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C. M A R  T I  US, Zurich: Xeuere Unterszcchungen iiber die Che- 
viie  id Physiologie der li- Vitamine zkvd anderer fettloslicher W i r k -  
stoffe. 

Antihaniorrhagische Wirksamkeit kommt verschiedenen Deri- 
vatcn des 2 - M e t h y l -  1 . 4 - n  a p  h t h o e  h i n o n s  zu (Phyllochinon 
(Vit. K1) aus Pflanzen, den Bakterienvitaminen der K,-Reihe so- 
wie dem synthetischen 2-Methyl-1.4-naphthochinon (Vit. K 3 ) ) .  
Letzteres, das in der Natur bisher nicht gefunden wurde, wird im 
Tierkorper durch Einfiihrung des Geranyl-geraniol-Restes in 
Vitamin K,(,ol  hbergefiihrt, das die eigent.lich wirksame Verbin- 
dung darstellt. Diese eigenartige Reaktion diirfte ihre Erklarung 
darin finden, da13 auch Phyllochinon im Tierkorper in das K,- 
Vitamin unigewandelt wird, wobei offenbar freies Methylnaphtho- 
chinon intermediar auftritt.  Das konnte durch Verfiitterung von 
doppplt (in Kern und Seitenkette) markiertem Phyllochinon ge- 
zeigt werden. Vitamin K, wire  deninac~li als Provitamin K, Phyllo- 
chinon wahrscheinlich als Provitamin u n  d Vitamin K gleichzeitig 
zu bezeiehnen. Die Frage, ob auoh die langerkettigen K,-Vitamine 
aus Bakterien im Tierkorpor in  die gleiche Verbindung rnit kiirzerer 
Seitenkette umgewandelt werden, ist noch zu klaren. 

Vitamin K wird als Glie,d der Atmungs-Phosphorylierungskette 
durch eine spezifisc,he K-Reduktase hydriert, die ihrerseits durch 
DPNH odcr TPNII  reduziert wird. Das Enzyni, ein FAD-Protein, 
konute in reiner Form isoliert werden. Fs findet sich iiberall im 
Tierreich, so in Saugetieren, Vogeln, Fisohen und Amphibien; 
jedoch nur in Spuren oder gar nicht im Organismus der Taube. 
Diese benotigt nach D a m  aber - im Gegensatz etwa zum Huhn - 
aunh kein Vitamin K. \Venn, wie angenommen, Vitamin K bei der 
ersten Phospliorylierungsstufe mitwirkt, sollte sich das Fehlen in 
einer veranderten Phosphorylierung zeigen. Tatsaohlich zeigen 
Taubenleber-Mitochondrien bei der Oxydation von P-Oxgbutyrat 
auch nnr einen P/O-Quotienten von 2, wahrend normalerweise 

s te ts  em solcher von annahcrnd 3 gefunden wird. Tlie R c t e i l ~ g u ~ ~ g  
anderer verwandter WirkstoIfe (Ubichinon, Vitamin E I ? ) )  an der 
Atmungske t t enphosphory l i e r~ in~  wnrde dislintierl (VB 2961 
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G. W I  T T I  G ,  Heidelberg: Z,fber Delz!ydrobr~~rol. 

Eingangs wurden die in neueren Publikationcn iiber das 1)e-  
hydrobenzol-Problem durcheinander geratenen Altzentc zurecht 
genetzt; in den seit 20 Jahren durchgefuhrten ITntersuchunge~~ 
zeichnen sich drei Phasen ab :  1. Mehrjahrige Arheit,cn dber die 
Einwirkung lithinm-organischer Verbindungen a u f  Halogenidr er-  
brachten das Resultat einer Nac,hbarmetallierung und der dadurch 
hochgesteigerten Reaktivitat des IIalogenid-Anions; ini Bcreirh 
der aromatischen Halogeuide fuhrte dieser Effckt dar rliminieren- 
den Substitution 1942 zur Konzeption des L)ehydrohenzols. 
2 .  1954/55 gelang der experimentellc Nachwcis eincr Symmetri- 
sieruiig der ,,Arinbindung" im Dehydrohenznl. 3 .  Hingcgen steht 
die in  Angriff gcnommene Entscheidung noch ails, o b  Dehydro- 
benzol als Zwischenprodukt frei und kurzlebig esistiert oder o b  cs 
lediglich ini Ubergangsstadium dcr z u m  Reaktionsakt genaherten 
Partner fungiert. 

Im Rahmen der angegeboneu Disposition wnrde hesonders nuf 
das dienophile Verhalten des Dehydrobenzols rin:eF:angcn, wobei 
aul3er bekannten Umsetzungen auch ntwe, darunter die Syntheae 
des T r i b e n z o - t r i p t y c e n s  erortert wurden. Wihrend alle be- 
handelten Vorgange fur eine Reaktivitat im Sinne  dcr dipolarcn 
Grenzformen sprechen, diirfte die Umsetzung von o-Jodpbenyl- 
quecksilberjodid mit Tetracyclon zuiii 1.2.3.4-Tetrapheny1-nnph- 
thalin und Quecksilberjodid nahelegen, da9 Dehydrobenzol auch 
als D i r a d i k a l  in Aktion treten kann, da dieser Proze13 nur photo- 
chemisch induziert werden konote. [VB 2981 

R u ndsc ha u 

Die elektrunimhe Wechselwirkung zivlsolien Metallen und ohe- 
misorbierten Gasen untersuchten R. Suhrinann und G. Wedler 
durch gleichzeitige Messung der Anderung des elektrisohen Wider- 
standes und'der photoelektrischen Empfindlichkeit aufgedampfter 
Met,all-Filme bei Einwirkung von Gasen. Drei Grenzfalle werden 
diskutiert: 1. Elektroneniibergang Gasmolekiil -+ Metall (Bildung 
einer positiven Adsorptionsschicht), 2. Elektroneniibergang Me- 
tall + Gasmolekiil (negative Adsorptionsschicht), 3. Elektronen- 
Verschiebung vom Metall zum Gasmolekiil und vom Gasmole- 
kiil zum Metall (positive Adsorptionsschicht). Das Austritts- 
potential nimmt bei 1. und 3. a b  und die lichtelektrische Empfind- 
lichkeit somit zu, das Umgekehrte ist bei 2. der Fall. Der elektri- 
sche Widerstand des Metall-Films sinkt bei 1. und stcigt bei 2. 
und 3. Gleichzeitige Untersuchung beider Eigenschaften gestattet 
somit Aiissagen iiber die Bindungsart. G O  wird an Ni naoh 2.. an 
Cu nach 3. ohemisorbiert, wahrend an Bi ein teils negativer, teils 
positiver GO-Film anzunehmen ist. N,  wird a n  Ni nur  bei tiefen 
Ternperaturen (90 "K)  nach 3. chemisorbiert, wiihrend an W bei 
293 "K Chemisorption unter teilweiser Dissoziation des N,  in die 
Atome eintritt.  0, dissoxiiert an Ni und W bereits bei 9 0 ° K  in 
Atome, die nach 2. chemisorbiert werden. H, wird a n  Ni bei 
293 OK unter Dissoziation als H- ohemisorbiert; bei starkerer Be- 
legung trit,t teilweiser Zerfall in  Elektronen und Protonen ein, die 
t,iefer in  die Oberflache eindringen. Bei 90 "K wird ein Teil des H, 
molekular chemisorbiert. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei an P t  
chemisorbiertem H, vor. ( Z .  Elektrochem. 6 3 ,  748 [1959]). -KO. 

( R d  87) 

~~ikro-OIsselektroden zur Messung der intracellularen Aktivi- 
taten von Natrium und Kalium konstruierte J .  A .  M .  Hinke. Zu 
diesem Zwcck wurden Mikroelektroden mit Syitzen aus natrium- 
bzw. kalium-empfindlichem Glas (Wandstarke 1 bis 4 p, Durch- 
messer ca. 20 p )  versehen. Als Bezugselektroden dienten kon- 
ventionelle, mit 2 n NH,Cl gefullte Mikroclektroden. (Nature  
[London] 184, Suppl., 1258 [1959]). -KO. ( R d  85) 

Der Tritium-Gehalt der Atmosphare ha t  sich seit 1948 etwa alle 
18 Monate verdoppelt. Nach einer Messung in Hamburg betrug 
1948 die H-Konzentration in  der Luft 0,38.104 Atome Tritium/1018 
Atome Wasserstoff. K .  F. Bishop und B. T .  Taylor  fanden im 
August 1959 in England ein um niehr als den Faktor 100 grolleres 
Vethaltnis (48,6.104/1O1*). tinter Berucksichtigung aller zwischen 
1948 und 1959 veroffentlichten Messungen kamen sie zu der er- 
wahnten ,,Verdopplullqszeit" voii 18 Monaten. Diese Konstanz ist 

u m  so bemerkenswerter, als die ersten Versuche mit Wasserstoff- 
bomben erst Ende 1952 stattfandeu und man erst von dieser Zcit 
an einen sprunghaften Anstieg der H-Konz~nt ra t ion  in der 
Atniosphare der nordlichen Erdhalbkugel crwartcn solltc. (Sat i i re  
[London] 195 ,  26 [19601). -Hg. ( R d  71)  

1.2.4-Trithiolsne erhielten F .  A4sii~ger,  ill. Thiel u n d  G. Li) i fer /  
aus aliphatischen 0x0-Vwbindnngcn, H,R, Rchwefel und Aminen 
bei Zinimertemperatur. Die Ausbeuten schwank- 
ten,  j e  naoh der 0x0-Verbindung nnd dem ~' N 
Amin, zwischen 5 und 92 96. Besonde,rs hohe 1, !/ \~ , 
Ausbeuten erhalt man mit n- und i-Bntyl-amin. ~ ' I s s  I n  einigen Fallen konnten 1.2.4.5-Tetrathiane 

' /  

beutc sich durch Anwendung voii mehr Sehwe- 
fel erhohen lieU. Aus Cyclohexanon, H,S und 
NH,  wurde 2.2.4.4.6.6-Tris-pentamethylen-per- 
hydro-1.3.5-dithiazin (I) ,  Fp 86 bis 87  " C ,  in 1 4  a; Ausheute er-  
halten. (Liebigs Ann. Chem. 627, 195 [1959]). -Kn. (R.d 8 8 )  

, 

als Nebenprodukt isoliert werden. deren Aus- 
, \  

, ' I  

Uber Transport-Plianoiiiene bei Fisen onil Nirltel bcriclitrn 
Hnrald Schufer und li. Etzel. Setzt man ein Quarz-Rohr, i n  dcni 
sich Fe und FeCI, unter Hochvacuuni belinden, einem Tempera- 
turgefalle aus, so da13 das Fe starker erhitzt wird als da6 FeGl,, so  
wandert bei Gegenwart von Spuren wasserstorf-lialti~er Gase 
(H,O, HCi, H,) das Eisen zur kalteren Zone. Filr dicse Ersrhei- 
nung ist ein reversibles Gleichgewicht 

Fe + 2 HCl + FeCI, (Gas) t- H ,  

verantwortlich. Rei strcngstem AussehluD yon Wasserstoff-Vcr- 
bindungen fand keine Wanderung s ta t t .  Analoge Ergebnisse wiir- 
den fur Nickel gefunden. Die Eutfernung des Wasserstoifs aus Xi, 
die durch einfaches ,,Entgasen" bei hoher Temperatur nicht ge- 
lingt, konnte durch Uberleiten von h'iCl,-Dampf ubcr das Ni  
im Hochvacuum bei 1000 " C  erreicht merdcn. ( Z .  anorg. all:. 
Chem. 301, 137 [1959]). -KO. (Rd 86) 

Bisacrylnitril-nickel (I), einen neiien n-Koinple\ des Kiokels, er- 
hielt G. N .  Schrazkzer aus Ni(CO), und Aorylnitril nach vierstundi- 
gem Kochen nnter Rdckfluli in Form roter Kristalle. Die Verbin- 
dung entziindet sich an der Luft, zersetzt sich im zugcschmolzenen 
Rohr bci 100 "C in  die Komponenten und lost sich in den meisten 
Losungsmitteln nur wenig. Die Strriktur I folgt darau?, da9 irn I R -  
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Spektrum die'l'inyl-Absorption des Acrylnitrils bei 900-1000 em-' 
fehlt., wahrend die Nitril-Abfiorption nur  wenig (von 2245 nacb 
2220 em-l) versehoben ist. I n  den bisher bekannten Komplexen 
zwischen eineni flbergangsmetall und einem Nitril wurde immer 
eine Zunahnie der Frequenz der CN-Valenzsohwingung gefunden, 

CH ,-C H-C= N . .  . .  . .  
Ni Ni(CH,=CH-CN),P(C,H,), 

NGC-CH CH,  
I 1 1  

d a  das freie Elekt.ronenpaar des N-Atoms a n  der Komplexbildung 
beteiligt war. I ist also i n  dieser Beziehung ein n e u a r t i g e r  V e r -  
b i n d u n g s t y p .  Mit Triphenyl-phosphin reagiert I zu einem gel- 
ben, pyrophoren Addukt (11), das sich bei 185 "C zerset,zt. I1  ist 
offenbar das katalyt,isch wirksanie Zwischenprodukt bei der Reak- 
tion von Ac,et,ylen mit Acrylnitril zu 2.4.6-Heptatrien-nitril mit 
deni von R e p p e  synthetisierten Ni(CO),P(C,H,), ( I I I ) ,  denn bei 
Verwendung von I1 s ta t t  111 setzt die Reaktion sofort ein, niit I11 
dagegen erst nach eiuer 30 min dauernden Induktionsperiode. - 
I katalyaiert die Bildung von Cyclo-octatetraen aus Aeetylen. 
(a. Amer. e.hem. So?. 81, 5310 [1959]). -Hg. ( R d  83) 

Weitere Phenole in Hochteinperaturol identifizierten R.  E .  Dean, 
E. A'. lYliile und U .  McSe i l  In  der ails Teerol, K p  230-300 O C ,  

extrahicrten Phrnol-Fraktion wurden 4 5  Phenole identifiziert, von  
denen 22 hisher nicht in Hochteinperaturtil gefunden worden wa- 
ren: 3- und  4-Iso~~ropgl-phenol ;  3-iithyl-2-niethyl-phenol ( I ) ,  
Kp 227 "C,  P p  $1 " C ;  3- uiid 4-Propyl-phenol; 2-Methyl-4-propyl- 
phenol ; 2.3.4-Tritnethyl-~~l1ctiol; 4-Athyl-3-methylphenol; 3-Athgl- 
4-methyl-ph~nol:  3-DIethyl-5-isopro~~yl-pIieiiol; 4-sek. Butyl-phe- 
nol ;  3- und 4-Bntyl-phenol; 4-Hydroxy-5-methyl-hydrinden, Kp 
ca. 350 "C, Fp 100 "C;  weitere Hydrindene 4-Hydroxy-3-methyl-, 
Kp ca. 250 " C ;  4-Hgdroxl--G-metlryl-, Kp 257 "C, Fp 81,5-83 "C;  
5-IIydroxy-3-nirthyl-, K p  257 "C, Fp 55-56 " C ;  5-Hydroxy-&me- 
thyl-, ( I I ) ,  5-Hydros~-4-1iiethgl-, Kp 257-258 "C, F p  89-90 "G,  
5-Hydroxg-1-methyl-, K p  358 " C ,  Fp 55-55 ,5  " C ;  I-Hydroxy-7- 
methyl-, K p  262 "C:, Fp 85,s-87 " C ;  5-Hydrosy-7-methgl-, Kp 
268-270 'C, Fp 84 "C. I und die Methj-1-hydroxy-hydrindene auflrr 
I 1  sind bisher unbekanntr Vrrbindungen. ( J .  appl. Chem. 9 ,  629 
[1959]). -Ma. ( R d  48) 

Die aus Methyl-athyl-ketou and H,O, gebildeten Peroxyde trenn- 
ten und idpntifixierten -V. A .  Miins  uiid A .  Qoluboz~~C. Bei Reaktion 

des Ketons mit 50-proz. H,O, bei 0 bis 
-5 "C entstelit in  Gegenwart von Mine- 

H3c\c/0 o\,C/CH' ralsaure ein Geinisch von sieben Per- 
oxyden, dss durch Fraktionierung nnd 

A'C,H, Chromatographie an Cellulosepnl\ er- 
Saulen zerlegt werden kountr .  2.2-lX- 
hydroperoxy - hutan ist wahracheinlich 
die Vorstufe der ubrigen Prroxyde, die 

I alle sehr stoflenipfindlicii sind und mit 
rrhehlichcr Brisanz explc dieren. 1.4.7- 

Trimethgl-1.4.7-tribthyl-l.4.7-cyclononatriperoxan ( I  \, Fp 30 his 
32 "C, 35 y;, (Anteil) ; 1.4.7.10.13.16-IIexauietIiyl-1. ~7.10.13.16-  
hexaathpl-1.4.7.10.13-pentaperoxy-l.16-dihydroperoxyd ( I I ) ,  1 % ; 

/ I  
H,C, 0 

o,/o 
C 

H,C' \C,H5 

CH, CH, CH, YH, CH, CH, 

H00C-00-C-00-C-00-C-OO-C-OO-COOH 
I I I I 
C,H, C,H, C,H, C,H5 C,H, C,H, I 1  

1.4.7.10.13 - Pentamethvl-1.4.7.10.13 - pentaathgl - 1.4.7.10 - te t ra -  
peroxy-1.13-diliydroperoxyd, 2 "/, ; 1.4.7.10-T~trameth~-l-1.4.7.1~-  
tetra~thyl-1.4.7-triperoxy-l.l0-dihydroperoxyd, 5 "4 : 1.4.7-Tri- 
methyl-1.4.7-triiithyl-l.4-diperoxy-l.7-dihydropcroxyd, 12 O& : 2.2'- 
Dih~-droperoxq--2.2'-dibutyl-peroxyd, Fp 39-42 "0,  45 % ; 3.2- 
Uihydroprroxy-bntan. 10 7,). (.T. Amrr. chem. SOC.  81, 5824 
[i95911. -&ra. ( R d  51) 

Die Reaktionsfahiakeit kernmbstituierter Styrole bei der stereo- 
spezifischen Polytnerixrtion init Al( CzH,),/TiCI, haben G. .\'ofto, 
P. Danztsso, D. S i c r i i e s i  und  A .  A!ucchi untersucht. Die fiir die 
Monomeren chnrakteriutischeii Iconstanten der Anfangs-Poly- 
merisationsgeschwinnigktit wurden durch dilatonietrische Mes- 
sungen ermittelt. Es zeigte sioli, dafl sterische Faktoren eine aus- 
srhlaggebende Redeutung besitzen. Halogen-, Alkyl- oder Aryl- 
Substituenten in p-Stellung fiihrcn zii hohen Reaktivitatskonstan- 
ten. Ortho-Substitntion Prniedrigt dagegen die Reaktivitat sehr 
stark, wahrend die Brsetzung boider o-Stellungen diese durchweg 
vollig zum Erlirgrn bringt. J c  nurleophiler der Substituent ist, d. h. 
i e  lioher die Elcktronendic,hte an der Vinyl-Doppelbindung ist, 
desto grtifler ist die Rcakt ivi t i t  des Monomeren. Die Hnmiiiett- 
Rogcl (linfarr Ahhbuqigkrit, des Logarithmus der relativen Reak- 
tivititskoiistanten vom Prodnkt drr  charakteristischen Konstan- 

I 

ten des Subst,ituenten und der Polytnerisationsreaktion) laBt sich 
auf fast alle untersuchten substituierten Styrole anwenden. Die 
Kristallisationsfiihigkeit der erhaltenen Polymeren hat  dabei kei- 
neu EiufluO auf den Polyrnerisationsablauf. Man mull daher an- 
nehmen, da13 a l l e  diese Polymerisationen - auch die,ienigen, die 
zu amorphen Produkten fiihren - einen s t e r e o s p e z i f i s c h e n  
Ablauf besitzen. Bei mehrfach substituierten Styrolen zeigte sich, 
dall die relativen Reaktivitatskonstanten gleich der Summe der 
Logarithmen der relativen Reaktivitatskonstanten, die den ein- 
zelnen Substituenten zuzuschreiben sind, ist. Dieses Resultat ist, 
auf Grnnd der Theorie der ubergangszustande, als eine Folge des 
Prinzips der Additivitat der durch die einzelnen Substitueuten 
hervorgerufenen Variation der freien Aktivieruugsenergie zu in- 
terpretieren. (Chim. e 1'Ind. [Milano] 41, 968 [19591). -D'A.(Rd 91) 

Vinyl-Monomere init kondensierten oder inehrliernigen aroninti- 
sehen Ringen lassen sich mit Katalysatoren vom Ziegler-Typ 
( Al(C,Hj),-TiC14, Molverhaltnis 3: 1) polymerisieren, wie D. Sin- 
nesi, A. Mncchi und F .  Danusso fanden. Aus 1- und 2-Vinyl- 
naphthalin, l-Vinyl-4-chlor-naphthaliu, 1.2.3.4-Tetrahydro-6-vi- 
uyl-naphthalin, 4-Viuyl-dipheiiy1, p-Cyclohexyi-styrol und 9- 
Vinyl-phenanthren erhalt man Polymere, die, im Gegensatz zu den 
entspr. Prodnkten der RadikalpolymRrisation, sehr hochmolekular 
sind. Von den erwahnten Polymeren ist nur das Poly-l-vinyl- 
naphthalin infolge isotaktischer Struktur  der Hauptkette kri- 
stallin. IIie Identitatsperiode Iangs der Faseraehse von 8,l ent-  
h i l t  vier Dloiionier-Einheiteii. Der Schmelzpunkt liegt bei 360 "C. 
Alle anderen aufgefiihrten Polymeren sind amorph, was mit 
friiheren Befunden an substituierten Polystyrolen iibereinstimmt, 
die zeigten, daO bei Substitution des zur Vinyl-Gruppe p-standigeu 
Kohlenst,off-Atoms durch Halogen-, Alkyl- oder Aryl-Gruppen die 
Bildung kristallisationsfahiger Polymerer verhindert wird, obwohl 
die Polymerisstionsreaktivitat dabei meist nicht abnimmt. Das 
9-Vinyl-anthracen, bei dem beide ortho-Gruppen substituiert sind, 
liefert. mit diesen Xatalysatoren keine Polymeren. (Chim. e I'Ind. 
[3IIilano] 41, 964 [19591). -D'A. ( R d  90) 

Eine einfaehe Synthese von Neopentylchlorid uud Neopentyl- 
bromid fand V .  Frnnzen in der Uinsetzuug von tert.Butylehlorid 
bzw. -broniid mit Methylen, das durch UV-Strahlung aus Diazo- 
methan erzeugt wird. Die Reaktion beruht dzrauf, daO Carbene 
mit Halogenalkylen bevorzugt unter Substitution a n  der C-Halo- 
gen-Rindung reagieron und daueben die Substitution an der C-H- 
Bindung stark zuriicktritt. Obwohl das Verhaltnis (C-Cl) :(C-H) 
im tert.Butylchlorid 1 : 9  ist, entstehen bei der Umsetzung mit 
Methyleu 60 :& Neopentylchlorid und nur 40 "/, 8-Chlor-2-methyl- 
butan.  Dagegen bildet sich mit Carbathoxycarben (aus Diazoessig- 
cstrr) durch HG1-Abspaltung aus tert,.Butylchlorid in betrachtli- 
cher Menge Chloressigester, doch lallt sich danebon auch 1-Chior- 
2.2-dimothyl-buttersaure-athylester isolieren. (Liebigs Ann. Chem. 
627, 22 [1959]). -Hg. ( R d  68) 

Nene Arotnaten an9 Teer. Durch'sorgfaltige Fraktionierung von 
Pechdestillaten und anschlieflende chemiwhe Trennung mit gc- 
schmolzenem Alkali und dann mit Maleinsaureanhydrid gelang die 

leolierunq von 1.2.3.4-Dibenzanthra~nn(I) ,  1.2.5.6-Dibenzanthra- 
cen(II) ,  1.2.7.8-r~ibenzanthracen(III), 4-Benz-tetraphen ( I V ) .  
Peutaphon!V) und o-Phrnylen-pyren(V1). ( Brennstoff-Chcrnie 40,  
369 [1959]). -0s t .  ( R d  47) 

": Die Alkylierunq Ton Acetylen mit Propan unter der Wirkung 
energioreicher Strahlung untersuchten W .  Bnrtok und P .  J .  
Lucchesi in  einem ,,swimming-pool"-Reaktor. Die Alkylierung ist 
normalerweise nicht moglich, da uuter den erforderlichen Be- 
dingungen (Teniperaturen iiber 350 "C) die thermische Zersetzung 
des Acetylens schneller ablriuft als die gewiinschte Alkylierung. 
Unter dem EinfluO von Kernstrahlung (etwa 1012 langsame und 
schnelle Neutronen pro em2 und see bei einer Dosisleistung r o n  48 



bzw. 17.106 rad/h)  hingegen erhalt man bei 320 "C Ausbeuten von 
20 his 30 % (bez. auf Acetylen) und  in  etwa 50 "/o Ausbeute fallt 
3-Methylbuten-I an. Dazu ist ein erheblicher UberschuO a n  Propan 
notwendig. Die Bildung des verzweigten Produktes erklart sich 
dadurch, da13 eine Reaktion zwischen den primar gehildeten Pro- 
pyl-Radikalen und dem Propan zur Bildung von Isopropyl-Radi- 
kalen fiihrt. Die Ausbeute ninimt zu init der Temperatur und ist 
der Wurzel ails der Intensitat der Strahlung umgekehrt propor- 
tional. Sie verlauft rnit der 1. Ordnung in Rezug auf das Acetylen; 
die Aktivierungsenergie der Addition liegt bei 4,5 kcal/Mol. Der 
G-Wert fur die Acetylenkonzentrations-Abnahme (pro 100 e V  ab- 
sorbierter Energie reagierende Acetylen-Molekiile) betragt 59 hei 
1 7  hIrad/h. Es handelt sich soinit uin eine Kettenreaktion. (J. 
Amer. chem. Soo. 81, 5918 [1959]). -Wo. ( R d  84) 

a-Sitroketone lassen sich nach G. B .  Bachmn)a und T. Hokumn 
in guten Ausbeuten durch C-Acylierung primarer Nitroparaffinn 
darstPllen. Wahrcnd diese Reaktion nornialerweise mit Acylchlo- 
riden und Anhydriden uber 0-Acylierung und Umlagerung zu 
acylierten Hydrosamsauren fiihrt, gelingt es rnit A c y l c y a n i d e n ,  
sie in die andere Richtung zu lenken. Die besten Ausbeuten (bis 
zu 73 % )  erhalt man unter Verwendung von Benzoylcyanid und 
der Lithium-Salze der betr. Nitroparaffine in tert.  Butanol oder 
Tetrahydrofuran. Die unterschiedliche Reaktionsweise wird der 
gro6eren Basizitat des in  der Reaktion austretenden Cyanid-Ions 
gegenuber dem Chlorid- oder Carboxylat-Ion bei Verwendung der 
Acylchloride oder Anhydride zugeschrieben. Dadurch steigt die 
Reaktionsdauer und die tbermodynamisch begiinstigt,e C-Acy- 
liernng gewinnt im Gleiohgewicht a n  Bedeutung. (J .  Amer. chem. 
Soc. 81, 4882 [1959]). -80. ( R d  29) 

Laerulinsaure ziir Hydrolyse von Oxinien und 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazonen. C. H .  De Puy  und B. W .  Ponder fanden, daB ein Ge- 
misch aus Laevnlinsaure und 10 :& lnHCl nicht-konjugierte 
Oxime bei Raumtemperatur in mindestens 90-proz. Ausbeute zu 
den Ketonen spaltet. a.P-ungesattigte und  aromatische Oxime 
werden langsamer gevpalten und mussen 3 h auf 100 'C erhitzt 
werden; Ausbeute an Kcton: durchschnittlioh 75 7;. Infolge dieser 
selcktiven Spaltbarkeit kann die Oximino-Gruppe also zum Schutz 
einer konjugierten neben einer nioht-konjugierten Keton-Funk- 
tion verwendet werden. Bei der Hydrolyse des 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazons von A4-Cholestenon rnit der Laevulinsaure-HC1-Mi- 
schung und soviel Chloroform, dal3 eine homogene Mischuug ent- 
stand ( 3  h bei 100 O C \ ,  wurde Cholestenon in 95proz. Ausbeute er- 
halten. (J. Amer. chem. Soc. 81, 4629 [1959]). -Hg. ( R d  64) 

Thiol-essigslnre ist nach J .  A .  M .  Ford und S. A .  M .  Thompson 
in einfacher Weise, ohne Verwendung von H,S oder P,S, dureh eine 
Austauschreaktion rnit Thiol-benzoesaure erhaltlicb. Siedender 
Essigsaure wird wassergesattigte Thiol-benzoesaure zugetropft und 
die entstehende Thiolessigsaure laufend uber einer Kolonne ab- 
destilliert (Ausbeute 95 %). Thiolpropionsaure ist in gleicher Weise 
herstellhar. (Nature  [London] 1 8 5 ,  96 [1960]). -Ma. ( R d  97) 

AnDergewohnlich starke Fraktionierung von 1 2 C  und 13C durch 
Bakterieu. Ein anaerober Bakterien-Stamm. der aus Tiefsee- 
Schlamm des Pazifik isoliert wurde, reduziert Methanol nsch der 
Summengleichung 

4 CH,OH + 3 CH,  + CO, + H,O 

zu Met,lian. W .  D. Rosenfeld und S. R. Silvernian fanden, daD da- 
hei eine 12C-Anreichernng stattfindet: in  den ersten 200 ml Methan 
ist das Verhaltnis 13C:12C um etwa 8 % geringer als im Methanol. 
Letzteres reichert sich dadurch an 13C an, und nachdern 900 ml 
Metban produziert worden sind (Gesamtvolumen des vorgelegten 
Methanols = 60 ml), ist der Kohlenwasserstoff u m  etwa 6 % reicher 
a n  13C als das ursprllngliche Methanol. Die Fraktionierung ist bei 
tieferer Temperatur (23 "C s ta t t  30 "C) noch starker. (Science 
[Washington] I J P ,  1658 [1959]). -Hg. ( R d  70) 

Asymmetrische Reduktionen niittels optisch aktiver Alkoxy-Li- 
Al-hydride fuhrte 0. Cercinkn aus. Mit komplexen Hydridcn des 
Typs LiAIH,(OR')d-,, die in situ und zum Teil auch fest herge- 
stellt wurden, gelang die asymmetrische Reduktion yon Salzen 
der l-Methyl-2-alkyl-Az-pyrroline und l-Methyl-2-alkyl-h?-pi- 
perideine zu 1-Methyl-2-alkyl-pyrrolidinen und  I-Methyl-2-alkyl- 
piperidinen. Rei Verwendung von (-)-Menthol als Alkohol betrug 
die Ausbcute 6-10 %. Die erhalt,enen Amine waren rnit Ausnahmc 
v o n  I-hlethyl-2-phenylpiperidin alle reohtsdrehend. Zur Reduk- 
tion von Methyl-allryl-ketotien, Methyl-aryl-ketonen und  Diaryl- 
ketonen dienten als Hilfsalkohole Cinchona-Basen. Die ,,optische 
Ausbeute" erreichte im Falle der Methyl-aryl-carbinole und Diaryl- 
carbinolc hi$ zu 50 y:, so da6 die MethodP auch praparativ anwend- 
bar ist. (C!liiniia 13. 332 [1959]). -Ma. ( R d  59) 

Die l'apiereltroniatogra~~liie von Xellfmgiiientea (Chloroplasten 
aus Spinstblattern) beschreiht A .  T .  Wilsotz. Bringt man 0,15 nll 
Chloroplasten, die in 0 , l  nil Wasser und 0,3 ml eines Detcrgent 
(TeepolO der Shell Oil Co. = 21Iproz. Losuiig von Natrium-sek.- 
alkyl(C,,-C,,)-sulfonat) suspendiert sind, auf Papier und chro- 
matographiert den uoch feuchten Fleek niit Wasscr, S O  wandern 
die Chloroplzsten mit eineni Rf-Wert von 0,5. Dali es sich dabei 
tatsdchlioh urn die Chromatographie von Partikcln bandelt, wird 
dadurch hewiesen, daW sich naoh ,,Elution" des grunen Pleckes 
die griine Farbe durch Zentrifugieren ( 1  h bei 30000 g) nieder- 
schlagen 1aBt. Die Reobachtuug ist deshalb von Iuteresae, wcil hier 
Zcllpartikel auf Grnnd der  c h e m i s c h e n  Beschaffenheit ihrer 
Oherfiache und nicht - mie beim Zentrifugicren - auf Grund ibrer 
Dichte getrennt werden. (Nature  [London] 184, 2016 [1959]). 
- Hg. ( R d  61) 

Ein einlaches Verfaliren znr Bestimmong yon Aniid-Gruppen iu 
Proteinen entwickclte H .  Slegeimznn. Da die Bestitnulung des 
Amid-Stickstoffs (alkalisrhe Hydrolyse und Diffusion des gebil- 
deten Ammoniaks in Schwefelsaure) durch teilweise Zersetzung 
des Cystins gestort wird, reduziert man dieses nach dem neuen 
Verfahren mit. Natriumsulfid') oder den1 Natriumsalz der Thio- 
glykolsiure zu Cystein. Dabei wird sogleicb auch dcr Amid-Stick- 
stoff hydrolytiseh abgespalten, so daT: man jct.zt ohne besondere 
Vorbehandlung in jedem Protein die Zahl der Amid-Gruppen be- 
stinimen kann. Besonders vorteilhaft ist, daO auger dem Cystin 
keine andere Aminosaure verandert Fird. (Hoppe-Seyler's Z. 
physiol. Chem. 3 1 ,  137 [1959]). -Hg. ( R d  66) 

Bei der Biosynthese yon Cholin werden alle drei Mithyl-Gruppen 
durch Transniethylierung vom S-Adenosyl-methionin auf Amino- 
athanol iibertragen. Nachdem triihere Versuchc scheinbar gezeigt 
hat ten,  dafl n u r  die Bildung des Cholins aus Dimet,hylamino- 
i thanol ,  d. h. der letzte Syntheseschritt eine Transmethylierung 
sci, konnten J .  Bremer und D. M .  Greenberg jetzt i n  vitro mit Le- 
ber-Extrakten und -Homogenaten nanhweisen, daO hei einer In- 
kubation mit 14CH3-S-Adenosyl-methionin nebeneinander radio- 
aktives Mono-, Di- und Trimethyl-athanolamin entstehen. Die 
Cholin-Pynthese geht offenbar in den I~ehermikrosomen vor sich. 
(Biochim. hiophyiiica Acta 57 ,  I73  [1960]). -Hg. ( R d  65) 

Die enzyrnatische Hydrolyse von Stiirke mit a- utid ?-Amylase 
untersuc,hten M .  H n l p e r n  und J .  Leihoicitz in H,lsO. Sic fanden, 
daW beide Enzynie die C(i)-O-C(4)-Bindungen der a-1.4-glnko- 
sidischen Ket te  zwischen dem C-Atom 1 und dem Sauerstoff syal- 
ten, da die gebildete 180-Maltose daa Sauerstoff-Isotop atets am 
C-Atom 1 t r ig t .  Andererseits erzeugt a-Amylase a-Maltose, p- 
4rriylase p-Maltose. Der Befund, da6 beide das Starkemolekul an 
der glcirhon Stelle spalten, beweist die Hypothesr, da13 dir Spal- 
tung  mit. ?-Amylase eine SN2-Reaktion mit Wtrldekiicher Umkrhr 
sein muW, die Spaltung rnit a-Amylase dagegen in zwei Substitu- 
tionsschritten verlauft, die insgesamt eine Erhaltung der Strukt,ur 
ergeben. (Riochim. hiophysica Actz 3 6 ,  29 [19591). -Hg. ( R d  60) 

Die Verteilunq vou D,O zwischen Speicltel und Hlnt untersuchten 
N .  Tagged und F. E .  Hutten. Sie gaben 10  schwangeren Frauen 
oral D,O und analysierten 3 h spater Speichel und venoses Blut. 
Das Wasser aus diesen Korperflussigkeiten wurde durch doppelte 
Vakuum-Destillation gereinigt und mit der Methode des fallenden 
Tropfens auf seinen Deuterium-Gehalt gepruft. In  allen 10 Fallen 
schwaukte der Quotient (D,O i m  Speichel) : (D,O im Blut)  zwi- 
sohen 1,05 und 1,39 (Mittelwert 1,19). Daraus ware zu folgern, 
daI3 die Speicheldriisen in der Lage sind, D,O anzureichern. (Xa-  
ture [London] 184 ,  458 [1959]). -Hg. ( R d  62) 

Die Biosynthese der Desox~rihonuolcinslitre (DNS] r u n  T2-Pha- 
gen in  Escherichin-eoli-Zellen, die init diesen Phagen infiziert 
wurden, untersuchten J .  F .  Koerizer, Marilryn, 5'. Svrifh und J .  M. 
Briehnrm~ T2-Phagen-DNS unterscheidet aich von der des Wirts- 
bakteriums dadurch, da13 sie 5-Hydroxyinet . l iyl-c~~t~sin s ta t t  Cy- 
tosin enthalt. Es wurde nun gefunden, dalS mit T2-Phagen infi- 
zierte E'. coli-Zellen ein Enzym enthalten, das 2'-Dcsoxy-eytidin- 
triphosphat zum Monophosphat abbaut  und damit fur die DNY- 
Synthese unbrauchbar macht. Das Bakterium kann also nach 
Infektion mit den1 Phagen seine e i g e n e  Desoxyribo-nucleinsaure 
n i c h  t mehr synthetisieren. 2'-Desoxy-cytidin-monophospaht ist 
aber zuglcioh Vorstufe fur die Bildung von 5-Hydroxymethyl-2'- 
desoxy-oytidin-triphosphat, d. h. des Nucleotids, das fur die Syn- 
these der Phagen-DNS benotigt wird. Das Enzym erfiillt somit 
eine zweifache Aufgabe. Etwa 60 "4 der maximalcn Enzym-Akti- 
vi ta t  sind bereits 7 min nach der Infektion einer bei 37 "C gebal- 
tenen E. coli-Kultur vorhanden. ( J .  Amer. ehem. Soc. 8 1 ,  2594 
119591). -Hg. ( R d  67) 
~. ~~ 

I )  G. S.  Rao 1 1 .  G. Gorin, J. org. Chemis t ry  24 ,  749 [19591; vgl. 
diese Ztschr.  7 1 ,  707 119591. 
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