerstoff und vielleicht Wasserstoff. Durch Erhitzen in
N, oder Argon auf 1800 °C kénnen die sauerstoff-haltigen Verun-
reinigungen verdampft werden und man erhélt reines BN (,,1800 °C-
BN*“). Kalt gepreBtes und gesintertes BN hat nur geringe Dichten
(1,1—1,2). 900 °C-BN (Dichte: 2,0—2,1, theorctisch: 2,27) 148t sich
leicht heifipressen bei Drucken von 500-—-1000 1b/in® und Tem-
peraturen von 1700—1900 °C. 1800 °C- BN (Dichte 1,22) liefl sich
dagegen nicht heifpressen. Durch Zusatz von Flufmitteln, wie
BPO, und Bor-Caleium-Aluminiumglisern, kann man auch diescs
Material dicht erhalten.

Die Oxydation des BN wurde mit der Thermowaage untersucht.
Bei beiden Qualititen setzt die Oxydation bei etwa 770 °C ein.
Sodaglas kann in BN-Tiegeln bei 750 °C geschmolzen werden, ohne
zu benctzen: cbenso Bleiglas (zwischen 850 und 900 °C) sowie Al
und Si in ciner inerten Atmosphire. Reaktion mit Graphit setzt
bei 1720 °C ein. In dieser Hinsicht ist BN dem AIN, Si,N, und den
meisten keramischen Oxyden iiberlegen.

F.W. AINGERund J. M. HERBERT, Caswell: The Pre-
paration of Phosphorus-Nitrogen Compounds as Non-Porous Solids.

Phosphor-nitrilchlorid und Phosphor-pentachlorid werden mit
Diamidophosphorsiaure-phenylester und dhnlichen Verbindungen
zusammengeschmolzen und die Reaktionsprodukte dureh Erhitzen
im Vakuum gereinigt. Beim HcifSipressen der Produkte entstehen
glasartige Korper. Phosphoroxy-nitride wurden ebenfalls mit Er-
folg heiBgepreBft. Magnesium-tetrametaphosphimat-hexahydrat
verliert bei 200 °C 3,5 Mol Wasser, bei hdheren Temperaturen rea-
gieren 2 Mol Wasser, die Halfte des Stickstoffs wird durch Sauer-
stoff ersetzt und es entstcht NH,. Beim Erhitzen in Luft auf 600 °C
sintert das Material unter weiterem Verlust von Stickstoff. Bei
650 °C schlieBlich schwillt die Substanz auf das mehr als zehnfache
Volumen an und wird brécklig und poros.

P, RADO, Worcester: Preparation and Properties of Calcium
Fluoride Ware.

Reines Caleciumfluorid schmilzt bei etwa 1350 °C und kann wic
andere nichtplastische keramische Materialien verarbeitet werden.
In der Hauptsache wird die ,slip casting® Technik verwendet.
Dabei miissen dic Korngrdfenverteilung, der pu-Wert, die
Viscositit und die Dichte sehr genau kontrolliert werden, da
sonst wihrend der weiteren Bearbeitung Spriinge auftreten.
CaF, wird in oxydierender Atmosphire bis zu etwa 1000 °C ge-
brannt. Die Kérper, die man so erhilt, absorbieren nicht, sind stark
durchscheinend und gefillig im Aussehen. Verglichen mit anderen
gesinterten Keramiken ist die mechanische Stabilitit (Bruchfe-
stigkeit 300 kg/em®) gering. Zusammen mit cinem hohen thermi-
schen Ausdehnungs-Koeffizienten (o0 = 20-10-%/ °C) ist sie fiir die
schlechte Temperaturwechsel-Bestindigkeit verantwortlich. Die
chemische Stabilitit ist der von Laboratoriumsporzellan unterle-
gen. CaF, wird aber von geschmolzenem Uran nicht angegriffen.

Es konnen nach der ,slip casting* Technik Tiegel bis zu 51 In-
halt hergestellt werden, dic eine hohe Dichte besitzen und gegen-
itber CaF,-Auskleidungen den Vorzug besitzen, kein Wasser auf-

zunehmen und fiir das geschmolzene Material undurchlissig zu
sein.

H. BENNET, Stoke-on-Trent: The Determination of Nitrogen
in Refractory Ceramics.

Fir die Bestimmung von Stickstoff in keramischem Material
werden drei Verfahren diskutiert: a) Losen in Sauren, b) Schmel-
zen mit Alkalien und c) alkalisch-oxydierendes Schmelzen.

Methode a ist nur selten anwendbar; es bleiben ungeloste Teile
zuriick, vor allem, wenn die Probe hoch erhitzt worden ist. Ange-
wendet wird sicdende H,S0, evtl. mit Zusatz von K,SO, und Selen
oder HgO. Im abgeschmolzenen Glasrohr verlduft die Reaktion im
allgemeinen besser. Bei b besteht die Hauptschwierigkeit darin,
daB ein Teil des Stickstoffs zu N, oxydiert wird. Die Methode
wurde daher nicht weiter verfolgt. Am besten eignet sich Methode

2) A. Rabenau u. P. Eckerlin, Naturwissenschaften 46, 106 [1959].
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¢: Die Schmelzmischung besteht aus K,CO, (0,8 Teile), Na,CO,
(1,2 Teile) und Kaliumchromat (1,0 Teile). Die Einwaage soll etwa
70 ml Stickstoff ergeben. Stickstoff wird nach Entfernen des Sauer-
stoffs im Nitrometer gesammelt und das Volumen gemessen. Ge-
nauigkeit etwa + 0,4 %,.

J. B. HUFFADINE, Caswell: The Fabrication and Proper-
ties of Molybdenum Disilicide.

Molybdan-disilicid wird in wassergekiihlten, abgecschlossenen
GefaBen aus den Elementen hergestellt. Durch den Reaktions-
raum leitet man Argon als Schutzgas und ziindet die Reaktion
elektrisch mit einer Mo-Spirale. Die bevorzugte Verarbeitungsme-
thode ist das Heilpressen bei 1550 —1750 °C. Die gepreften noch
auf hoher Temperatur befindlichen Proben werden in einen auf
1200 °C geheizten Ofen gestoBen und langsam abgekiihlt. Die er-
reichte Dichte betrigt 6,15 gegeniiber theoretisch 6,24. Mit Al,0,
geht MoSi, besonders feste Bindungen ein. Solehe Kérper leiten
metallisch bis zu einem Al;0,-Gehalt von 70Y%, dann sinkt die
Leitfihigkeit sprunghaft. [VB 234]

Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
Heidelberg, am 6. Juli 1959

E. LIPPERT, Stuttgart: Desaktivierungsmechanismen in Lé-
sungen aromatischer Verbindungen.

Die Umwandlung von Elektronen-Anregungsenergie in andere
Energieformen erfolgt meist in mehreren Schritten. Nach der Ab-
sorption eines UV-Lichtquants (Dauer ca. 10-'5 sec) geht das
Molekiil strahlungslos im allgemeinen in den niedrigsten Anre-
gungszustand iiber (Dauer ca. 10712 sec). Die Lebensdauer des er-
sten angeregten Singlett-Zustandes aromatischer Verbindungen
betrigt ca. 10~ bis 10-° sec. Bereits wihrend dieser Zeit kann sich
die urspriingliche Kernkonfiguration des Systems dndern (nach
dem Franck-Condon-Prinzip bleibt sie wihrend des Elektronen-
Uberganges erhalten), z. B. durch eine Umorientierung der Lo-
sungsmittel-Molekiile (im elektrischen Feld des angeregten Mole-
kiils), durch protolytische Reaktionen, durch Isomerie oder durch
Anderung der Eigen- oder Mischassoziation. Diese Reaktionen sind
mit einem Absinken der Energie des Anregungszustandes verbun-
den. Sofern sie nicht mit nachfolgenden, raschen Léschmechanis-
men verbunden sind, sind sie an einer anomal starken Stokesschen
Rotverschiebung der Fluoreszenz bzw. am Auftreten zusitzlicher,
langwelliger Fluoreszenz-Banden zu erkennen.”

Die Lebensdauer des Anregungszustandes und die Quantenaus-
beute der Fluoreszenz konnen erniedrigt werden durch Energie-
wandsrung, durch inner- oder zwischenmolekulare Redox-Prozesse
{(infolge geinderter Ionisierungspotentiale und Elektronen-Affini-
titen) und durch andere chemische Reaktionen, sowie durch
strahlungslose Umwandlungen in andere Elektronenzustinde
(Grund-, Triplett- oder instabile Zustinde). Alle Prozesse, die nicht
spontan verlaufen, bendtigen eine Aktivierungsenergie und sind
an der Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenz-Quantenaus-
beute zu erkennen. [VB 229]

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden
am 12, Juli 1959

R. SCHW YZER, Basel: Synthetische Versuche in der Poly-
peptid-Reihe.

Cyclische Polypeptide werden vom Vortr. hauptsichlich nach
der Methode der aktivierten Ester gewonnen. Gramicidin S und
wirksame Analoge (z. B. das Lysin-Analoge, s. u.) konnten damit
erstmals hergestellt werden. Bei der Cyclisierung in Pyridin treten
oft eigenartige , Verdoppelungsreaktionen® ein, z. B.:

H-Gly-Phe-Gly-OC4H,SO,CH, 2x,
c-(Gly-Phe-Gly), + 2 HOC,H SO ,CHy(p)

2x
H-Val-X-Leu-phe-Pro-OC4H,NO, —

c-(Val-X-Leu-phe-Pro), + 2 HOC,H,NO,(p)

X = TosOrn oder TosLys
phe = Rest des D-Phenylalanins (Phe = L-Konfiguration)

Arbeiten zur Aufklirung der Mechanismen sind im Gange.

Von den offenkettigen Peptidwirkstoffen, die synthetisch ge-
wonnen wurden, stehen das Hypertensin (Angiotensin), H-Asp-
Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe-OH, und seine Analogen im Vorder-
grund. Viele dieser Analoga wirken pharmakologisch in qualitativ
dhnlicher Weise wie Angiotensin, so z. B. die Verbindungen

H-Gly-Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe-OH,
H-Asp(NH,)-Arg-Leu-Tyr-Vai-His-Pro-Phe-OH,
H-Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe-OH
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und die Asp-B-amide des Val®- und des Ileu5-Hypertensin I,
welche auch quantitativ #hnlich wirken. Abgeschwichte Wirkung
auf den Blutdruck zeigen folgende Analoge:

H:Asp-Arg-Val-Tyr-Leu-His-Pro-Phe-OH,
H-Asp-Orn-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe:OH,
H:Asp(NH,)-Arg(NO,)-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe:OH,
H:-Asp(NH,)-Lys-Val-Tyr-Leu-His-Pro-Phe'OH,
H-Asp(NH,)-Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe'-NH, und
H-Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-phe:OH (D-Phenylalanin).

Kiirzlich ist uns aus den Peptid-Derivaten Cbo-Asp(NH,)-Ser-
Gly-Pro-Tyr-TosLys-Met-OH, Cbo-Glu(NH,)-His-Phe-Arg-Try-
Gly-OH und H-Ser-Pro-Pro-TosLys-Asp(OCH,), iber das Undeka-
peptid-Derivat  H-Glu(NH,)-His-Phe-Arg-Try-Gly-Ser-Pro-Pro-
TosLys-Asp(OCHj;), die Synthese des Oktadekapeptid-Derivates
Cbo- Asp (NH;) -Ser-Gly-Pro-Tyr-TosLys-Met-Glu (NH,)-His-Phe-
Arg-Try-Gly-Se1-Pro-Pro-TosLys-Asp(OCH,), gelungen. Dic Ver-
bindung, die dieselbe Aminosdure-Reihenfolge wie das melano-
phoren-stimulierende Hormon (3-MSH) des Rindes besitzt, weist
bereits iiber 1% der Wirksamkeit dieser Verbindung auf.

[VB 238]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
Wauppertal-Elberfeld, am 12, August 1959

F. ZILLIKEN, Philadelphia, USA: Die Chemie der Bak-
terienzellwand.

Die neueren Erkenntnisse um die Chemic bakterieller Zellwinde
verdanken wir vornehmlich den Arbeitskreisen von Sallon, Cum-
mins, Harris, Mc. Quillen, Strange und Work in England, Park und
Strominger in den USA sowie Weidel in Deutschland.

Die etwa 10 bis 20 my dicken und 25 % der Gesamt-Bakterien-
masse ausmachenden Zellwinde, die das mit einer ultradiinnen
Membrane umgebene lebenswichtige Cytoplasma vor dem Zer-
platzen schiitzen, lassen sich nach der Methode von Sallon relativ
einfach und in fast homogener Form gewinnen. Die so hochge-
reinigten Zellwinde enthalten Lipoide, Kohlehydrate, Amino-
sduren, Hexosamine und P in wechselnder Menge, sind jedoch frei
von Nucleinsiuren, Purinen und Pyrimidinen. Obgleich die analy-
tischen Studien starke individualistische Strukturbesonderheiten
aufweisen, lassen sich doch interessante Ahnlichkeiten innerhalb
verschiedener Genera und innerhalb gram-positiver und -negativer
Gruppen aufzeigen. Die Winde gram-positiver Bakterien sind we-
niger komplex als solche von gram-negativen Microorganismen.
Erstere enthalten weder aromatische noch S-haltige Aminoséuren.
Letztere einen etwa 10-fach hdheren Lipoid-Anteil, bisweilen auf
Kosten des Aminozucker-Gehaltes. Beiden Gruppen gemeinsam
ist ein Mucopeptid mit einer ,repeating unit“ (Mol.-Gew. etwa

Rundschavu

1000—2000), das abgesehen von leichten Abweichungen im Amino-
siure-Anteil aus Muraminsiure, o-Glucosamin, o- und i-Alanin,
p-Glutaminsdure, L-Lysin (oder a,e-Diamino-pimelinsiure) auf-
gebaut ist. Lysozym spaltet, neben hochmolekularen Bestand-
teilen, diese ,repeating wnil* aus isolierten Zellwinden heraus.
BeiEndgruppenbestimmungen solcher, chromatographisch einheit-
licher Mucopeptide mit KBH, fand Vort:1. Endstindigkeit der Mur-
aminsaure, was dem Lysozym die Eigenschaft einer Muraminidase
zuerteilt. Unter den enzymatischen Spaltprodukten von Micro-
coccus lysodeicticus befanden sich hauptsichlich zwei Peptide, in
denen, bei gleichbleibendem Peptid-Anteil das Verhaltnis von
Muraminsiure : p-Glucosamin 1:1 bzw. 1: 2 war, was zur An-
nahme von Mucopeptiden fiihrt, die durch p-Glucosamin-Briicken
miteinander verkniipft sind. Die mit Lysozym, Penicillin und ge-
wissen Phagenenzymen gesammelten Erfahrungen erlauben die
nachfolgende Vorstellung iiber den Aufbau der Zellwinde gram-
positiver Microorganismen:
P P

M = Muraminsaure
" G = p-Glucosamin

P = Peptid-Anteil
G « ++«+«= Spaltung durch Lysozym

M G .
——> = Muraminido-glucosamin

M—~G—>M—>G—M—>G

Die von Strange erstmalig isolierte Muraminsiure ist im La-
boratorium des Vortr. synthetisiert und in ihre Diastereoisome-
ren aufgetrennt worden. Es wurde gefunden, daB die aus 6 n
HCl-Zellwandhydrolysaten erhaltene Muraminsiure mit syntheti-
schem 3-0-p-Lactyl-p-glucosamin, C,H,,0,N (251,2), Fp 155 °C,
(Zers.), [o]® = + 165,0 ° (fiir t = 0 extrapoliert) - 123,0° (End-
wert 3 h) (¢ = 3,5; H,0) identisch ist. Hieraus kann jedoch nicht
abgeleitet werden, da8 letztere wirklich die natiirlich vorkommende
Form darstellt. Ein weiterer Konstitutionsbeweis fir die Amino-
zucker-Konfiguration der Muraminsiure konnte mit [1-1#C} mar-
kiertem (3-Methyl-N-acetyl-o-glucosaminid erbracht werden. ZL.
bifidus var. pennsylvanicus, der in Abwesenheit dieser Verbindung
nicht wichst, baut dieselbe quantitativ in die Zellwand ein, aus
welcher nach Hydrolyse 1-4C-3-O-p-Lactyl-p-glucosamin von
gleicher spezifischer Aktivitat (2220 c. p. m/y Mol) isoliert werden
konnte.

Aus dem Kulturmedium von E. ¢oli K 235 L + O konnte neben
der vonGoebel erstmalig isolierten ,,Colominic acid” ein saures Muco-
peptid isoliert werden, das in seiner Zusammensetzung den oben
beschriebenen Zellwand-Mucopeptiden sehr #hnelt, jedoch mit
dem wesentlichen Unterschied, dal hier N-Acetyl-muraminsiure
durch N-Acetyl-neuraminsiure ersetzt ist, was auf eine etwaige
gemeinsame, biosynthetische Vorstufe beider Verbindungen hin-
weist. [VB 239}

Die Molekill-Ionen >HeH* und 2HeT+, die durch (3-Zerfall aus
den Molekiilen TH bzw. T, entstehen, besitzen eine Lebensdauer
von mindestens 104 sec, wie S. Wezler fand. Das radioaktive Aus-
gangs-Gas befand sich unter einem Druck von etwa 10-® mm Hg
in einem Vorratsgefi. Die durch §3-Zerfall entstehenden Tochter-
Molekiil-Tonen wurden durch ein geeignet ausgebildetes elektri-
sches Feld abgesaugt und einem Massenspektrographen zugefiihrt.
Dieser registrierte Ausbeuten von ca. 909% an ®HeH+ bzw. 959,
3HeT+. Da die fiir den Durchgang durch den Massenspektrogra-
phen benétigte Zeit groBenordnungsmiBig 10-¢ sec betrug, muf
die Lebensdauer der Tochter-Molekiil-Ionen diesen Wert iiber-
steigen. Das Molekiil-Ion entsteht notwendigerweise primir in
einem angeregten Elektronen-Zustand; da die Lebensdauer der-
artiger Anregungszustinde etwa 10-8 sec betrigt, miissen die im
Experiment beobachteten Molekiil-Tonen im Elektronen-Grund-
zustand oder in angeregten metastabilen Zustinden vorliegen. Von
den Dissoziationsmaoglichkeiten

1)) SHeH+ —>
) SHeH+ —>

3He+ + H und
3He + H*

dominiert der Vorgang (1), bei dem jeder Dissoziationspartner ein
Elektron erhilt, denn beim Zerfall von TH konnten (neben
3HeH™) ca. 89% *He* und nur ca. 2% H7 registriert werden. (J.
Inorg. Nuel. Chem. 10, 8 [1959]). — Ko. (Rd 867)

Flilssiges Natrinm brenut in Titan-tetrachlorid-Dampf nach der
Entziindung stetig weiter, fanden A. E. Fuhs, D. Guggenheim und
E. Guggenheim. Versuche mit Milligramm-Mengen Na zeigten, daf
sich nach der Ziindung des Metalls mit einem Heizdraht eine he-

654

terogene Diffusionsflamme ausbildet. Das bei der Reaktion ent-
stehende Titan schlug sich als feine Ablagerung nieder. Der Pro-
ze8 kdnnte zur Grundlage eines kontinuierlichen Verfahrens der
Titan-Erzeugung werden. (Ind. Engng. Chem. 51, 739 [1959]).
—Ko. (Rd 870)

Cyclooctatetraen-eisen-tricarbonyl (I) und Cyclooctatetraen-di-
eisen-hexacarbonyl (II) wurden von M. D. Rausch und G. N,
Schrauzer dargestellt. Sie fanden, daB Cyclooctatetraen in inerten
Losungsmitteln wie Benzol oder Hexan sehr rasch reagiert: die
Reaktion wird durch Bestrahlen mit UV-Licht aktiviert. Bei
einem kleinen Uberschu$ von Cyclooctatetraen wurde nach 24 h
Bestrahlen I in 72-proz. Ausbeute gewonnen (lange rote Nadeln
aus Hexan, Fp 9495 °C). Bei einem 5-molaren UberschuB von
Carbonyl wurde II in 31-proz. Ausbeute und I in 58-proz. Ausbeute
erhalten (II: aus Benzol orangefarbene Kristalle, Fp iiber 185 °C
Zers.). IT kann aus I erhalten werden, indem eine Ldsung von I
mit einem UberschuB des Carbonyls unter Bestrahlung behandelt
wird (70 % Ausb.). Beide Verbindungen sind an der Luft und in
Lésung bei Zimmertemperatur stabil. (Chem. and Ind. 1959,
957). —Ost. (Rd 861)

Wasserfreles Deuterlum-fluorid stellten G. A. Olah und S. J.
Kuhn durch Umsetzung von Fluorsulfonsiure mit schwerem Was-
ser bei 50 bis 70 °C in einer Ganzmetall-Destillations-Apparatur
dar. Nach:

FSO3H + D,0 - DF + DHSO,

entsteht Deuterium-fluorid nahezu quantitativ. (J. Inorg. Nuecl.
Chem. 10, 164 [1959]). —Ko. (Rd 872)
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