Rundschau

Granit enthiilt freies NH,, das im Silicat-Gitter der Minerale ein-
geschlossen ist, so dall es sich mit KOH nicht nachweisen 1ift.
Kocht man dagegen gepulvertes Gestein mit 7,5 n HF und 1 n HCI,
so wird das Silicat-Gitter zerstort, das vorher eingeschlossens NH,
als Ammonium-halogenid gebunden und damit bestimmbar.
F. J. Stevenson fand, daBl 1/, bis !/, des gesamten N-Gehaltes von
Granit-Proben als freies NH, vorliegt. Man darf annehmen, daB
es bereits bei der Bildung des Gesteins als NH, eingeschlossen
wurde, was die Hypothese bestdtigen wiirde, dafl die Uratmosphire
der Erde NH, enthielt. (Science [Washington] /30, 221 [1959]).
—Hg. (Rd 942)

Geringste Spuren von Silberjodid bestimmte R. L. Noenig mit
Hilfe des Elektronenmikroskopes. AgJ im Probenmaterial (aus
Versuchen zur Regenkontrolle) wurde auf Objektblenden (Netze)
niedergeschlagen, eingetrocknet und mit photographischem Ent-
wickler reduziert. Bei wasserldslichem Material wurde zur Fi-
xierung beschattet. Die durch den Reduktionsprozef gebildeten
Silberteilchen zeigen elektromenmikroskopiseh eine charakteristi-
sche Fadenform. Nach Aufstellung einer Eichkurve konnten
10713 big 10-17 g Silberjodid erfat werden. (Analytic. Chem. 31,
1732 [1959]). ~ Se. (Rd 922)

Dic Bestinmung des Bor-Gehaltes von Glisern mit 0,2—30 9
B,0; kann nach J. P, Williams, E. E. Campbell und T. S. Mag-
liocca im AnschluB an eine pyrohydrolytische Zersetzung der
Probe vorgenommen werden. Hierzu wird die gepulverte Probe
mit U;0y und Na,8i0,-9 H,0 (fiir gewdhnliche Gliser) bzw. mit
U304 und einem Cr—Mg—Oxyd-Gemisch (fiir Bleigliger) versetzt
und in einem Schiffchen aus Sinterkorund, das mit Platin ausge-
fiittert ist, in einem Platinrohr auf 1300—1350 °C erhitzt. Uber das
geschmolzene Analysengut leitet man iiberhitzten Wasserdampf,
der das in der Probe enthaltene B,0, mit fortfithrt und der an-
schlieBend kondensiert wird. Man fangt 5mal je 100 m! Destillat
auf und titriert darin Borsdure nach bekannten Verfahren. Die
Bestimmung dauert etwa 90 min. Das Verfahren ist auf Gliser
verschiedenartiger Zusammensetzung anwendbar, versagt jedoch,
wenn die Probe mehr als 10 % Pb, 59 Zn oder1 % Phosphoroxyd
enthalt. (Analytie. Chem. 31, 1560 [1959]). — Bd. (Rd 970)

Freie Siure in Gegenwart hiydrolysierbarer Kationen 1i6t sich
durch thermometrische Ermittlung des Aquivalenzpunktes be-
stimmen, wie F. J. Miller und P. F. Thomason angeben, Hierzu
148t man eingestellte Lauge stetig und mit konstanter Geschwin-
digkeit, durch einen Synchronmotor gesteuert, zu der in einem
Dewar-Gefall befindlichen Probelésung flieBen. Dabei veriolgt
man in der stets lebhaft geriihrten Losung die Temperaturdn-
derung als Funktion der zugegebenen Laugenienge unter Verwen-
dung eines Thermistors, der die jeweilige Temperatur mit einer
Anzeigeverzigerung von < 1 Sekunde mift und auf einen Schrei-
ber gibt., Im Lauf der Titration wird zunichst die ,,freie Sidure
neutralisiert, dann folgt die Hydrolyse des bzw. der anwesenden
Kationen. Entsprechend dem Unterschied zwischen der Neutrali-
sationswiirme einer starken Siure und der Reaktionswirme fiir die
Hydrolyse eines Kations wird, solange ,,ireie Siure‘ titriert wird,
je Volumeneinheit zugesetzter Lauge eine groBere Wirmemenge
umgesetzt, als nachher. Man erhilt als Titrationskurve theore-
tisech zwei Gerade, die sich im Aquivalenzpunkt der ,,freien Siure*
schneiden, praktisch einen Kurvenzug mit zwei geradlinigen
Asten, deren Verlingerungen sich im Aquivalenzpunkt schneiden.
Das Verfahren gestattet die Bestimmung von 1—-0,01 Millidquivalent
,,freie Siure** mit einem relativen Feliler von 1 bis 5 %. {Analytic.
Chem. 37, 1498 [1959]). —Bd. (Rd 971)

Den EinfiuB der Vorbehandlung einiger Gliser und Silicate mit
Gasen auf deren Adsorptionskapazitat und Reaktivitat hat J. A.
Hedvall gepriift. Die Silicate wurden, fein pulverisiert, bei 600 °C
und 900 °C 2 h mit 0,, N, SO, SO; und S0,/Luft bzw. 8§0,/0,
behandelt und z.T. mit N, nachgespiilt. Dann wurde mit einem
Metalloxyd (CaO, SrO, MgO) in verschiedenen Verhiltnissen ver-
mischt und bei 700, 800, 900 und 1000 °C die Reaktivitit festge-
stellt. Diese ist bei den bei 900 °C vorbehandelten Proben grdfler
als bei den 600 °C-Priaparaten. O, aktiviert am meisteu, Luft, SO,
und N, etwas weniger (alle drei gleich stark), wihrend SO, und
80,/0,-Gemische Adsorption und Reaktivitit verringern. Beson-
dere Bedeutung kommt den Ubergangsintervallen zu, da hier der
Glaszustand durch Umwandlungen des Kristallgitters besonders
reaktiv ist. (Trans. Chalmers Univ., Gothenburg, Nr. 207 [1959]).
— G, (Rd 951)
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U'ber einen polymeren Phosphorwasserstoff (PH)y berichten
E. Wiberg und (i. Miiller-Schiedmayer, Die bemerkenswert stabile
Verbindung entstelit bei der Reduktion von PX,; (X = CI, Br}
mit Metall-hydriden in Ather neben PH,. Ihre Bildung wird be-
giinstigt durch a) méglichst hohe Reaktionstemperatur, b) geringe
Elektronegativitiat des Liganden X und ¢) niedrige Hydrier-Ge-
schwindigkeit des Reduktionsmittels. Infolgedessen ist die Re-
duktion von PBr, mit LiH bei etwa 0 °C besonders giinstig und
liefert nahezu quantitative Ausbeute an {PH),. Die in allen gc-
brauchlichen Lisungsmitteln unlésliche Verbindung besitzt ver-
mutlich Kettenstruktur. Bei etwa 400 °C disproportioniert sie in
weiflen Phosphor und PHj; bei niedrigeren Pyrolyse-Temperatu-
ren lassen sich orangegelbe bis rote Zwischenprodukte der Zu-
sammensetzung P_H (n > 2) fassen. (Chem. Ber. 92, 2372 [1959)].
—Ko. (Rd 40)

Zur katalytlschen Dampiphasen-Oxydation von Alkylbenzolen
mit Schweleldioxyd als Oxydationsmittel. SO,, das bisher als In-
hibitor fiir ,,heiBle** Stellen im Katalysatorbett (Vanadinoxyde auf
Al,0,) verwendet wurde, wirkt, wenn es mit Toluol allein gemischt
wird, bei 410 °C (optimal) als sehr gutes Oxydationsmittel. Es ent-
steht ausschlieBflich Benzoesidure, wihrend bekanntlich mit Luft
als Oxydationsmittel z.T. auch der Benzolkern {— Maleinsiure)
angegriffen wird. Auch andere Alkylbenzole (z. B. m- und p-Xylole)
werden mit guten Ausbeuten zu den entspr. Dicarbonsiduren oxy-
diert. Bei der 80,-Oxydation von Alkylbenzolen finden im Ka-
talysatorbett leine lokalen Ubcrhitzungen mehr statt. Als Ver-
diinnungsmittel kann im Falle von Toluol der Kohlenwasserstoff
selbst oder N, verwendet werden, withrend bei Dialkylbenzolen N,
zu Verkokungserscheinungen im Katalysatorbett fahrt und ein
UberschuB an Kohlenwasserstoff die Ausbeute stark verringert.
(Chem. Engng. News 37, Nr. 38, 8. 36 [1959]). — Ga. (Rd 950)

Eine neue Methode zur Fraktionierung von Schlangengiften
durch Gel-Filtration mit Stirke- oder Dextran-Gel haben J. Porafh
und W. Bjérk ausgearbeitet. Als Seren wurden die Gifte der Cobra
und Klapperschlange verwendet. Stirke-Gel {Wasseraufnahme
5,1 g/g) und Dextran-Gel (Wasseraufnahme 8 gfg) wurden mit
einer Puffer-Losung von Tris-(hydroxymethyl)aminomethan-
hydrochlorid angequollen und in eine Chromatographicrsiule
{1,9x21 em) eingefiillt. Die Seren wurden im Puiffersystem (pu 7,6)
geldst, dann wurde wie iiblich chromatographiert. Eluiert wurde
mit dem gleichen Puffer. Phosphodiesterase, 5’-Nucleotidase, Le-
cithinase A, r-Aminosiureoxydase und Acetyl-cholinesterase wur-
den nach bekannten Methoden bestimmt. (Acta echem. secand. 13,
1256 [1959]). —Gi. (Rd 958)

Bis-triphenyl-eyelopropenyl (I) 148t sich nach R. Breslow und
F. (fal aus sym-Triphenyl-cyclopropenyl-bromid mit Zinkstaub
darstellen. I ist unerwartet stabil und
zeigt keine Dissoziation in das reaktions-
fahige sym-Triphenyl-cyclopropenyl-Ra-
dikal. Sauerstoff, Jod oder Kaliumper-
manganat-Losung losen keine Reaktion aus. Erhitzen zum Schmel-
zen wandelt I raseh und quantitativ in Hexaphenylbenzol um.
(J. Amer. Chem. Soc. 81, 4747 [1959]). —Se. (Rd 923)
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cis-B(5-Propinyl-2-thienyl)-acrylsiuremethylester, I, ein Acety-
len-thiophen-Derivat, wurde von E, Suddal und N. A. Sdrensen als
Naturstoff (in Chrysanthemum vulgare Bernh.) identifiziert. I kri-
stallisiert aus dem fliichtigen Ol, das durch Wasserdampfdestilla-
tion der Planzenwurzeln erhalten wird, bei —10 °C aus; es bildet —
durch Chromatographie iiber Al,0, gereinigt — farblose Prismen
vom Fp 101 °C (aus Hexan). Die Identifizierung gelang durch IR-
Spektrum, Verseifung und Abbaureaktionen sowie durch (Par-

CHy—C=C-{, /‘—CH=CH—COOCH3 I
s

tial-}Synthese. Bei Bestrahlung wird aus der eis-Form die trans-
Form gebildet (Fp 76 °C), die ebenfalls in den flichtigen Olen ge-
funden wurde. (Acta chem. scand. 13, 1185 [1959]}). — G4. (Rd 957)

Die Stabilitit fluor-haltiger Polymere gegen Amine wurde von
M. I. Bro untersucht. Angeregt wurden diese Studien durch die
Beobachtung, dafl geringe Mengen Fluorkohlenwasserstoff-Verun-
reinicungen durch Behandeln mit Aminen aus flissigen Perfluor-
kohlenstoif-Verbindungen entfernt werden kénnen. Es wurden
eine Anzahl von fluor-haltigen Polymeren und Copolymeren in
Gegenwart von n-Butylamin erhitzt. Dabei zeigt sich, daf die
Reaktionsfahigkeit von Fluorkohienwasserstoff-Polymeren gegen
organisclhe Amine mit steigendem Fluor-Gehalt und steigender
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Basizitat des Amins zunimmt. Unter Verfarbung tritt Versprodung
und Briichigwerden des Polymeren ein. Durch das benachbarte
Fluoratom wird der Protonencharakter des Wasserstoffatoms ver-
stirkt und somit die Méglichkeit zur Reaktion mit Elektronen-
donatoren gegeben. Erste Reaktion ist die Eliminierung von HF
unter Bildung von Doppelbindungen und Aminhydrofluorid und
Anlagerung eines zweiten Molekiils Amin an die Doppelbindung.
Dies kann jedoch die Versprodung und Verfiarbung nicht erkliren.
Hierzu mufl durch weitere Reaktion mit iibersehiissigemn Amin ein
sehr stark ungesittigtes Gebilde mit Imnino-Struktur resulticren
{Verfarbung) und die Aminolyse dieser Produkte 148t cinenr Abbau
zu Amidinen mit niedrigem Molekulargewicht zu (Briichigwerden).
Dariiber hinaus kann durch Reaktion des zuerst entstandenen An-
lagerungsproduktes des Amins mit ¢iner benachbarten Doppelbin-
dung eine Quervernetzung entstehen, dic eine betridchitliche Ver-
steifung des Polymeren zur Folge hat. (J. Appl. Polym. Sei. Z, 310
{1959]). — Do. {Rd 969)

2-Oxaspiro[3.2] hexan, eine einfache Spivoverbindung mit einem
stark gespannten 2-Ringsystem konnten S. Searles jr. und E. F.
Luiz durch Umsetzung von 3.3-Bis(chlormethyl)-oxidthan mit
Zinkstaub (in geschmolzenem Acetamid als Reaktionsmedium)

darstellen: cH, CH,CI
v/

\C/ Zn avs
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2-Oxaspiro[3.2]hexan {Kp 97 °C/760 mm; n}) 1,4371; IR-Banden
bei 9,8 und 10,35 i) ist sehr reaktiv und reagiert leicht mit LiAlH,
(zu 1-Methyleyclopropan-1-methanol), mit wilriger I1ICl (zu 1-
Chlor-eyclobutan-1-methanol) und mit HBr/Benzol (zu 4-Brom-
methyl-1-butanol). Beim Stehen an der Luft bilden sich Peroxyde,
die allmihlich in Cyelopropancarbonsiure-Derivate iibergehen.
Dicse und andere Reaktionen zeigen, dall der Oxithan-Ring der
labilere Ring ist und zuerst angegriffen wird. (J. Amer. chem. Soe.
81, 3674 {1959]). — G. (Rd 953)

Langlebige freie Radikale entstehen nach 8. M. Hirshfield und
L. €. Anderson bet y-Bestrahlung von losliehem Poly-methyl-
methacrylat. Sie konnen die Piropipolymerisation des monomeren
Methylmethaerylats auf das bhestrahlte Polymere induzieren.
100 me des Poly-methylmethaeryiats wurden mit einer $°Co-
Quelle von 5000 Curie (9-10° rep/h) bei —196 °C 24 h bestrahlt und
nach der Bestrahlung in 1 ml des Monowmeren geldst; innerhalb
von 2 Wochen war das Monomere restlos polymnerisiert. (J. Poly-
mer Sei. 37, 542 [1959]). —Ko. (Rd 41)

Die Eignung von Rheniumheptaselenid, Re,Se.. als Hydrierungs-
katalysator studierten H. S. Broadbent und C. W. Whitlle an einer
Reihe organischer Substrate. Ilervorstechend sind vor allem die
sehr grofe Resistenz gegen Vergiftung (z. B. gegen S, N, P, 8b, Se,
Te, nicht gegen As), die Unloslichkeit von Re,Se, in starken, nicht-
oxydierenden Sduren sowie die Fihigkeit, ohne C—S-Hydrogeno-
lyse Mehrfachbindungen abzusittigen. In Molekillen mit > CO-
und C=C-Funktionen wird — im Gegensatz zu anderen Katalysa-
toren — zunichst die Carbonyl-Gruppe reduziert. Geringe Verun-
reinigungen des Re,Se, durch elementares Se storen die Hydrierun-
gen wenig. Der Katalysator ist sehr stabil und kann ohne beson-
dere Vorsichtsmafiregeln aufbewahrt werden. 40 Reduktionsbei-
spiele verschiedener organischer Verbindungen wurden beschrie-
ben. (J. Amer. ehem. Soc. 81, 3587 [1959]). — Gi. (Rd 952)

Ketone naeh der Vilsmeier-Reaktion stellten H. H. Bosshard
und H. Zollinger dar. Versetzt man ein N-substituiertes Sdureamid
(z. B. Benzanilid) mit Dimethylanilin und POCI,, erwérmt 2 h auf
90 bis 95 °C, 1aft 15 h bei 20 °C stehen, sduert mit verd. HCl an,
erhitzt abermals 2 h auf 90 bis 95 °C und macht alkalisch, so kann
man mit Ather/Chloroform das entsprechende Keton (im Beispiel:
p-Dimethylamino-benzophenon) ausschiitteln. Ausbeute: 85 9% .—
Aus der Beobaehtung, daB COCl, und SOCI,

0= das POCL; nicht zu ersetzen vermiogen und

H, - /OPCla daf} alle d}'ei Reaktionspartne\: zugleich an-

N—E wesend sein miissen, ergibt sich folgender

v AN Reaktionsmechanismus: das Sidureamid la-
H,C, CeH,

gert sich an das P-Atom des POCl; unter
Bildung von I an, dessen Carbonium-Koh-
lenstoff das Dimethylanilin in p-Stellung elektrophil substituisrt.
Durch hydrolytische Spaltung des Substitutionsproduktes entsteht
das Keton. (Helv. chim. Acta 42, 1659 [1959]). —Hg. (Rd 941)

Die Darstellung eines kristallisierten gem. Dithiols unter milden
Bedingungen gelang (. A. Berchiold und Mitarb. Sie setzten Di-
benzyl-keton in eiskaltem Athanol mit HCl und H,S um und konn-
ten in 80-proz. Ausbeute das entspr. Dithiol in farblosen Kristallen
(Fp 81,5—83 °C) isolieren. Die Verbindung reagiert mit 2.4-Dinitro-
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phenyl-lydrazin zum Hydrazon des Dibenzylketons. Das einzige
bisher bekannte Verfahren zur Darstellung gem. Dithiole arbeitete
mit Drucken bis zu 8500 at und Ausbeuten von nicht mehr als
35 9. (J. Amer. chem. Soc. 87, 3148 [1959]). —Hg. (Rd 935)

1.2-Propylendiamin-tetraessigsiinre konnten F. P. Dwoyer und
F. L. Garvan in 82-proz. Ausbeute synthetisieren, indem sie 1.2-
Propylendiamin in willrig-alkalischer Losung mit Na-chloracetat
6 Tage bei 20 °C reagicren lieSen. Die Siure kiistallisiert beim An-
siiuern mit H,80, langsam aus. Uberfihrt man sie in ihr Co(111)-
Salz (durch Umsetzung mit Co(Il)-Acetat + H,0,), so 1iBt sich
dieses mit (+)-eis-Dinitro-bisdthylendiamin-cobalt(111)-sulfat in
seine optischen Antipoden zerlegen, indem das diastereomere Salz
der rechtsdrehenden Forin, [(+)-Colen),(NO,),] [(+)-Co(PDTE)],
in kaltem Wasser schlechter 1dslich ist als das entspr. Salz, dessen
Kation die linksdrehende Tetra-essigsiurc enthidlt. (J. Amer.
chem. Soe. 81, 2955 [1959]). — Hg. (Rd 934)

Komplexsalze mit Urotropin-Struktur beschreiben H. Stefler und
K. Dieminger. Sie leiten sich von der Bispidin-N.N’-diessigsiure
(3.7-Diaza-bicyclo-[3.3.1]-3.7-diessigsdure, I) bzw. der 1.5-Di-
phenyl-bispidon-(9)-diessigsiure-(3.7) (II) ab. I entsteht aus
Bispidin und Chloressigsiure, 11 durch Mannich-Kondensation
von Dibenzyl-keton mit Formaldehyd und Glycin. Mit Schwer-
metallen (Cu?t, Ni2*, Cot) lieferten I bzw. II Komplexe der uro-
tropin-artigen Struktur IIT bzw. IV. Die Stirke der Komplex-

0=C-— 0. 0- €=0 0=C- —u_ O— -C=0
H,C M CH H,C M 7 CH
o MG 2 2 & 2
O M N M
N N 7 R N
| CH, H_CH, cH, | CH,
-\C/ \C/
. ! ! |
H,C CH,  cH, H,yC c=0 CH,
c c
H |
R
i1 v

Me = Cu2+, Niz+ Co®+, (Ca®t) R = C H, Me = Cu?+, Ni*, Co?*
Bildung 148t sich ungefihr mit der der Nitrilo-triessigsiure ver-
gleichen. Mit den Erdalkalien dagegen lie§ sich nur bei I mit Ca®*
eine schwache Komplexbildung feststellen. (Chem. Ber. 92,
2658 [1959]). —Ko. (Rd 978)

Dichlorearben erhilt man nach W. Parianm und E. E. Schuweizer
statt wie bisher aus Chloroform vorteilhafter aus Trichloressig-
siure-dthylester und Kalium-tert. butauolat oder Natrium-
methanolat. Fiihrt man die Umsetzung in Gegenwart von Cyclo-
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hexen oder Isobutylen aus, so entsteht Dichlor-norearan bzw.
1.1-Dimethyl-2.2-dichlor-cyclopropan in Ausbeuten von 72 bis
88 9. (Abstr, 136. Meeting Amer. chem. Soc. 1959), —36. (Rd 968)

Die stereospezifisehe Einfiihrung angularer Substituenten gelang
A. . Burgstuhler und 1. C. Nordin mit Hilfe der Claisen-Umla-
gerung. Erhitzt man z. B. den Ostahydro-naphthalyl-vinyl-dther
(1) im zugeschmolzenen Rohr 2 h auf 195 °C, so entsteht in 80-proz.

0O—CH=CH,
|
AN NN
' —
N N
CH,—CHO
1 11]

Ausbeute A%10-9-Octahydro-naphthalyl-acetaldehyd (11), Kpg s
= 60—61°C. In gleicher Weise wurde a3-53-Cholestenyl-acetal-
dehyd in 83-proz. Ausbeute dargestellt. — Das Verfahren scheint
generell zur Darstellung von Acetaldehyden geeignet zu sein, die
mit einem eyeclischen Olefin substituiert sind. So entstehen aus den
Vinyl-athern von A%-Cyclohexenol und 3-Methyl- aA%-cyclohexenol
in 95- bzw. 93-proz. Ausbeute A%-Cyclohexenyl- und 1-Methyl - A%-
cyclohexen-1-yl-acetaldehyd. (J. Amer. chem. Soe. 81, 3151
[1959]). —Hg. (Rd 936)
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2-Desoxy-p-glucose enthaltende, neue Disaceharide wurden von
G. A. Barber in PfAanzenextrakten gefunden, wenn den Pflanzen
Desoxy-glucose verabreicht wurde. Unter den gebildeten Oligo-
sacchariden konnte als erstes Produkt durch papierchromato-
graphische Analyse und Abbau-Versuche 6-0-(B3-p-fructo-furano-
syl)-2-desoxy-o-glucose[a ]33 4+ 26,8 ° (¢ 1,08; H,0, Endwert 18 h)
wahrscheinlich gemacht werden. (J. Amer. chem. Soc. 81, 3722
[1959]). — G4. (Rd 956)

Die physiologische Bedeutung der Catechol-O-Methyltrans-
ferase betont eine Untersuchung von S. Udenfriend, B. Witkop
und Mitarbeitern, worin die ,,chemische Halbwertszeit** von radio-
aktivemn Nor-adrenalinin Miusen als Funktion der Hemmung des
methyl-iibertragenden Enzyms bestimmt wurde. Wiahrend die
bekannten Monamin-oxydase-Hemmer Marsilid (Isonicotinsidure-
isopropylhydrazid) und Catron (p,L-a-Methyl-phenithylhydrazin)
keine Wirkung hatten, verlingerten typische Hemmstoffe der O-
Methyltransferase wie Pyrogallol, Brenzkatechin, Tris-nor-mes-
kalin die Halbwertszeit des Nor-adrenalins auf das Doppelte. Auch
Substrate fir N-Methylierung, wie Glycoeyamin und Nicotin-
amid, wirkten verlingernd, weil sie offenbar konkurrierend das fiir
O- und N-Methylierungen erforderliche S-Adenosyl-methionin be-
anspruchen. Diese Beobachtungen diirften sich auch auf die
physiologische und pharmakologische Wirkungsdauer von exoge-
nem (Nor)-Adrenalin beziehen. {Arch. Biochem. Biophysies 84, 249
[1959]). —Wp. (Rd 974)

1.2-Dibrom-2.2-dichlorithyl-dimethylphosphorsiureester ist ein
neues Insektizid, das unter dem Namen ,,Ortho Dibrom* von der
California Spray-Chemieal Co. in den Handel gebracht wird
(Fp 26 °C, Kpy ; 110 °C). Es ist unldslich in Wasser, loslich dagegen
in aliphatischen und vor allem in aromatischen Ldsungsmitteln.
Unter Ausschlu von Wasser ist die Verbindung stabil, dagegen ist
sie in Wasser bereits nach 48 h hydrolysiert. Sie eignet sich zur Be-
kimpfung zahlreicher Schidlinge im Gemiise und Obstbau sowie
ferner gegen Sehidlinge der Baumwolle, des Weizens und der
Zuckerriiben. Perorale oLy, = 430 mg/kg Ratten. Das ncue In-
sektizid ist also nur etwas giftiger als DDT. Es wirkt hauptsach-
lieh als Kontaktinsektizid, daneben aber auch als schweres Magen-
gift sowie als Atemgift. —Ost. (Rd 973)

Die Entfernung von 8°Sr und '*’Cs aus Mileh untersuchte B. B.
Migicovsky. Einmalige Behandlung von 20 ml Milch mit { g
Tonenaustauscher ,,Dowex 50 W—X 12, der mit einer Losung von
189 CaCl,, 15,5 % KCI und 6,59% NaCl (dem in der Mileh vor-
handenen Verhiltnis der betr. Kationen) vorbehandelt worden
war, entfernte 86 % des 89Sr und 76 % des 137Cs. Die Qualitat der
Milch bleibt bei diesem Verfahren unverdndert. {Nature [London]
184, Suppl., 374 [1959]). —Ko. (Rd 979)

Vinylthioeyanat (I) und Methoxymethyl-vinylsulfid (II) synthe-
tisierte und polymerisierte J. €. H. Hwa. I ist durch Umsetzung
von Athylendibromid mit NaSCN und Enthalogenierung des ent-
stehenden 3-Bromthiocyanates (mit tert. Amin) zuginglieh; I:
Kp 54°C/62 mm; n§) 1,4880. — Wird 2-Hydroxyathyl-1-mercap-
tan (Na-Salz) mit Chlormethyl-methylither behandelt und der ge-
bildete Hydroxy-thioither mit gesechmolzenem KOH (H,0-Ab-
spaltung) umgesétzt, so entsteht mit 66 % Ausbeute II, Kp 78 °C/-
190 mm; 03§ 1,4807. Die Vinyl-Derivate lassen sich homo- und co-
polymerisieren. Es intercssierte vor allem die Oxydation des S im
Polymeren zur Sulio-Gruppierung, da hierduch lonenaustauscher
hoher Kapazitit (geringes Aquivalentgewicht der Athylensulfon-
Gruppe) zuginglich sind. Die Oxydation ist — auch naeh Quer-
vernetzung mit Divinylbenzol — mit H,0,/H,S0, moglich. Die
Kapazitit der erhaltenen Harze ist hoher als die von z. B. Poly-
styrolsulfonsiure-Austausehern. (J. Amer. chem. Soc. 81, 3604
[19597]). — Gi. (Rd 954)

Die Synthese von Uridyl-(s’—3’)-uridin (1) gelang Michael
Smith und H. G. Khorana. Sie konnten damit ein Verfahren ent-
wickeln, das die Synthese der natiirlich vorkommenden Phosphat-
Verkniipfung von Ribonucleotiden ermoglicht. Diese Synthese
wird dadureh erschwert, dal der Ribose-Rest der Ribonucleoside
aueh am C-Atom 2’ noch eine QH-
Gruppe enthilt, die blockiert werden
mufl. ~ Uridin-5"-phosphat wurde

L O mit Dicyclohexyl-carbodiimid zum

I H,0,PO 0*‘/ \‘ eyclischen Uridin-3”.5’-phosphat um-
\ gesetzt, dessen noch freie OH-Gruppe

gich durch Reaktion mit Dihydro-

pyranblockieren lie(3. Spaltung descyelischen Phosphates mit NaOH
lieferte nebeneinander 2’-0-Tetrahydropyranyl-uridin-5’-phosphat
und -3'-phosphat, von denen letzteres mit Triphenylmethyl-chlorid
auch an der OH-Gruppe 5° blockiert wurde (II). Durch Umsetzung

(C4H,),C—OH,C o Ur
A
NN
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von 11 mit 2.3.-Di-O-acetyl-uridin und Dieyclohexyl-earbodiimid
und hydrolytische Entfernung der blockierenden Reste entsteht I.
{J. Amer. chem. Soc. 81, 2911 [1959]). —Hg. (Rd 937)

Tylosin, ein neues Antibioticumm von hohem Wirkungsgrad iso-
lierten R. L. Hamill, M. E. Haney und Mitarb. aus dem Kultur-
medium von Sirepiomyces fradige, einem neuen Streptomyces-
Stamm aus einer thailandischen Bodenprobs. Tylosin hat die
Summenformel CiH,NO,, besitzt 2 N-Methyl-, 2 Methoxyl-,
mindestens 7 C-Methyl-Gruppen und 2 Doppealbindungen. Es ist
stabil im pg-Bereich 4 bis 9; unterhalb pu 4 wird es in eine eben-
falls wirksame Verbindung, Desmycosin, umgewandelt. Tylosin
ist wirksam gegen sinige gram-positive und gram-negative Bak-
terien, gegen Spirochaeten und Pleuro-pneumonia-Mikroorganis-
men. Das Wachstum der letzteren wird bereits bei einer Konzen-
tration von 0,1 ug/l Tylosin inhibiert. Auf Schweine und Gefligel
wirkt es wachstumsiordernd. (Chem. Engng. News 37, Nr. 38,
S. 37 [1959]). — Gi. (Rd 949)

Eine einzige aus rund 560 Peptidbindungen im menschlichen
Serum-Eiweil (Mol.-Gew. ctwa 70 000) vermag eine rein ehemisehe
Methode herauszugreifen und zu spalten. Die Anwendung der
Witkopschen Bromsuccinimid-Technik auf Liésungen von Men-
schenserum-Eiweill in 6-molarer Harnstoff-Lésung fihrt zur Frei-
setzung eines Bruchstiickes mit cndstindigem Alanin. Die ge-
spaltene Peptidbindung ist dem Tryptophan benachbart, das
nur einmal in der Albumin-Molekel vorkommt. Beim Rinderserum-
Albumin, das zwei Molekeln Tryptophan enthilt, entstehen zwei
neue Bruelstiicke mit endstindigem Serin und Glyein. Die Eiweil-
komponente des Tabakimosaikvirus (Mol.-Gew. etwa 18000) zeigte
durech diese Methode zum erstenmal eindeutig den Gehalt von
drei Tryptophan-Bausteinen an, denen benachbart die drei
Aminosiuren Alanin, Lysin und Threonin folgen. Die neue Spal-
tungsmethode verspricht besonders niitzlich zu sein, wenn es sich
darum handelt, rasch einen Einblick in artspezifische oder gene-
tisehe Verschiedenheiten von Aminosiduren zu erhalten, die auf das
Tryptophan folgen (L. K. Ramachandran und B. Witkop, J. Anier.
chem. Soc. 81, 4028 [1959]; vgl. auch diesc Ztsehr. 70, 577 [1958]
und J. Amer. chem. Soe. 81, 2229 [1959]). —Wp. (Rd 967)

Aufschliisse iiber Teilreaktionen der Photosynthese erhielten H.
T. Witt und Mitarb. aus Blitzbelichtungen von Chlorelle vulgaris
und Chloroplasten aus Spinatblattern. Die Abklingkinetik der
Anderung der Absorptionsspektren des Chlorophylls bei verschie-
dencn Wellenlingen zeigt zwei Reaktionen: 1. Zunahme der Ab-
sorption bei 520 nm und Abnahme bei 430 nm gehéren zur Bildung
des Triplettzustands; die Riickreaktion verliuft mit einer Halb-
wertszelt von 10~* sek. Die Reaktion wird zwischen —180 und
+70°C beobachtet. 2. Zu einer Abnahme der Absorption bei 420
und 475 nm gehort eine Zunahme bei 530 nm; die Halbwertszeit
der Riickreaktion betrigt etwa 10-2 sek und wird vom Reaktions-
medium entscheidend beeinflut. Die zweite Reaktion wird durch
Blockierung einer Reihe Teilprozesse der Photosynthese (z. B. Re-
duktion von CO,, Phosphorylierung) nicht unterbunden. Zahl-
reiche Variationen des Reaktionsmediums (z. B. Temperatur, In-
tensitit, pu) dndern ihren Verlauf in der gleichen Weise wie den
der Sauerstoffentwicklung bei der Photosynthese. Sie muf daher
direkt oder indirekt mit der Wasserspaltung zusammenhéngen.
Die Absorptionsinderung kommt dadurch zustande, daf} ein Pro-
dukt mit reduziersnden Eigensehaften entsteht, das durch zell-
sigene Reduktionsmittel wieder oxydiert wird. Diese Oxydations-
mittel lassen sich mit Wasser aus den Chloroplasten extrahieren
und durch zellfremde ersetzen. So gewinnt man durch die Um-
setzung mit 2.6-Dichlorphenol-indophenol Aufschiufl iber die
Kinetik dieser Reoxydation. Es handelt sich um eine pseudomono-
molekulare Reaktion mit einer Aktivierungsencrgie von 7,4
kcal/Mol. Als Oxydationsmittel kommen nur solche in Betracht,
die ein Redoxpotential > 0 V besitzen; Ausnahmen sind Chinon,
Kaliumhexacyanoferrat (III) und m-Kresolindophenol. Dieser
Wert wurde schon frither aus der Abhingigkeit der Sauerstofi-Ent-
wicklung von verschiedenen Hill-Reagentien geschiitzt; aus 4hn-
lichen Untersuchungen ist bekannt und wurde hier bewiesen, dall
der Umfang der Wasserspaltung bei der Photosynthese durch
einen Stoff bestimmt wird, der zu etwa 1f 44 der Chlorophyllkon-
zentration vorhanden ist. Aufschliisse tiber seine Konstitution sind
daraus zu erwarten, daB die beschriebenen Reaktionen durch Ex-
traktion mit Petrolither und nachfolgende Riickgabe reversibel
unterbunden werden konnen. (Z. physik. Chem. NF. 20, 253,
282; 21, 1 [1959]). —Wo. (Rd 965)

Den Nachweis von N-Acetyl-amino-zuckern aut Papierchromato-
grainmen verbesserte M. R. J. Salton. Ein getrocknetes Chroma-
togramm wird mit einer 1:1-Mischung von 95-proz. Athanol und
0,05 m Na,B,;0; bespriiht, 10 min gedimpft und anschliefend mit
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cinem Reagens bespriitht, das aus 10 ml einer 2-proz. Lésung von
p-Dimethyl-amino-benzaldehyd in Eisessig + 30 ml n-Butanol +
0,4 ml konz. HCI besteht. Die N-Acetyl-amino-zucker erscheinen
als violette Flecken, bei 20 °C hat sich die maximale Farbung nach
30 min entwickelt. Die farbigen Komplexe kounen mit Athyl-
acetat/Eisessig/Wasser (3:1:1) extrahiert und bei 585 mp colori-
metiert werden. 1ug Acetylamino-zueker ist nachweisbar, 10 pg
lassen sich quantitativ bestimmen. (Biochim. biophys. Acta 34,
308 [1959]). — Hg. (Rd 921)

Glycidaldehyd (I) und o-Methyiglycidaldehyd (1I) konnte G. P.
Payne erstmals durch alkalische Epoxydierung von Aecrolein und
Methacrolein mit Wasserstofiperoxyd darstellen. Die Reaktion ge-
lingt bei sorgliltiger pu-Kontrolle im Bereich von pu 7 bis 9,5
und verliuft optimal bei pa 8 bis 8,5 und 25 bis 30 °C. Die Epoxyd-
Ausbeute liegt bei 75—85 %. I: Kp 37—58 °C/100 Torr; n§§ 1,4198.
II: Kp 52—53°C/80 Torr. Glycidaldehyd wird durch H,0/H™
leieht in Glyceraldehyd umgewandelt; mit Hydroxylamin-suliat-
NaHCO, entsteht {in Ather) das Oxim, dessen Acetat durch Ent-
acetylierung (Pyrolyse bei 50 Torr/140—-145 °C) erstmals Glyeid-
nitril, Kp 47—48 °C/20 Torr, n} 1,4094, lieferte. (J. Amer. chem.
Soe. 87, 4901 [1959]). —Ga. (Rd 985)

Ein neues heterocyclisches Ringsystem, 1.3-Dihydro-2.3.5-
benzothia-diazepin-2.2.-dioxyd (I), synthetisierten U. M. Teolino
und G. Cignarella durch eine Ladenburg-Reaktion von 2-Amino-
benzylsulfonamid mit Athylformiat als Kondensationsmittel. Auch

ringsubstituierte (z. B. durch Br) Benzyl-

/\/CH2_592 sulfonamide bilden das heterocyelische Sy-
Ll /NH stem, wabrend an der Sulfonamid-Grup-
\/\N:CH pierung substituierte Verbindungen (z. B.

dureh Anilin) zu N.N’-Bis-(2-anilinosulionyl-
methylphenyl)-formamidin fiithren. I: Fp 234 °C; pg 10. I ist un-
loslich in Sauren, 1l¢slich in Alkalien. Durch 20-proz. Phosphor-
saure wird I in Ameisensdure und 2-Amino-benzylsulfonamid
zerlegt. (J. Amer. chem. Soc. 81, 4935 [1959]). —Gd. (Rd 986)

Die Struktur von 2-(6-Hydroxy-2-methoxy-3.4-methylendioxy-
phenyl)-benzofuran (I), das von M. Forbes und Mitarb. als kri-
stallisierte Verbindung aus Hefe isoliert worden warl) wurde jetzt
von K. Folkers und Mitarb. gesichert. I ist ein Antioxydans sowie

OCH.
AN SN
oy = M
Ny oo
6H 1

ein Himolyse-Inhibitor roter Zellen. Die OH-Gruppe konnte
durch Methylieren und Acetylieren nachgewiesen werden, die
Methylendioxy-Gruppierung durch Hydrolyse mit 90-proz. H,SO,
(Bildung von CH,0). Oxydation mit Na-chromat in Eisessig {iihrte
zu Cumarilsiure, die Alkalischmelze zu Salicylsiure. Diese u. a.
Abbauversuche sowie das Kernresonanzspektrum sichern die an-
gegebene Struktur von I. (J. Amer. chem. Soc. 81, 4979 [1959]).
—Gi. {Rd 987)

Erhohte Amin-Ausscheidung im Urin nach Gabe von Monoamin-
Oxydage-Inhibitoren, wie sie heute zur Behandlung psychiseher
Depressionen und der angina pectoris verwendet werden, beobach-
teten A. Sjoerdsiwa und Mitarb. U. a. ist die Ausscheidung von
Tryptamin und p-Tyramin z. T. auf das Zehnfache erhoht, was
bedeutet, dal diese Amine im Stoffwechsel nur durch Monoamin-
Oxydase umgesetzt werden konnen. In solchen Fillen ermoglicht
die Blockierung der Amin-Oxydation auch die Klirung der Frage,
welche Aminosiuren im Oiganismus decarboxyliert werden. Die
Ausscheidung von Adrenalin, Noradrenalin und Dopamin ist nicht
erhoht, d. h. fiir diese Amine gibt es Stoffwechselwege, die von der
Amin-Oxydasc unabhangig sind. (Science [Washington] 130, 225
[1959]). —Hg. (Rd 913}

Die Reaktion eines univalenten Antigens mit einem bivalenteu
Antikorper untersuchten F. A. Pepe und S. J. Singer. Sie setzten
Rinderserum-Mereaptalbumin, das nur noch eine freie SH-Gruppe
enthilt, mit N-(p-Benzolarsonsiure)-jodacetamnid um und liefen
auf dieses Antigen (AG) einen bivalenten Antikorper (AK) ein-
wirken, der spezifiseh auf die Benzolarsonsiure-Gruppe reagierte.
Uber einen weiten Konzentrationsbereich trat keine spezifische
Antigen-Antikorper-Pricipitation auf, und in der Ultrazentrifuge
zeigten sich keine Aggregate, die grofer als (AG),AK gewesen
wiren. Damit findet die Theorie, dafl eine Antigen-Antikdrper-
Fallung nur dann eintritt, wenn Antigen und Antikérper unter
Bildung grofer, vernetzter Aggregate miteinander reagieren kon-
nen, eine Bestitigung. (J. Amer. chem. Soc. 87, 3878 [1959]). — Hg.

PR (Rd 916)
1) J. Amer. chem. Soc. 80, 385 [1938].
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Regeln filr den sterischen Verlauf asymmetrischer Hydrierungen
stellten V. Prelog und H. Scherrer auf. Wie bekannt, reagieren o-
Ketosaure-ester optisch aktiver Alkohole mit Grignard-Reagentien
zu Estern optiseb aktiver a-Hydroxysduren, sofern sich die Sub-
stituenten am asymmetrischen C-Atom des Alkohols in ihrer

Raumbeanspruchung wesentlich unterscheiden (8§ = klein, M =
mittel, L = groB):
L
I CO,H
S—C—M 1. R*MgX |
| ——Vv—:—> HO—-C-R?
0CO—C—R! 2. Verseif. i
Il R!
o

Ganz dhnlich verhalten sich nun die Lster der 3-Methyl-zimtsaure
mit optiseh aktiven Alkoholen:

L
| CH,CO,H
S—C—M 1. H, + Kat. o
6CO—C—H 2. Verseif. H, ~$_H
I CeH,
H,C—C—CH,

Je mehr §, M und L der GrioBe nach verschieden sind, desto héher
ist die optische Ausbeute der Hydrierungs-Reaktion. (Helv. chim.
Acta 42, 2227 [1959]). —Hg. (Rd 1)

Die Untersuchung von Atmungs-Enzymen einzelner lebender
Zellen gelingt nach R. P. Perry, B. Theoell, L. Akermann und
B. Chance durch Fluoreszenz-Messung. Das Verfahren ist so
empfindlich, dafl man den Cytochroni-Gehalt einzelner mitochon-
drialer Aggregate, z. B. des 5 g {Durehmesser) grolen Nebenker-
nes, auf wenige Prozent genau bestimmen kann. Die untere Er-
fassungsgrenze betrigt 10-2° Mol Cytochrom b, d. i. 6000 Molekiile
des Enzyms. Damit wird es moglich. den Stoffwechselzustand von
Komponenten des Atmungs-Systems an umgrenzten Stellen inner-
halb einer einzigen lebenden Zelle zu analysieren. Erstmals
wurde 80 in vivo bewiesen, daf} reduzierte Pyridin-nucleotide aus
dem Cytoplasma nicht in die Mitochondrien eindringen kénnen.
(Nature [London] 784, 929, 931, 934 [1959]). —Hg. (Rd 2)

Die Reaktion von F(Cl0, mit Enoliithern untersuchten S. Ne-
kanishi, K. Morila und E. V. Jensen. 1-Athoxy-cyclohexen gibt
mit FC10; bei 0 °C in Pyridin 2-Fluor-cyclohexanon {Kp,, 83 bis
83,5°(), d. h. in Abwesenheit von Siuren greift das Fluor als
elektrophiles Agens am a-C-Atom an, das durch die freien Elek-
tronenpaare der Alkoxy-Gruppe negativiert ist. FCIO5 kann auch
verwendet werden, um z. B. 3-Athoxy-A2-steroide in Ausbeuten
von 75~90Y% in 2¢-Fluor-3-keto-steroide zu tberfihren. So her-
gestelltes 2e-Fluor-dihydro-testosteron-acetat besitzt im Tier-
versuch (Ratten) keinc androgene Aktivitdt mehr, verhindert aber
noch die Entwicklung eines durch Fiitterung von Methylcholan-
tren hervorgerufenen Brustkrebses. (J. Amer. chem. Soc. 81,
5259 [1959]). —Hg. (Rd 8}

24-Methylen-cholesterin (1) aus Honigbienen (Apis iwellifica)
isolierten M. Barbier, T. Reichstein, O. Schindler und E. Lederer
durch Extraktion der Insekten mit Athanol und tert. Butanol.
Die Substanz (Fp 138—145 °C, [a]p —31,6° 4 6°in CHCl,) ist in
Koniginnen und Arbeiterinnen zu etwa 0,016 ©, enthalten. Ihre
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Struktur wurde dureh Oppennuer-Oxydation zu cinem konjugiert
ungesittigten Keton, durch Titration mit Br, in Eisessig, durch
Bildung von Formaldehyd bei der Ozonisierung, durch 1R-Spek-
troskopie und durch Vergleich mit einem aus Austern isclierten
authentischen Praparat bewiesen. (Nature [London} 184, 732
[1958]). —He. (Rd 4)

Die erste natiirliche Substanz mit C—P-Bindung diirfte die 2-
Aminoiathan-phosphonsaure, H,N—CH,—CH,—PO(OH),, sein.
M. Horiguchi und M. Kandatsu isolierten sie aus Protozoen, die im
Pansen von Wiederkauern vorkommen, durch HeiBextraktion mit
Ather-Alkohol, Hydrolyse des Extraktes und lonenaustausch-
Chromatographie. Die Verbindung ist kristallin, schmilzt bei
295—297 °C, loslich in Wasser, unlgslich in Athanol, Aceton,
Ather und Benzol. Thre Struktur wurde u. a. durch Vergleich mit
cinem synthetisch erhaltenen Produkt gesichert. (Nature [Lon-
don] 784, 901 [1959]), —Hg. (Rd 5)
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