
Zinkamalgam und am Cadmium eine hbhere Spannung be- 
notigt wird als fur  die Umsetzung des Ketons (Saure rnit 
Aceton). Propylen ist bei der Elektrolyse nicht entstanden. 
Wie zu erwarten, gelang es weder an Quecksilber- noch an 
amalgamierten Zinkelektroden, eine Reduktion von Iso- 
propylalkohol oder Pinakon zu Kohlenwasserstoffen her- 
beizufuhren. 

Damit ist der ubergang von der ,,normalen" Reduktion 
rnit nascierendem oder elektrolytisch entwickeltem Wasser- 
stoff zur Clemmensen-Reduktion rnit starker Uberspan- 

nung des Wasserstoffs am amalgamierten Zink klar aufge- 
zeichnet. Da nun stets an Metalloberflachen mehr oder 
weniger gro6e Uberspannungseffekte auftreten, kommt der 
Cfernrnensen-Reduktion eine ganz allgemeine Bedeutung 
zu. Sie verwandelt zwar hauptsachlich Carbonyl-Verbin- 
dungen in Kohlenwasserstoffe, umfa6t jedoch als Grenzfalle 
auch die Pinakon- und die Alkohol-Bildung. 
Doz. Dr. Plieninger danke ich fur die Anregung zu dieser 

Arbeit und fur  wertvolle Hinweise. 
Eingegangen am 17. Juli 1959 [A 9881 

lmidazolide der Phosphorsaure 
Von Doz.Dr. H . A .  S T A A B ,  Dip1.-Chem. H . S C H A L L E R  

und Prof. Dr. F .  C R A M E R  
Chemisehes Institut der Universitat Heidelberg und Institut 

fiir Organische Chemie der T .  H .  Darmstadt 
Aus Carbonyl-di-imidazol I l )  und Monoester-phosphorsauren I1 

entstehen in meist quantitativer Ausbeute Imidazolide 111, die 
als Salze leicht isoliert werden kGnnen und bestandig sind. Da Acyl- 
imidazole aoylierend wirken'), kBnnen I11 als Reagentien zur 
Phosphorylierung verwendet werden*). 

0 0 

Im-C-Im + HO-LOR + Im-j-0-R +COB 
I 1 f B  
OH O 0  ImH, 

II 
0 
I I 1  111 

I=l 
I m - N  N 

v \  
I11 reagieren mit Phosphorstken zu Pyrophosphaten IV ,  rnit 

Alkoholen zu Diestern V der Phosphorsaure, mit Aminen zu 
Phosphorsiiureamiden VI und mit Carbonsauren zu Phosphor- 
saure-oarbons~ure-anhydriden VII. 

0 0 0  
II I1 

I I 1  
OH 00 00 

+ R'OH --+ RO-P-0-R 

111 + HO-!'-OR 3 RO-P-0-P-OR' IV 

0 
II 

OH 
0 
I /  
I 
OH 
0 0  
I1 I1 

I 
OH 

V 

VI + R'NH, --+ RO-P-NHR' 

+ R'COOH -+ RO-P-0-C-R' VII 

Z. B. wurden erhalten P1-Phenyl-Pz-p-chlorphenyl-pyrophos- 
phat (IV, R = C6HS, R = C,H,Cl) in 70 % Ausbeute, Phenyl- 
methylphosphat (V, R = C6H,, R = CH,) in 74% Ausbeute, 

Monophenyl-phosphorsaure-cyclohexylamid (VI, R = C,H,, R = 
C,Hll) in 93 % Ausbeute und Zimtsaure-monophenyl-phosphor- 
saureanhydrid (VII, R = C,H,, R = CEH6*CH=CH-) (aachge- 
wiesen als Zimtsaure-Anilid) in 81 % Ausbeute. 

I reagiert auch rnit Orthophosphorsaure und Diesterphosphor- 
sauren zu den entspr. Imidazoliden. 

[Z 8461 
l) H .  A. Staab. diese Ztschr. 68,754 [1956]; Lieblgs Ann. Chem. 609, 
75 [1957]. - ') H .  A. Staab, Chem. Ber. 89,1927 [I9561 und folgende 
Mitteilungen. - ') Vgl. J .  Baddiley, J. 0. Buehanan u. R. T .  Letters, 
J. chem. SOC. [London] 7956, 2812; T. Rafhlev u. T. H. Rasenberg, 
Arch. Biochem. Biophysics 65,319 [1956]. 

Uber  ein Thiohydroxylamin-S-sulfonat, HzN-S-SOsK 
Von Prof. Or. A .  M E U W S E N  und Dr. R.  GoSL 

Institut fiir Anorganische Chemie der Univeriitdt Erlangen 
Analog zur Darstellung des Salzes von Bunte (I, G1. (1))') 

C,H,Br + NaS--SO,Na + C,H,S-SO,Na + NaBr 

Eingegangen am 4. November 1959 ~ _ _ _  

(1) 

verlauft in der Kalte die Umsetzung (2) 
I 

(2) H,N-O-SOsK + KS-SOsK + H,N-S-SOsK + K&O,. 
11 

Sie stiitzt die Auffassung, daO der Alkylierung die Aminierungs) 
mit Hydroxylamin-0-sulfonat an die Seite zu stellen ist. 

Das kristalline, farblose H,N-S-SO,K (11) wurde sulfat-frei 
erhalten; es ist in Wasser mit zunaohst neutraler Reaktion leicht 
lGslich und, bei Raumtemperatur iiber CaC1, aufbewahrt, bestan- 
dig. Typisch fur diese S-N-Verbindung ist eine rasoh vergangliche 
Rotviolett-Farbung nach Ansauern und sofortigem Alkalisch- 
maohen. Polysulfid, Thiosulfat oder Tetrathionat zeigen diese 
Farbreaktion nicht. 

Bei saurer Hydrolyse von I1 entsteht neben KHSO, wahr- 
scheinlioh das noch unbekannte H,N-SH. In alkslisoher LGsung 
sersetzt sioh I1 unter Entstehung von NH,, SulAt und Thiosulfat; 
bei gleichzeitiger Gegenwart von H,O, tritt neben Sulfat auch 
H,N-SO,K auf. Aus H J  setzt I1 Jod in Freiheit unter Bildung von 

[Z 8441 Tetrathionat. 

1) H. Bunte, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 646 [1874]. - z ,  R. Gbsl u. 
A. Meuwsen, Chem. Ber. 92,2521 [1959]. 

Eingegangen am 26. Oktober 1959 

Versammlungsber ichte  

lnternationale Tagung der Europaischen Molekiilspektroskopiker 
7. bis 12. September 1959 in Bologna 

7 Plenarvortrage, 11 Sektionshauptvortrage und mehr als 200 
Kurzvortrage wurden auf dem VI. Europiiisohen Molekiilspektro- 
skopikertreffen gehalten. War das 11. Treffen 1951 in Base1 mit 
50 Vortriigen noch eine Art Familientreffen gewesen, so war es jetst 
ein reprasentativer internationaler KongreD. Leider waohsen Qua- 
litiit unc? Nutzen wissenschaftlioher Tagungen nicht immer mit 
dem Volumcn. Es gilt eine neue Form fur diese Zusammenkunfte 
zu finden. 

Die Europiiischen Molekiilspektroskopikertreffen Anden auf 
Initiative von R. Mecke, Freiburg/Brsg., und J .  Lecomte, Paris, 
seit Kriegsende alle zwei Jahre statt l) .  Das nachste Treffen wird 
1961 in Amsterdam stattfinden und von J .  -4. A .  Retelaar vorbe- 
reitet werden. 

l) Vgl. diese Ztschr. 63, 437 [1951]; 66, 56 [19541; 68, 183 119561; 
69, 644 [1957]. 

Plenarvortrage 
G .  Herzberg, Ottawa, beriohtet im Rahmen der Plenarvortrage 

uber neue Untersuchungen im V a k u u m - U l t r a v i o l e t t .  Die 
Lyman-Serie des Wasserstoff-Yolekiils wurde in 4. Ordnung rnit 
einem 3 m-Spektrographen photographiert und die Trennungs- 
Energie zu D,(H,) = (31112.7 f 0,5) em-' bestimmt. Cyanwasser- 
stoff ist im Grundzustand linear, rHC= 1,066 A, rcN = 1,135 A, 
aber im Anregungszustand (a-Zustand) gewinkelt (125 '), rHC = 
1,140 4, rCN = 1,297 A. Die Radikalc NH, und HCO sind im 
Grundzustand gewinkelt, aber im Anregungszustand linear. Aus 
Rydberg-Serien lassen sich die Ionisierungspotentiale der Radikale 
CH, und CD, zu 79380 bzw. 79305 om-l bestimmsn. Diese Radi- 
kale sind im Grundzustand pyramidal, im Anregungszustand 
planar. Nach 17jiihrigem Suchen wurde erstmals das CH,-Ra- 
d i k a l  rnit Sioherheit spektroskopisoh beobaohtet, und zwar durch 
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Linien bei 1415 A bei der Zersetzung von Diazomethan. Die bei der 
Zersetzung gleichfalls entstehenden Stickstoff-Molekule erhohen 
die Lebensdauer der CH,-Radikale. 

J .  A.  A .  Ketelaar, Amsterdam, untersuehte die Beziehungen zwi- 
schen den infraroten Absorptions-, Reflexions- und Emissions- 
Spektren und den Ramanspektren anorganischer Kristalle auf der 
Grundlage der Dispersionstheorie. Die spektrale Lage der lang- 
welligen Flanke der Reflexionsbande stimmt rnit der L3ge des Ab- 
sorptionsmaximums uberein. AUE der Breite der Reflexionsbande 
lLBt sich der Extinktionskoefflzient und die mitschwingende La- 
dung bestimmen. Sie betragt in Alkali-Halogeniden etwa 75 %. 

Allgemeine Theorien 
W .  Kolos und C.  C .  J .  Roothaan haben das H,-Molekul genau 

berechnet. l i t  Hilfe einer Eigenfunktion nach James und Coolidge 
erhielten sie fur die Tiennungsenergie 4,7466 eV (experimenteller 
Wert 4,7468 f 0,0007 eV). E. R. Lippincott und M .  Dayhoff kannen 
mit Hilfe eines Delta-Funktion-Modells und aus den Elektronega- 
tivitaten der Elemente fur etwa 100 zweiatomige Molekeln die 
Bindungslange und die Trennungsenergie im Mittel auf 3 bzw. 4 % 
genau berechnen. 

J .  Dielman, G .  J .  Hoijtink und P.  J .  Zandstra spalten durch Bc- 
strahlung mit polarisiertem UV-Licht Elektronen aus den negati- 
ven Ionen aromatisoher Kohlenwasserstoffe in glasigen Lbsungen 
ab. Die Losungen werden dadurch doppelbrechend. Der Dichrois- 
mu8 erlaubt Schlusse aui die Richtung der Ubergangsmomente von 
sc-Elektronen. H. Labhart erzeugt den Dichroismus durch Anlegen 
eines starken elektrischen Feldes an Losungen polarer Molekeln 
oder durch Recken von Cellulose-Folien, die mit der Substanz ge- 
farbt sind. 

W .  J .  Orville-Thomas und Mitarbeiter berechnen die Bindungs- 
ordnungen der CN-Bindung im Cyanamid unter Berueksich- 
tigung der Wechselwirkung der a-NH-Elektronen rnit den x-Elek- 
tronen zu 1,9 bzw. 2,7 und deuteten damit die Befund,, die aich 
aus der Schwingungsanalyse ergeben. A .  Mangini und C. Zauli 
berechnen die 'A + lB  ubergangsenergien fur Cyclopentadien, 
Furan und Thiophen nach der Methode der Valenzstrukturen zu 
4,7 bzw. 7,4 bzw. 6,2 eV in guter ubereinstimmung mit dem 
Experiment. 

Elektronenspe ktren 
G .  Kortiim berichtet uber Anwendungen der Reflexionsspektro- 

skopie,). Die Ahnlichkeit der Spektren von Benzol, 9.10-Dihydro- 
anthracen und Dianthracen stellt eine weitere Stutze fur die An- 
nahme dar, dal? die beiden Anthracen-Molekule in 9.10-Stellung 
zum Dianthracen verknupft sind. Bei der Photooxydation von 
Anthracen entsteht auf SiO, nur Anthrachinon, auf A1,0, dagegen 
1.4-Dihydroxy-anthrachinon. EE wurden keine Peroxyde ale Zwi- 
schenprodukte beobachtet. Malachitgriin-carbonsiiurelacton lie- 
fert auf NaCl das Spektrum des Malachitgruns. Durch die Chemie- 
sorption resultiert eine Ringaufspaltung. 

W .  C.  Price und Mitaibeiter untersuchev im Vakuum-UV den 
EinfluD der F l u o r i e r u n g  auf das Ionisierungspotential von un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen. Das Ionisierungspotential des 
CF,-Radikals ist nur um 0,l eV grbBer als das des CH,-Radikals. 
Beim ubergang von Athylen zu Tetrafluorathylen zaigt sich eine 
monotone Erniedrigung von 10,51 auf 10,12 eV. Beim Benzol 
wird das Ionisierungspotential von 9,245 eV durch die ersten diei 
Fluor-Atome etwas erniedrigt, aber durch weitere Fluor-Substitu- 
tion kraftig erhbht und betragt fur C,F, 9,96 eV. Die Erniedrigun- 
gen werden auf den mesomeren, die Erhbhungen auf den induk- 
tiven Effekt zuruckgefuhrt, da Fluor selbst ein hohcs Ionisierungs- 
potential besitzt. 

Mit der Analyse der Rotations- und Schwingungsstruktur der 
im nahen UV gelegenen x* t n-Absorption von Pyrazin beschgf- 
tigen sich K .  K .  Innes und J .  A .  Mewit sowie S.  F.  Mason. Das 
ubergangsmoment steht senkrecht auf der Molekulebene. Die Ro- 
tations-Triigheitskonstante ergibt sich zu B, = 0,2048, in uber- 
einstimmung rnit den Molekulparametern aus der Kristallstruktur- 
analyse rnit Rbntgenstrahlen. Fur 8-Tetrazin ist B, = 0,2215. Nach 
der Kristallstrukturanalyse wire 0,2219 zu erwarten. Die Halo- 
chromie des Benzophenon und seiner Methyl-Derivate und der 
N-Oxyde von Pyridin-Derivaten untersuchen R.  F. Rekker bzw. 
A .  Magnini und F .  Montanari. Es handelt sieh um die Frequenz- 
erhbhung und Intensit~tserniedrigung von z* + n-Banden durch 
Protonierung. 

J .  CzekaZZa, G .  BriegZeb und Mitarbeiter untersuchen die Phos- 
phoreszenz von charge-transfer-Komplexen des Tetrachlor- 
phthalsaure-anhydrids rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen. J e  
fester der Komplex, desto starker ist die Phosphoreszenz gegen- 
*) Vgl. diese Ztschr. 70.651 [1958]. 

uber der des freien Kohlenwasserstoffs rot-verschoben, desto mehr 
ist die Schwingungsstruktur verwaschen und desto khrzer ist die 
A b klingzei t . 

V .  Zanker und A. Reichel haben eine grbBere Anzahl 9-substitu- 
ierter Acridine synthetisiert und die Elektronen-Zustande und 
Ubergange klassifiziert. Wenn der Substituent ein Benzol-Ring 
ist, der in 0- oder p-Stellung eine Elektrondonatorgruppe tragt 
(wie -NH, oder -OCH,), dann beobachtet man eine neue inten- 
sive langwellige Absorptionsbande. Der zugehbrige Elektronen- 
ubergang iet  mit einem innermolekularen Ladungsiibergang von 
der Donatorgruppe in das Acridin-Geriist verbunden. Zusatzlich 
laBt sich ferner der ubergang beobachten, der dem ubergang 
ILb c 'A des freien aromatischen Ringes entspricht. 

E. Lippert, W .  Liider und H .  Boos untersuchten p-N,N-Dia l -  
ky lamino-benzon i t r i l c ,  in denen gleichfalls ein innermoleku- 
larer charge-transfer-ubergang ('La c 'A) sowie der 'Lb + 'A- 
Ubergang auftreten. Die beiden zugehbrigen Fluoreszenzbanden 
treten in polaren Lbsungsmitteln in bestimmten Temperatur- 
bereichen gleichzeitig auf. AUE der Lbsungsmittelabhangigkeit der 
Wellenzahlen der Ubergiinge 'La ~2 'A laDt sich das Dipolmoment 
des Zustandes 'La fur das Dimethylamino-Derivat zu 26 f 3 De- 
bye-Einheiten berechnen. AUE der Temperaturabhsngigkeit des 
IntenSitatSVerhaltniEEeS der Fluoreszenzbanden in Butylchlorid 
ergibt sioh die Aktivierungsenergie fur die Umwandlung 'Lb +'La 
des Systems zu 3,6 kcal/mol, in groDenordnungsmBBiger uberein- 
stimmung mit dem Wert von 2 kcal/mol, der sich aus der Tem- 
peraturabhangigkeit der Zahigkeit des Lbsungsmittels ergibt. 

D. N .  Schigorin und Mitarbeiter sowie E. W. Abraharnson unter- 
suchten die Elektronenspektren von Anthrachinon-Derivaten 
in glasigen Lbsungen bei tiefen Temperaturen. Die Schwingunge- 
struktur der Fluoreszenz der P-Substitutionsprodukte liefert die 
Wellenzahl der CO-Valenzsohwingung des Grundzustandes. Bei 
den a-Substitutionsprodukten ist die Schwingungsstruktur ver- 
waschen und die langwellige Absorptions- und die Fluorcszenz- 
bande sind rotverschoben, am starksten beim OH-Derivat, das 
eine innere Wasserstoff-Briioke besitzt. EE wird angenommen, daO 
ein 2p-Zustand des Bruckenatoms an der Resonanz teilnimmt. Der 
photochemisch aktive Zustand wird durch x* + n-ubergange er- 
reicht. Die Reaktivititt nimmt rnit der Fahigkeit zu, ein Wasser- 
stoff-Atom von einem geeigneten Donator zu ubernehmen. 

H .  Schiiler und M .  Stockburger haben mit der Schulerschen Ent- 
ladungsrbhre das z. B. aus Toluol oder dthylbenzol entstehende 
Benzyl-Radikal auch abeorptionsspektroskopiseh nachgewiesen. 
Beim Diphenylmethan la& es sich uberhaupt nur absorptionsspek- 
troskopisch nachweisen, da bei der Zersetzung das nichtangeregte 
Radikal cntsteht. Beim Benzylcyanid wird in der Gasphase cin 
H-Atom abgespalten, aber in kondensierter Phase bei -193 "C die 
Nitril-Gruppe. 

I nfrarots pe k t  ren 
Viele Vortrage beschaftigten sich mit der Messung und Auswer- 

tung von Reflexionsspektren. Im Vergleich zu den Elektronen- 
spektren ist die Absorption und daher auch die Reflexionsinten- 
sitat im Infrarot gering. Wenn man die Substanz aber mit einem 
durchsichtigen Medium hoherer Brechungszahl uberschiehtet, 
z. B. KRS 5 (Thallium-bromid-jodid) oder AgC1, kann man in 
den Spektralbereichen ohne Probenabsorption Totalreflexion er- 
halten, aber in den anderen Bereichen ist die Reflexion nicht 
total. Das erhaltene Spektrum iihnelt dem Transmissionsspek- 
trum in hohem MaBe und 1 U t  sieh in dieses umzeichnen. Beim 
Ubergang zu tiefenTemperaturen werden die Banden sch&rler und 
die Maximalextinktion nimmt zu. 

E. C .  Weir, E. R. Lippincott und Mitarbeiter haben eine Dia -  
m a n t k u v e t t e  f u r  D r u c k e  bis zu 50 k atm hergestellt, mit der 
sie die IR-Spektren der meisten Modiflkationen des Eises messen 
konnten. 

M.-L. Josien und Mitarbeiter untersuchten den Einflul? der Auf- 
lbsung des Spektralapparates auf die Form der Carbong l -  
Valen  z 8 c h wi ng ungs  b a n  d e  des gasformigen Acetons. Die ex- 
perimentellen Kurven fur den Fall geringer Auflbsung wurden mit 
den Kurven verglichen, die sich au8 der Rotationsstruktur unter 
der Annahme geringer Aufllaung berechnen lassen. Die Ergebnisse 
stellen ein wiohtiges Kriterium dar fur die Exaktheit der versohie- 
denen Theorien uber den EinfluB der Spaltbreite auf die Banden- 
form. In Lasungsmittelmisehungen spaltet die Carbonyl-Bande 
gelegentlich auf. Mit zunehmender Konzentration der polaren 
Komponente der Mischung verschiebt sich die langweage Teil- 
bande (bzw. die einzig vorhandene Bande) zu grbDeren Wellen- 
lsngen und wird intensiver. 

M .  H o m k ,  J .  J o d s  und J .  Pliva stellen die Beziehung AvCO = 
AvOCO (1-2,1ar2,9a~) zwischen der Wellenzahldifferenz 
AvCO der Carbonyl-Vaienzschwingung in Hexan und Chloroform 
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auf (0,005 molare Losungen), die fur alle untersuchten Verbin- 
dungen vom Typ R-CO-X gilt, wobei 01 und OR die Hanintet- 
Taftschen Konstantcn fur X sind und AvOCO = 8 cm-l fur  R = 
C,HS, aber 11,5 cm-I fur  R = CH,. B.  A. Cutniore und H.  E .  Hal- 
lani zeigen, dall bei Amiden eine derart cinfache Betrachtungsweise 
nicht zulissig ist, da  die beobachteten Banden der Amidgruppe als 
Ganzes zugehoren und nicht isolierten Valcnzen zugeordnet wer- 
den konnen. 

Die -N=O- und C=S-Bindung besitzen Bhnliche Eigenschaften 
wie die C=O-Gruppe und lassen sich mit Hilfe dcr Losungsmittel- 
abhangigkeit der Valenzschwingung nachweisen ( L .  'Bellaiuy). 

W. Liittke bcrichtct iiber weitcre Untersuchungeu a n  isotopen 
Stickstoff-Verbindungma). Beim Nitrosobenzol liegt die N=O- 
Valenzschwingung in  C,Cl, bei 1506 cm-I. Beim p-Nitroso-dime- 
thylanilin treten Banden mit Isotopen-Verschiebung bei 1372, 
1346 und 1336 cm-l auf. Infolgc dcs Anteils der chinoiden Reso- 
nanzstruktur a n  der Elektronenstruktur des Molekiils wird die 
Bindungsordnung der NO-Bindung crniedrigt und  die Valenz- 
schwingungsfrequenz koppelt mit Rumpfschwingungen. Das 
Hydrochlorid diescr Verbindung h a t  die Struktur  I. 

CI- [ ( c H , ) , ~ ~ = < ~ = N - o H  - ] ( I )  

Die Gesetzmalligkciten in den Spektren von Pyridin-, Puran- 
und Thiophen-Derivaten priifte A .  R. Katritzki. Die Banden lassen 
sich im wesentlichen in Ring- und Substituenten-Schwingungs- 
banden gliedern. Die Ringfrequenzen i m  Bereich 800 bis 1700 em-' 
lassen sich in  die CC-,  CN-Schwingungen usw. einteilen, die van  
Substituenten weniger s tark bceinflufit werden als die CH-Defor- 
mationsschwingungen, die weitgehend von Anzahl und Stellung, 
aber weniger von der Natur der Substituenten abhangen. Hingegeu 
hangen z. B. die Intensitaten der CC-, CN-Ringschwingungen s tark 
von der Natur der Substituenten ab. Die tetraedrischen und die cis- 
Koinplexe des Pyridins niit Metallhalogeniden wie etwa Zn(Py),Cl, 
bzw. cis-Pt(Py),CI, in KBr-Prelllingcn, untersuchten C. Curraiz 
und S. Mizushinta. Die Komplexe zcigen eine Aufspaltung der 
CH-Deformationsschwingungen bei 748 und 703 cm-l. Die Banden 
der trans-Form liegen jeweils bei den hohereu Wellenzahlcn der 
cis-Form. Die Aufspaltung wird auf die Kopplung der gleichen 
Schwingungen benachbarter Ringe zuruckgefiihrt und bictct eine 
Moglichkeit zur Untersuchung der Struktur  (Ni(  Py,)CI, ist tetra- 
gonal) und  der Umwandlung von Kornplexeii (Co(Py),Cl, tetra- 
gonal -+ tetraedisch). - F. A .  Miller und Mitarbeiter wiesen einen 
Fall van Ferrni-Resonanz beim CH,NCS nach, dic zwischcu der 
asymmetrischen und dem ersten Oberton der symmetrischenValenz- 
sehwingung der S=C=N-Gruppe auftritt und zu einer starken 
Bande bei 2100 em-' fuhrt, die RSCN nicht besitzt. 

Rarnan-Spektren 
P .  Chiorboli sowie G. Glatzer und J .  Brandiniiller untersuchten 

den Einflull zwischenmolekularer Krafte auf die Intensitat der 
Raman-Linien des P y r i d i n s .  Als Losungsmittel und gleichzeitig 
als Protonen-Donator werden Wasser, verschiedcnc Alkohole und 
Phenole, Carbonsawen und Chloroform verwendet. Nach diesen 
Ergebnissen wirkt Chloroform so, als besaBe es eine ausgepragte 
Protondonator-Eigenschaft. 0. Schifferdecker und W .  Maier malJen 
die Spektren der Einkristallc der B e n z o e s a u r e  und der a n  der 
Carboxgl-Gruppe deuterierten Verbindung. Wahrend sich die 
Linicn oberhalb 130 cm-1 nach Lage und  Intensitat den inneren 
Schwingungen der Dimeren. zuordnen lassen, gehbien die Linien 
unterhalb 130 om-' zu den Drehschwinguugen der als starr zu be- 
trachtenden Dimeren im Kristall. 

Die Methodik des Resonanz-Raman-Effekts ermoglicht es, auch 
Ranian-Spektren von intensiv gefarbten Stoffen, z. T. in aullerst 
verdunnter Losung bis m ) ,  zu messen. Das Verfahren 
eignet sich zur Analyse farbiger Verunreinigungen in farbloseu 
Fliissigkeiten ( Behringer, Michel, Schrotter). 

Kern resonan zspe ktren 
R. Blinc und D. Had% teilen die festeu Substanzen mit sehr 

kurzen Wasserstoff-Briicken i n  zwei Klassen ein. In der ersten 
Klasse gibt es zwei OH-Valenzschwingungsbanden mit einem Ab- 
s tand von 300 bis 500 cm-' i m  Beieich 1900 bis 3000 cm-'. Die 
Potentialkurve ha t  zwei Minima und der Potentialwall ist klein 
genug, um einen Tunneleffekt zuzulassen, der die Aufspaltung be- 
wirkt. Bei tiefen Temperaturen, wonn sich das Proton im tiefsten 
SchwingungRterm befindet, ist die Korrelationszeit kurz und tcm- 
peraturunalhangig. Nach hoheren Temperaturen hin h a t  die 
Kurve Korrelationszeit uber 1 /T  einen Knick. Die NMR-Signale 
sind s tark und scharf (3 bis 5 GauO); Beispiele: CaHPO,, BaHPO,. 
Die Verbindungen der zweiten Klasse (NaHCO,) besitzen prak- 

Vgl. diese Ztschr. 70,442, 576 [1958]. 

tisch nur noch ein Minimum, die OH-Valcnzschwingungswellen- 
zahl wird kleiner als 1800 om-' und koppelt mit anderen Schwin- 
gungen. Es gibt keinen Tuuneleffekt, keine grollen Bewegungen des 
Protons und dahci grolle Relaxationszeiten. Das NMR-Signal ist 
auch bei hoheren Temperaturen unabhiingig von dcr Temperatur 
und es ist schwaeh, weil aueh bei geringer Starke des Feldes 
Sattigung auftritt.  C. A .  Bunfon, U .  .V. Figgis und B. Nayak wie- 
sen nach, dall die Protonierung voii Arniden nicht a m  Stickstoff, 
sondern a m  Sauerstoff eintritt. Lediglich in sehr stark saurer 
Losung zeigt sich ein schwachcs NH-Signal. [VB 2561 

Konferenz iiber Szilard-Chalmers-Reaktionen 
10. bis 12. September 1969 in Lowen/Belgien 
A u s  d e n  V o r t r i g c n :  

W .  H E  R R und I<. H E  I N  E ,  Maim: Szilard-Chalniers- Reak- 
tionen i n  festen anorganischen Iridium- Verbindungen. 

Bei der Bestrahlung von Hexaohloro-iridaten(1V) mit thermi- 
schen Neutronen werden die (n ,  y)lU2Ir- und (n, y)1841r-Atome in 
Zwischengitterplatzen eingefangen und konnen nach Auflosung des 
Kristalls i n  n/10 Salzsaure mehrere von der Ursprungssubstanz ver- 
schiedene Ionen oder auch ungeladene Molekulformen bilden. 
Elektrophoretische Trennung ergab eine Verteilung der Iridium- 
Aktivitat auf sieben (Na,IrC1,.6 H,O), vier ((NH,)&Cl,,) bzw. 
diei (K,IrCl,) verschiedene Formen, von denen jeweils eine als 
IrC1;- und  eine als lr0,.2 H,O idcntifiziert werden konnte. Es 
wird angenommen, da0 die aktiven Iridium-Atome i m  Kristall als 
IrCl:-, IrCl;, IrC14, IrCl: usw. vorliegen, welche Fragmente 
beim Auflosen hydratisieit oder reduziert werden konnen, jedoch 
gelang es noch nicht, die verbleibenden, samtlich anionischen Ak- 
tivitaten bestimmten Ionensorten zuzuordnen. Erhitxen der  Na- 
trium-Verbindung auf 120 "C fiihrt zu einem Anwachsen der 
IrCl;--Aktivitat van urspriinglich 15 auf 40 % auf Kosten einiger 
der iibrigen Aktivitaten. 

A. G. M A D U O C K  und D. J .  A P E R S ,  Cambridge: Der 
Zsolopeneffekt und der langsanze Ausheilungsprozep i n  neutronen- 
bestrahltein Ilaliui~ihexachlororhenat ( I  V). 

In neutronenbestrahltem K,ReCl, konnten nach Auflosen in  
n/1000 Salzsaure elektrophoretisch vier verschiedene Rhenium 
enthaltende Fragmente gefunden werden, in denen das Verhaltnis 
von 91 h- ',,Re und  18 h- lssRe lcichte Abweichungen aufweist. Die 
genauen Werte dieses Isotopeneffektes und die RF-Werte finden 
sich in  der Tabelle. Erhitzen des bestrahlten K,ReCI, fuhrt  zu 
einer Zunahme der ReCI;--Aktivitat auf Kosten von im wesent- 
lichen der Re0;-Aktivitat, wobei sich der Isotopeneffekt ver- 
riugert. Diese Ausheilung setzt sich aus einer schnellen und einer 
langsamen Reaktion zusamrnen, lctztere gehorcht einem Gesetz 0. 
Ordnung und h a t  eine Aktivierungsenergie von 0 kcal/Mol. 

~ ~~ ~~ 

lseRe lssRe 1 i,O% 2,6 % 1 1 2,4 2,3 % % I T g Z  
RF 0,47 0,81 1 ,oo 

P .  C. C A P  R O  N und Mitarbeiter, Louvain (Lowen) : Szilard- 
Chalnzers- Experiniente a n  kristallisierten Arsenaten. 

Aus neutronenbestrahltem Na,HAs04 und KH,AsO, lafit sich 
chrornatographisch, elektrophoretisch oder durch chemische Tren- 
uung eine aktive AsIII-Fraktion abtrennen. Die Ausbeute ist nicht 
nur abhangig vom Analysenverfahren, sondern auoh i n  recht un- 
durchsichtiger Weise von den Bestrahlungsbedingungen (Dauer, 
y- und Neutronenflull, Neutronenspektrum, Temperatur) und  von 
der Vorbehandlung der Kristalle. Scheinbar gleiche aullere Ar- 
beitsbedingungen eines Reaktois oder Cyolotrons liefern s tark 
streuende AsIII-Ausbeuten. Die Ausheilung As111 --f AsV beim 
Erhitzen der Kristalle verlauft qualitativ ahnlich anderen langer 
bekannten Systemen. 

R. B A R D Y ,  J .  B E Y D O N  und R. H E N R Y ,  Saclay: Die 
Retention der Riickstopatoine der Kernspaltung. 

Bei der Bestrahlung von feinverteiltem U,O, i n  einem geeigne- 
ten Empfangermaterial ist es miiglich, die bei der Kernspaltung 
fortgeschleuderten Spaltprodukte aus dem Empfangermateiial zu 
gewinnen, ohne das Uranoxyd chemisch aufarbeiten zu miissen. 
Nach unbefriedigenden Vorversuchen mit Aktivkohle und kolloida- 
lem Graphit erwies sich das System U,O,-Naphthalin als gu t  ge- 
eignet. Die Auiarbeitung gelingt nach einem der folgenden Verfah- 
ren: 1. Das Naphthalin wird in  Benzol gelost und  die Spaltpro- 
dukte  werden durch saure und alkalische Extrakt ion abgetrennt. 
2. Die benzolischc Losung wird nach Zusatz von Saure durch De- 
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stillation und Sublimation von Benzol und Naphthalin befreit. In 
beiden Fiillen werden die Spaltprodukte an einem Ionenaustau- 
scher adsorbiert. 3. Das Naphthalin wird in einem Gemisch von 
@Cellosolve und verdiinnter Salpetersaure gelost und die Spalt- 
produktc aus dieser Losung direkt an einen Ionenaustauscher ad- 
soibieit. Radioaktives Jod verbleibt in allen Fallen beim Naph- 
thalin. 4 .  U30, wird in Salpetersiiure gelost und nach Eindampfen 
und Verdiinnen ebenfalls adsorbiert. Die Aktivitat der einzelnen 
Spaltprodukte wird nach passender Elution bestimmt. Ihre Re- 
tention im Uranoxyd ist verschieden und schwankt zwischen 15 
und 50 %. Es wird dies darauf zuriickgefiihrt, daD die versohieden 
stark positiv geladenen RiickstoOatome aus der Naphthalin-Phase 
in verschieden starkem MaDe an  die Oberflirche der elektronegati- 
ven U,O,-Partikel zuriickdiffundieren. Zusatz von FeCl, sum 
Naphthalin neutralisiert diesen Effekt und ergibt fur alle Spalt- 
produkte eine Retention von 10 bis 15 %, wohl hervorgerufen 
durch jene Spaltprodukte, deren Weg in der Niihe eines U,O,- 
Kornes endet. Sehr bemerkenswert ist der Befund, daD die Reten- 
tion nach kurzzeitigem Erhitzen auf 70 "C bis 90 % steigt. 

I .  G .  C A M P B E L L  und Mitarbeiter, Warschau: Einige Reak- 
tionen neutronenaktivierter Arsen- und Phosphor-Atome in  organi- 
schen Medien. 

Nach der Bestrahlung von Arsentrichlorid in Benzol liegt 20 % 
des 76As in organischer Bindung in Form von Mono- und Di- 
phenylarsinoxyd, Mono- und Diphenylarsonsiiure und sehr wenig 
Triphenylarsin vor. HBhere Ausbeuten organisch gebundenen Ar- 
sen8 erhiilt man bei der Aktivierung von Triphenylarsin-Lbsung 
(48  % in Benzol) oder -Kristallen (68-89 %). Das Verhbltnis des 
'OAs in organischer und anorganischei Bindung erlaubt gewisse 
Schliisse iiber den Anteil der drei Reaktionsmechanismen Billiard- 
ball-Reaktion, epithermische Reaktion und ,,brush heap"-Radikal- 
reaktion an der Bildung der AIsen-Veibindungen. 

Nach der Bestrahlung von Tiibutylphosphat (TBP) liegt der 
Phosphor im wesentlichen zu etwa gleichen Teilen in Form von 
Di- und Monobutylphosphat (DBa2P, MBSaP) und anorganisohem 
Phosphor (Phosphat und Phosphit) vor. Etwa 5% der TBP- 
Molekiile bleiben wegen mangelnder RiickstoDenergie des snP un- 
verletzt. Fur die Bildung von DBP und MBP sind folgende Wege 
denkbar: 1. Oxydation dei RiickstoD-szP-Atome zu Phosphorsaure 
rnit nachfolgendei Veresterung mit radiolytisch erzeugtem Butyl- 
alkohol oder Reaktion von angeregtem mit Alkohol. 2. Bil- 
liardball-Reaktion von 32P mit TBP unter Neukniipfung von nur 
einer oder zwei Phosphor-Alkoholbindungen. Ein Radikalmeoha- 

i0t auazuschliefien, da Jod die Verteilung der Phosphor- 
aktivitaten nicht beeinfluat. Bei Uberschreiten einer Neutronen- 
dosis von ca. 1OI6 om-% steigt der Anteil der TBsaP-Aktivitat 
scharf von ea. 5 % auf ca. 70 % an (Rest des anorganisohen Phos- 
phors ca. 15 %, MBP 8 %, DBP 3 %). Ein kleiner Teil dieses Uber- 
sohuO-TBP besteht aus wirhrend der Bestrahlung gebildeten orga- 
nischen Phosphor-Verbindungen mit P-C-Bindungen, die bei der 
Analyse dem TBP folgen. Fiir die Bildung der Hauptmenge wird 
ein ZweistufenprozeO angenommen, dessen eIste Stufe wegen ihrer 
Jod-Empfindlichkeit radikalisch verlaufen muO, und dessen zweite 
wahrscheinlich in der Reaktion eines 82P-Zwischenproduktes mit 
radiolytiich gebildetem Butylalkohol zu TBP besteht. 

M .  V L A  T K O  V I  C ,  Amsterdam: Bildung von markierten 
Chlor- und Bromacetat-Ionen durch Ruckstopprozesse. 

Bei der Bestrshlung von C1CH,COONa, BrCH,COOH und 
BrCH,COONa rnit thermischen Neutronen wurde radioaktiv mar- 
kiertes Halogenacetat in 15, 55 bzw. 25 % Ausbeute erhalten. Be- 
strahlung von Kalium- bzw. Rubidium-acetat rnit sehnellen Neu- 
tronen, wobei die Reaktionen *1K(n,(x)3*C1 und 86Rb(n,z)88Br ab- 
laufen, ergaben Ausbeuten von markiertem Halogenaoet,at von 
nur 1,7 bzw. 0,7 %. 

G .  B.  B A  R O ,  Amsterdam: Drei- und fiinfwertiges Radio-arsen 

Bei der Bestrahlung von Germaniumdioxyd entsteht '?As naeh 
nus dem Zerfall von "Ce. 

folgender Reaktionskette: 

7mGe(64sec b% 
'@Ge(n,y)\ 114%/77~~(39  h). 

"Ge( 11,3 h) 

Die Verteilung der Wertigkeitsstufen des Arsens wurde fur den 
Zerfall des "Ge als GeO, bzw. in alkalischer oder saurer Lbsung 
bestimmt; fiir As3+ wurden 74, 30 bzw. 47 % gefunden. Erhitzen 
des Oxyds auf 210°C fiihrt zu einem schwachen Ansteigen der 
As'+-AktivitHt. [VB 2511 

Luft-Verunreinigungen 
Die 52. Jahrestagung der US-amerikanisehen Air-Pollution Con- 

trol Association fand vom 21.-26. Juni 1959 in Los Angeles statt.  
I!. a. wurc'en folgende Vortrage gehalten: 

V .  H .  Sussman und Mitarb. (Harrisburg, Pensylvania) bestimm- 
ten den Bery l l i um-Geha l t  der Luft in der Umgebung eines Be 
produzierenden Betriebes, nachdem unter den Bewohnern einer 
benachbarten Stadt mehr ale 20 Fiille chronischer Berylliosis, da- 
von 9 mit todlichem Ausgang, aufgetreten waren. Sie fanden eine 
mittlere Konzentration von 0,0155 pg Be/ms, 10 % der insgesamt 
untersuchten Luftproben enthielten mehr als 0,035 pg Be/m3. Die 
Stellen, an denen die Luftproben gesammelt wurden, lagen zwi- 
schen 300 m und 6,5 km von der Fabrik entfernt. Die hochste Be- 
Konzentration wurde an der 300 m Ostlich des Werkes gelegenen 
Stelle bei Westwind gemessen. Sie betrug 0,11 pg Be/m3. Von ver- 
schiedenen Seiten wird aber bereits ein Be-Gehalt von 0,Ol pg/ms 
als h6chstzulassig angesehen. Im Durchschnitt wird diese Konien- 
tration erst mehr als 1,5 km von der Fabrik entfernt erreicht. 

Im Gebiet von Lo8 Angeles gehen taglich 400 t organische LO- 
s u n g s m i t t e l  als Dampf in die Luft. R. CoMstein und Yitarb. 
(Los Angeles, California) entwickelten daher ein Verfahren zur 
Bestimmung des Gehaltes fiiichtiger organischer Losungsmittel in 
der Luft. Es beruht darauf, daD die Luftprobe (200 ml) durch ein 
mikroanalytisches Verbrennungsrohr (700 "C) und anschlieoend 
durch ein IR-Spcktrophotometer geleitet @rd, das automatisch 
die GO,-Konrentration ermittelt. Die Stromungsgeschwindigkeit 
ist 35 cm3/min. Die Genauigkeit des 'Verfahrens betragt bei Koh- 
lenwasserstoffen 95 %, bei sauerstoff-haltigen Lasungsmitteln tritt  
durch die Umrechnung der gefundenen GO,-Menge auf die LO- 
sungsmittel-Konzentratiou in der Luft eine Ungenauigkeit von 
bis zu f25 ?(, auf. Der gesamte GO,-Gehalt der Probe darf nach der 
Verbrennung nicht mehr als 5000 ppm betragen. Euthalt die Luft- 
probe vie1 G O ,  neben wenig organischen Dampfen, so muO ersteres 
vor der Analyse gaschromatographisch abgetrennt werden. 

C. V .  Kantor und Mitsrb. (Los Angeles, California) berichteten 
iiber Versuche, die beim Laokieren von Oberflaehen aller Art ver- 
dampfenden organischen Losungsmittel, deren Menge allein im 
Gebiet von Los Angeles auf mehr a18 tilglich 100 t geschitzt wird, 
aus der Atmosphiire fernzuhalten. Die Kondensation der Dampfe 
wiue zu kostspielig und iniolge der standigen Anwesenheit von 
Luftfeuchtigkeit auch zu kompliziert. Ebenso unwirtsohaftlich iet 
die Verbrennung, wenn die erzeugte Warme nicht anderweitig gc- 
nutzt werden kann. Dagegen bietet sich in der Adsorption an Ak- 
tivkohle nit anschliefiender Regeneration der Losungsmittel durch 
Erhitzen des gesiittigten Adeorptionsmittels rnit Wasserdampf 
eine in jeder Hinsicht brauchbare Losung an. Untersucht wurden 
bisher Methyl-&thyl-keton, Toluol und Petrolather sowie Mischun- 
gen dieser Stoffe. Sie wurden zu 93-98 % von Aktivkohle adsor- 
biert, ihre Konzentration in der Abluft betrug dabei 75-170 ppm. 
Zwischen 41 und 82 % des adsorbierten Yethyl-athyl-ketons und 
88 % des Toluols konnten wiedergewonnen werden. 

Man schatzt, daO im Gebiet der Vereinigten Staaten jjlhrlich 
21 Mi0 t Schwefe ld ioxyd  durch Verbrennung von schwefel- 
haltiger Kohle und 01 entstehen und in die Atmosph&re gelangen. 
D. Bienstock und J .  H .  PieM (Pittsburgh, Pensylvania) untersuoh- 
ten daher im LaboratoriumsmaBstab die Frage, wie sich das SO, 
durch Absorption, Adsorption oder katalytische Oxydation aus 
den Verbrennungsabgasen entfernen l&Dt .  Ah Absorp t ions -  
m i t t e l  sind die Oxyde von Mn, Co und Cu am geeignetsten. Sie 
katalysieren bei 330 "C die Oxydation von SO, zu SO, und binden 
dieees dann als Sulfat. Dabei kommt es auf die Oberflache und Po- 
rositat der Oxyde an, so daS die Art ihrer Darstellung von ent- 
scheidendem EinfluS auf ihre Wirksamkeit ist. - Als Adsorp-  
t i o n s m i t t e l  wurden Aktivkohle und Molekulareiebe gepriilt. 
Erstere ist praktisch wirkungslos, letztere bleiben in der KapazitiLt 
(7 g SO,/IOO g Adsorbens) weit hinter den Metalloxyden (61 g 
SO,/lOO g MnO,) zuriiok. - Ein Vanadium-Katalysator bestehend 
aus 39,6 % SiO,, 16,5 % K,O, 27,s % SO, und 7,1% V,O, (Rest = 
Wasser) oxydiert bei 365 'C SO, nahezu quantitativ zu SO3,  +as 
elektrostatisch niedergeschlagen werden kann. Katalysatoren 
haben den Vorteil, daB sie nicht regeneriert werden miiseen. Die 
Regeneration der Absorptionsmittel gelingt durch Reduktion der 
Sulfate mit Generatorgas, Wasserstoff oder GO sowie elektroly- 
tisch. 

Zur Bestimmung fester Teilchen in Luft entwickelten J. S. 
Nader und D. R. Allen (Cinoinnati, Ohio) ein neues, automatisch 
arbeitendes Verfahren: Luft wird durch ein Membranfilter ge- 
saugt, auf dem sich die festen Bestandteile niederschlagen; Dauer 
der Probenahme: 2-8 Stunden. Das Filter rnit dem Niederschlag 
wird dann zwischen einen langlebigen 8-Strahler ('W, lS7Cs oder 
*OrTl) und ein ZLhlrohr gebraoht. Die Absorption der Radioakti- 
vitlit wird in pg Staub/mJ Luft umgerechnet. Weitere ZBhlrohre 

. 
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ermitteln die in der Probe enthaltenen a- und P-Aktivitaten. Um 
eine automatische Luftantlyse iiber langere Zeit zu ermoglichen, 
wird als Filter ein Band verwendet, das sich nach festgesetzter Zeit 
um ein Stuck verschiebt und dabei die niedergeschlagene Probe 
vor das Zahlrohr bringt. Das Verfahren hat gegeniiber gravimetri- 
schen und optischen Methoden dicvorteile, selbsttatig zu arbeiten, 
weniger Zeit fur die Probenahme zu erfordern und eine direktc Bc- 
ziehung zwischen der Yasse drs Niederschlages und der Anzcigc 
des Zahlgerates zu liefern. 

tfber die Bedeutung verschiedener organischer Verbindungen 
fur die Smog-Bi ldung  berichtete J .  E. Dickinson. Die Bildung 
des Smogs kann stark vereinfacht wahrscheinlich durch falgende 
Gleichungen beschrieben werden: 

NO, + 0, P 0, + NO 
2 NO + 0, + 2  NO, 

hv 
org. Verb. +NO, + 0, + org. Sauerstoff-Verb. + org. 

Stickstoff-Verb. 
hv 

org. Verb. + OJ + org. Sauerstoff-Verb. + Radikale 

Entsprechend sind organische Verbindungen umso bessere Smog- 
bildner, je leichter sie zu oxydieren sind. Diolefine, verzweigte 
Oleflne und solche rnit 4-7 C Atomen, deren noppelbindung im 
Inneren des Molckiils liegt, reagieren ebenso wie organische Ni- 
trite besonders leicht. Geradkettige Olefine, verzweigte Paraffine, 
zwei- oder dreifach substituierte Aromaten, Aldehyde, Ketone 
und halogenierte Olefine sind etwaR stabiler, und n-Paratfine, SBu- 
ren und Ester tragen kaum oder gar nicht zur Smog-Bildung bei. 
Als Quellen smogbildender organischer Verbindungen kommen vor 
allem die Auspuffgase von Kraftfahrzeugen und die Abgase von 
Erdijlrafflnericn in Frage. 

Die Wirksamkeit von Katalysatoren zur Verbrennung von Koh- 
lenwasserstoffen in Auspuf fgasen  von Kraftfahrzeugen unter- 
suchten K .  Stein und Mitarb. (Pittsburgh, Philadelphia) durch 
gaschromatographische Analyse der Verbrennungsprodukte. Ver- 
schiedene Kohlenwasserstoffe wurden einem 0,-Strom zugemischt, 
der durch ein auf 100-600 "C heizbares QuarzgefBB stromte, in dem 
sich auf Quarzsplittern niedergeschlagen der Katalysator befand. 
Die Verbrennung von n-Pentan, iso-Pentau, Penten-(2), Pen- 
tin-(l), n-Hexan, Cyclohexan, 2.3-Dimethylbutan und Benzol 
wurde gepriift. Als Katalysatoren dienten Oxyde von Elementen 
der Gruppen Ib ,  Vb, VIb, VIIb  und V I I I  des Periodensystems. 
Ihre Wirksamkeit wurde nach der Temperatur beurteilt, die inner- 
halb eines gegebenen Zeitraum'es zu 80-proz. Oxydation des Koh- 
lenwasserstoffes liihrt. Co,O,, NiO, Mn,O,+ Mn,O,, Cr,O,, CeO,,  
TiO, und Fe,O, gaben die besten Resultate. Geradkettige Kohlen- 
wasserstoffe werden leichter katalytisch oxydiert als verzweigte, 
ungesattigte leichter als gesattigte, Acetylene oxydieren rascher 
als Olefine. In  homologen Reihen nimmt die Oxydierbarkeit rnit 
dem Molekulargewicht zu. Bei offenkettigen und cyclischen Koh- 
lenwasserstoffen mit gleicher C-Zahl nimmt die katalytische Oxy- 
dierbarkeit in der Reihenfolge aliphatisch >alicyclisch >aroma- 
tisch ab. 

P f l anzen  lassen sich nach H .  T .  Freebairn (Riverside, Cali- 
fornia) gegen Schaden durch Ozon oder Bestandteile des Smog 
schiitzen, wenn man sie mit Vitamin C (Ca-, K- oder Ammonium- 
ascorbat) bespriiht, wodurch der Vitamin-C-Gehalt in den Pflan- 
zen ansteigt. Die Vitamin-Konzentration in der verspruhten Lo- 
sung sol1 jedoch nicht hijher sein als 0,Ol m, da  sonst Schaden an 
den Blgttern auftreten. In Laboratoriumsversuchen zeigte sich, 
daB die Erhlihung des Ascorbinsaure-Gehaltes von Bohnenpflan- 
zen deren Empfindliohkeit gegenuber Ozon etwa um den Faktor 5 
herabsetzt, gemessen an der nach zweistiindiger Behandlung mit 
7-10 ppm 0, auftretenden Schadigung der Blattfiachen. Auf dem 
Felde konnten Salat-Pflanzen durch fiinfmal wlichentliches Be- 
spriihen mit einer K-Ascorbat-Losung zu 82 % gegen Smog-SchB- 
den geschutzt werden. Bei Spinat ist die gleiche Behandlung da- 
gegen praktisch wirkungslos, was wohl auf eine geringere Absorp- 
tion des Vitamins durch die Blgtter zuruckzufiihren ist. 

L. A. Ripperton und D. R. Johnston (Chapel Hill, North Caro- 
lina) berichteten iiber Untersuchungen zu der Frage, ob organische 
Verbindungen in der Atmosphare durch photochemische Reaktio- 
nen dehydriert werden konnen. Die Hypothese, daB dies moglich 
sein m u m ,  ergab sioh aus der Beobachtung; daB das Verhaltnis 
Acetylen: GesambKohlenwasserstoff in verunreinigter Luft an 
zwei Orten Californiens den gleichen Wert hat, obwohl die Luft 
au8 zwei Gebieten mit unterschiedlichem Acetylen: Kohlenwasser- 
stoff-Verhaltnis dorthin str8mt. - Misohungen aus iso-Pentan nnd 
Methyl-athyl-keton sowie aus Hexen-(1) oder Hexen-(2) rnit NO, 
wurden bestrahlt. Dabei entstand in allen Fallen G O ,  das rnit Gas- 
spurgeraten nachgewiesen wurde. Jeder Ansatz enthielt auBerdem 

vermehrt ungeskttigte Verbindungen, die sich mit Brom in CCl, 
nach Absorption des Kohlenmonoxyds bestimmen lieBen. Bei der 
Bestrahlung von Hexen-(1) und Hexen-(2) im Gemisch mit NO, 
entstehen aromatische Verbindungen, im bestrahlten Hexen-(l)/ 
NO,-Gemisch findet sich daneben eine Verbindung, die sich papier- 
chromatographisch wie Phenol verhalt. [VB 2591 

Informal Faraday Society Meeting 
,,The Cell Nucleus" 

Cambridge, 30. 8. und 1. 9. 1969 
Die von B. Holmes, Cambridge, organisierte Tagung vereinte 

rund 100 Teilnehmer aus 3 Kontinenten, vorwiegend Biologen. 
Die morphologische Einfiihrung mit hervorragenden elektronen- 

mikroskopischen Aufnahmen gab Kaufmann, Cold Spring Harbour. 
Neben dem Elektronenmikroskop steht dem Biologen zur Er- 
f o r s c h u n g  des  Nucleolus  auch die ,,microbeam"-Einrichtung 
zur Veifiigung, die eine Bestrahlung eines 2 bis 3 p im Durchmesser 
betragenden Zellausschnittes rnit Rhtgenstrahlen oder UV-Licht, 
etwa in der Gewebekultur, gestattet. Damit wird bei geeigneten 
Objekten nicht nur der Zellkern, sondern selbst der Nucleolus 
dem experimentellen Eingriff zuganglioh (GauMen, Oak Ridge, 
Seed, Cambridge, Perry und Errera, Briissel, Smith, Cambridge). 
Die wichtigste Technik zur Erfassung solcher Bestrahlungseffekte 
ist die anschlieBende Inkubetion der Gewebsprobe mit einer radio- 
aktiven Vorstufe und nachfolgende Radioautographie zur Ver- 
folgung des Einbaus (Sirlin, Edinburgh, Looneu, Cambridge, 
Woods, Brookhaven, LaCour und Pelc, London). lndessen soheint 
ein unangebrachter Optimismus iiber die Aussagekraft solcher 
Autoradiographien noch nicht in allen Fiillen uberwunden. In der 
Diskussion kam vor allem rum Ausdruck, daB der Weg vom viel- 
benutzten *H-Thymidin bis zur Desoxyribonuoleinsaure (DNS) 
mindestens drei, sehr wahrscheinlich mehr Reaktionssohritte um- 
faBt; Radioaktivitat nach sH-Thymidin-Anwendung bedeutet da- 
her nicht notwendigerweise DNS-Synthese. Hhnliche uberlegun- 
gen gelten natiirlich auch fur Ribonucleinsaure (RNS) und Pro- 
tein. Vincent, Woods Hole, hat  am Beispiel des Einbaues von mar- 
kierten Vorstufen in Nucleolar-RNS gezeigt, daB zwischen End- 
anlagerung eines Nucleotids (,,terminal addition") und Neusynthese 
ganzer Molekule nnterschieden werden kann. Smellie, Glasgow, 
bewies an der DNS-Biosynthese ferner, daB neben der Endan- 
lagerung und der Neusynthese auch eine mittelstandige Einla- 
gerung (,,replacement") einzelner Nucleotide eIfaBbar ist. Auf alle 
diese Feinheiten der Analyse mu8 man bei der Radioautographie 
verzichten. Auffallig am Nucleolus ist seine ganz ungewohnliche 
Strahlenempflndlichkeit hinsichtlich der Aufnahme von RNS-Vor- 
stufen. Merkwiirdigerweise gibt es eine Krallenfrosch-Mutante, die 
nur einen statt  der sonst iiblichen zwei Nucleoli in ihien Zellen 
hat (Pisehberg, Oxford) und die nun hinsichtlich biochemischer 
K onsequenzen untersucht wird. 

Einige Vortrage befaDten sich rnit der B iosyn these  de r  DNS,  
bei welcher jetzt auch einige Reaktionsschritte durch Isolierung 
der Enzyme einzeln faBbar werden. Bollurn, Oak Ridge, fand, daB 
,,native DNS" nicht als ,,primer" fur die DNS-Bildung dienen kann 
(DNS-Polymerase-Reaktion ah Testsystem), sondern erst einer 
,,Denaturierung", z. B. durch Erhitzen, bedarf, ehe sie die Neubil- 
dung von DNS ermoglichen kann. Die Bedeutung dieses Befundes 
liegt in der Anregung weiterer Experimente; einstweilen gibt es 
keine Beweise fur Hypothesen, da5 die ,,Denaturierung" einem 
ubergang einer zweifsdigen in zwei einfadige DNS-Spiralen ent- 
spreche, oder daB die ,,Denaturierung" in der lebenden Zelle, als 
Bedingung der DNS-Bildung und damit der Zellteilung, ein enzy- 
matischer Vorgang ist. Dieses Versuchssystem gibt ferner die M6g- 
liohkeit, den nativen, nicht-denaturierten Zustand einer DNS- 
Prhparation zu prufen. 

Woods, Brookhaven, zeigte an  Vicia jaba die Bildung zweier 
verschiedener RNS-Fraktionen im Zellkern (am Chromatin bzw. 
im Nuoleolus), die beide dann ins Cytoplasma ubertreten. Richards, 
London, folgerte aus seinen Experimenten, daB nur ein kleiner 
Teil der Zellkern-Proteine der Interphasenzelle bei der Mitose in 
die Chromosomen geht, die Mehrzahl dagegen in den Spindel- 
apparat. 

Die Bes t  r a h l u  ngs  e m p f i n  d l i  c h ke i  t der DNS-Neubildung 
wird von Smith, Cambridge. an Mausefibroblasten in vitro rnit der 
microbeam-Technik gepriift: 50 a-Partikel/p* sind wirkungs- 
gleich etwa 5000 r/p*. Laitha, Oxford, fand an mehreren tierischen 
Zellarten zwei verschiedene Bestrahlungseffekte auf die DNS-Neu- 
bildung (laut Dosis-Wirkungs-Beziehung), wies aber darauf hin, 
daB Bestrahlung auch eine Freisetzung von Synthesevorstufen im 
bestrahlten Objekt bewirken klinne, so daB anschlieaende Radio- 
autographien wegen pool-Verdunnung mit Voraicht zu bewerten 
seien. Paul erreicht durch Rhtgrnbestrahlung an HeLa-Zellkul- 
turen die Ausbildung von Riesenzellen. Bestrahlung verandert 
auch physikochemisohe QualitHten der DNS, wie sich in Frak- 
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tionierungsversuchen an Cellulose-Austauschern erweist (Stocken, 
Oxford). Howard, London, zeigt an Bohnenwurzeln, da13 die un- 
mittelbar nach einer Zellteilung einsetzende Ruhephase, die vor 
der Synthesephase fur die nitchste Zellteilung liegt, am empfind- 
lichsten gegen Bestrahlung ist; die Autorin gibt ferner fur ver- 
schiedene pflanzliche Objekte einen genauen Zeitplan der Lebens- 
phasen der Zelle zwischen 2 Mitosen. kthoxy-coffein-Behandlung 
bewirkt das Entstehen binuclearer Zellen. 

E n z y m s t u d i e n  a n  i so l i e r t en  Zel lkernen .  Es herrscht 
heute kein Zweifel mehr dariiber, daO unter geeigneten Bedingun- 

gen gewonnene Zellkerne cine Vielzahl von Enzymen enthalten 
(Mirsky, Siebert). Allfrey ging speziell auf die ersten Stadien der 
Protein-Synthese im Zellkern ein (Aminosbure-Aktivierung, Uber- 
tragung an lirsliohe RNS), wshrend Siebert, Maine, besonders Fra- 
gen des Energiehaushaltes in Zellkernen und Probleme der Isolie- 
rungsmethoden der Zellkerne behandelte. 

Den AbschluD des Treffens bildete ein Bericht von Philpot, 
Harwell, iiber Fortschritte bei dem Bemiihen, Chromosomen oder 
gar Zellkerne in vitro zu ziichten. Man ha t  den Eindruck, daD diese 
Frage gar nicht so phantastisch ist, wie sie klingt. [VB 2521 

Zweites Europaisches Peptid-Symposium 

Im AnschluD an den XVII. KongreB der IUPAC trafen sich vom 
6. bis 9. September in Xiinchen etwa 50 Peptid-Chemiker aus vie- 
len Landern Europas zu einer Tagung im kleinen Kreise. 

Neben VortrBgen iiber Fortschritte in der Methodik von Peptid- 
synthesen fanden an zwei Tagen Round-Table-Konferenaen statt,  
in denen der gegenwlrtige Stand der Synthese von Peptid-Natur- 
stoffen diskutiert wurde. 

A U R  den  Vor t r agen :  

B. IS  E L  I N ,  Basel: Synthese von Methionin-Peptiden. 
Bei der Synthese von Methionin-Peptiden treten hau6g Neben- 

reaktionen auf, die durch die Thiosther-Funktion doe Methionins 
bedingt sind. Zum Beispiel entsteht bei der Decarbobenzoxylie- 
rung von Carbobenzoxy-methionin stets mehr oder weniger S- 
Benzyl-homocystein als Nebenprodukt. Diese Zersetzung lafit sich 
weitgehend vermeiden, wenn man die Thioiither-Funktion durch 
Oxydation rnit H,O, zum Sulfoxyd blockiert. Carbobenzoxy- L- 
methionin-(f)-sulfoxyd ( I )  entsteht so in 82-proz. Ausbeute. Bei 
der Carbobenzoxylierung von Methionin-sulfoxyd betragt die AUR- 
beute dagegen nur 60 %. M i t  Thioglykolsaure oder Thioglykol liiDt 
sich die Thioiither-Gruppe leicht wieder freisetzen. Die Decarbo- 
benzoxylierung von I (mit konz. HCl, 1 h bei 40°C) liefert in 
88-proz. Ausbeute Methionin-sulfoxyd, wogegen bei der gleichen 
Behandlung von Carbohenzoxy-L-methionin die Ausbeute an 
Methionin nur etwa 50 % betriigt. Andere Decarbobenzoxylie- 
rungs-Methoden sind auf I nicht anwendbar, da katalytische Hy- 
drierung den Sulfoxyd-Sauerstoff reduziert und mit HBr in Eis- 
essig S-Dibrom- L-methionin-hydrobromid entsteht, das sich in ver- 
schiedener Weise zersetzt. Auch Methionin-Peptide lassen sich 
durch voriibergehende Einfiihrung des Sulfoxyd-Sauerstoffes gegen 
Nebenreaktionen bei der Decarbobenzoxylierung schiitzen, wie 
folgendes Schema zeigt: 

Tos TOR 0 
I W ,  I t  

Z-Pro-Tyr-Lys-Met-OCH, ~ -+ 2-Pro-Tyr-Lys-Met-OCH, 
(11, Fp. = 83-86 "C) (Fp. = 181-183OC) 

konz. HCI 
% 1 h, 40°C I 

TOE HSCH&OOH Tos 0 
gr. ubersch. I t  

H-Pro-Tyr-Lys-Met -OH 
I 

H- Pro-Tyr- Lys-Met-0 H t 
(Fp. = 212-213OC) (Fp. = 232-234 "C) 

Z = C6H5-CH20CO- p 
Tos = H3C-C6H,-SOz- Met  = Methionin-Sulfoxyd 

Alle Zwischenprodukte Rind kristallin. Versucht man, I1 direkt 
zu decarbobenzoxylieren, so entsteht zu etwa 55 % ein Peptid, das 
S-Benzyl-homocystein an Stelle von Methionin enthglt. - L-Yeth- 
ionin-(f)-sulfoxyd 1LHt sich mit Pikrinsaure in die beiden Isomeren 
zerlegen. Die Drehung von L-Methionin-(+)-sulfoxyd in In  HC1 
betragt [a]D = +I27 '. 

H .  N .  R Y D 0 N ,  ExeterIEngland : Bis-o-phenylen-phosphit, ein 
neues Reagens fur die Pepfid-Synthese. 

Das 1952 von Anderson') in die Peptid-Chemie eingefiihrte Te- 
tragthyl-diphosphit ist keinideales Reagens: es laDt sich nur schwer 
und in mirDiger Ausbeute herstellen, ist schlecht zu reinigen und 
zersetzt sich beim Aufbewahren. Es wird versucht, Tetraathyl- 
diphosphit durch Bis-o-phenylen-diphosphit (I) zu ersetzen. I ist 
leicht in zwei Stufen aus Brenzcatechin in einer Gesamtausbeute 
von 80 % darzustellene): 

I) G. W. Anderson u. Mitarb., J. Amer. chern. SOC. 74, 5309 

*) H. N. Rydon u. Mltarb., J. chem. SOC. [London] 1958, 4250. 
[ 19521. 

Die Verbindung ist fest (Fp 72 "C) und kann im verschlossenen 
Gefrll beliebig lange aufbewahrt werden. 

Zur Peptid-Synthese werden aquimolare Mengen der Kompo- 
nenten (N-geschiitztes Peptid oder Aminosaure sowie Peptid- oder 
AminosBure-ester) rnit einem 10-proz. uberschull von I in wasser- 
freiem Pyridin 30 min auf dem Dampfbad erhitzt. Die abgekiihlte 
Mischung giellt man in Wasser und filtriert oder extrahiert das 
geschiitzte Peptid. Die Ausbeute betriigt im allgemeinen etwa 80%. 
Die Amino-Komponente kann a18 Hydrochlorid oder p-Toluolsul- 
fonat eingesetzt werden. Es bietet keinen Vorteil, erst eine Kom- 
ponente rnit I reagieren zu lassen und dann die zweite hinzuzu- 
fiigen. 

Wird ein geschiitztes Peptid ale Carboxyl-Komponente ver- 
wendet, so tritt  an dem der freien Carboxyl-Gruppe benachbarten 
Asymmetriezentrum starke Racemisierung auf. Dagegen konnte 
keine Racemisierung beobachtet werden, wenn eine geschiitzte 
Aminositure Carboxyl-Komponinte ist. Auch die Amino-Kompo- 
nente racemisiert nicht. 

M .  M .  S C H E M J A K I N ,  Moskau: Die Synthese von Depsi- 
peptiden. 

Depsipeptide bestehen aus a-Hydroxy- und a-Amino-carbon- 
stluren, die in regelmaBiger oder unregelm&Diger Reihenfolge durch 
Ester- und Amid-Bindungen verkniipft sind. Eine bedeutende Zahl 
von Naturstoffen ist naeh diesem Prinzip aufgebaut. Die Synthese 
von Depsipeptiden mit regelmafiig aufeinanderfolgenden a-Hydr- 
oxy- und a-Aminosauren gelingt auf folgendem Weg: die durch 
eine Phthaloyl- oder Carbobeneoxy-Gruppe geschiitzte Amiuo- 
saure wird mit der als Benzyl- oder Cyanmethylester vorliegenden 
HydroxysLure verestert. Dazu erwies sich die Umsetzung der 
beiden Komponenten mit Benzolsulfochloridin Pyridin als giinstig. 
Von einem Teil des Esters spaltet man mit Hydrazin bzw. HBr die 
Amino-Schutzgruppe ab, vom anderen Teil entfernt man die Carb- 
oxyl-Schutzgruppe durch Hydrogenolyse oder milde alkalische 
Verseifung. Die so erhaltenen einseitig geschiitzten Ester vereinigt 
man nach der Methode der gemisohten Anhydride oder der Sirure- 
ohlorid-Methode durch eine Amid-Bindung. Von den dabei ent- 
stehenden Tetra-depsipeptiden kann man durch Wiederholung des 
Verfahrens zu Okta-depsipeptiden gelangen. Dieser Synthese-Weg 
ist auch zur Darstellung unregelmaDig gebauter Depsipeptide 
brauchbar. 

G. W .  K E N N  E R ,  Liverpool: Phenyl-Ester als Carboxyl-Schutz- 
gruppen. 

Die Verwendung von Phenyl-estern ist in manchen Fiillen, z. B. 
bei der Synthese von Cystein-Peptiden rnit S-Benzyl-cystein-Derii- 
vaten, giinstiger ale der Gebrauch von Methyl- oder Bensyl-estern. 
Die Phenylgruppe l i D t  sich leicht wieder entfernen, indem man 
das Peptid bei PH= 11 (Autotitrator) und 25 "C rnit 50-proz. waB- 
rigem Aceton oder bei PIX= 7,5 (Puffer) mit kochendem 50-proz. 
waDrigem Dioxan dem zur Erhirhung der Ausbeute etwa 20% 
Imidazol zugesetzt worden sind, behandelt. Bei der Hydrolyse mit 
verdiinnter Mineralsiure in heiBem Dioxan erhalt man ein stark 
racemisiertea Produkt, was am Beispiel des Carbobenzoxy-glycyl- 
L-leucyl-phenylesters (1) gefunden wurde. Zur Darstellung des 
Phenylesters setzt man mit Diphenyleulfit oder Triphenylphosphit 
um. Allerdings ist das nur sinnvoll bei Verbindungen, deren Race- 
misierung strukturell unmirglich ist. So mu0 man zur Vermeidung 
der Racemisierung I aus Carbobenzoxy-glycin und dem Hydro- 
bromid des L-Leucyl-phenylesters (11) herstellen und darf nicht 
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direkt das Carbobenzoxy-giycyl- I-leucin phenylieren. 11 erhalt man 
durch Phenylierung von Carbobenzoxy- L-leucin und anschlieBende 
Decarbobenzoxylierung rnit HBr. 

G. T .  Y O  U N G ,  Oxford: Peptid-Synthesen ,tizit S-BenzyZthio- 
wiethyl- L-eystein. 

Die SH-Gruppe von Cystein la5t sich schiitzen, indem man sie 
benzylthiomethyliert. Das SO entstehende Formaldehyd-thioacetal 
(I)  ist bemerkenswert stabil. Die Schutzgruppe l a B t  sich rnit HgCl, 
wieder abspalten, wobei zunachst ein Quecksilber-Derivat des Cy- 
steins entsteht, aus dem das Thiol rnit H,S oder durch elektroly- 
tische Reduktion freigesetzt werden kann. S-Benzylthiomethyl- 
cystein erhillt man am bequemsten au8 Cystin durch Reduktion 
rnit Natrium in fliissigem Ammoniak und anschliedenden Zusatz 
von Benzylthiomethyl-chlorid. Die optische Drehung von I be- 
tragt [a]:=-29 (3n HCl) bzw. -49, l  ., (Methanol: 6x1 HCl= 
9 : l ) .  Es l&Dt sich leicht carbobenzoxylieren und (mit SOC1, und 
Methanol) verestern. Folgendes Schema zeigt ein Beispiel fur Pep- 
tidsynthesen mit I (Btm= C6H,-CH,-S-CH,-): 

Btm Btm 
I GIy-OC,Hs.HCi I 

Z-CyS-OH.(C6Hll),NH ~ _ _  -+ Z-Cys- Gly- OC ,H 
[(CeHii)NlzC 

Btm Btrn 
NaOH I HBrlEisessig I 
d Z-CyS-Gly-OH - H-Cys-Gly-OH 

a) HgCI, 
b) elektrolyt. Red. H-cYs-Gly-OH S-CH,-S-CH,-CeH5 

C) HzOs H-Cys-Gly-OH CHB-CH(NHz)C02H 
- - - + I  I 

Z =  CeH5-CH20CO- I 

S-Benzylthiomethyl- N- carbobenzoxy - L- cysteinyl- L- tyrosyl- me- 
thylester kann in das Hydrazid iiberfiihrt werden, ohne dad - wie 
bei der Hydrazinolyse der S-Benzyl-Verbindung - Nebenreaktionen 
auftreten. Unter den rnit I verwandten Cystein-Derivaten gleichen 
2.4-Dichlorbenzyl-thiomethyl- und Phenyl-thiomethyl-cystein dem 
Benzylthiomethyl-cystein, ihre Verwendung bringt kcine Vorteile. 
Isobutoxymethyl- und p-Chlorophenoxy-methyl- I-cystein werden 
durch konzentrierte Siluren (einschliellliph HBr in Eisessig) sofort 
zersetzt. Das Isobutoxymethyl-Derivat ist aber gegen 2 n  HC1 hei 
Raumtemperatur wenigstens 11 Stunden bestandig und konnte 
unter den Bedingungen der Peptidsynthese stabil genug sein, um 
Verwendung zu flnden, wo eine etwas labilere Schutzgruppe be- 
notigt wird. 

J .  R U D I N G  E R ,  Prag: Nebenreakfionen bei Peptidsynthesen 
mit Glutamin und Asparagin. 

Es wird neuerdings immer haufiger berichtet, da5 die Amid- 
gruppen des Glutamins und Asparagins bei Peptidsynthesen in 
Mitleidensehaft gezogen werden. So ist bei der alkalischen Ester- 
verseifung eine Verseifung auch der Amidgruppe des Asparagins 
beobachtet worden (Schwyzer und Mitarb.), bei der Hydrazino- 
lyse ein Angriff auf die Amidgruppe des Glutamins (Maczaren, 
Savige und Swan) und bei der sauer katalysicrten Veresterung die 
Alkoholyse dieser Gruppen. Die Alkoholyse des a-N-Tosyl-glut- 
amins tritt  leichter ein als die des a-N-Tosyl-asparagins. Sie ist mit 
Athanol schwacher als rnit Methanol. y-Amide und y-Amid-peptide 
der Glutaminsawe cyclisieren zu Pyroglutaminsaure oder deren 
Derivaten (G. T .  Young und Mitarb.), was als innermolekulare 
Transamidierung mit der freien a-Aminogruppe d er Glutaminsaure 
aufzufassen ist. Monoamid- und Monoamid-ester-Derivate der 
Asparagin- und Glutaminsaure neigen unter den verschieden- 
sten Bedingungen zur Bildung cyclischer Imide. So entsteht 
bei der Herstellung von Tosyl-asparagin-methylester ein Ne- 
benprodukt, das wahrscheinlich Tosylamino-succinimid ist. Untcr 
alkalischen Bedingungen gehen diese Imide in ein Gemisch von a- 
und w-Amiden iiber, was bei Peptiden eine a+w- bzw.w+a-Trans- 
peptidierung (Bruckner u. Mitarb.) bedeutet. Bei der Kniipfung 
von Peptidbindungen bilden sich haufig ,,Anhydro-Derivate" des 
Glutamins nnd Asparagins (Gish,RessZer), was durch Vergleich d es 
Carbobenzoxy-P-cyan- L- alanyl- S- benzyl- L-cystein- methylesters 
(synthetisch aus Carbobenzoxy-P-cyan-alanin) rnit dem entspre- 
chenden von Gish erhaltenen Anhydro-Nebenprodukt als Dehy- 
dratisierung der Amid- zu Nitril-Gruppen gedeutet werden konnte. 
Auch Glycinamid kann bei Kondensationen rum Nitril umgewan- 
delt werden. Die Nitrilgruppen lassen sich durch Bromwasser- 
stoff-Eisessig zumindest in einfachen FIlllen wieder zu den Amiden 
verseifen, so dall hierin eine Moglichkeit zum Schutz von Amid- 
gruppen wahrend der Peptidsynthese liegt. 

R. S C H  W Y Z E R ,  Basel: Verwendung neuer Schutzgruppen bei 
der Peptidsynthese. 

Um Polypeptide aufzubauen bedarf es einer Reihe von Sohutz- 
gruppen fur Amino-Funktionen, die sich selektiv und nacheinander 
entfernen lassen. Unter ihnen ist die tert. Butyloxycarbonyl- 

Cruppe (BOC, I )  sehr vorteilhaft, weil sie sich durch milde Ein- 
wirkung von Saure entfernen lallt und gegen katalytische Hydrie- 
rung stabil ist, durch die z.B. die Carbobenzoxy- (Z, 11) und p- 
Phenylazo-henzyl-oxycarbonyl-Gruppe (PZ, 111) sowie die beiden 
farbigen Schutzgruppen I V  ( M Z )  nnd V abgespalten werden. Vortr. 
fand, dab die BOC-Gruppe leicht iiber das BOC-Asid*) in Gegen- 
wart von MgO in f r e i e  Aminosauren und Peptide eingefiihrt wer- 
den kann, was rnit dem bisher verwendeten BOG-0-' \ NO, 
nur mit schlechter Ausbeute gelang. Die PZ-Gruppe (111) wird 

0- 
(CH.J)~COCO- <> '-CH,OCO- <7 , ,-N=N--/ a- \ CH,OCO- 

I 11 

.R 

111 

IV, R = H  

V, R =  CH, 

durch katalytisohe Hydrierung in n eu t r a l e m  Medium unver- 
gleichlich vie1 schneller abgespalten als die 2-Gruppe (11) (Halb- 
wertszeiten = 1-2 min bzw. 20-100 rnin)"). Mit iiberschiissigem 
Bromwasserstoff (40 aqu 2 n  HBr) in Eisessig bei 20 "C verhalten 
sich die Spalt~ngsgeschwindigkeiten~) wie 11: 111: V: IV = 1,O: 
0,58: 0,53:0,31. 

Diese Reihenfolqe laDt sich durch Verminderung der Stabilitat 
des bei der Spaltung entstehenden Kations infolge Protonierung 
der Azogruppe crklaren. In IV erleichtert die p-standige CH,O- 
Funktion die Protonierung, in V wird sie durch die o-standigen 
Methylgruppen erschwert. Entsprechend ist das Kation von V 
stabiler als das von IV und die Spaltungsgeschwindigkeit sinkt. 
Folgende B e i ~ p i e l e ~ . ~ )  zeigen die Anwendung der BOC- in Kombi- 
nation mit der Z-, PZ- und MZ-Gruppe (grolle Anfangsbuchstahen 
in den Aminosaure-Symbolen bedeuten L-, kleine Anfangsbuch- 
staben n-Aminosauren). 

MZ MZ 
I I 

a) BOC-Val-OH + H-Lys-OCH, + BOC-Val-Lys-OCH, + 
MZ MZ 
I I 

BOC-Val-Lys-NHNH, + BOC-Val-Lys-Leu-phe-Pro-OCIi, 

2 Stufen I 
MZ 

BOC-Val-Lys-Leu-p he- Pro-OC 6H ,NO , (p) 

MZ 
2 Stufen I 

~ j cyclo-(Val-Lys-Leu-phe-Pro), 

H Br 
d cyclo-(Val- Lys-Leu-phe-Pro) ,.2 H Br 

b) Z-Gly-Gly-OH + Z-Gly-Gly-NHNH-BOC + H-Giy-GIy-NHNH-BOC 

+ PZ-Phe-Gly-Gly-NHNH-BOC -f PZ-Phe-Gly-Gly-NHNH, 

-1 
H-Phe-Gly-Gly-NHNH-BOC 

Beide Produkte der Reaktionen b )  konnen zu weiteren Synthesen 
verwendet werden. Z-Gly-Gly wurde mit BOC-Hydrazin') duroh 
Dicyclohexyl-carbodiimid in kaltem Methanol kondensiert. 

R .  A. BO I S S O N N A S ,  Basel: Synthese und Eigenschaften uon 
Oxytoein- Vasopressin- Analoga. 

Oxytoxin ( I )  und Vasopressin (11) wurden synthetisch abge- 
wandelt, um Zusammenhange zwischen Konstitution und Wirkung 
zu erkennen. 

1 2 3 4  5 6 1 8 8  
CyS-Tyr-Ileu-Glu(NH ,)-Asp(N H,)-CyS-Pro-Leu-Gly(N H,) 

L- _I I 
11, 3 = Phe, 8 = Arg (Rind) bzw. Lys (Schweln) 

Ersetzt man im Oxytocin Ileu durch Val, so andert sich die 
Loslichkeit derart, dai3 man die beiden Verbindungen durch 
Gegenstromverteilung trennen kann. Gleichzeitig vermindert es 
die vasopressorische Wirkung des Oxytocins, macht es also spe- 
zifischer. Umgekehrt erhoht Phenylalanin in Stellung 3 des Oxy- 
toeins dessen vasopressorische Eigenschaften, Isoleucin in Stellung 
3 des Vasopressins vermehrt dessen oxytocische Wirkung. Ersetzt 

L. A. Carpino, J. Amer. chem. SOC. 79, 4427 [1957]. 
4) R. Schwyzer u. H .  Dietrich, unver6ffentl. 
s, R. Schwyzer u. P .  Sieber, unveroffentl. 
O )  R. Schwyzer u. Aung Tun-Kyi ,  unveroffentl. 

742 Angew. Chem. 1 71. Jahrg. 1959 Nr.  23 



man im Vasopressin Phe durch Tyr, so sinkt die vasopressorische 
Aktivitat auf 1-2 %. Ebenso vermindert im Oxytocin der Ersatz 
von Tyr durch Phe die oxytocische Wirkung auf 10--30%. Mit 
His in Stellung 8 des Vasopressin8 sinkt die vasopressorische Aktivi- 
tat, wogegen die oxytocische ansteigt. Vergr6llert man den Ring 
des Oxytocins, indem man Tyr zwischen die Aminosauren 1 und 2 
schiebt, so erhalt man eine Verbindung, die hemmend gegen Oxy- 
tocin wirkt. - Sowohl die Seitenkette als auch die Amid-Gruppen 
des Glutamins und Asparagins sind fur die biologische Wirkung 
der beiden Hormone notwendig. 

M .  Z A 0  R A L ,  Prag: Erfahrungen bei der Anhydrid-Synthese 
?nit Tosyl-aminosauren. 

Bei Tosyl-aminosluren versagt die Methode der gemischten An- 
hydride haufig. Mit Tosyl-sarkosin verlauft die Synthese normal, 
Tosyl-glycin dagegen bildet rnit Chlorameisensaure-sek.-butylester 
unter den iiblichen Bedingungen praktisch kein gemischtes An- 
hydrid. Verwendet man aber statt  einer starken Base Pyridin, dann 
verlauft die Anhydrid-Bildung normal. Wird nun das gemischte 
Anhydrid mit Anilin zur Reaktion gebracht, 80 entstehen: Tosyl- 
glycin (I) ,  dessen Anilinsalz (11) und Anilid (111), N-Tosyl-N-sek.- 
butyloxycarbonyl-glycin ( I V )  und dessen Anilid (V) ,  N-Phenyl- 
carbamidsaure-sek.-butylester ( V I ) ,  N-Tosyl-N-(tosyl-glycy1)-gly- 
cin ( V I I )  und dessen Anilid (VIII)  und N,N-Ditosyl-dioxopiper- 
azin (IX).  Das Anilid 111 ist das Produkt des normalen Reaktions- 
verlaufes. Durch Angriif des Anilins am Kohlensaure-carbonyl der 
Anhydrid-Gruppe entstehen V I  und I bzw. 11. Sohlielllich ist die 
leichte Acylierbarkeit der Tosylamino-Gruppe fur diejenigen Nc- 
benreaktionen verantwortlich, in welchen die Imid-Verbindungen 
IV,  V, VII ,  VIII und I X  gebildet werden. Diese Komplikationen 
bei der Anhydridsynthese rnit Tosylaminosauren konnten durch 
die Anwendung von Pivaloyl-chlorid (X)  als Reagens und Pyridin 
als Base weitgehend beseitigt werden. So sind neben Modellreak- 
tionen auch einige Peptidsynthesen, z. B. von Tosyl-glycyl-glycin- 
athylester, Tosyl-leucyl-glycin-athylester und Tosyl-leueyl-leucin- 
athylester rnit Ausbeuten von 65-75 % durchgefiihrt worden. Das 
Pivaloylchlorid ist auch mit Erfolg in anderen Peptidsynthesen 
nach der Anhydridmethode, z. B. bei der Synthese des Carbo- 
benzoxy - asparaginyl- S - benzylcystejn - methylesters, angewandt 
worden. 

(CH3)3C-COCI 
X 

E. W U N S C H ,  Miinchen: Synthetische Versuche auf denk Hyper- 
tensin-Gebiet. 

Seit mehreren Jahren durchgefiihrte Arbeiten sollten die Mog- 
lichkeiten und Grenzen der Phosphorazo-Methode erforschen. Sie 
fiihrten u. a. zu folgenden Ergebnissen: 1. Die Herstellung von 
X-Pro gelingt ausgezeichnet,wenn man das Produkt aus 2 Mol Pro- 
lin-ester und 1 Yo1 PCl, in Pyridin mit 2 Mol einer Carboxyl- 
Komponente umsetzt. Bei einem Molverhaltnis') sek. Base : PCl,= 
3 : 1 sinkt die Ausbeute auf weniger als 66 %. Dss ,,aktive" Zwi- 
schenprodukt ist also kein Phosphorigsiure-tris-amid sondern wahr- 
seheinlich ein Chlor-phosphorigslure-diamid. - 2. Histidin lLBt  
sich i n  Form des N-Cbo-N(1m)-benzyl-Derivates ( I )  sehr gut  als 
Carboxyl-Komponente zur Kupplung rnit Phosphorazo-Korpern 
verwenden. Ein Wassergehalt der Verbindung bis zu einem halben 
Mol (I kristallisiert als Hemihydrat) ist ohne Einflull auf Ausbeute 
und Reinheit des Produktes. - 3. Besondere Vorteile bietet das 
Phosphorazo-Verfahren bei Synthesen rnit sterisch gehinderten 
Aminosauren. Z. B. ist Cbo-valyl-valin-ester in 85- bis 90-proz. 
Ausbeute ails den Komponenten zuplnglich. - 4. Die Darstellung 
von Tyrosin-Peptiden nach der Phosphorazo-Methode gelingt am 
besten und ohne Nebenprodukte mit Derivaten des O-Benzyl-tyro- 
sinss). Leider lassen sich Cbo-peptid-ester des 0-Benzyl-tyrosins 
nicht selektiv decarbobenzoxylieren. Ein Teil des Benzylathers 
wird stets mitgespalten. - 5. Die Methode versagt bei der Dar- 
stellung von Peptiden des w-Nitro-arginins. Es entstehen, vermut- 
lich durch die reduktive Wirkung der polymetaphosphorigen SBure 
auf die Nitro-guanido-Gruppe, Nebenprodukte. 

Die unter 1.-4. geschilderten Peptid-Verkniipfungen wurden zur 
Synthese eines geschiitzten Valin-Hypertensins-I herangezogen. 
Cbo-N(1m)-Bz-His-Leu-OCH, (11), Cbo-N(1m)-Bz-His-Pro-Phe- 
OCH, (111) und Cbo-0-Bz-Tyr-Val-OCH, ( IV)  entstandenin ausge- 
zeichneter Ausbeute. Nach Abspaltung der Cbo-Gruppe von I1 und 

') St. Goldschmidt u. F. Obermeier, Lieblgs Ann. Chem. 588, 24 

*) E. WUnsch, G.  Fries u. A. Zwick, Chem. Ber. 91,542 [1958]. 
[1954]. 

Verseifung van I11 verlief die Synthese cntsprechend folgcndcm 
Schema: 

BZ Bz 
DCCD I I HBrIAcOH 

95 % 85 % 
11 + 111 d Cbo-His-Pro-Phe-His-Leu-OCH, 

Bz Bz 
I I 

H- His-Pro-Phe-His-Leu-OCH, 
V 

Azid 

66 % 
V + Cbo-Val-Tyr-Val-NHNH, d 

Bz Bz 
I 1 

Cbo-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe-His-Leu-OCH, 
VI 

H,N NO, 
I 1  DCCD 

Vl(nach Absp. v. Cbo) + Cbo-Asp-Arg-OH d 
H,N NO, Bz Bz 

I I  I I 
Cbc-Asp-Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe- His-Leu-OCH, 

. DCCD = Dicyclohexyl-carbodiimid-Methode 
Bz = Benzyl Cbo - Carbobenzoxy 

E.  T A S C H N E R  und Cz. W A S I E L E W S K I ,  Danzig: Neue 
Veresterungsmethoden i n  der Peptidchemie (vorgetr. v. E. Wunsch). 

Bei sauer katalysierten Veresterungen van Aminosauren oder 
Peptiden konnen empfindliche Gruppen wie die Carbobenzoxy- 
Gruppe, die Trityl-Gruppe, die S-Methyl-Gruppe in Cbo-Methionin 
sowie die Amid-Gruppen von Asparagin und Glutamin angegriffen 
werden. Die Autoren suchten daher nach neuen Veresterungs- 
Katalysatoren und fanden rnit folgenden Substanzen gute Aus- 
beuten an Aminosaure-ester (1 mM N-geschiitzte Aminosaure 
(Phthaloyl-glycin, Tosyl-leucin) + 0,Ol mM Katalysator + 2 ml 
CH,OH, 48 h bei 20 "C): SO,Cl, (92 %), PCl, (91 %), AsC1, (93 %), 
SiCl, (87 %), PBr, (82 %), SOCl, (82 %), CH,COCI (82 %). Ahn- 
lich gut waren die Ausbeuten mit N-geschiitzten Peptiden. - Die 
Benzy les t e r  N-acylierter Aminosauren und Peptide erhalt man 
glatt, wenn man 1 mM der Carboxyl-Komponente rnit 2 mM 
Benzylalkohol und 0,Ol bis 0,05 mM SO,Cl, in 3 ml sym. Tetra- 
chlor-&than 5 h auf 100°C erhitzt. Mit einem grollen Uberschull 
an  Benzylalkohol gelingt hier auch die Veresterung nicht-acy- 
lierter Aminosauren, wenn man sie als Toluolsulfonate einsetzt. - 
Ein Verfahren, das die solvolytische Spaltung von Peptid-Bin- 
dungen ausschliellt, ist das der Umesterung unter saurer Kata- 
lyse: 1 mM einer N-aoylierten Aminosaure, 3-5 ml Ester (Me- 
thyl-formiat, -acetat), 2 mM H,SO, oder p-Toluolsulfonsaure 
lallt man 4 Tage bei 20 "C stehen. Die Ausbeuten liegen durch- 
weg iiber SO%, haufig iiber 90%. H,SO, ist der bessere Kata- 
lysator, bei Cbo-Aminosauren empAehlt es sich jedoch, Toluol- 
sulfonsaure zu verwenden, um die Decarboxylierung zu ver- 
meiden. Die Reaktion verlauft ohne Racemisierung. Asparagin- 
und Glutamin-ester erwiesen sich papierchromatographisch als 
sehr rein. Phthaloyl-glycyl-asparagin wurde auch nicht in Spuren 
gespalten. Salze von nicht-acylierten Aminoskuren lassen sich rnit 
Ausnahmc des Phenylalanin-sulfates nicht verestern. 

E. T A S C H N E R ,  B. L I B E R E K ,  Cz. W A S I E L E W S K I  
und J .  B I E R N A  T ,  Danzig: Schutz der Carbozyl-Gruppe dureh 
tert.Buty1-ester (vorgetr. von E. Wiinsch). 

Der tert.Buty1-Rest ist als Carboxyl-Schutzgruppe bisher in 
der Peptidchemie nur einmal von Sheehan bei der Synthese des 
Penicillins verwendet worden. Der Grund liegt vermutlich im Feh- 
len eines allgemein anwendbaren Darstellungsverfahrens. Die Au- 
toren fanden ein solches in der Umsetzung von 1 mM gut pulveri- 
sierter N-Acyl-aminosaure mit 3-5 ml tert.Buty1-acetat und 2 mM 
H,SO,. Man Mllt das Gemisch 4-8 Tage bei 20 "C stehen (dabei 
entweicht manchmal Isobutylen), setzt dann Athylacetat hinzu, 
wascht mit konz. NaHC0,-Losung, anschliellend rnit Wasser, 
trocknet, verdampft im Vakuum zur Trockne und kristallisiert 
den Riickstand. Aus den waBrig-alkalischen Extrakten kann die 
nicht-umgesetzte Acyl-Aminosaure regeneriert werden. Die Reak- 
tion verlauft ohne Racemisierung. Von folgenden Aminosaure-De- 
rivaten wurden tert.Buty1-ester dargestellt (inKlammern Ausbeute 
und Schmelzpunkt): N-Benroyl-glycin (13 %, 107-109 "C), N- 
Phthaloyl-glycin (62 %, 93-95 "C), N-Benzoyl-phenylalanin (23 %, 
76-78 " G ) ,  0.N-Dibenzoyl-L-tyrosin (67 %, 117 "C), Cbo-Aspara- 
gin (39 %, 70 "C), Tosyl-Asparagin (20 % ). [VB 2581 

~. 
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Gesellsehaf) fiir Physiologische Chemie 
23.-26. September 1959 in Berlin 

Aus  d e n  Vor t r agen l ) :  

T H. B U C H E R , Marburg : Zellulare Koordination energie- 
transformierender Stoffwechselketten. 

Flugmuskel und Sprungmuskel der Heuschrecke unterscheiden 
sich, indem ersterer sehr langdauernde Leistungen vollbringen 
mull, letzterer seine Wirkung dagegen katapultartig entfaltet (die 
gesamte Kraft mull entwickelt werden, solange sich das Tier noch 
am Boden befindet). Diesem Unterschied der Funktion entspre- 
chen die anatomisohen und chemisch-enzymatischen Struktureu 
der beiden Gewebe: der Flugmuskel ist fur einen ausdauernden 
aeroben Stoffwechsel eingerichtet, Luftrahren fiihren bis in die 
Zellen hinein und stellen die Sauerstoffversorgung der zahlreichen 
Mitochondrien (40 % des Gewebes) sicher. Beim Sprungmuskel 
dagegen machen die Mitochondrien nur 5-10 % des Gewebes au8 
und fur die Sauerstoffversorgung geniigt ein Oberfiachennetz von 
Luftrahren. - Die Lactat-Dehydrogenase-Aktivitat des Flugmus- 
kels ist sehr gering, die Glycerophosphat-Dehydrogenase-Aktivitat 
auDerordentlich hoch. Beim Sprungmuskel ist dieses Verhaltnis 
gerade umgekehrt. - Beide Muskeln haben einen aeroben Ruhe- 
stoffwechsel rnit einem Sauerstoff-Verbraueh von 100 pAtomen 
O/gfr*h. Der Ak t ionss to f fwechse l  des Flugmuskels ist aerob, 
der Sauerstoffverbrauch betriigt etwa das 80-fache des Ruhestoff- 
wechsels. Fur den sprungartigen ubergang vom Ruhe- rum Ak- 
tionsstoffwechsel ist wahrscheinlich eine Aktivitiitssteigerung der 
Fructose-6-phosphat-Kinase entscheidend, die in vitro durch Ver- 
Lnderung der Mga+-, ATP- oder Fructose-6-phosphat-Konzentra- 
tion hervorgerufen werden kann. - Der Aktionsstoffwechsel des 
Sprungmuske l s  ist anaerob rnit einer Lactat-Produktion von 
1600 pMol/gfi*h. Die hohe Lactat-Dehydrogenase-AktivitLt dieses 
Muskels erm6glicht also einen raschen Anstieg der anaeroben 
Energieproduktion. Die hohe Glycerophosphat-Dehydrogenase- 
Aktivitat des Flugmuskels dagegen ermligliaht den Transport des 
extramitochondrial entstehenden Wasserstoffs uber den Glycero- 
phosphat-Cyclus2) in die Mitochondrien, wo er oxydiert wird. 

G. B A C I G A L U P O  und W .  L U H R S ,  Berlin-Buch: Beein- 
triichtigung des Tumorwachstums durch Entkopplung der oxydativen 
Phosphorvlierung. 

Tumorzellen haben einen hliheren Energiebedarf als normale 
Zellen, weil sie sich schneller vermehren und auDerdem die ihnen 
zur Verfugung stehende Energie schlechter ausnutzen. Es liegt 
nahe, eine Tumortherapie durch Storung des ohnehin ungiinstigen 
Energiehaushaltes der Krebszelle zu versuchen, und zwar mit 
Stoffen, welche die oxydative Phosphorylierung entkoppeln. 
Chlorpromazin (Megaphen", N- (3'-Dimethyl-aminopropyl)-3- 
chlor-phenothiazin) und Trijodthyronin wurden verwendet Dabei 
zeigte sich, daB Chlorpromazin die oxydative Phosphorylierung in 
Krebszellen starker entkoppelt als in normalen Zellen, d. h. eine 
gewisse Selektivitat besitzt. Aullerdem start e8 die Glykolyse und 
schirdigt die Krebszelle dadurch zusatzlich. Gibt man Ratten rnit 
subkutan transplantiertem Walker-Carcinom eine Woche lang 
taglich 100 y Chlorpromazin + 1,2 mg/kg Endoxan, so wird das 
Tumorwachstum zu 80 % gehemmt, wfihrend Endoxan allein nur 
eine rund 50-proz. Wachstumshemmung verursacht. Bei Leukamie 
erreicht man duich dreimalige Rontgenbestrahlung der Milz rnit 
je 300 r eine Verminderung der Leukocyten-Zahl um Gibt man 
taglich 400 mg Megaphen, so genugen 2x150 r, um die Leukocyten 
aui l/, ihrer ursprunglichen Zahl zu reduzieren. Auch bei der Be- 
handlung maligner Tumoren des Menschen ha t  sich die Anwendung 
von Entkopplern der oxydativen Phosphorylierung (evtl. in Kom- 
bination mit bekannten Cytostatica) als giinstig erwiesen. 

E. B U D D E C K E, Tubingen: Mucopolvsaccharide der Ar- 
terienwand. 

Die menschliehe Aorta-Wand enthslt saure Mucopolysaccharide 
(Keratosulfat, HyaluronsBure, Chondroitin, Chondroitinsulfat A 
und B, Heparin! und neutrale Mucopolysaccharide bzw. Glyko- 
proteide, die auf Grund ihres Gehaltes an Hexosamin, Galactose, 
Mannose, Fucose und Neuraminsaure mit den Glykoproteiden des 
Serums verwandt sein diirften. Bei schwerer Arteriosklerose ist der 
Gehalt der Aorta an sauren Mucopolysacchariden fast auf das 
Dreifache erhoht,- der Gehalt an neutralen Mucopolysacchariden 
etwa auf das Doppelte'des Gehaltes arteriosklerose-freier Aorten. 
Dabei Bndert sich das Verhaltnis Glucosamin: Galactosamin in der 
Fraktion der sauren Mucopolysaccharide nur wenig, wahrend es 
bei den neutralen Mucopolysacchariden rnit zunehmender Ar- 
teriosklerose gr6Der wird. Die sauren Mucopolysaccharide lieoen 

l )  Slehe auch diese Ztschr. 7 7 ,  633 119591. 
*) Th. Bffcher u. M. Klingenberg, diese Ztschr. 70, 552 [1958]. 

sieh an Cellulose-Pulver chromatographisch fraktionieren. So 
zeigte sich, daD die Keratosulfat-Fraktion und der Gehalt an 
Chondroitinsulfat A und B rnit zunehmender Arteri~skle~ose an- 
steigen, wogegen Chondroitin und Hyalurons&ure abnehmen, letz- 
tere um fast 50%. Da Hyaluronsaure die Speicherung von Ge- 
webswasser bewirkt, wird 80 die verminderte Elastizitat arterio- 
sklerotischer GefaDwande verstandlich. 

E .  D E G K W I T Z ,  Mainz: Untersuchungen uber die Biownthese 
des Pepsins in der Magenschleimhaut. 

Nach fraktionierter Zentrifugation eines Yagenschleimhaut- 
Homogenates finden sieh 40 % des gesamten Pepsin-Gehaltes in 
der Kernfraktion (0-1OOO.g) und 33 % in der Cytoplasma-Frak- 
tion (uberstand bei 105000.g). Nach Gabe von Hist,amin, das die 
Magensaftbildung anregt, ist der Gesamt-Pepsingehalt der Magen- 
schleimhaut sowie der Pepsingehalt der Kernfraktion verringert. 
Nach Behandlung rnit Pilocarpin, das die Bildung von Magensaft 
unterdriickt, findet man in der Cytoplasmafraktion mehr Pepsin 
als in der Kernfraktion. Diese Ergeb.nisse stimmen ebenso wie die 
von in-vitro-Synthese-Versuchen mit der Vorstellung uberein, 
da13 Pepsin in der Kernfraktion der Magenschleimhaut gebildet 
und uber das Cytoplasma ausgeschieden wird. 

A. D E L B R U C K  und F .  L I P M A N N ,  New York: Zum 
Mechanismus der Chondroitinsulfat-Synthese. 

Aus Extrakten von embryonalem Kalbsknorpel konnte ein En- 
zym durch Chromatographie an DEAE-Cellulose etwa 50-fach an- 
gereichert werden, das den Sulfat-Rest von 3'-Phospho-adenosin- 
5'-phosphosulfat auf Chondroitinsulfat A, B und C, auf die Chon- 
droitin-Fraktion der Cornea und auf Heparitin iibertrgt. Das En- 
zym ist bei 25 "C uber 40 min stabil, wird dagegen bei 37 'C nach 
40 min inaktiviert. Das pH-Optimum betragt 6,4, das Gleichge- 
wicht der Sulfat-ubertragung liegt dabei ganz auf der Seite des 
Chondroitinsulfates. GlucuronsBure-freie Mucopolysaccharide wer- 
den ebenso wie Hyaluronsaure nicht sulfatiert. 

K .  F . G E Y  und A. P L E T S C H E R ,  Basel: uber die Herkunft 
versehiedener biogener Monoamine i n  Herz und Gehirn. 

Um zu priifen, ob biogene Monoamine in den Geweben durch 
Decarboxylierung von Aminossuren gebildet oder als Amine aus 
dem Blut aufgenommen werden, erhielten Ratten intraperitoneale 
Injektionen von 3-Hydroxytyramin (Dopamin), Noradrenalin 
oder 5-Hydroxytryptamin sowie von 3.4-Dihydroxyphenyl-alanin 
und 5-Hydroxy-tryptophan. Die Tiere waren rnit Sovie1 Isonicotin- 
saure-isopropylhydrazid vorbehandelt worden, daD die Monoamin- 
oxydase in Herr und Gehirn vollstandig gehemmt war. Aus dem 
spektrofluorometrisch bestimmten Monoamin-Gehalt von Herz 
und Gehirn laat  sich schlieDen, daD das Gehirn einen grollen Tail 
seiner Monoamine srlbst aus den entsprechenden Aminosauren 
bildet. Das Herz nimmt sowohl die Aminosaure-Vorstufen als auch 
die fertigen Monoamine au8 dem Blut auf. 

T .  G U N T H E R ,  H. G R E I L I N G  und T .  E B E R H A R D ,  
Berlin: Die enzymatische Bestimmung der Hyaluronsaure. 

HyaluronsLure lieB sich bisher quantitativ nur durch Abtrennen 
und Analyse ihrer Bausteine bestimmen. Das Verfahren ist nieht 
spezifisch. Hyaluronidase aus Staphylococcus aureus baut Hyaluron- 
saure zu einem 4.5-ungessttigten Uronid ab, dessen Menge &us der 
Extinktion bei 230 mp bestimmt werden kann. Die Absorption der 
Hyaluronsaure bei dieser Wellenlange ist zu vernachlassigen. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist bei p a  = 6,4 (m/ l5  Phosphatpuffer) 
am groBten: in 6 h werden bei 37 "C 85 % der Hyaluronsaure ab- 
gebaut. Das Lambert-Reersche Gesetz gilt von 20 bis 700 y Hyal- 
uronsiure/3 ml, der Fehler der Bestimmung betragt f 7 %. Der 
Polymerisationsgrad der Hyaluronsaure ist bis herab zu einem 
Molekulargewicht von 5000 ohne Einflull. Chondroitinsulfat A 
und B sowie Heparin werden vom Enzym nicht verandert , hem- 
men aber kompetitiv und mussen daher abgetrennt werden, wenn 
sie in gr6Derer Menge vorhanden sind. Chondroitin A wird etwas 
abgebaut. 

E .  H E  G K E R und G.  C .  M U E L L E R ,  Munchen: Proteinbin- 
dung von Tetralol- ( 6 )  und bstradiol-17fl. 

Ostrogene werden in der Leber inaktiviert. Bei aerober Inku- 
bation von C)stradiol-16-14C rnit Homogenaten und der Mikro- 
somenfraktion von Ratten- und Mauseleber in Gegcnwart von 
TPNH findet sich die Radioaktivitat in ather- und wasserliislichen 
Metaboliten (hydroxylierte und dehydrierte Ostrane) sowie 
homoopolar au die mit Trichloressigsaure fallbare Proteinfraktion 
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gebunden. Um AufschluD iiber diese Proteinbindungs-Reaktion 
zu gewinnen, haben wir als Model1 Tetra101-(6)-4-~~C untersucht, 
das nur die Ringe A und B des Ostradiols enthiilt und bei aerober 
Inkubation mit Rattenleberhomogenat in Gegenwart von Hexose- 
1.6-diphosphat in ahnlichem AusmaD an Protein gebunden wird 
wie Ostradiol. Die Reaktion wird gehemmt durch: SH-blockierende 
Agentien, FeZf-spezifische Komplexbildncr (am stirksten 8- 
Hydroxy-chinolin, am 8chwachsten a.a’-Dipyridil), 2.4-Dichlor- 
phenol, Cu2+, Znz+. Ohne EinfluD sind: KCN, Mnaf, Co2+. Fe2+ 
kann die Reduktionsiiquivalente von TPNH ersetzen, aber nicht 
damit konkurrieren. Dafiir spricht auch, daD FeSf in Abwesenheit 
von TPNH keine proteingebundene Radioaktivitat liefert. - DaD 
zur Proteinbindungs-Reaktion TPNH und 0, nbtig sind, laat  ver- 
muten, daD Tetralin-p-chino1 entsteht. Setzt man diese Verbin- 
dung den AnsLtzen als Tragersubstanz zu, so laDt sich nach Aus- 
athern und papierchromatographischer Reinigung aus der Chinol- 
Fraktion rnit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin die Azoverbindung rnit 
einer spezifischen Aktivitat von 76 Imp./min*mg isolieren. Bildung 
des Chinols und Bindung der Radioaktivitiit an Protein verlaufen 
zeitlich parallel, d. h. Tetralin-p-chino1 kann nicht Vorstufe der 
proteingebundenen Radioaktivitat seius). Das dem Tetralin-p- 
chino1 entsprechende 17~-Hydroxy-6stra-p-chinol- (10 4 ) ‘ )  wurde 
ale Tragersubstanz Ansatzen rnit radioaktivem Ostradiol zugesetzt 
und die Chinol-Fraktion wie beschrieben zum Azobenzol-Derivat 
umgesetzt. Dies zeigte eine speziflsche AktivitLt von 22 Imp/min. 
mg. Damit ist es erstmalig gelungen, p-chinolide Metaboliten nach- 
zuweisen. Solche werden seit langem ale Zwischenstufen von Stoff- 
wechselsequenzen postuliert, die von Phenolen ausgehen. 

H .  H I  L Z ,  Hamburg: Biochemische Reduktion von Sulfat. 
Bkckerhefe enthalt ein Enzymsystem, das Sulfat zu Schwefel- 

wasserstoff reduziert. Die Reaktion beginnt rnit dcr Aktivierung 
des Sulfates gemiiI3: 
ATP + SO:- + Adenosin-5’-phosphosulfat ( I )  + Pyrophosphat 

( I )  + ATP + 3’-Phospho-adenosin-5’-phosphosulfat (PAPS) + ADP 
Da a-Liponsiiure die Sulfat-Reduktion stimuliert und die Ar- 

senit-Hemmung des Enzgm-Systems aufhebt, wird angenommen, 
daB der niichste Schritt der Reaktion in einer thiolytischen Spal- 
tung des aktiven Sulfates (PAPS) durch einen Enzym-Lipon- 
sgure-Komplex besteht: 

/S-SO; 
+ %-PhOspho-AMP 

/SH 
PAPS + E-Lip + E-LIP 

\SH I 1  \SH 
Inkubiert man radioaktiv markiertes Sulfat rnit dem Enzym- 

system, und setzt unmarkiertes SulAt hinzu, so ist das Isotop im 
Schwefelwasserstoff stark verdiinnt, Sulfit ist also als Zwischen- 
produkt der Reaktion anzunehmen. Da auBerdem TPN als Co- 
faktor notwendig ist, diirften die folgenden Schrittc zu formulieren 

/SH 
sei n als : 

TPNH 
(11) ___f E-Lip + H,SO, 

‘S H 
TPNH 

H,SO, - -+ H,S 

L. J A E N I C K E ,  Miinchen: Zum enzymatischen Abbau der 
P t e ri n c . 

Der Weg, auf dem Pterine von der Zellc abgebaut werden, ist 
vom Weg der Biosynthese verschieden. WLhrend bei der Synthese 
durch Kondensation mit Ribose (ode1 Ribose-5-phosphat) der 
Pyrazin-Ring zuletzt geschlossen wird, beginnt der Abbau mit 
einer Offnung des Pyrimidin-Ringes. Ein aus Faulschlamm isolier- 
tes Bakterium der Gattung Proteus baut 1 Mol Leucopterin (I) 
unter Aufnahme von 1 Mol Sauerstoff zu 2 Mol CO, und 4 Mol NH, 
ab. Daneben entstehen Acctat, Oxalat und eine r-Ketosiiure, 
vermutlich Glyoxylshre. Auch Homogenate der Bakterien bauen 
Leucopterin ab. Papierchromatographisoh konnten Dihydroxy- 
lumazin (11) und Dihydroxy-aminopyrazin-carbonsaure (111) als 
Reaktionsprodukte nachgswiesen werden. 

OH OH 

I I 1  
0 
I’ N OH A, ‘/ 

(2) I I ,+ 2 H,O + Ho I( 1 + NH,+CO, 
/\ ”\ 

HsN N OH 
111 

Die reversible Desaminierungs-Reaktion (1) wird durch Jod- 
acetamid gehemmt und ist fur einfache. 6- und 7-substituierte 
a) E. Hecker u. G. C .  Mueller, J. biol. Chemlstry 233, 991 [l958]. 
*) E.  Hecker, Chem. Ber. 92, 1386 [1959]. 

Pterine spezifisch. Die Ringbffnungs-Reaktion (2) wird durch 
Trilon gehemmt. Da Baktericn-Extrakte synthetisches Dihydroxy- 
aminopyrazin-carbons&ureamid (IV) rasch zu I11 desamidicren, 
diirfte IV das Primarprodukt dsr Reaktion (2) sein. Beide Reak- 
tionen lassen sich spektrophotometrisch verfolgen. Infolge der 
Hhnlichkeit der bisher isolierten Stufen mit denen des anaeroben 
Purin-Abbaues darf man vermutcn, daB I11 in weiteren Schritten 
durch Decarboxylierung und Desaminierung in Trioxo-piperazin 
iibergefiihrt wird, aus dem dann Glycin und Oxalsiiure-diamid 
entstehen, was das Auftreten der Cz-Verbindungen erklaren wiirde. 

F.  L A U T E R B A C H  und K .  R E P K E ,  Berlin-Buch: Spal- 
tung von Herzglykosiden durch tierisehe Organe. 

Untersuchungen iiber das Stoffwechsel-Schicksal von Herz- 
glykosiden waren bisher nur am lebenden Tier mbglich. Es wurde 
jetzt gefunden, daB fast alle in vivo beobachteten Reaktionen auch 
in vitro in Leberschnitten stattflnden, sofern geniigend Sauerstoff 
und Niihrstoffe vorhanden sind. ZerstOrung der Zellstruktur bringt 
die Enzymaktivitiiten fast vbllig zum Verschwinden. Die Spal- 
tung von 11 bisher untersuchten Glykosiden hanngt sowohl von der 
Konstitution der Genin-Komponente als auch von der Art des 
Zucker-Anteiles ab. Mi t  zunehmender Polarit%t der Verbindungen 
sinkt ihre Spaltbarkeit. Glykoside des Bauprinzips Genin-(Desoxy- 
zucker),-(Glucose)y bleiben ungespalten, bei Glykosiden des Ty- 
pus Genin-(Desoxyzucke~), wird die Zuckerkette schrittweise bis 
zum Genin abgebaut. Neben der Leber sind auch Herz, Dia- 
phragma, Niere und Diinndarm zu diesem Glykosid-Abbau in der 
Lage, duroh den weitere Rcaktionen (Epimerisierung, Konjuga- 
tion) eingeleitet werden, die zu inaktiven Derivaten fiihren. 

H .  M A A S S  uud G .  B E T T E N D O R F ,  Hamburg: Biochemi- 
sche Veriinderungen i n  Tumorzellen nach Einwirkung von R6ntgen- 
strahlen, Jodessigsiiure und H,O,. 

Bestrahlt man Yoshida-Ascites-Tumorzellen rnit Dosen ober- 
halb 5000 r, 8 0  sinkt die stationhe DPN-Koneentration, was zu 
einer Verminderung der Glykolyse fiihrt. Es konnte jetzt gezeigt 
werden, daD nach Bestrahlung auch der Einbau von l*C-Alanin in 
das Protein der Tumorzellen gehemmt ist, und zwar in strenger 
Parallclitiit zur Hemmung der Glykolyse. Die Ursache diirfte 
darin bestehen, daO die verminderte Glykolyse zu einem Absinken 
des ATP-Gehaltes der Zellen iiihrt. Da ATP fur die Protein-Syn- 
these notwendig ist, kommt diese dann sum Erliegen. Dis Enzyme 
der EiweiD-Syntheee werden nicht geschiidigt, denn bei Normali- 
sierung der ATP-Konzentration verschwindet auch die Hemmung 
des 14C-Alanin-Einbaues. - Rereits nach Dosen von 500 r flndet 
man eine 50-pros. Hemmung der Desoryribonucleinsaure(DNS)- 
Synthese (gemsssen am Einbau von aeP in die DNS), wiihiend fur 
eine eutsprechende Glykolyse-Hemmung das 30-fache dieser Dosis 
erforderlich ist. Die DNS-Synthese ist also sehr vie1 strahlen- 
empfindlicher als die Glykolyse. Auch JodessigsLure hemmt die 
DNS-Synthese, jedoch erst in Konzentrationen, bei denen auch 
die Glykolyse gestbrt wird. - H,O, (10-5 m )  hemmt die Glykolyse. 
Hier wie beim Jodacetat ( l o 4  m)  liiBt sich ale Ursache eine Hem- 
mung der Glyoerinaldehyd-phosphat-Dehydrogenase nachweisen, 
die bei Bestrahlung erst nach Dosen von 40000 r auftritt. 

F.  M A T S C H I N S K Y  und 0. W I E L A N D ,  Miinchen: 
Serumveriinderungen bei experimenteller Phalloidin-Vergiftung. 

Nach Phalloidin-Vergiftung der Maus nehmen in der Leber u. a. 
die Enzyme GlutamPt-Oxalacetat-Transaminasc, p-Hydroxyacyl- 
Dehydrogenase und P-Ketoacyl-Thiolase ab. Bereits 30 min nach 
intravenbser Iujektion der tadlichen Phalloidin-Dosis konnte bei 
Kaninchen das Auftreten der gleichen Enzyme im Serum beobach- 
tet  werden. Glutamat-Oxalaeetat-Transaminase steigt in 5 h von 
11,2 E/ml auf 1440 E/ml, anorganisches Phosphat von 5,97 auf 
25,2 mg/100 ml und der Zuckergehalt des Blutes von 114 suf 
1022 mg/100 ml, wiihrend die Leber an Glykogen verarmt. Von den 
Nucleotiden konnte nur Coenzym A (5.10-* pMol/ml) im Serum 
nachgewiesen werden. Harnsgure steigt von 0,6 auf 16,7 mg/100 ml. 
- Die Ursache dieser Enzym- und Substratverschiebungen aus 
dem Zellraum in das Blut diirfte eine SchiLdigung der Leberzell- 
struktur sein, die durch eine Stbrung des Energiehaushaltes her- 
vorgerufen wird. Dafiir spricht, daD man bereits 30 min nach der 
Vergiftung den Quotienten (2.4-Dinitrophenol-abhiingige ATP- 
ase): (Mg*+-abhjlngige ATPase) erniedrigt findet, was auf eine 
Stbrung dcr Mitochondrienfunktion schlicllen lilOt. 

F.  P E T  U E L Y ,  Graz: Die Methode der Markierung uon Anti- 
kdrpern mtt Pluoreszelazfarbstonen. 

Die von Coons und KapZan entwiokelte Methode der Darstellung 
von Antigenen rnit fluoresenz-markierten Antikbrpern besitzt fiir 
die Biochemie groDe Bedeutung. Allerdings existieren keine Anga- 
ben iiber die an die Fluoreszenz-Farbstoffe eu stellenden Anforde- 
rungen: 1. diese Farbstoffe diirfen nur eine mit der endstindigen 
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Amino-Gruppe der EiweiB-Molekiile reagierende Gruppe besitzen. 
Sind mehrere solcher Gruppen vorhanden, so fuhrt dies zu Ver- 
netzungen und zur Denaturierung. - 2. Die Fluoreszenz-Farb- 
stoffe sollen neben der rnit dem EiweiB reagierenden Gruppe keine 
polaren Gruppen enthalten, da sonst die Eiweill-Farbstoff-Kon- 
jugate die Eigenschaft von Farbstoffen haben. Das von Coons be- 
schriebene Fluorescein-isocyanat besitzt neben der mit dem EiweiKi 
reagierenden Isocyanat-Gruppe noch eine freie Carboxyl-Gruppe 
und eine phenolische OH-Gruppe, die fur die unspezifischen Reak- 
tionen der Fluorescein-Antikorper-Konjugate verantwortlich sind 
und bedingen, daB diese uber Leberpulver gereinigt werden miis- 
sen, was einen Verlust an serologischer Bktivitiit (bis zu 9 0 % )  
bewirkt. Bisher erfullt nur das von Mayersbach6) beschriebene 1- 
Dimethylamino-naphthalinsulfonsiLurechlorid-( 5) alle Anforderun- 
gem- 3. DieAnregungswellenlange der Fluoreszenzfarbstoff-EiweiB- 
Konjugate sol1 rnit einem Emissions-Maximum der fur die Fhores- 
zenz-Mikroskopie verwendeten Hg-Brenner zusammenfallen, um 
optimale Energieausbeuten zu erzielen. Das Fluorescein-isocyanat 
erfullt diese Forderung nicht. Sein Hauptanregungs-Maximum 
liegt bei 495 mp, w8hiend die Emission ihr Maximum bei 550 my 
besitzt. Anregungs- und Emissionsband iiberschneiden sich also. 
Es mu0 daher fur die Anreguug ein Band bei 325 my verwen- 
det werden. In  diesem Wellenbereioh zeigen aber Hg-Brenner 
kein Emissions-Maximum, und auch die im Handel befindlichen 
Filter besitzen in diesem Bereich keiue optimale Durchlassigkeit. 
Die Naphthalinsulfonsaure-Konjugate hingegen werden zwischen 
355 mg und 378 mp angeregt, so daR die Hauptemission der Hg- 
Brenner, die bei 365 bzw. 367 mw liegt, wirksam wird. 

K .  S C H W A R Z  und W .  M E R Z ,  Bethesda, Md., USA: Der 
Glucose- Toleranz-Faktor, seine Identifizierung und physiologische 
Bedeutung. 

Der Glucose-Toleranzfaktor wurde vor einigen Jahren als diate- 
tischer Wirkstoff bci Ratten entdeckt. Er sorgt fur die rasche Ent- 
fernung von (intravenos injizierter) Glucose aus dem Blut. Der 
Faktor konnte aus Nierenpulver oder Bierhefe angereichert wer- 
den. Die Wirksamkeit solcher Praparate geht bei Veraschung rnit 
H,S04-HNO, nicht verloren, d. h. der Faktor mu5 ein Metal1 
sein. Er wurde jetzt als Cr(II1) identiflziert. Die biologische Wirk- 
samkeit von Cr(II1)-Komplexen i a t  im allgemeinen umso groller, 
je gsriager die Stabilitat der Komplexe ist. 20 y Cr/100 g Ratte 
heilen den durch das Fehlen des Glucose-Toleranzfaktors beding- 
ten Mangelzustand. Damit ergeben sich neue Gesichtspunkte fur 
die Wirkungsweise des Insulins und der Sulfonylharnstoffe. 

D .  U T E R M A N N  und H .  H I L Z ,  Hamburg: Die Suntheserate 
sulfat-haltiger Polysaccharide i n  der isolierten Rattenaortn und ihre 
Beziehung zur Arteriosklerose. 

Isolierte Rattenaorten zeigen nach ACTH-Behandlung eine er- 
hohte (verdreifachte) Synthese sulfat-haltiger Polysaccharide, ge- 
messen am Einbau von S6S-Sulfat. Parallel damit findet man bei 
der histologischen Untersuchung arteriosklerotische Veranderun- 
gen. Tcstosteron und Androsteron (lo-*- bis lO-'-molar) bedingen 
ebenfalls eine signifikant gesteigerte Veresterung von Sulfat in 
vitro, wogegen Oestron und Oestiadiol ohne Wiikung sind oder 
hemmen. Die Ergebnisse lassen schliellen, daB die Gefallwand ak- 
tiv an der Bildung arteriosklcrotischsr Veranderungen beteiligt ist. 

F .  W E  Y G A N D ,  Munchen: Zur Biogenese des Leucopterins. 
Injiziert man 3-4 Tage alte Puppen des KohlweiDlings (Pieris  

bmasicae) Gl~cose - l -~~C,  so finden sich 53% der iusgesamt ins 
Leucopterin eingebauten Radioaktivitat in den (gemeinsam als 
Oxalsaure isoliertcn) C-Atomen 8 und 9, deren Biogenese bisher 
nicht bekannt wars). Verwendet man Glucose-2-14C, so befinden 
sich sogar 78 % der Radioaktivitat in den Positionen 8 und 9 des 
Leucopteiins. Dies legt den Gedanken nahe, dall das Ribose-C- 
Atom 1 Vorstufe eines der C-Atome 8 bzw. 9 sei, denn Ribose ent- 

6 ,  M. Mayersbach Acta histochim. 5 351 [1958 
F.  Weygand u. Mitarb., diese Ztschr. 77, 522 i19591. 

steht biosynthetisch bevorzugt durch oxydative Decarboxylierung 
aus Glucose-6-phosphat, wobei das C-Atom 1 der Glucose als CO, 
abgespalten wird. Tatsachlich enthalten die Positionen 8 und 9 des 
Pterins nach Injektion von Ribose-l-14C 63,8 % der insgesamt ein- 
gebauten Radioaktivitat. Nimmt man an, daKi das Stickstoff-Atom 
der Position 7 des Pterin-Gerustes ahnlich wie bei der Biosyn- 
these der Purine schon friih mit einem Ribose-5-phosphat-Rest 
verbunden wird, so diirfte der entscheidende Schritt fur den Ein- 
bau des Ribose-C-Atoms 1 in die Stellung 8 des Pterins eine Ama- 
dori-Umlagerung mit darauffolgendem RingschluD zwischen der 
Carbonyl- und der freien NH,-Gruppe sein. Die C-Atome 3 bis 5 
der Ribose wiirden dann die in manchen Pterinen enthaltene 
C,-Seitenketten bilden: 

HYVH 

-CH-CH,O POSH, 
I 

HLO H 
I I 

CH,OPO,H, CH,OPO,H, 

Abspaltung der Seitenkette (als 3-Phospho-glycerinaldehyd?) 
und Oxydation von I ergabe Xanthopteiin, aus dem durch Wasser- 
anlagerung und abermalige Oxydation Leucopterin entstehen kann. 

I. W I T T und H .  H 0 L Z  E R ,  FreiburgIBrsg. : Beschleunigung 
des oxydativen Pentosephosphnt-Cyclus i n  Hefezellen durch Ammo- 
nium-Sake. 

Nach Zusatz vou Ammonium-Salzeu zu aerob Glucose oxydieren- 
den Hefezellen nimmt deren a-Ketoglutarat-Gehalt rasch ab, wih- 
rend der Glutamin-Gehalt entsorechend ansteirt: 

N H,+ N Ha+ 
T P N H  ATP 

u- Ketogiutarat -4 Olutaminsaure --+ Glutamin. 

Das bei der reduktiven Aminierung des x-Ketoglutarates ent- 
stehende TPN kann nun eine Beschleunigung solcher Reaktionen 
bewirken, die TPN benotigen. Dazu gehbrt u. a. die direkte Oxy- 
dation von Glucose-6-phosphat zu Pentosz-phosphaten. Gibt mau 
Glucose, die an den C-Atomen 1 oder 6 mit 14C markiert ist, zu 
Hefezellen und bestimmt den W-Gehalt des Atmungs-Kohlen- 
dioxyds, so findet man nach Zusatz YOU Ammonium-salzen, die 
Umwandlung des Glucose-C-Atoms 1 in CO, auf das Drei- bis Vier- 
fache erhoht, die Umwandlung des C-Atoms 6 dagegen nur auf das 
1,2- bis l,4-fache. - Da Pentosephosphate fui die Synthese von 
Nucleotiden uud Nucleinsauren und damit fur Wachstum und 
Zellvcrmehrung notwendig sind, konnte der hier beschriebene 
Mechanismus zui oermehrten Bildung von Pentosephosphat am 
ubergang vom Ruhe- zum Wachstums-Stoffwechsel beteiligt soin. 

R .  IC. Z A H N  und G.  G .  K I E F E R ,  FrankfurtIM.: Desoxy- 
ribonucleinsaure-Desoxyribonuclease als Steuersystem ?ellularen Ent- 
itickltingsgesehehrns. 

Kommt Desoxyribonucleinsaure (DNS) rnit Elementen des Zell- 
plasmas in Beriihrung, so steigt die Desoxyribonuclease (DNase)- 
Aktivitat der Zellen an. 1st diese Aktivitatszunahme gering, SO 
fiihrt sie zu einer Steigerung der Mitoserate. So bewirkt z. B. der 
Zusatz von DNase zu Kopulae von Seeigeln in einer Menge von 
1 Molekel DNaselEizells bereits eine Erhohung der Zellteilungs- 
Geschwindigkeit. Unter normalen Bedingungen fiihrt ein erhohter 
DNase-Gehalt eines Gewebes zur vermehrteu Bildung normaler 
Zellen, unter Mangelbedingungen entstehen dagegen defekte Zel- 
leu. Interessanterweise steigt nun nach Gabe von p-Amino-azo- 
benzol an Ratten deren DNase zugleich mit dem Beginn des Tu- 
morwachstums an, was den Gedanken uahelegt, daB Krebs eineu 
circulus vitiosus darstellt, der durch eine unter Mangelbedingun- 
gen erhohte DNase-Aktivitat in Gang gebracht wird. [VB 2531 
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Aus den Vor t r agen :  
H .  W .  V O I G T L A N D E R ,  Darmstadt und Wiirzburg: Uber 

die Isatropasauren und ihre Alkaminester Belladonnin und Sco- 
padonnin (mit E.  Graf und w. Rosenberg). 

Belladonniu und Scopadonnin entstehen aus Apoatropin bzw. 
Aposcopolamin durch Dimerisation. Die in den Apoalkaloiden cnt- 
haltene Atropasaure fungiert als Dien und Philodien. Die ent- 
stehenden Dimerisationsprodukte siud Ester der Isatropasaure, 
einer 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydronaphthalin-l.4-dica~bonsaure, dic 

in einer trans- uud einer cis-Form vorliegt. Es existieren also 
auch je zwei stereoisomere Formen des Belladonniqs uud Scopa- 
donnins. Belladonnin ist der Ditropinester der trans-Isatropa- 
saure. Abbauprodukte der Saure konnten durch die jetrt geklarte 
Formel gedeutet werden. Papierchromatographisoh konnte in fri- 
schen Blilttern und Wurzeln von junger Atropa Belladonna Bella- 
donnin nicht nachgewiesen werden, wohl aber Apoatropin. Somit 
erscheint die Bildung des dimeren Alkaloids in einem spateren 
Stadium dcr Pflanze moglich. 
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R.  P R E U S S ,  Freihurg/Br.: Neuere Ergebnisse der Umsetzun- 
gen von Phenolathern niit Bleitetraacetat. 

Bei der Umsetzungvon Resorcin-dimethyl- 
ather rnit Bleitetraacetat in Benzol konnte I f) 
2.4-Dimethoxy-phenyl-bleitriacetat (I) aus 
einem Gemisch von wenigstens acht Reak- 
tionsprodukten kristallin isoliert werden: 

Die Struktur wurde durch eine 4-Stufensynthese, ausgehend von 
Brom-resorcindimethylathsr, bewiesen. Beifn Erhitzen von I in 
Eisessig werden mehrere Stoffe erhalten (Acetyl-Derivate, Farb- 
stoffe und andere), die auch bei der direkten Umsetzung von Re- 
sorcindimethylather mit Bleitetraaoetat in Eisessig bei verschie- 
denen Temperaturen und Einstrahlung von UV-Licht erhalten 
werden konnten. 

R. S P R I N G  E R , M ii n c h e n : Polysaccharid-Derivate orga- 
nischer Basen, ein neuer Verbindungstyp. 

Die durch Ionenaustausch aus den betreffenden Salzen darge- 
stellten Algin- und Carrageensauren konnen mit Alkaloid-Basen 
(Atrapin, Codein, Mcrphin z. B.) zu definierten Salzen umgesetzt 
werden. I n  den hochmolekularen Salzen (Mo1.-Gew. etwa 300000), 
die in Wasser viscos loslich sind, ist die Toxizitat im Vergleich zu 
entspr. Salzen der Alkaloide rnit anorganischen Sauren im allg. 
geringer. Die blutgerinnungshemmende Wirkung der Alginate 
schrankt die therapeutische Anwendung ein. Die Viscositat der 
waDrigen Losungen der Carrageenate anorganischer Basen ist ab- 
hangig von der Wcrtigkeit der Ionen. 

0 - C H ,  

P b (0 Ac), 

F. E I D E N ,  Marburg/L.: Untersuchungen an y-Pyronen. 
Durch die Umsetzung von Phthalsaureanhydrid rnit Phenyl- 

essigsaure angeregt (Gabriel 1877), untersuchte Vortr. die Kon- 
densation von y-Pyronen-vinylogen CarbonsBure-anhydriden - 
rnit cyclischen Saureamiden. Es gelang, beim Erhitzen der Kom- 
ponenten in Acetanhydrid-Eisessig-Gemischen folgende Typen 
von Kondensationsprodukten darzustellen: 

Umgesetzte y-Pyrone: Chelidonsaure-diathylester, 2.6-Dime- 
thylpyron, 'L.B-Distyrylpyron, 2.6-Diphenylpyron, Visnagin, Khel- 
lin. Saureamidkomponenten: Barbitursaure, N-lldethyl-barbitur- 
saure, N.N-Diphenyl-barbitursaure, 1.2-Diphenyl-3.5-dioxo-pyr- 
azolidin. Der Beweis fur die Konstitution der Kondensationspro- 
dukte wurde dnrch Umsetzung von 4-Thio-dimethylpyron mit 
Barbitursaure, Diphenyl-dioxopyrazolidin und Malodinitril ge- 
fiihrt. Die schwefel-freien Reaktionsprodukte waren identisch rnit 
den BUS Dimethylpyron dargestellten Substanzen. Es gelang auch, 
N-Phenyl-chelidamsaure rnit Barbitursiiure unter gleichzeitiger 
Decarboxylierung zu kondensieren. Lage und Form des Losungs- 
spektrums der Snbstanz stimmen (im 
Langwelligen) gut mit dem UV-Spek- 
trum des Kondensationsproduktes C ~ H , N D = > - ~ ) = O  

saure iiberein: 0 

0 
\ /  

aus Dimethylpgron und Barbitur- >-N\ 

L. H 0 R H A M M E R ,  Miinchen: Uber neue Anthoxanthine. 
Es konnten in den Blattern von Polygonum orientale vier Fla- 

von-Glykosyl-Verbindungen (Zucker und Aglucon durch C-C=- 
Bindung in 8-Stellung verkniipft) nachgewiesen bzw. daraus iso- 
liert werden: 

Orientosid =Vitexin von Evans (cyclischer Glykosyl-Rest), isoliert. 
Saponaretin (normaler Hexityl-Rest), papierchromatographisch 
nachgewiesen. 

Orientin, isoliert (dgl. aus Bliiten von Spartium juneeum). 
Homo-Orientin, papierchromatographisch nachgewiesen. 

Die beiden letztgenannten wurden erstmals vom Vortr. beschrie- 
ben. Homo-Orientin konnte nun auch in den Bliiten von Adonis ver- 
nalis (a18 Monoxylosid) entdeckt werden. Aus Tilia argentea wurde 
ein 7'-p-Cumaroyl-kPmpferol-3-glueosid isoliert. SchlieBlich wur- 
den die wichtigsten Futterpflanzen papierchromatographisch auf 
180-tlavone untersucht, eine einfache Methode zu ihrer Erkennung 
ausgearbeitet und LUS Lupinus polyphyllus ein ostrogen wirksames 
Genistcin-7-monoglucosid gewonnen. 

C. H .  B R I E S K O  R N ,  Tiibingen: Die Zusammensetzung des 
Kohlenhydrat- und Cutin-Anteik der pflanzlichen Epidermis. 

Apfelschalen lassen sich ohemisoh und enzymatisch leicht von 
nicht-epidermalen Bestandteilen befreien. Nach Untersuchungen 
des Vortr. enthalten sie etwa 20% Wachs und 20% Triterpene. 
Der Rest besteht BUS: 

a )  die Apigenin-Derivate 

b )  die entspr. Luteolin-Analogen 

7 % Heniicellulose (in Dimethylsulfoxyd loslich) 
60 "/, Cutin (durch methanolische KOH vcrseifbar) 

Im Dimethylsulfoxyd-Auszug lassen sich nach Hydrolyse Pen- 
tosen und Hexosen papierchromatographisch naohwcisen. Im ver- 
seiften Anteil liegen langkettige, teils ungesattigtc, teils hydroxy- 
lierte Fettsauren vor. 

D .  G R O G E R ,  Halle/Saale: Uber die Biosynthese der Clavin- 
Alkaloide i n  saprophytischen Kulturen von Clavieeps purpurea. 

Der vermutete Einbau von Tryptophan bei der Biosynthese der 
Clavin-Alkaloide : 

Serln 
Anthranilsaure ---t Indol __* Tryptophan ---f Clavin-Alkaloid 

konnte durch Zusatz von Tryptophan(P-'W) zu Oberflachenkul- 
turen eines Clavin-Alkaloide produzierenden Mutterkorn-Stammes 
bewiesen werden. (Einbauraten bis zu 39 % ). Das Tryptophan 
wird dabei decarboxyliert, was durch die niedrige Einbaurate des 
Carboxyl-markierten Tryptophans bewiesen wird (0,036 % ). Die 
HBhe der Einbauraten kann durch Pyridoxalphosphat heeinfluDt 
werden. Ob Acetat der gesuchte zweite Baustein des Ergolin-Sy- 
stems ist und welche Rolle die Mevalonsaure bei der Synthese 
spielt, konnte noch nicht entschieden werden. 

H. O E L S C H L A G E R ,  Hamburg: l h r  eine neue Klasse von 

Es wurden etwa 150 Verbindungen der allgemeinen Formel 
lokalanasthesierenden Aminoiithern. 

R-o-cH,--/ \ -(cH,),-A <:> 
A = Aminrest; R = Alkyl oder Aryl; n = 1-4 

synthetisiert. Der Aufbau gelang in vier Stufen: Phenylalkyl- 
alkohol --t Phenylalkylohlorid, Chloromethylierung + p-Chlor- 
methyl-Verbindung, Veratherung, Umsatz an der - ( CH,),- C1- 
Seite rnit Aminen oder Natriumsalzen von Mercaptanen und 
Thiophenolen. Besonders ausgepragte Leitungs- und Oberflbehen- 
snasthesie bewirkt die Gruppe der N-[y-(Aroxymethyl-pheny1)- 
propyll-amine. Das Morpholin-Derivat iibertraf als Leitungs- 
anastheticum das Procain mehrfach, ist aber nur etwa ein 
Drittel so toxisch. Vortr. zeigte, daB fiir die Wirkung die Gruppe 
- CH,-O-C,H5 ausschlaggebend ist. 

A thylenoxyden. 

Athylenoxyd in folgender Weise: 

H .  J .  R O T H ,  Wurzburg: Zur Reaktion der Pyridinbasen mil 

In saurem Milieu reagieren Pyridin und seine Homologe mit 

< 3 N  + H,C-CH, + H@ + <=,N-cH /-@ ,-c H ,-o H 
\O' 

Voraussetzung fur diesen Verlauf ist ein PH <7. In alkalischer und 
neutraler Losung, auch in Gegenwart von Wasser, entstehen in- 
tensiv farbige Lasungen. Die Farbigkeit beruht auf einem Gleich- 
gewioht zwischen einem Ammonium-Alkoholat-Zwitterion mit 
einem Carbeniat-Zwitterion sowie einer bicyclischen Pseudobase. 
Bei in 4-Stellung substituierten Pyridin-Derivaten kann eine sol- 
che Pseudobase kristallin isoliert werden. 

N .  K R E U TZ K A M P ,  MarburgIL. : Zur Kenntnis szlbstitu- 
ierter Phosphonsdure-ester. 

Vortr. berichtete iiber Umsetzungen nukleophiler Verbindungen 
rnit Acylphosphonestern (I). Da die Art der ubertragung wesent- 
lioh von der Struktur der Acylphosphonester abhingt, wurden 
aueh Verbindungen untersucht, die sich formal von ( I )  durch Aus- 
tausch des Alkyl- oder Aryl-Restes R durch eine andere funk- 

tionelle Gruppe W (z. B. -CN, -N, ), durch Austausch des 0- 

Atoms der Carbonyl-Gruppe durch eine andere doppelt gebundene 

Atomgruppe Z (z. B. =C, , =N-R) oder durch Ersatz beider 

( R  und 0) im gleichen Molekiil ableiten. 

/R 

R 

/ R  

R 

0 0 OR' 
w-!-4/ 

\OR' 

3 ?,OR' 
R-(!!-P, "/ ---f R-c-P, 

/7 0 0 OR' 

\ \ 

OR' \ f i /OR' 0 R' 
I 

w-c- , 
\O R' 
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G. 2 I N N E R ,  Marburg/L. : Darstellung und Reaktionen einiger 
0-Allcyl- und 0-AcybHydroxylamine. 

Die Umsetsung von N-Dialkyl-hydroxylaminen rnit geniigend 
aktivierten Vinylgruppen liefert 0-Alky!-Derivatel). Bei der 
Reaktion rnit Athylenoxyd wurden Verbindungen des Typs I erhal- 
ten. Mit Formaldehyd bildeten sich die Hydrochloride der Struk- 
tur 11. 

R\ 
/N-0-CH,-OH 

R, 

R I 11  
/N-O-CH2CHzOH.HCI 

Dagegen reagieren Monoalkylhydroxylamine rnit Formaldehyd am 
N, rnit aktivierten Vinylgmppen je nach Molverhaltnis entweder 
nur am N oder am N und am 0. 

Bei der Umsetsung rnit Chlorsilanen entstehen sowohl aus Di- 
alkyl- als auch aus Monoalkyl-hydroxylaminen 0-Silyl-Derivate 
(I11 und IV). 

R\ /R q. 
R 1 1 1  R IV R 

,,N-O-SiRz-O-N\ /N-O-SIR, 

Die N-Monoalkyl-0-silyl-Verbindungen setzen sich rnit Keten zu 

H,C-C-N-O-SiR~ O R  

O R  II 1 Ro-!-Lo-s*R, 
V VI 

Vum. Die Silyl-Gruppen lassen sich solvolytisch entfernen,auch bei 
VI bis VIII. Hydroxamsaure-ester reagieren mit SO, und geben 

0- €7 0 - R  
I I 

R--C=N-O-SIRs RnC=N-O-SiRII R-C=N-O-ACyl 
VI I VIII I X  

rnit Ac’ylierungsmitteln Verbindungen vom Typ IX. Diese spalten 
bei saurer Solvolyse Ester ab und oxydieren dabei anwesende 
Jodid-Ionen stochiometrisch zu freiem Jod. 

R 
I 

j0 
CaH6-N-C L !. C @H 6- N H-,C-N-0 H 

0 /Yo/.\ II 
0 

X XI 

1.2.4-0xadiazolidin-dione-(3.5) (X)  wurden aus O-Anilino-for- 
myl-carbhydroxamsaure-estern gewonnen. Das neue Ringsystem 
entsteht ebenfalls bei der Acylierung von X I  rnit Chlorameisen- 
saureestern. 

M .  R I N K ,  Bonn: Synthese uon N-Heterocyclen rnit Hydrazin 

10-Aza-chinolizidin (I) laSt sich aus Hydrazinhydrat und 1.4- 
und substituierten Hydrazinen. 

Dibrombutan gewinnen,): 

’ \ T I  \Y 5; 
1 I1 

Mit  1.5-Dibrompentan entsteht N.N’-Dipiperidyl, welches sich 
zu Piperidin hydrierend spalten lallt. Die Kondensation von Pi- 
perylhydrazin mit 1.4-Dibrombutan ergab N-Pyrrolidy1-N’- 
piperidin. Bei der Umsetzung von Hydrazinhydrat rnit Formalde- 
hyd entstanden Tetraformaltrisasin und Polymerisationsprodukte. 
Der Umsatz von Hydrazin-dicarbonsaureester rnit Formaldehyd 
dagegen fiihrte zu 1.2.4.5-Tetracarbathoxy-hexahydro-tetrazin;. 
rnit anderen Aldehyden entstanden entsprechend substituierte 
Derivate. Bei der Einwirkung von Carbonyl-Verbindungen auf 
Piperidazin (11) erhielt Voitr. N.N.N’.N‘-Bis-cyclo-tetrame- 
thylen-1.2.4.5-hexahydrotetrazin brw. die 3.6-substituierten De- 
rivate. N-Carbathoxy-piperidazin ergab rnit Carbonyl-Verbin- 
dungen Bis-(l.l‘-carb~thoxy-2.2’-piperidazyl)-methan (bzw. am 
Methyleu substituierte Derivate). 

H.-D. S T A  C H E L ,  Marburg/L.: Herstellung und Umsetzungen 
von ,,stabilisierten Ketenen“. 

Aus Oxalylchlorid, Keten und Ketonen erhalt man 6.6’-Bis- 
(2.2-dialkyl-4-oxo-1.3-dioxen) (I)  neben den 4-0xo-1.3-dioxen-6- 
carbonsaure-Derivaten (11). Die Reaktionen von I sind als Reak- 
tionen der nichtisolierbaren Acylketene I11 und I V  zu verstehen, 
die durch Verlust von einem bzw. zwei Molekiilen Keton aus I ent- 
stehen. Mit Alkoholen oder Aminen erhalt man aus intermediarem 

l) Vgl. diese Ztschr. 71, 311 119591. 
*) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 292/64, 225 [1959]. 

Oxalylketen IV Ester brw. Amide der P.y-Dioxoadipinsaure, aus 
111 Ester bzw. Amide des Typs V, die weiter umgesetst werden 
0 0  0 0 
I1 II II II 0 

O’\ ‘C-CH=&O \I\ !I- I// 11 !I<oX ‘I\ ,!!-C-CH=C=O &-CH=C=O 

o/\ Po o’\ 

0 0  0 0 II 
X = -OCHs, -OH 0 0 

I ir 1 1 1  IV 
konnen. Eiu Beispiel dafui ist die Pyrolyse von V I  zu -I-Carbo- 
methoxymethylen-tetronsaure (VI I ) .  Bei der Reaktion von I rnit 
Carbodiimiden sowie Enaminen entstehen bis-heterocyclisohe Ver- 
bindung en. 

FT 0 HO\ 

C-CH,-COX ‘ “ 

L 

5 H C G O  + >=O 
’\ Y-C--CH,-COOCH* l o  

COOCH, 
0 I1 

0 
X = -OR, -NR2 VI 

V 
VII 

J .  R E I S C H  und K .  E .  S C H U L T E ,  Miinster/Westf.: Lac- 
tam- Bildung aus Alkinsaureamiden (voIgetr. von J .  Reisch ). 

Man erhalt aus Pentin-4-saureanilid in Gegenwart von Alkali- 
alkoholatlAlkoho1 N-Phenyl-5-methyl-pyrrolon-(2) (I); im Gegen- 
satz drzu entsteht unter gleichen 
Bedingungen aus dem 5-Phenyl- 
Derivat N-Phenyl-6-phenyl-3.4- 

chendes Verhalten wurde bei 

bindungen beobachtet. So lie- 
fert a-Propargyl-pentin-4-saure-amid kein Pyrrolon, sondern 
m-Toluylsaureamid. Substituenten am Stickstoff kannen eben- 
falls das Reaktionsverhalten beeinflussen. 

PI 
/“Ao 

II I 
PNA0 

I dihydropyridon-(2) (11). Abwei- H,C I H&6 
C,H6 C6HS 

a-propargyl-substituierten Ver- I I1 

D .  G O C K E R I T Z  und R .  P O H L O U D E K - F A B I N I ,  
Greifswald: dber 4-(4- Rhodanpheny1)-thiosemicarbazid und einige 
4- (4- Rhodanpheny1)-thiosemicarbazone. 

p-Rhodan-anilin, das man nach der Kaufmann-Methode erhalt, 
liell sieh rnit Thiophosgen im ubeischull zu p-Rhodan-phenyl- 
senfol (I) umsetzen: NCSO-NCS ( I )  

M i t  Hydrazinhydrat lieferte diese Verbindung p-Rhodan- 
phenylthiosemicarbazid, welches sich rnit Carbonyl-Verbindungen 
zu entspreohenden Thiosemicarbazonen umsetzen liillt. Aus p- 
Rhodan-anilin und p-Rhodan-phenylsenfol entsteht N.N’-Bis-(p- 
rhodanpheny1)-thioharnstoff. 

K .  S C H R I E V E R ,  Miinchen: Zum Mechanismus der Bildung 
von Polymolybddnsiiure-Komplexen. 

Die Bildung von Dodekamolybdato-phosphorsaure aus Hexa- 
molybdansaure- und Phosphorsaure-Ionen ist bei einem PH von 5,5 
nachweisbar. Nach Zugabe von Reduktionsmitteln wird schon bei 
PH 3,5 die volle Menge an Phosphormolybdanblau erhalten, obwohl 
das Bildungsmaximum der Dodekamolybdato-phosphorsaure in 
starker saurem Gebiet liegt. Durch Herausnahme von Phosphor- 
molybdanblau aus dem Gleichgewicht wird d i em zu Gunsten der 
Dodekamolybdato-phosphorsaure verschoben. Die sich in diesen 
Bereichen ebenfalls bildende, reduzierbare Dodekamolybdansaure 
wird bereits bei einem PH Wert, bei dem die Dodekamolybdiin- 
phoflphorsaure noch bestandig ist, zu niedermolekularen Teilchen 
abgebaut. 

W .  F U R S  T ,  Jena: Untersuchungen iiber die Silber-Verbindun- 
gen der Barbitursaure-Derivate. 

Ausgehend von der Budde-Titration von Barbitursauren (Silber- 
nitrat in alkalischer Losung) wurden die dabei entstehenden Kom- 
plexe erneut untersncht. Dabei konnten folgende Alkalisalz- bzw. 
Pyridinanlagerungs-Komplexe kristallisiert erhalten weiden: 
in schwach alkalischen Losungen (PH kleiner als 9,5): 

1 .  [(Barb.),Ag]- Na+ (wasserI6slIch) 
(Barb.) Ag(Py), 

in starker alkalischen Losungen ( p ~  groller als 11): 
2. [(Barb.)Ag]- r(+ (wasserloslich) 

(Barb.)AgdPy), 
N-substituierte Barbitursaure-Derivate bilden nur Komplexe vom 

Typ 1. Die Pyridin-Anlagerungsverbindungen sind schwerloslich 
und eignen sich zur quantitativen Abscheidung und Bestimmung 
von N-substituierten und nicht N-substituierten Barbitursauren mit 
Hilfe einer Silber-Bestimmung des Niederschlags. [VB 2551 
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Therapie-Kongre6 und Heilmittelausstellung 
30. August bis 5. September 1959 in Karlsruhe 

Die Vortrage des 11. Therapiekongresses in Karlsruhe dienten 
vorwiegend der Fortbildung der praktieehen Arzte. Wenn somit 
die meisten Vortrage lediglieh das vorhandene Wissen ergansten 
und vertieften, so kamen doeh aueh verschiedene neue Gesiehts- 
punkte fur die Diagnostik und das Prztliche Vorgehen zur Spraehe. 
So wies E. Pfeiffer  auf die Notwendigkeit'hin, vor einer oft un- 
gerecht.fertigten Hormon-Therapie sich erst einmal iiber die Si- 
tuation des Hormonhaushaltes zu informieren. Eine einfachc 
Hormonbestimmung (Blutspiegel und Ausseheidung) in der Ruhe 
ist in den meisten Fallen unaureichend. Oft ist es vielmehr not- 
wendig, innersekretorische Driisen zu maximaler Funktion anzu- 
regen und so ihre Funktionsreserven zu erfassen. Septische Er- 
krankungen, iiber deren ehemotherapeutische Behandlung P. Christ 
berichtete, haben durch die Anwendung von Antibiotica vie1 von 
ihrcm friiheren Schreeken verloren. Die zunehmende Resistenz vor 
allem von Staphylococcen und Streptoeoceen gegeniiber Penicillin 
maaht oft Tagesdosen an Penicillin bis zu 40 Millionen Einheiten 
oder den ubergang zu anderen Antibiotica notwcndig. 

Ubsr das Rheuma-Problem wurde von E. Martin, H . -K .  uon 
Reehenberg und A .  Wulser beriehtet. Statistiken der ganzen Welt 
haben iibereinstimmend ergeben, dall etwa 1 % der Bovblkerung 
an chroniseh entziindlioher Polyarthritis erkrankt ist. Die Poly- 
arthritis darf nicht als isolierte Erkrankung der Gelenke ange- 
sehen werden, vielmehr ist das ganze Bindegewebe immer mehr 
oder weniger mitbeteiligt. Charakteristisch ist eine meist zu be- 
obachtende DysproteinBmie rnit einer Vermehrung der a2- und y- 
Globuline und die fast immer zu beobachtende beschleunigte Blut- 
senkung. Fur die Therapie rheumatisehei Erkrankungen kommen 
neben Steroiden, Pyrazolen und Salicylaten Antimalariamittel und 
organische Goldverbindungen in Fraga. Als zurzeit stjirkstes 
Sterbidpraparat mull @Dexamethason (8. unten) gelten, von dem 
0,s mg der Wirkung von 25 mg Cortison enteprechen. Kennziich- 
nend fur die Problematik der Rheumatherapie ist die Beobach- 
tung, daB eine reine Placebobehandlung bis zu 70 % Erfolg haben 
Irann. Der anfanglichen Begeisterung der Corticoid-Behand- 
lung ist inzwischen eine ziemliehe Erniichterung gefolgt. Vor al- 
lem, weil die Wirksamkeit aller zu dieser Gruppe gehbrenden 
Praparate mit der Zeit nachlaBt. Auch bei den neuen Praparaten, 
denen vor allem kleinere Nebenwirkungen nachgeriihmt werden, 
wurde im Grunde nieht die Wirksamkeit als solche, sondern nur 
die Dosierung geandert. 

Auf die Gefahren bei Anwendung der a h  Tranquilizer oder 
Ataractica bezeiehneten Neurodrogen wies F. Laubenthal hin. 
Diese Praparate sind keine ,,Gliiekspillen", wie dies of t  behauptet 
wird. Unter dem Einflud von @Meprobarnat geht zwar die Furcht 
und Sorge weitgehend verloren. Gleichzcitig kommt es aber zn 
einer dem Alkohol-Ranseh vergleichbaren Enthemmung. Der un- 
ter dem Einflull von Meprobamat stehende Kraftfahrer stellt fur 
den Verkehr eine ebensolche Gefahrdung dar, wie einer, der unter 
AlkoholeinfluB steht. Hinzn kommt noch, daO unter Meprobamat 
die Alkoholtoleranz wesentlich erniedrigt ist. Es wird gefordert, 
dall alle Medikamente, die wie Meprobamat eine Alkohol-Poten- 
zierung zur Folge haben, von der herstellenden Industrie entspr. 
deklariert werden. 

Mi t  den medikamentbsen Mbglichkeiten einer Schmerz -Be-  
k i tmpfung beschgftigte sich 0. Schaumann. Die e~strebenswerte 
Schmerzbekampfung ist in allen Fallen die Beseitigung der 
Schmerzursache. So ist die Verbesserung der Sauerstoff-Versor- 
gung beim Herzschmerz der Angina peetoris zugleich eine Schmerz- 
bekampfung. Ebenscl kbnnen Spaamolytica beim Kolikschmerz 
infolge Zusammenziehtlng von Hohlorganen des Bauchranmes als 
Schmerzarzneien wirksam sein. Morphin und seine Derivate sowie 
die neueren morphin-ahnlich wirkenden Verbindungen wirken 
nieht auf den Schmerz a ls  solchen, sondern sic erzeugen vielmehr 
eine ,,Seelenblindheit" gegenaber dem Schmerz. Damit fiihren sie 
nieht zur Analgesie, sondern zur ,,Analgognosie", d. h. zur Unter- 
driiekung der gnostischen seelisehen Verarbeitung des Schmerzes. 

Die H y p o t o n i e  war das Thema, rnit dem sich F .  Delius kri- 
tisch befaBte. Eine Hypotonie wird oft erst dann fur den Patienten 
zur ,,Krankheit", wenn er seine Blutdruckwerte erflhrt. Fur die 
Behandlung ist vielfach die Regelnng des Tagesablaufes und der 
zur Iechten Zeit getrunkene Kaffee wiehtiger, als eine in ihrem 
Wert oft iiberschiitzte medikamentase Therapie. Untersuchungen 
von A. Bernsmeier am gesunden wie am kranken Menschen zeig- 
ten, dall alle Yedikamente, denen auf Grund ihrer Wirkung in der 
Kbrperperipherie eine Steigerung der Hirndurchblutung nachge- 
ruhmt wird, diese praktisch nicht beeinflussen. Eine wirkliche 
Dnrchblutungssteigerung des Gehirns kann nach seinen Untersu- 
chungen nur durch Kohlensiiure-Atmung, Azidose oder Sauerstoff- 
Yangel, d. h. Yethoden, die in diesem Zusammenhang praktisch 
nichtin Frage kommen, srreieht werden. Die Behandlung cerebraler 

Ischamien mull nach seiner Ansicht im wesentlichen in einer Nor- 
malisierung des Gesamtkreislaufes und in einer Verhinderung von 
HirngefaDthrombosen durch Anticoagulantien bestehen. 

,,Fur die Praxis wiehtige Gesichtspunkte bei der Behandlung 
von Hautkrankheiten" war ein Hauptthema der Therapiewoche. 
Im Rahmen der Vortrage iiber H a a r a u s f a l l  referierte M .  rt Ta- 
wil (Hgypten) iiber die Indikation (und eigene Erfahrungen) einer 
Anwendung von Ammi majus, einer in Agypten wild wachsenden 
Pflanze, bei Alopecia areata und Leukodermien (Vitiligo, Pigment- 
mangel). Die bisher BUS der Pflanze isolierten drei Fraktionen zeig- 
ten guten therapeutischen Effekt; Voraussetzung ist jedoch die 
langfristige Applikation, kombiniert rnit UV-, bzw. Sonnenbe- 
strahlung (Erythem-Dosen). Kbrper- und Gesichtsherde spreehen 
bei Leukodermie besser an als Herde an HaDden und Fiillen. 

Ein weiterer Vortrag behandelte die Allgemeintherapie bei 
X a n t h o m a t o s e n  (Hautgesehwiilsten), die haufig nur einen rein 
lokalen Vorgang darstellen ohne Erhohung der Blutspiegelweite 
und als Xanthomkrankheit nur bei allgemeiner Fettstoffwechsel- 
storung anznspreehen seien. Bei der primaren Hypercholesterin- 
aemie rnit normaler Neutralfett-Konzentration und unregelmaBig 
dominanter Vererbung sei die Therapie sehr schwierig durch die 
hhufige Vermehrung der endogenen Cholesterin-Synthese. Das The- 
rapieschema der Aterosklerose kbnne nieht angewandt werden, die 
Rolle der essentiellen Fettsiiuren und deren Effekt seinoeh ungeklart. 
Eine Vermehrung der Neutralfette ist obligatorisch bei der idiopa- 
thisehen Hyperlipaemie rnit rezessiver Veierbung nnd einer haufig 
gleiehzeitig feststellbaien Blutzuekererhbhung. Therapeutisch ist 
hier eine extreme Drosselung der Fettzufuhr zu fordern, Leino1 und 
Sonnenblumenbl kbnnen bis 100 g/Tag gegeben werden. Bei sehwe- 
ren Fallen ist Heparin iiber lange Zeit zu veiabreichen. 

Arsen  kann nach der Ansicht eines Referenten im Hinblick auf 
die bekannten Spatsohaden der Aisentherapie (z. B. im Bereieh 
der Haut der Melanodermie (Pigmentierung) als Vorstufe der 
Basaliom-, Careinom- und Sarkomentstehung oder der Malignom- 
Entwicklungen der Leber, des Magen-Darms, Bronchialsystems), 
heute vielleicht noeh bei der Mykosis fungoides wggen seiner bier 
retardierenden Wirknng indiziert erscheinen, miisse fur alle an- 
deren Indikationen jedoeh wegen der Spatsehaden abgelehnt wer- 
den. In  der Diskussion wandte sieh If. A. Gotlron gegen diese 
krasse Verui teilung der Arsenbehandlung. 

Ausfiihrlieh wurde iiber die Indikation zu differenten Behand- 
lungsmallnahmen bei der K o n  t a k  t de r  m a  t i  t i8  gesprochen und 
die wirksamste Mallnahme in Erkennung und Ausschaltung der 
Noxe gesehen. Zu diesem Zweek wird vor allem eine griindliehe 
Anamnese mit Erfassung des gesamten Milieus des Patienten ge- 
fordert und auf die Notwendigkeit von Epikutantests zur Diagno- 
stik hingewiesen. Als SehutzmaBnahme wird die Siliconisierung der 
Hautoberfliche, am geeignetsten dureh Silieon-Spray, empfohlen. 

Ausfiihrlich wurde iiber die Indikationen der V i t a m i n - E - B e -  
h a n d l u n g  in der Dermatologie referiert. Dieses Vitamin empfiehlt 
sich in hohen Dosen bei der Dupuytrenschen Kontraktur (Finger 
in Beugestellung), bei der Vorbehandlung der Induratio Penis 
plastics (Verkriimmung) (zwri bis drei Monate vor Behandlung) 
vor der Rbntgenbestrahlung, unterstutzend auch beim Keloid 
(geschwulstartige Hautverdickung) usw. Es hilft bei dei Besserung 
mancher Fertilitatsstorungen, vor allem auch hormonsparend. 
Fur die Vitamin-E-Dosierung der Spermiogenese gilt: je gering- 
gradiger die Spermiogenesestbrung, desto hbher die Vitamin-E- 
Dosierung. Empfohlen wcrden bei geringgradigen Stbrungen 
100 mg/Tag, bei mittelgradigen 20 mg und bei Hochgradigen nicht 
iiber 10 mg taglich. Fur die Behandlung rnit ACTH, Glueocorti- 
eoiden und @Resochin in der Dermatologie wird eine strenge In- 
dikationsstellung gefordert. "Triameinolon erseheint besonders wir- 
kungsvoll bei der Psoriasisbehandlung und erfolgreicher bei Pykni- 
kern, "JPrednisolon dagegen gceigneter bei Leptosomen. Eine Kombi- 
nation von desinflzierenden, antibiotischen Mitteln und Corticoiden 
bewiihrt sich hHuflg bei der Behandlung chronischer Ekzeme. 

Heilmittelausstellung 
Als peroral anwendbares A n t i m y k o t i c u m ,  das vor allem fur 

die Behandlung lokal schwer zugiinglicher Hautpilzerkrankungen 
dienen 8011, wurde Griseofulvin 
von den Farbwerken Hoechst un- II I 
ter dem Namen Likuden" und 

treten durch die Rheinchemie H8Cov I 0 ' \ C H P / H ,  
I 
CHa 

unter dem Namen Fulcin" ange- 
boten. Das Priiparat sol1 eine er- 
folgreiche Behandlung z. B. von 
Onychomykosen ohne die hierbei sonst ubliche Nagelaxtraktion 
ermbglichen. 

H,CO o-cHa 

/ /c\ /c===y 
von den ICI in Deutschland ver- /;1 C c=o 

CI 

Oriseof ulvin 
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Als weiteres Praparat in der Reihe der lang wirksamen Sulfon- 
amide brachte Hoffmann LaRoche 2.4-Dimethoxy-6-sulfanil- 
amido-1.3-diazin unter dem Handelsnamen Madribon@'. Das Pra- 
parat soll eine Sulfonamid-Therapie dureh 1 Tab1/24 h erlauben. 
Unter den Bezeichnungen Fortecortin@' (Merck, Darmstadt ) und 
Decadronm (Pharma-Stern Hamburg) wird Dekamethason (16-a- 
Methyl-9-a-fluor-prednisolon) gebracht. Das Praparat soll 4 bis 
7-ma1 stiirker als Prednisolon wirken. 4-Chlor-testosteronacetat 
wird unter dem Namen Steranabol" von der Deutschen Farmitalia 
als stark wirksames Roburans bei gleichzeitig geringer androgener 
Wirkung angeboten. Auf dem Gcbiet der quecksilber-freien Diure- 
tics bringen Pharma-Stern unter dem Namen Dichlotridem und 
Ciba unter dem Namen Esidrixm 6-Chlor-7-sulfamyl-3.4-dihydro- 
1.2.4-benzothiadiazin-1.1-dioxyd. Das Prapaiat soll 7 bis 12 ma1 
wirksamer sein, als die im letzten JahI e neu herausgekommcne 
nicht hydrierte Form. y-Phenyl-propyl-carbamat, das unter dem 

Rundschau 

Namen "Gammaquil von SiegfIied angeboten wird, soll muskulare 
und psychische Sgannungszustande losen. Es soll nieht nur Myal- 
gien jeder Genese giinstig beeinflussen, sondern dariiber hinaus 
auch noch zu einer ,,ausgeglichenen und unerschiitteilichen psy- 
chischen Stimmunqslage" fiihren. Ein sich vom Chlorpromazin ab- 
leitendes neues Phenothiazin-Delivat ist N-(3'-Dimethylamino)- 
piopyl-3-trifluormethyl-phenothiazin, das als parenteral wirksa- 
mes Antiemeticum von Squibb unter dem Namen Psyquil" 
empfohlen wird. . 

Tradon" ist ein Psychostimulans von Beiersdorf (5-Phengl-2- 
imino-4-0x0-oxazolidin). Es soll bei Ermiidungs- und Erschop- 
fungszustanden wirksam seiu. Ein peroral anwendbarss Gallen- 
kontrastmittel ist Biloptin@'. Na-Salz dei P-(3-Dimethylamino-me- 
thylen-amino-2.4.6-trijodphenyl)-propionsaure (Sohering). Thioct- 
saure wird von Homburg zur Bahandlung von Leber-parenchym- 
schaden unter dem Namen Thioctacid" angeboten. [VB 2541 

Die Rotation der NH,-Ionen in Ammonium-Salzen und etnge- 
schlossener Molehiile in EinschluBverbindungen untersuchten L. A. 
K .  Staveley und N .  G.  Parsonage. Fur die Temparaturabhangigkeit 
des Rotationsanteils der Molwarme, Cp,rot, sind drei Falle mog- 
lich: 1. bei gehinderter Rotation, d. h. wenn eine geniigend hohe 
Energieschwelle besteht, wachst Cp,rot mit steigender Tempera- 
tur bis zu einem Grenzwert yon 3 R  an. 2. Bei freier Rotation 
(niedriger Energieschwelle) ist- Cp,mt = $R. 3. Bei Energie- 
schwellen mittlcrer Hohe steigt Cp,rot zunachst rnit der Tempera- 
tur an, um spater auf einen Grenzwert von i R  abzusinken. 
Yessungen an komplexen Ammonium-Salzen zeigten, daI3 
NH,[B(C,H,),] ein Beispiel fur Fall I., (NH,),[SnCl,] bzw. 
(NH,),[SnBr,] dagegen Beispiele fur 3. sind. - Wahrend der 
Schwingungsantcil der Molwarme bei den NH,-Salzen durch Ver- 
gleich rnit den entspr. isomorphen Rb-Salzen leicht zu eliminieren 
war, muOte der Schwingungsanteil bei den EinschluB-Verbindun- 
gen auf Grund ainer statistisohen Theorie von van der W a d s  be- 
rechn6t werdcn. Die Theorie lizO sich jedoch an Hand der Argon- 
Hydrochinon-EinschluBvcrbindung priifen und erwies sich als 
richtig. Fiir die Methan-Hydrochinon-EinschluOverbinduug ergibt 
sich auf dieser Grundlage aus den gemessenen Cp-Werten oberhalb 
150°K Cp,rot = :R f 0,3 cal/Grad*Mol, d. h. diem Verbindung 
ist ein Beispiel fur 2. (Symp. Thermodynamik, Fritzens-Wattens/ 
C)sterreich 1959). -KO. (Rd 927) 

Die BUdungswhme von Boordinationsverbindungen des Bors, 
Aluminiums nnd Galllums bestimmten N. N. Greenwood und P .  G.  
Perkins durch direkte Reaktions-Calorimetrie sowie durch Gleich- 
gewichts-Dampfdruck-Messungen. GaCl, bildet rnit PCl,, AsC1, 
und CH,COCl Komplexe geringer Stabilitat; dementsprechend sind 
die Bildungswarmen niedrig. Mit seuerstoff-haltigen Donator-Mole- 
kiilen entstehen stabilere Komplexe (z. B. GaCl,.O(C,H,), : 9,34 
kcal/Mol;GaCl,.( CH,),CO : 15,3 kcal/Mol),wlhrend stickstoff-haltige 
Liganden (Pyridin, Piperidin) am starksten gebunden werden. Eine 
ahnliche Abstufung zeigen BC1,-Komplexc, doch sind die Bildungs- 
warmen betrachtlich hoher ~tls bei den entspiechenden Ga-Ver- 
bindungen. lfbereinstimmend mit Beobachtungen von Brown und 
Holmes ergaben die calorimetrischen Messungen fur die Acceptor- 
starke die Reihenfolge BF, <BCl, <BBr,; offenbar konnen die 
leeren p,-Orbitals des Acceptor-Atoms durch p,-Elektronen des 
Fluors besser aufgefiillt werden als im Falle des C1 bzw. Br, so 
daO also BF, ein schlechterer Acceptor ist als BCl,. (Symp. 
Thermodynamik, Fritzens-Wattens/C)sterreich 1959). -KO. 

(Rd 924) 
BPolythene-Kapseln ais Ampullen bei der oalorhetrischen Ver- 

brennnng niiehtiger oder loft- bzw. feuchtigkeitsempfindllcher Sub- 
stanzen empfehlen H. Mackle und R.  G.  Mayrick. Derartige Kap- 
seln lassen sich infolge der guten Bearbeitbarkeit leicht selbst an- 
fertigen und vermeiden eine Reihe der Nachteile, die Glas-Am- 
pnllen anhaften. Insbesondere garantieren sie die vollstandige Ver- 
brennung der Substanz. Die VerbrennungswBrme von @Polythene 
wurde zu 11,106 f 0,004 kcal/g bestimmt. (Symp. Thermodyna- 
mik, Fritzens-WattensjC)sterreich 1959). -KO. (Rd 925) 

Das Vergiften von Phosphoren als Grundlsge analytischer Ver- 
fahren beschreiben A. Bradley und N .  V .  Sutton. Behandelt man 
Cadmiumsulfld-Phosphore mit waDrigen Metallsalslosungen von 
PH 2 bis 6, die Kupfer-, Silber-, Quecksilber- oder Platinsalze ent- 
halten, so wird die Leuohtintensitat dieser Phosphore bei einer 
spateren Bestrahlung verringert. Blei-, Eisen-, Nickel-, Zinn- und 
Zinksalze sind ohne EinfluO. Fur eine gegebene Menge des Phos- 
phors ist das AusmaB der Phosphoreszenssohwachung dem Lo- 
garithmus der Menge des vergiftenden Metalles proportional. Als 

Grund der Erscheinung ist ein Fallungsaustausch zwischen Cad- 
mium und denjenigen Elementen anzunehmen, deren Sulflde 
schwerer loslich sind als CdS. Das z. B. oberflachlich gebildete 
Kupfersulfid absorbiert dann das Phosphoreszenslicht in einem 
seincr Mengc und Schichtdicke entsprechenden AusmaB. Die 
Empflndlichkeit des Verfahrens ist weitgehend von spezifischen 
Eigenschaften des verwendeten Phosphors und den Arbeitsbe- 
dingungen abhangig. Verff. arbeiten mit 1-50 pg Cu, bzw. bis zu 
100 pg der anderen genannten Metalle in 10-15 ml Losung mit 
200 mg CdS-Phosphor je Versuch. Zur Phosphoreszensanregung 
verwenden sie die von einem 50 mc starken soSr(Y)-Praparat aus- 
gehende Strahlung, da diese bei geringerem experimentellen Auf- 
wand besser konstant ist, als UV-Licht oder Rontgenstrahlung. 
(Analytic. Chem. 31, 1554 [1959]). -Bd. (Rd 972) 

Die Rildungswarme metaliorganiseher Verbindungen bestimmte 
H .  A. Skinner. Messungen der Verbrennungswiirmc solcher Sub- 
stanzen sind haufig nicht sehr zuverlassig; daher wurden die Reak- 
tionswarmen anderer Reaktionstypen gemessen: 1. Hydrolysen 
rnit Wasser oder verd. Sauren (CdR,, ZnR,; R = CH,, C,H,). 
2. Halogenierungsreaktionen, z. B. Jodierung von Cd(CH,),, 
Cd(C,H,),, Zn(C,H,),, Ga( CH,),; Jodierungen und Bromierungen 
von Quecksilberalkylen konnten iiber die Reaktionspaare 

(1 )  H g R n +  X, + H g R X +  R X  
(2) H g R e +  H g X ,  + 2 H g R X  

zur Bestimmung der Reaktionswarme der Total-Halogenierung 

(3) H g R 2 + 2 X ,  + H g X , + 2 R X  

ausgeniitzt werden. 3. Addition von Diboran an Olefine; da die 
Bildungswarme der Ausgangsprodukte bekannt ist, l&Bt  sich durch 
Messung der Additionswarme die Bildungswarme der Additions- 
produkte berechnen. Fur dieAddition von B,H, (Gas) an Hexen-(1) 
(Diglycol-dimethylather-Losg.) ergab sich AH = -134 f 1,5 kcal! 
Mol. (Symp. Thermodynamik, Fritzens-Wattens/C)sterreich 1959). 
-KO. (Rd 928) 

Borphosphid erhielt R. C. Vickery durch thermische Zersetzung 
der BCl,-PPCl,-Additionsverbindung. BCl,*PCl, wurde im Bom- 
benrohr auf 300°C erhitzt und lieferte kubisches BP neben Cl,. 
In besserer Ausbeute erhalt man ein zwischen den Grenzen BP 
und B,P, schwankendes Produkt, indem man BCl,.PH, oder 
BBr,-PH, im Vakuum erhitzt. Mit NH,/N, laOt sich Borphosphid 
bei 800°C in kubisches B o r n i t r i d  BN iiberfiihren. (Nature [Lon- 
don] 184, 268 [1959]). -KO. (Rd 933) 

Niob und Tantal lassen sich nach A. K. Majumdar und A. K .  
Mukherjee mit Hilfe von Phenylarsonsaure trennen. Ta fallt in 
Gegenwart von Ammonium-oxalat aus schwefelsaurer Losung im 
Konzentrationsbereich zwischen 10 % H,S04 bis PE 5,8, wahrend 
Nb erst ab PH 4,O auszufallen beginnt und bei PH 4,s quantitativ 
gefallt ist. Ein groBer UberschuB an Ammoniumoxalat stort. Die 
meisten der bei der Ta-Fallung storenden Kationen lassen sich 
durch Komplexon I11 in Losung halten. (Analyt. Chim. Acta 21, 
330 [1959]). -KO. (Rd 930) 

Die katalysierte Herstellung von Siiurechloriden mit SOCI, als 
Chlorierungsmittel beschreiben H .  H.  Bosshard, R.  Mory, Max 
Sehmid und 11. Zollinger. Sulfonsaurechloride lassen sich durch 
einfache Reaktion rnit SOC1, nicht darstellen. Ebenso versagt das 
Verfahren bei in p-Stellung negativ substituierten Benzoeshuren. 
Es wurde nun gefunden, daO sich diese Saurechloride auch rnit 
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