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Die saurekatalysierte Abspaltung des Aceton-Restes liefert 
3.4.5.6-Tetraacetyl-inosit, der partiell zurn 2.3.4.5.6-Pentaacetyl- 
Derivat acetyliert wird. Die selektive Acylierung des Tetraacetats 
wird durch die relativ groBe Reaktionsfahigkeit der axialen OH- 
Gruppe in 2-Stellung gegeniiber dem aquatorialen 1-Hydroxyl er- 
moglicht. Der weiteie Verlauf der Synthese sei wie folgt wieder- 
gegeben: 

0 0 Ac 

I 
OAc 

OAc CH20COR 

1. H,/PtO, 
+ (1): 2. NaOCn, /cH,on  

Biochemie 
Einen breiten Raum nahmen die Beitrage zur Bioehemie der 

Fette ein. R. Mareuse, Goteborg, untersuchte die Wirkung von 
Aminosaur  en bei der Fettoxydation, wobei ein Synergismus mit 
Tocopherol .nachgewiasen werden konnte. Der Oxydationsvcrlauf 
wurde durch Bestimmung des Sauerstoff-Verbrauchs mittels War- 
burg-Apparat verfolgt. Mit fallender Konzentration nimmt die anti- 
oxydative Wirkung ungefahr linear rnit dem Logarithmus der Kon- 
zentration ab. Die untersuchten Aminosauren zeigten unterschied- 
liche Effekte, und zwar erwies sich Histidin als am wirksamsten. 

E .  Sehauenstein und G .  Sehatz, Graz, berichteten iiber die biolo- 
gische Bedeutung der Reaktion mehrfach u n g e s a t t i g t e r  F e t t -  
s a u r e n  in  Wasser. Dispergiert man solche FettsiLuren oder deren 
Ester ohne Zusatz wziterer Stoffe in reinstem Wasser, so erhirlt 
man aus der wasserigen Phase bereits nach einstiindiger Reaktion 
wasserlosliche Produkte (bis zu 1 %), in denen konjugierte Doppel- 
bindungen und OH-Gruppen nachweisbar sind. Der hydroxylieite 
Anteil la5t sich chromatographisch abtrennen. Da die Reaktion 
unter Sauerstoff-AusschluD nicht abliiuft, miissen oxydative Vor- 
gange eine Rolle spielen. Bemerkenswert an der Reaktion ist, daB 
sie aullerordentlich leicht und unter absolut physiologischen Be- 

Rundschau 

dingungen ablauft. Biologische Versuche zeigen, dall die wasser- 
loslichen Reaktionsprodukte die Atmung und den aeroben Glyko- 
gen-Abbau der Rattenleber um 60 bzw. 30 % hemmen. Diese Be- 
funde konnte man durch die Annlthme einer Glykolyse-Hemmung 
plausibel machen. Tatsachlich konnte auch bei Hefezellen eine 
Hemmung der anaero ben Glykolyse nachgewiesen werden, die bis zu 
100 % betragen kann. Dieser Effekt setzt bei Konzentrationen von 
0,007 % ein und ist bei 0,05 % bereits vollstandig. Die Dosis ent- 
spricht einer molaren Konzentration von ca. 2.10-5 Mol/l, liegt 
also in einem Konzentrationsbereich, in dem von einer epezifischen 
Wirkung gesprochen werden kann. Die weitere Zerlegung des 
ehromatographisch abgetrennten hydroxylierten Anteils ergab 
eine Zusammensetzung aus drei Komponenten, und zwar aus einer 
carboxyl-haltigen und zwei nicht sauren Fraktionen. Die saure 
Fraktion konnte als Estersirure identifiziert werden. Sie bewirkt 
die Wasserloslichkeit und Glykolyse-Hemmung bei Hefezellen. 
Die beiden anderen Komponenten oxydieren K J  und Fez+ und 
sind allein kaum wasserloslieh. Sie besitzen ebenfalls glykolyse- 
hemmende Wirkung, besonders bei Aseites-Tumorzellcn der Maus. 

[VB 2411 

Deutsche Gesellschaft flir Geschichte der Medizin, 
Naturwirsenrchaft und Technik e. V. 

Bamberg, am 22. September 196B 

W O L F G A N G  S C H N E I D E R ,  Braunschweig: Pharmazeu- 
tische Chemie i m  spaten Mittelalter. 

Die Frage, ob chemisehe Arzneistoffe praktische Bedeutung er- 
langt haben oder nicht, l i D t  sich durch eine Analyse des Arznei- 
schatzes, beruhend auf der Auswertung von Pharmakopoen, Arz- 
neitaxen, Listen und Inventuren, beantworten. Fur das spate 
Mittelalter stehen als Quellen einige handschriftliche Taxen, Li- 
sten und Inventuren zur Verfiigung, auBerdem konnen die Phar- 
makopben des 16. Jahrhunderts, besonders die erste des Vakrius 
Cordus (1546), bei entsprechender Interpretation hinzugezogen 
werden. 

Die in diesen Quellen genannten Chemikalien sind entweder 
Handelsprodukte, wie Mineralien, Hiittenerzeugnisse u. dgl., oder 
Praparate aus den Apothekenlaboratorien. Dagegen ist die Wir- 
kung mittelalterlicher Autoren auf die Gestaltung des chemischen 
Arzneischatzes bis zum Beginn der Neuzeit offenbar gering ge- 
blieben; neuartige Vorschlage haben nur selten praktische Be- 
deutung erlangt. 

Pharmazeutische Chemie im spaten Mittelalter, soweit sie die 
breitere Praxis betrifft, baruht demnach weitgehend auf antiker 
Tradition. Die wichtigsten technischen Neuerungen sind durch die 
Alchemie ermbglicht worden (Destillation, Sublimation). Daneben 
ist ein gewisser, hauptsaehlieh auf den Arbeitsmethoden der Al- 
chemie basierender Kenntniszuwachs erst im Laufe des 16. Jahr- 
hunderts und spater zum Tragen gekommen. [VB 2471 

Eine Apparatur zur Messung sehr kurzlebiger Absorptions- und 
Fluoreszenzllndernngen bei Blitzlichtreaktionen wurde von H. T. 
Witl und Mitarb. konstruiert. Ah Lichtquelle wird eine rnit einem 
Akkumulator stromkonstant versorg te Wolframlampe verwendet; 
das MeDlicht wird iiber Prazisionsinterferenzfilter rnit einer Band- 
breite von 10 my durch die Kiivette auf einen Sekundarelektronen- 
vervielfacher geleitet, der iiber einen Differentialverstarker rnit 
einem Oszillogiaphen verbunden ist. Die Apparatur gestattet die 
gleichzeitige Messung bei zwei verschiedenen Wellenlangen oder 
aber auch die Untersuchung der Anderung der Fluoreszenz bei 
einer bestimmten Wellenlange. Die Photoreaktion wird durch Be- 
lichtung rnit Blitzen von see. aufwkts eingeleitet, die Blitze 
konnen einmalig oder periodisch (0,l-300 hz) gesiindet werden. 
Bei einer Anstiegszeit von 3-10-6 sec sind noch Absorptionsgn- 
derungen von 0,1% meBbar. (Z. physik. Chem. N. F. 20,193 
[1959]). -WO. (Rd 864) 

,,MetaU-tluoroehrom"-Indlkstoren sind eine neue Klasse fluores- 
zenzfahiger Metallochrom-Indikatoren, die D. H .  WiZkins ent- 
wickelte. Sie entstehen durch Umsetzung eines visuellen p,-Indi- 
kators rnit einem chelatbildenden Reagenz. Die intensive Farbung 
vieler Metall-Komplexe rnit den Chelat-Gruppen der Metallochrom- 
Indikatoren machte ihre Anwendung bisher oft unmoglich. Ein 
typisches Beispiel fur die neue Klasse ist Calcein-Blau, ein Kon- 
densationsprodukt von 4-Methyl-umbelliferon-imino-diessigsiiure 
rnit Formaldehyd. Zwei verschiedene Arten von Reaktionen wer- 
den beobachtet. Im ,,normalen" Komplex wird die Fluoreszenz 
des freien Indikators durch Bildung des Metali-Indikator-Kom- 
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plexes unterdriickt, wahrend im zweiten .Falle ein Metall-Indika- 
tor-Komplex entsteht, der bei hohem pa fluoresziert, wo der freie 
Indikator diese Erscheinung nicht zeigt (,,Indikator-Umkehr- 
Komplex"). Die chelatometrische Bestimmung grbBerer Mengen 
von Cu, Ni, Co(II), Co(II1) oder Cr, die stark gefkbte Komplexe 
ergeben, ist mit Metall-fluorochrom-Indikatoren ohne Schwierig- 
keit mbglich. Da die Titration im Dunkeln bei UV-Licht ausge- 
fiihrt wird, storen die Farbungen von Athylen-diamino-tetraessig- 
saure- oder Polyamin-Komplexen nicht. (Analytic. Chem. 31, 
No. 8, 39A [1959]). -Se. (Rd 853) 

Eine kolorimetrische Antimon-Bestimmung beschreiben H. Fu- 
kamauehi und Mitarb. Setzt man SbS+-Ionen bei Raumtemperatur 
rnit einer Mischung von H,TiF,'und H,Oa um, 80 entsteht die 
stabilere HSbF, und eine aquivalente Menge TF-Ionen ,  die mit 
H,O, die bekannte Farbreaktion geben, wird in Freiheit gesetzt. 
Von 0,l bis 1 mg Sb/ml besteht eine lineare Beziehung zwisohen 
der Sb-Konzentration und der Extinktion bei 450 mp. Das Reagens 
erhalt man durch Auflosen von 2,08 g Na,TiF,, 1,68 g NaF und 
1,l ml 3O-pros. H,O, in 100 ml2,5 n HC1. Als GefaBmaterial (auch 
fur die Kiivette des Spektrometers) ist Kunststoff zu verwenden. 
(Japan Analyst 6, 353 [1959]). -Hg. (Rd 843) 

Die Addltion von Te-Verbindungen an C = C-Doppelbindungen 
untersuchten M. de Moura Campos und N .  Petragnani. TeCl, 
reagiert rnit Cyclohexen heftig unter Bildung der kristallisierten 
Verbindung 2-Chlor-cyclohexyl-tellur-trichlorid (Fp 111-114 "C). 
In CCl, verlauft die Reaktion weniger stiirmisch und rnit hoherer 
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Ausbeute. Ebenso reagiert p-Athoxyphenyl-tellur-trichlorid rnit 
siedendem Cyclohexen zu 2-Chlor-cyclohexyl-p-athoxyphenyl- 
tellur-dichlorid (Fp 97-98 "C). Die Reaktionen beginnen rnit einem 
elektrophileh Angriff des R,Te+-Ions auf die Doppelbindung. Ent- 
sprechende Se- oder S-Verbindungen reagieren Shnlich. (Tetra- 
hedron Letters 1959, Nr. 6, 11). -Hg. (Rd 841) 

Uber die katalytisehe Kristallisation von Glas, die bekanntlich 
zu den sog. ,,Pyroceram"-Materialien fiihrt, berichtet S. D. Stoo- 
key. Zur Kristallisationsanregung werden u. a. Metallatome wie 
Au, Ag, Cu sowie auch TiO, (- 10s-1016 Kristallkerne/mmJ) ver- 
wendet. Die Fiihigkeit, die Glaskristallisation auszulosen, ist u. a. 
an eine gewisse hhnlichkeit zwischen den Kristallstrukturen Kataly- 
sator/Glas gebunden.Zur Herstellung wird der Katalysator rnit Glas- 
masse verschmolzen und diese wie iiblich verformt und abgekiihlt. 
Dabei wird zunaehst die Kristallisation des Katalysators angeregt, 
der sodann - nachdem das Werkstiick wieder auf eine, fur jede 
Glassorte genau einzuhaltende, Temperatur gebracht worden ist - 
seinerseits die Glaskristallisation induziert. Die so erhaltlichen glas- 
keramischen Artikel (opak, weiO oder gefarbt) sind in ihren mecha- 
nischen und thermischen Eigenschaften sowohl dem Glas als auch 
keramischem Material iiberlegen. (Anwendung als Laborgerate, 
Isoliermaterial, Kugellager, Raketennasen usw.). (Ind. Engng. 
Chem. 51, 805 [1959]). -Ga. (Rd 893) 

Bls-(trifluormethylthio)-quecksilber Hg(SCF,), (I), entsteht 
nach E. H. Man, D. D. Coffman und E. L. Muetterties aus CS, und 
HgF, bei 250°C (72%, Fp 40°C, Amax = 240 mp). Bei iiber 
300°C wird vornehmlich (SCF,), gebildet. I reagiert nicht rnit 
den meisten anorganischen und metallorganischen Halogeniden, 
hingegen leicht rnit Alkyl- oder Aryl-halogeniden unter Bildung 
neuartiger Trifluormethyl-alkylsulfide und anderer Schwefclver- 
bindungen. Ungleich vielen einfachen Quecksilber-Verbindungen 
mercuriert I Benzol oder Thiophen nicht. (J. Amer. chem. SOC. 81, 
3675 [1959]). -Se. (Rd 886) 

Eine systematiiche Untersuchung uber die Korrosionsinhibition 
dureh Propargylalkohol und dessen Derivaten in saurer Losung 
verWfentlichen G. L. Foster, B. D. Oakes und C. H. Kueera. Ver- 
antwortlich fur die Inhibitorwirkung ist die Dreifach-Bindung, die 
als auodischer Inhibitor wirkt, d. h. zwischen anodischen Stellen 
der Metalloberflache und der Aoetylen-Bindung tritt elektronische 
Weehselwirkung ein, wobei die Dreifach-Bindung als Elektronen- 
donator funktioniert. Damit vermittclt der Inhibitor dem Metall 
einen Schutzfilm. Diese These konnte durch Substitutionen am 
Propargylalkohol-Molekiil, die die Aktivitat der Dreifach-Bindung 
schwachen, erhiirtet werden. Auch die Reduktion der Dreifach- 
Bindung hebt die Inhibitorwirkung auf. (Ind. Engng. Chem. 51, 
825 [1959]). - GL. (Rd 892) 

Ein Polyboran-esrbonyl, B,H,CO, gewannen A. B. Burg und 

B,H, + 2 C O  --> BH,CO + B,H,CO . 
J .  R. Spielman nahezu quantitativ aus der Reaktion 

Seine Bildung (bei Raumtemperatur) geht vermutlich auf die 
Spaltung von B,H,, in B,H,- und BH,-Bruchstiioke zuriick. 
B,H,CO schmilzt bei -114 "C und siedet bei 59,6 "C. Es reagiert 
rnit Wasser und Trimethylamin ohne CO-Abspaltung. (J. Amer. 
chem. Soe. 81, 3479 [1959]). -Se. (Rd 851) 

Diketo-cyclobuten-diol (I) gewannen S. Cohen, J .  R. Laeher und 
J .  D. Park durch Hydrolyse von 1.3.3-Triilthoxy-2-chlor-4.4- 
difluorcyelobuten oder 1.2-Diathoxy-3.3.4.4-tetrafluorcyclobuten. 
I i s t  eine dibasische Saure (Zersetzungspunkt 293 "C, pKI= 2,2), die 
nur wenig schwicher ist als Schwefelsaure. Nach dem IR-Spek- 
trum (breite Bande bei 6,5 bis 7,5 p, Verschwinden dei C=C-Ab- 
sorption) wird fur das Anion die Struktur (11) angenommen. 

rn 

0 4 - C - O H  
1 I1 

O=C-C-OH 

I 1  

Die waDrige Losung der Saure gibt eine intensive Purpurfarbung 
mit FeCI, und entfiirbt Bromwasser und Kaliumpermanganat, 
reagiert jedoch nicht rnit Phenylhydrazin. (J. Amer. chem. Soc. 81, 
3480 [1959]). -Se. (Rd 852) 

Die Methylierung von Alkoholen mit Diazomethan haben M. Nee- 
man, M. C. Caserio, J .  D. Roberts und W. S. Johnson untersucht. 
In guten Ausbeuten sol1 die Methylierung bei Gegenwart katalyti- 
scher Mengen Fluoborsaure verlaufen. Prim. Alkohole sowie sek. 
Alkohole rnit unbehinderter Hydroxyl-Gruppe geben mit Ausbeu- 
ten von 84-96% Methylather; bei tert. Alkoholen sowie bei sek. 

Alkoholen mit maillig behinderter Hydroxylgruppe lagen die Aus- 
beuten tiefer. Methyliert wurde bei 0-25 "C, indem eine Liisung 
von Diazomethan in Ather oder Methylenchlorid langsam zur Lii- 
sung des Alkohols in Ather oder Methylenchlorid rnit 0,6-8,5 
Mol% Fluoborsiiurc zugetropft wurde. (Tetrahedron 6,  36 [1959]). 
- Ost. (Rd 878) 

Gesiittigte Eohlenwasserstoffe aus Oleflnen erhalt man nach 
H. C. Brown und Ii. Murray durch Umsetzung rnit NaBH, und 
BF,-Atherat unter Stiokstoff in Diathylenglykol-dimethylilther. 
Das entstehende Gemisch kocht man nach Zusatz von Propion- 
saure 2 bis 3 h, wahrend Athylather und der gesattigte Kohlen- 
wasserstoff abdestillieren. n-Hexan erhalt man so aus l-Hexen in 
91-proz. Ausbcute. (J. Amer. chem. SOC. 81, 4108 [1959]). -Hg. 

(Rd 914) 
Aldehyde aus Nltrilen erhalt man nach H. C. Brown, C. J .  Shoaf 

und C. P. Garg durch Reduktion rnit Lithium-triathoxy-alumi- 
niumhydrid, das aus 3 Mol Athanol oder 1,5 Mol Athylacetat und 
1 Mol LiAlH, in Athcr bei 0 "C dargestellt wird. Zu dieser atheri- 
schen Losung gibt man bei 0°C das Nitril, l5Dt eine Stunde bei 
0 "C stehen und zcrstiirt iiberschiissiges Reduktionsmittel rnit Me- 
thanol. Aliphatische Aldehyde entstehen in 70- bia 80-proz. Aus- 
beute, bei aromatischen Aldehyden betragen die Ausbeuten 80 
bis 90%. (Tetrahedron Letters 1959, Nr. 3, 9). -Hg. (Rd 836) 

Die Darstellung N.N-disubstituierter Formamide gelingt nach 
M. B. Frankel, H. Feuer und J .  Bank leicht, wenn man - nach Art 
der bekannten Isonitril-Reaktion primarer Amine - Chloroform 
rnit einem sek. Amin in waillrig-methanolischer Natronlauge 
24 h unter RiickfluB kocht. Aus Dibutyl-amin, Di-isobutylamin 
und Diathyl-amin erhalt man die entspr. Formamide in Ausbeuten 
von 65, 35 bzw. 40%. (Tetrahedron Letters 1959, Nr. 7, 5). 
- Hg. (Rd 842) 

Bestrahlung von Acetylen in wHBriger Losung mit 6aCo-y-Strah- 
Len. J .  Weiss und Mitarb. haben die Versuche in Anwesenheit und 
unter AusschluD von Sauerstoff vorgenommen. Das Wasser war 
nach Entgasung im Hochvakuum rnit 1 atm Acetylen gesattigt 
worden ; in Abwesenheit von Sauerstoff entstanden Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Crotonaldehyd und Glykolaldehyd rnit G-Werten 
(gebildete Molekiile pro 100 eV absorb. Energie) um 0,2, sowie 
H,O, ( G  = 0,5) und ein gelbweioes Polymeres. In Gegenwart von 
Sauerstoff (gesatt. bei 1 atm) entstanden H,O, und Glyoxal in 
stochiometrischen Mengen. Die Ausbeuten sind pE-abhangig, 
G (Glyoxal) 14 bei pH 1,2 und 7 bei prr 9; bei Zusatz von lo-, Mol 
FeSO,/l steigt G (Glyoxal) auf 50. Der Mechanismus der Reaktion 
ist noch unklar, jedenfalls scheint Acetylen ein vorziiglicher Rs- 
dikalfanger zu sein. (J. physic. Chem. 63, 862 [1959]). -Wo. 

(Rd 865) 

Die Synthese von 1.8.(9)-p-Menthadien-lO-yl-carbinol gelang 
K .  Suga, J .  Ishii und S. Watanabe mittels Prins-Reaktion, indem 
Formaldehyd an n-Limonen angelagert wurde. 
Eine Mischung von 45,3 g Limonen (0,333 Mol), 10 g A 
Paraformaldehyd (0,333 Mol) und 20 g Essigsaure- I 1 
anhydrid (0,196 Mol) wurde im Autoklaven 4 v 
bis 5 h auf 180-190°C erhitzt. Das Reaktionsge- I CHZ 
misch wascht man mit Wasser und trocknet iiber LAcf;,\oH 
Na,SO,. Fraktionierte Destillation gab 20,5 g Roh- 
acetat (29,6 % Ausbeute); reines Praparat: Kp,,, 103-107 "C, 
nfJ = 1,4790). (Bull. Chem. Soc. Japan 32, 711 [1959]). -0st. 

(Rd 897) 
Bis-( n-fructusy1)-glycin. Glycin und o-Glucose reagieren beim 

Erhitzen in waillriger Liisung bei alkalischem pE unter Bildung 
von N-Glucosyl-glycin, das durch Amadori-Umlagerung N- 
Carboxymethyl-l-amino-l-desoxy-fructose (I) ergibt. E. F. L. J .  
Anet beobachtete nun, daO diese Verbindung am sekundaren N- 
Atom noch einmal in gleicher Weise mit Glucose reagieren kann, 
wobci Bis-in-fructosy1)-glycin (11) entsteht. I1 kristallisiert als 

I 

O H  

I I I 
O H  CHZ 

I 1  COgH 

Dihydrat in farblosen Plattohen, Fp 112 "C. Beim Erwarmen 
seiner wallrigen Liisung zersetzt es sich, besonders bei sauren 
p,-Werten, rasch unter Riickbildung von I. Das zweite Fruc- 
tose-Molekiil wird dabei in eine bisher nioht identifizierte Car- 
bonyl-Verbindung iiberfiihrt. Diese Keaktionsfolge bietet also 
einen Weg zur Umwandlung von Aldosen in reaktionsfahige 
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Carbonyl-Vcrbindungen und liefcrt damit eine Erklarung fur die 
katalytische Wirkung von Aminen bei der nicht-enzymatischen 
Braunung, die beim Trocknen von Friichten auftrittl). (Austral. 
J. Chemistry 12, 280 [1959]). -Hg. (Rd 847) 

Die Synthese von Trimethylbor ausgehend von Borsaureanhydrid 
bzw. von anorganischen Boraten gelang J. Jyoda und J .  Shiihara, 
indem Methylaluminium-sesquichlorid (CH,),Al,Cl, zu einer be- 
liebigen Borverbindung in inerter Atmosphiire gegeben und die 
Mischung anschlieBend mehrere Stunden unter Riickflul? gehalten 
wurde. Trimethylbor wurde dabei in einer Kuhlfalle aufgefangen. 
Mit B,O, als Ausgangsmaterial wurden 71,2 % Ausbeute erhalten. 
(Bull. Chem. SOC. Japan 32, 304 [1959]). -0st. (Rd 896) 

Ein neues heterocyclisches System wurde von C. K .  Bradsher 
und R. E .  Le Bleu dargestellt. l-Acetonyl-2-(3-methoxyphenoxy)- 
pyridiniumjodid wurdc in das Chlorid uberfiihrt, welehes durch 

5-stiindiges Kochen in Salzsaure in I uberging, das in 17-proz. 
Ausbeute als Perchlorat isoliert wurde (Fp 262-263 "C). Analog 
wurde der Athyliither erhalten; Fp des Perchlorates 191-192 "C. 
(Chem. and Ind. 1959, 1126). -0st. (Rd 894) 

Triphenylphosphonium-cyelopentadienyl-Metd-Komplexe wur- 
den von E. W. Abel, Apar Singh und G. Wilkinson durch direkte 
Einwirkung von Chrom-, Molybdan- und Wolfram-hexacarbonyl 
auf Triphenylphosphonium-cyclopentadienylid in siedendem 
Athylenglycol-dimethylather dargestellt. Die Verbindungen wur- 
den in etwa 60-proz. Ausbeute a18 feine gelbe Kristalle aus Chloro- 
form-Leichtbenzin erhaltcn. Sie sind loslich in Chloroform und in 
Benzol, dagegen in Wasser unloslieh. (Chem. and Ind. 1959, 
1067). - 0 S t .  (Rd 895) 

Die bioehemische Wirkung von Chlor-tetracyclin besteht nach 
K .  Yagi und Mitarb. in der Hemmung von Flavin-Enzymen durch 
Komplex-Bildung rnit der prosthetischen Gruppe. Sie beobach- 
teten, daB das Antibiotikum die Fluoreszenz von Flavin-adenin- 
dinucleotid (FAD) lljscht und in vitro das Enzym n-Aminosaure- 
Oxydase hcmmt, indem es rnit dem Enzymprotein um ungebun- 
denes FAD konkurriert. Aus der Enzym-Hemmung wurde fur den 
Chlortetracyclin-FAD-Komplex eine Dissoziations-Konstante von 
3,9.10-4 berechnet, aus der Fluoreszenz-Loschung (bei anderem pa 
und andcrer Temperatur) ein Wert von 1,1-10-6. Die klinische 
Beobachtung, daD Chlortetracyclin-Gaben a18 Nebenerscheinung 
eine Ariboflavinosis hervorrufen, stimmt hiermit uberein. (Bio- 
chim. biophys. Acta 34, 372 [1959]). -Hg. (Rd 844) 

Die biochemische Ursache der vererbbaren Methaemoglobin- 
aemie, einer Krankheit, bei der 5 bis 60% des Haemoglobins als 
Methaemoglobin, d.  h. rnit dreiwertigem Eisen, vorliegen, ist nach 
E. Scott und Isabelle V .  Griffith das Fehlen eines DPN-abhhgigen 
Enzyms in den roten Blutkljrperchen, das normalerweise die Re- 
duktion FeS+ + Fez+ katalyaiert. DaO trotzdem nicht das gesamte 
Haemoglobin Fea+ cnthiilt, ist auf einen unabhtingigen, langsame- 
ren Reduktionsmechanismus zuruckzufiihren, in dem offenbar 
Ascorbinsaure ale Wasserstoffubertrager eine Rolle spielt. (Bio- 
chim. biophys. Acta 34, 584 [1959]). -Hg. (Rd 845) 

Urusohenin, ein ungesiittigtcs Brenzkateohin-Derivat und der 
allergenische Stoff des amerikanischen Gift-,,Efeu" (Rhus 
toridendron u. a.) synthetisierten B. Loev und Ch. R. Dawson. 
l-Chlor-tetradecin-7 wurde zu dem entsprechenden cis-Olefln 
(PdlCaCO, nach Lindlar) hydriert und zur Grignard-Verbindung 
umgesetzt. Reaktion mit 2.3-Dibenzoxy-benzaldehyd lieferte den 
erwarteten Alkohol (80%, n g  = 1,5549, hmX = 268 mp), aus 

dem durch Abspaltung von Wasser 
OH durch Erhitzen rnit KHSO, sowie 

Hydrierung der konjugiert rum Ben- AdoH I zolring entstehenden Doppelbindung 
rnit Na/Butanol unter gleichzeitiger 

CH,),CH=CH-CaH1S Spaltung der Benzylather-Gruppie- 
rungen das Uruschenin (I) in guter 

Ausbeute erhalten wurde (Kp, = 207-208 "C). I, 3-(Pentadeoe- 
nyl-8'-)- brenzkatechin (ng = i,5081) polymerisiert leicht und gibt 
mit FeCl, augenblicklich Griinfiirbung, rnit methanolischem Blei- 
acetat eine weiBe Fiillung. Auf der Haut erzeugt es Blasen. (J. org. 
Chemistry 24, 980 [1959]). -Se. (Rd 885) 

l) Vgl. dlese Ztschr. 71, 534 [1959]. 

q 

Die Konstitntion von Volucrisporin, einem nenen Yilzfarbstoff 
aus dem Mycel des Hyphomyceten Volucrispora aurantiaca klPr- 
ten P .  V .  Divekar, G. Read und L. C. Vining auf. Die Verbindung, 
C1,,H1,04, Fp 300 "C, rote, rhombisahe Platten, bildet mit Zn- 
Essigsaure eine leicht zuriickoxydierbare Dihydro-Verbindung, die 
manchmal zusammen rnit dem Farbstoff vorkommt, cin Diacctat 
(Fp  223 "C), einen Dimethylither 

acetat (Fp  161-162 "C), bei der Zn- 

rnit alkalisohem H,O, m-Hydroxy- 
0 O H  benzoesaure. Volucrisporin ha t  hier- 

nach die Konstitution I. Der Dime- 
thylather wurde synthetisoh aus Benzochinon durch Arylierung 
rnit diazotiertem m-Anisidin erhalten. I ist das erste bei niederen 
Pilzen angetroffene Terphenyl-chinon-Derivat. (Chcm. and Ind. 
1959, 731). -Ma. (Rd 870) 

Die Konstitution yon Mundulon, einem neuen Isoflaron-Typ, 
klarten B. F. Burrows, N .  Finch, W .  D. Ollis und I .  0. Sutherland 
auf. Mundulon, cin Inhaltsstoff der Rinde von Mundulea serieea, 

(Fp  172-174 "C), ein Leukotetra- HO 0 

Staub-Destillation p-Taphenyl und 

HO 

C,,H,,O,, Fp 180 "C, [a18 -11.5 (CHC1,) mul? nach ihrcn Befun- 
den die Struktur I bcsitzen. (Proceedings chem. SOC. 1959, 150). 
-Na. (Rd 857) 

Die Aminosiiure Albizziln, die 1958 von Gmelin und Mitarbeitern 
in einer Reihe von Mimosaceen aufgefunden worden war, konntc 
von A .  Kjaer, P .  0. Larsen und R. Gmelin als L-2-Amino-3- 
ureidopropionsaure identifiziert werden, indem Albizziin in N- 
Benzoyl-dbizziin-methylester uberfiihrt wurde (Fp  171-174 "C), 
der in allen Eigenschaften mit synthetisch gewonnenen L-2-Benz- 
amido-3-ureido-propionsiure-methylester iibereinstimmte. (Ex- 
perientia 15, 253 [1959]). -0st. (Rd 860) 

Die Konstitution von Atrovenetin klartcn D. H. R.  Barton, P .  de 
Mayo, C. A. Morrison und H .  Raistrick auf. Atrovenetin, ClsH1806, 
das kurzlich aus dem Schimmelpilz Penicillium ntrovenelum isoliert 

OH 
HO 

H I \  

wurde, ist ein substituiertes 9-Hydroxy-perinaphthenon der Kon- 
stitution I (oder tautomere Form). (Tetrahedron 6,  48 [1959]). 
-Ma. (Rd 873) 

Die Konstitution von Tiliaeorin, dem ersten bekannten Bis- 
bensyl-laochinolln-Aaloid, kliirten B .  Anjaneyulu, K. W .  Gopi- 
nath, T .  R. Govimlachari und B.  R .  Pai auf. Das Alkaloid, 

enthitlt ein Dibenzo-dioxin-Sy- 
CSdHMN,OB)8, Fp 271-272 "C, 

stem, bildet ein Methojodid, in 
Gegenwart von NaOCH, in 
sied. Methanol ein O-Methyl-di- 
methojodid, dessen Oxydation 
mit KMnO, 2.2'-Di-methoxy- 
5.5'-dicarboxy-diphenyl,Fp 340 
bis 342"C, liefert. Fur O-Me- 
thyl-tiliacorin ergibt sich hier- 
aus die angegebene Konstitu- 
tion. (Chem. and Ind. 1959,702). 
-Ma. (Rd 808) 

IWt der Identitixiernng von Alkaloiden in Tsbekrauch von Burley- 
Zigaretten befafit sich S. D. Quin. I n  den Rauchextrakten wurden 
durch Kombination gas- und papierchromatographischer Ver- 
fahren mit UV-Spektroskopie folgende Alkaloidc fcstgestellt: 
(Die Zahlen in der Klammer bedeuten pg Alkaloid pro abgerauchte 
Zigarette) Myosmin (88); Nornicotin (88); Anabasin (11); Anatabin 
(14); 2.3'-Dipyridy1(7); Cotinin (57). ZumVergleich: Nicotin 5,l mg. 
fJ.  org. Chemistry 24, 914 [1959]). -Gi. (Rd 889) 
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