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Die Ahtrennung des Cadmiiuns von Zink bci Cd-Gehalton von 
5 .1P4 bis 50 :{, ist nach S. Knllnznrm, H .  Oberthin und R .  Liu un- 
ter Verwendung stark saurer Kationenaustauscher, z. B. Dowex 50 
oder Aniberlite 120 niiiglich, wenn rnit sehwarh schwefelsauren 
Losungen gearbeitet wird, die gleiohzeitig wenigstens 0,07 molar 
an H J  sind; andere Sauren werden vorher durch Abrauchen rnit 
Schwefelsaure beseitigt. Der anionische Koniplex [CdJ,],- ist un- 
ter diesen Bedingungen so wenig dissoziiert, da9 Cd den Austau- 
scher ungeliindert passiert. Zink, dessen anioiiische Jodo-Kom- 
plexe weniger stabil sind als die des Cd, bleibt quantitativ auf der 
Saule zusammen mit zahlreichen anderen Elementen z. B. Fe, hln, 
Al, Ca, Mo. Ni, Co, Sn, In ,  Ge, Ga, Cr. Die sohwefelsaure Probe- 
lijsung wird vor Zugabe der H J  mit metallisehem Eisen behandelt, 
damit Substanzen, die J- oxydiereu, reduziert werden; dabei wer- 
den einigc der Bestandteile, die bei der spa te rm Trennung das Cd 
begleiten oder sonstwie storen wurden (Pb ,  Bi, As, Cu, Ag, SiO,) 
niedergeschlagen. Die anderen Vertreter dieser Gruppe werden ge- 
gebenenfalls nach konventionellen Methoden entfernt. Die Cd- 
Bestimmung im Eluat kann ohne weiteres durch Titration rnit 
Athylendiamin-tetraessigsaure oder photometrisch rnit Dithizon 
gesrhelien. Der Zcit- und Arbeitsaufwand ist relativ gering. 
(Analytic. Chcin. 37, 58 [1960]). -Bd. ( R d  125) 

Eine nene Gruppe w n  'I'hio-spinellen, MeIAl,S,, synthetisierten 
,I. f i l u h c t u t ,  L.  Do)ria7zge und M. 0 z t r i ) ~ i t c k i .  Bekannt sind Verbin- 
dungen des Typs McIAlS,. Bei Anwendung geeigneter Mengen- 
verhiltuisse vereinigt sich Al,S, niit Cuts ,  Ag,S und Li,S zu Thio- 
spinellen der Zusammenfietzung MetAl,S,. Sie weisen die gleiche 
kubische Kristallstruktur wic die Spinelle auf. Mit den iibrigen 
Alkalisulfiden oder bei Ersatz von S durch Se oder von A1 dureh 
Ga koiinten keine analogen Verbindungen erhalten werden. Die 
Herstellung der neuen Verbindungen gelang durch Erhitzen des 
Gemisehs drr beiden Metalle in einem trockenen H,S-Strom auf 
1000-1100 "C. CuAl,S,, goldgelbe, kristalline Substanz, a = 9,936 
i 0,004,dth 3,06,di; 3,Ol; AgAl,S,, graues Kristallpulver, 10,032 f 
0,004, 3,?6, 3,19; LiAl,S,, graues Kristallpulver, 9,976 & 0,007, 
2,65, 2,49; LiAI,S,, sehr feuehtigkeitsenipfindlich. I n  der Cu-A1- 
Verbindung besteht nicht streng die angegebene Kationenver- 
teilung, aondern Cu vertritt teilweise Al. (C .  R. hebd. SPances 
dcad.  Sci. 250, 134 [1960]). -Ma. ( R d  95) 

Die utmospharische sOSr-Honzentratiou in  Heidelberg zeigt nach 
Messungen von U .  Schumann und G. Eulitz von Oktober 1957 bis 
Oktober 1959 einen markanten Jahresgang. Den gleiehen Gang 
weist die einbdllende Kurve der Minimalwerte der totalen Spalt- 
produktaktivitat auf. Das ist eine erneute Beslatigung fur die Auf- 
fassung, daW fiir die Benrteilung der atmospharisohen Kontamina- 
tion durch Spaltprodukte von Bombenexplosionen kurzzeitige 
Maxima weniger Bedeutung haben ale die M i n i m a l w e r t e  der 
Aktivitit,  die ein Ma0 fur  den Anteil langlebiger Produkte dar- 
stellen. Nicht nur der allgenieine Gang, sondern auch die relativen 
Hohen der Maxima stimnien bei den Minimalwerten und beim 
9"Sr uberein. Das Verhaltnis der Absolut-aktivitaten ist ca. 100. 
Da  die Aufenthaltsdauer von Aerosolen in der Troposphare die 
GrBGenordnung eines Monats hat ,  beziehen sich die Beobaohtun- 
gen an Spaltprodukten wahrend des Jahres 1959 praktisch aus- 
schlieOlich auf Material aus der Stratosphare, d a  a b  November 1958 
keine Explosionen stattgefunden haben. Ein ahnlieher Jahresgang 
ist auch beim atmosphiirischen 14C an in Heidelberg gemessenen 
Proben verschiedener Herkunft beobaehtet worden. Die MeWer- 
gebnisse fuhren zu dem SchluO, da9 die Periode des Jahresganges 
dureh geophysikalischr Erscheinungen beim Luftaustausch zwi- 
schen Stratosphare und Troposphare bedingt ist, wahrend die 
Amplituden durch die Erzeugung von Spaltyrodukten bei Atom- 
bornbenexplosionrn in der nordlichen gemaaigten Zone beeinflufit 
werden, wo der $ustausch besonders begunstigt ist. (Naturwissen- 
schaften 4 7 ,  13 [1960]). -Sn ( R d  106) 

Ein indirektes Verfahren zur photometrischen Bor-Bestimmung 
rnit einem molaren dekadisohen Extinktionskoeffizienten von 7000 
ist von R.  H .  Ctampbell und M .  G. Mellon beschrieben worden. 
Das Verfahren beruht darauf, daW Nd-Molybdat-Losungen von 
PH - 2 bei gleichzeitiger Anwesenheit von F- durch Sn(I1)- 
chlorid-Losungen nicht zu Molybdanblau reduziert werden, 
wahrend Molybdiiiiblau gebildet wird, wenn F- fehlt oder 
wenn Substanzen anwesend sind, wie z. B. Borsaure, deren 
Fluoro-Komplexe stabiler sind als die i n  Betracht kommen- 
den Komplexe zwischen Molybdan und Fluor. Die neutrale 
Probelosung, die in  10 nil 0 , i  bis 2,5 mg B enthalt, wird ini 
Polyit,hylen-Beoher rnit 10 ml 1,5 rn Monochloressigsaure-Puffer 

(mit  NaUH auf p~ 2,2 gebracht) und 6,0 ml cines Molybdat- 
Fluorid-Reagens (Mischung von 1 Vo1.-T1. 0,l m Na-Molybdat- 
Losung und 2 Vol-Tln. 0,2 ni KF-Losung) vwsetzt und rnit Wasser 
aul 44 ml verddnnt. Man setzt 2,0  in1 0,5-prOZ. Losung von 
SnC1,.2H,O in 0,24 m Salzsaure zu und miOt nach 40 min die Ex-  
tinktion der blauen Losung bei 750 nni gegen Wasser. Ein Reagen- 
tien-Blindwrrt ist jeweils abzuziehen. Falls Substanzen vorhanden 
sind, die Heteropolysauren oder solche, die stabile Fluorokom- 
plexe bilden, ist vorherige Abtrennung des B als Borsauremethyl- 
ester erforderlich. (Analytic. Chem. 32,50 [1960]).-Bd. ( R d  126) 

Jahresringe a n  I<nlk-Ablagerungen. W .  S. Broeeker und E .  A .  
Olson konnten dureh Messnng des 14C-Gehalts eines auf einem 
menschlichen Sehenkelknochen aufgewachsenen Kalktuffs der 
Moaning Cave (Californien) beweisen, daO die in der Probe fest- 
stellbaren Ringe Jahresringe darstellen. Die Waehstumszeit er- 
gab sich ans den 14C-Messungen einer inneren und einer auWeren 
Zone zu  1400 i 250:Jahren; die Probe wies 1206 identifizierbare 
und etwa 200 verwaschene Ringe auf. (Nature  [London] 185, 93 
[1960]). -KO. ( R d  104) 

Ttie Bestimrnung der Viscositilt nus Einzelwerten studierte J .  
PoldEek an Losungen von ,,Svitprene KL'  (bei 35 "C in Emulsion 
polymerisiertes Polychloropren). Die Bestimmung der Viscositat 
nach dieser Methode ist wesentlich schneller moglich und wird dem 
herkonimliohen Verfahren der Viscositatsmessung bei versehiede- 
nen Konzentrationen und Extrapolation auf die Konzentration 0 
vorzuziehen sein, wenn geringere Anforderungen an die Genauig- 
keit gestellt werden. Bestimmt wurden die Visoositatszahlen von 
Benzol-losung en frischen und naturlich sowie kiinstlioh gealterten 
Polyehloroprens (Svitpren K )  sowohl nach der Methode von Hart 
aus Einzelwerten, als aueh nach der klassischen Methode durch 
Extrapolation und Berechnung naeh der Gleiohung von Schulz 
und Blaschke. Meist war die Abweichung der naoh der Schnell- 
methode bereehneten Werte geringer als 17; bezogen auf die Vis- 
cositatszahl von den extrapolierten Werten. (a. Polymer Sci. 39, 
469 [1959]). -DO. ( R d  119) 

K-Alkpl-osniianiate(VIII) ( I )  erhielten N .  A. Milas und M. I .  
Il iopulos,  indem sie Osmiumtetroxyd mit t-Butylamin bzw. 
1.1.3.3-Tetramethyl-butylamin umsetzten (Ligroin-Losung, 0 "C, 

0 
I1 I a: R =  t-Butyl 

R-N=Os=O b: R = 1.1.3.3-Tetramethyl-butyl-(l) I1 
8 

N,-Atmosphare). Die orangegelben Verbindungen wirken stark 
oxydierend, reagieren rnit Olefinen wie OsO, und liefern rnit verd. 
H,SO, Osmiumtetroxyd zuriiek. ( J .  Amer. chem. Soc. 81, 6089 

( R d  100) 

Die kontinriierliche polarographische Sanersto~bBestiiuniung iu 
detergentien-haltigen wallrigen Systemen ermoglicht eine von 
I<. H .  Mancy und D. A.  Okun konstruierte Anordnung, bei der die 
zu messende Losung die polarographische Zelle durchstromt und 
der 'gemessene Diffusionsstrom automatisch registriert wird. Da 
der Diffusionsstrom von der Stromungsgeschwindigkeit abhangt, 
bei konstanter Stromungsgesohwindigkeit aber koneentrations- 
proportional ist,  mu9 auf Konstanz der Stromungsgeschwindigkeit 
geachtet werden. Anionisehe Detergentien storen im Potentialge- 
biet der ersten Sauerstoff-Welle, aber die Bestimmung ist bei hoher 
negativer Spannung (entsprechend der zweiten Sauerstoff-Welle) 
moglich. Uingekehrt kann bei Gegenwart kationischer Detergen- 
tien nur i m  Potentialgebiet der ersten Sauerstoff-Welle gemessen 
werden; nioht-ionische oberflachenaktive Substanzen storen schon 
in kleinen Konzentrationen i m  gesamten Potentialbereioh, so da9 
in  ihrer Gegenwart die polarographische Sauerstoff-Bestimmung 
rnit einer tropfenden Hg-Elektrode meist nioht moglich ist. 
(Analytic. Chem. 32, 108 [1960]). -KO. ( R d  103) 

Die Haltbarkeit von Anstriehen auf rostigem Stahl ist haufig 
groBer, wenn der Anstrich im Sommer aufgetragen wurde. Naoh 
J. E. 0. Mayne ist fur diese jahreszeitliohe Variation der FeS0,- 
Gehalt der Stahl-Oberflache verantwortlioh, der i m  Winter in- 
Iolge des durch erhohten Kohle-Verbrauch bedingten hoheren 
SO,-Gehalts der Luft groDer ist. Das FeSO, entsteht an der Stahl- 
Oberflache dureh die Einwirkung des atmospharischen Schwefel- 
dioxyds, dessen Oxydation zu Sulfat durch Rost katalysiert wird. 
U m  den FeS0,-Gehalt groBerer Werkstucke in  situ zu bestimmen, 
kann man sich einer Haftzelle bedienen und das Sulfat rnit destil- 

[1959]). -KO. 
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liertem Wasser herauslosen. Bei zu hoheii FeS0,-Konzentrationen 
empfiehlt es sich, die Stahl-Oberflaehe naeh mechaniseher Ent-  
lernung der Host-Schieht init Wasser zu wasehen. (J .  appl. 
('hem. 9, 673 [1959]). -KO. ( R d  120) 

Eine Ultrauiilrrobestiiiiionng yon Jot1 geben E .  J m g r e i s  und 
1. Gedrilia an. Die Methode beruht auf der von Peigl beschriebenen 
katalytischen Beschlounigung der Redox-Reaktion zwisclian 
Chloramin T uiid N.N'-Tstrainethyl-diaminodipl~enylmet~i~~~- 
Acetat,, b ( i  der eine unbestandige blaue chiuoide Verbindung 
durch .Jodid-Jod-Spuren cnt,steht. Die ClO--Ionen aus ChloraminT 
hilden aus Jodid freies dod, das die Tetrabase zum Chinon-Derivat 
oxydiert und hierbei wieder in Jodid iibergeht. Die nach ea. 30 see 
erreichte maximale Absorption der blauen Verbindung (Amax 600 
mik) ist den1 Jodgelialt im Bereich von 0,025-0,20 y Jodid (in 
14 em3) proportional. Das pa-Optimum der Reaktion liegt bei 
4,6 his 4,s. Chloride storen nicht. 0,025 y Jodid sind noch in  Ge- 
genwart von 100 y Bromid bestimmbar. Die Methode eignet sich 
2.  B. zur Erfassuug von Jod-Spuren in  Trinkwasser. (Mikrochim. 
Acta 1960, 145). -Ma. ( R d  112) 

Ionenaustcluscher auP Celliilose-Basis zur Bestiiuinung qiiartarsr 
Ammonium-Salze benutzt L.  D. Metcalfe. Die besten Austauseher- 
Eigenschaften zeigte eine teilweise carboxymethylierte Cellulose. 
Zur Anreicherung adsorbiert man das substituierte Ammoniam- 
Ion (Gehalt der Probelosung ca. 0 , l  bis 0,5 mg) a m  Austauscher, 
eluiert mit alkoholischer Salzsaure, waseht mit Wasser naeh, ver- 
setzt das Eluat mit Bromphenolblau und schiittelt mit Chloroform 
aus. Die Chloroform-Schicht wird mit Soda-Losung geschuttelt, 
abgetrennt, rnit Natriumsulfat getrocknot und  die Absorption bei 
GO3 inp gemessen. (Analytic. Cliem. 32, 70 [1960]). -KO. ( R d  102) 

Wasserlosliche uiuhydrin-porJitive Substanzen konnen in  Anio- 
nen-Austauscheru euthalten sein, wie F .  Lindlar bei Verwendung 
des basischen Amberlite IR-45 beobachtete. Derart sind Fehl- 
schliisse bei der Trennung von Aminosaure-Gemischen moglich. 
Durch Elution bei Raumtemperatur oder mehrstundiges Auskochen 
mit Gn HCl wurden aus 3 g bereits gewascheuem Amberlite 0,12 g 
wasserlosliches Substanzgemisch erhalten, dessen Hochspannungs- 
pherogranime bei Entwicklung mit Ninhydrin mehr als 20 katho- 
disch wandernde Komponenten erkennen lierjen. Die Verbindun- 
gen verhielten sich papierchromatographisoh und elektrophore- 
tiseh ahnlieh wie Aminosauren und Peptide. (Naturwissensehaften 
47 ,  1 4  [1960]). -Ma. ( R d  98) 

Kohlenhydrate uud Aniinosauren in  108 Jahre altem Sediment- 
gestein fanden J. G'. Palacas, F .  M .  Swain und I". Smith. Die Ge- 
steinsproben stamniten aus Bohrlochern oder zu Tage liegenden~ 
Fels. Sie wurden sorgfaltig rnit Chromschwefelsaure gereinigt, zer- 
mahlen und mit 0,5 n H,SO, S bis 1 0  h bei 100 "C extrahiert. I m  
neutralisierten, eingedampften Ext rak t  liel3en sich D-Glucose, Xy- 
lose, Arabinose sowie wahrscheinlieh Galaktose und Rhaninose 
papierchromatographisch naehweisen. Hauptbestandteil der Zuk- 
ker war Glucose niit 0,14-1,3 mg/kg. Etwa 10% des gesamten 
Kohlenhydrates konnten rnit Wasser extrahiert werden, liegen 
also offenbar als h i e  Zucker vor. Stark fossilienhaltiges Gestein 
aus dem Palaozoikum enthielt Alanin, Glycin, Valin, Glutamin- 
und Asparaginsaure, Prolin, Leucin, Cystin und  Tyrosin. (Nature  
[London] 185, 234 [19601). -Hg. ( R d  116) 

S.6.lO.lO-Tetraphe1iyl-Q.10-dihydrosilaathren ist ein neuer Typ 
einer Organosilicium-Verbindung, die YOU 
H .  Gilman und E. A.  Zueeh aus o-Pheny- 
len-dilithium und Dichlor-diphenylsilan in 
Ather bei Raumtemperatur erhalten wurde. 
Naeh chromatographischer Reinigung iiber 
Al,O, wurde diese Verbindung in 10,4-proz. 
Ausbeute in  Form farbloser Kristalle vom 
F p  234-236 OC erhalten. (Chem. and  Ind. 
1960, 120). -0st. ( R d  94) 

Triorgnnosilyl-perohlorate (I) erhielten U. Wannagat, F .  Brand- 
mair, W. Liehr und H .  Niederpriim aus Triorgano-chlorsilanen und 
Silberperchlorat in Benzol-Losung : 

RsSiCl + AgCiO, -f AgCl + RaSiOCIO, 

H,C6/ \C,H, 

I (I?- CHo, C,H,, n-C,H,: fliissig 

Die Verbindungen lassen sich im Vakuum destillieren, rauchen a n  
der Luft und detonieren in  einer Flamme. Hydrolyse liefert das Di- 
siloxan, Ammonolyse das Disilazan ( im Falle des Triphenylsilyl- 
perchlorats auch Triphenyl-aminosilan), wahrend dureh Alkoho- 

R = C,HG, p-CH3C6H4: fest) 

lyse das Disiloxan, bei Gegenwart von Pyridin z u r  Hauptsache das 
Triorgano-alkoxgsilan erhalten wurde. (Z .  anorq. allp. Cham. 302, 
165 [1959]). -KO. ( R d  1051 

I t .  
Fields und 8. N .  Hoszelrllne. Stellt man untcr 0,l ntni aus Tri- 
AuormethSI-diazoinetlian das entspr. Carbrn her, so liefert es zu 
50 cis- und trans-1.1.1.4.4.4-Hexafluorbulcn-2 und  zu 30 O L  

Uber Umlagerungeri von Fluoralkyl - carhcuen b e r i c h t ~ n  

'u F,C=CHF 

Dies ist das erste Beispiel f u r  eine Wanderung des Fluor-Atoms 
unter auWerat milden Bediumneen. Bei Heutafluorurouvlen- 

'u F,C=CH-C,F, 

(Proceed. Cliexn. SOC. 1960, 22). -Ost. ( R d  92) 

Eine einfache Methode zur Darstellung yon Ferrocen hesehrieben 
R. R i e m e h i e i d e r  und H .  He lm.  Wasserhaltiges Eisen( 11)-oxalat 
wird in  einem Reaktionsrohr zum Troeknen zunachst auf 180 bis 
200 "C erhitzt,; hierbei wird Stickstoff durch das Rohr geleitet. An- 
schlierjend wird auf 370-375 "C erhitzt und dampfformiges Cyclo- 
pentadieu durch das Rohr geleitet. Ferrocen wurde in 33 7; Aus- 
beute erhalten. ( Z .  Naturforschg. l l b ,  811 [1959]). -0st .  ( R d  93) 

Olefine lasseu sioh papierohroniatograpliiseh trennen und iden- 
tifiziereu, wenn man sie zunachst in Methanol bei Raurntempera- 
tur  mit Quecksilberacetat in  nicht-fliiehtige Additionsvmbindun- 
gen uberfiihrt. Das Chromatogramm wird init eineni Lnsungs- 
mittelsysteni (niederer Alkohol/l,5 u NH,/1,5 n (NH,),CO,) ent- 
wickelt (Alkohol kann Propanol, Butanol oder Isoamylalkohol 
sein). Die Rf-Werte sind bei Mono-olefinen der C-Zahl in  erster 
Naherung proportional. Bis zu G C-Atomen unterscheiden sich 
auch die Rf-Werte der Isomeren (endstandig geradkettig > mittel- 
standig geradkettig > endstandig verzweigt z mittelstandig vcr- 
zweigt > cyclisch) so  sehr, darj diese sich direkt identifizieren las- 
sen. Additionsverbindungen der Diolefine besitzen infolge ihres 
hoheren Hg-Gehaltes sehr kleine Rf-Werte. Zuni Nachweis der 
Additionsverbindungen auf dem Chromstogramm spaltet man sie 
niit HC1-Damp€ in ihre Komponenten uud bespriiht das Papier mit 
(NH,),S oder Dithizon. ( W .  Huber,  Mikrochim. Aeta 1960, 44). 
-Hg. ( R d  113) 

Die thermochrome, piezochrome und photochrome Form des 
Bianthrons halten R. B. Woodward und E .  Wasserrnarm auf Grund 
paraniagnetischer Resonanzmessungen und der Absorptiousspek- 
tren fur identisch. I n  Pyridin beobachtet man ein Quintett,  desseu 
Komponenten in drei oder funf Hyperfeiiistrukturlinien aufge- 
spalten sind. Das Signal nimmt mit steigender Temperatur zu.  
Diese Form ist i n  der atherischen Losung bei -46 "C vorhanden 
und kann auch durch Subliinieren auf eine Flache, die auf -196 "C 
abgeltuhlt ist, erhalten werden. Sie entsteht auch beim Belichten 
bei -77 'C. Da Substituenten, die eine Verdrehung der Ringe 
gegeneinander sterisch hindern, die Stabilitat nicht beeinflussen, 
kanu der Unterschied zur normalen Form des Bianthrous nicht 
auf einer anderen Anordnung der Ringe zucinander beruhen. Eine 
Betain-Struktur kommt ebenfalls nicht in  Bctracht, da das Ver- 
schwinden dieser Verbindung in Athanol nur 
mit der doppelten Geschwindigkeit wie in 
i-Olitan ablauft. Mit tert.-Natriumbutylat 
bildet sichein rotes Anion, das beimVersetzen 
mit SLuren (Methanol) bei-77 "C die griine 
Form liefert. Dies entspricht anderen Bil- 
dungsreaktionen thermodynamisch instabi- 
ler Formen aus mesomeren Anionen bei tiefeu 
Teniperaturen. Mit diesen Beobachtungen 
und den Spektren in verschiedeuen Losungs- 
mitteln ist nur eine Konstitution vereinhar, 
von dcnen eine,mesomere Form angege ben sei : 
(J. Amer. chem. Soc. 81,  5006 [1959]). -Wo. 

0 

0 

( R d  56) 
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Tetrabroniophosphor(V)-flunrid, PBr,F, entsteht nach L. Kol- 
difz und A-. Bnuer aus PBr,F und Br, bei -75 "C zunachst in der 
homoopolaren Form, die Rich in der Kalte langsam in die ionische 
Form [PRr,]+F- umwandelt. Die iouische Form ist, im Gegensatz 
znr homoopolaren, bei Zimmerteniperatur stabil, Fp187 "C (Zers.). 
Sie zeigt in Acetonitril elektrische Leitfahigkeit und dissoziiert in  
Eisessig in zwei Ionen. Hydrolyse in Laugen liefert Flnorphosphat 
neben Phosphat. Stellt man die Verbindung in  CCI, als Losungs- 
mittel d a r ,  so erhalt nian hell-gelbcs, kristallisiertes [PBr,]F.2CC14, 
das in Acetonitril ebenfalls den Strom leitct und in Eisesaig in vier 
Teilchen zerfallt. (Z .  anorg. allg. Chem. 302,  241 [1959]). -KO. 

( R d  121) 

Uber die Bildnng von Hydrosy-hydroperosyden aus Xthylen-Ver- 
bindungen unter dein Einflull ionisierender Strahlung (y-Strahlen, 
Rontgenstrahlen) berichten G. Seholes und J .  Weiss. Bei Beatrah- 
lung wabiger  Losungen von Verbindungen mit Athylen-Bindun- 
gen in Gegenwalt von 0, entstehen Hydroxy-hydroperoxyde, aus 
Thymin z. B. das relativ bestandige 4-Hydroxy-5-hydroperoxyd 
( I )  in cis- und trans-Form (Ia ,  b), das durch Katalase nicht zer- 
setzt wird. I ist vie1 reaktionsfahiger als H,O,. Wahrend Uracil 
ein ahnlicb stabiles Hydroxy-hydroperoxyd gibt, ist das aus Cyto- 
sin vie1 unbestandiger. Aus Propylrn entsteht in wH13riger Ldsung 

0 0 

l a  Ib 111 

H ,C-CH-CH, 

d , H  AH 
11 

mit relativ guter Ausbeute das Hydroperoxyd 11. Aus verschiede- 
nen Steroiden konnten analog, wenn auch noch nicht in reiner 
Form, Verbindungen der Klasse 111 gewonnen werden. Den neuen 
Verbindungen kommt moglicherweise biologisches Interesse zu. 
(Nature  [London] 185, 305 [1960]). -Ma. ( R d  11 1) 

Die Biosynthese von Cystein ans anorganischem Sulfat in Mikro- 
organismen untersuchten T. Naka?)iura und R.  Sato mit. Mutan- 
ten von Aspergillus nidulnns. Sie fanden, daW Sulfat zunachst zu 
Sulfit reduziert und dieses in  Thiosulfat umgewandelt wird. Durch 
Kondensation rnit Serin entsteht daraus Cystein-S-sulfonat, das 
zu Cystein und Sulfat hydrolysiert. Cystein-S-sulfonat konnte po- 
larographisch auch i n  einem Reaktionsansatz nachgewiesen wer- 
den, der aus einem zellfreien Hefe-Extrakt, Thiosulfat, Serin und 
Pyridoxalphosphat bestand. Schlossniann und L y n e n l )  hatten 
friiher in  Hefe ein pyridoxalphosphat-haltiges Enzym nachgewie- 
sen, das die Bildung von Cystein aus Serin und Schwefelwasserstoff 
katalysiert. (Nature  [London] 185, 163 [1960]). -Hg. ( R d  99) 

Zur Uinwnndlung von p-C'arotiu in  Vitamin A i m  Darrn ist Na- 
trium-glykocholat erforderlich. Zwar weiD man seit einigen Jahren, 
daD diese Umwandlung nur in  Gegenwart von Galle vor sich geht, 
doch hat te  man bisher angenommen, diese wirke lediglich allge- 
mein emulgierend. Nach J .  A .  Olson wird @-Carotin in  abgebun- 
denen, gewaschenen Darinschlingen der Rat te  nur  dann in  Vit- 
amin A uberfuhrt, wenn man Galle oder - damit vollig gleichwer- 
tig - eine 5prOZ. Glykocholat-Losung hinzugibt. Zu den Versu- 
chen wurde uniform 14C-markiertes Carotin verwendet, das sich 
aus Algen (CRlorelZa), die mit 1 4 C 0 ,  gewachsen waren, gewiiinen 
lie& (Bioohim. biophysica Acta 37, 166 [1960]). -Hg. ( R d  73) 

Die Biosynthese der Lactobaeillinsaure, einer von Milchsaure- 
Bakterien produzierten Verbindung (II), die i n  einer 18 C-Atome 
langen Ket te  zwischen C--10 und C-13 einen C y c l o p r o p a n -  
Ring enthalt, untersuchten Klaus Hofmann und T.Y. Liu. Lacto- 
bacillus arabilzosus, dessen Kulturmedium l-14C-cis-Vaccensaure 

I H,C-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH 
JC,-Bruchstiick 

I 1  H ZC- (C H z)s-C H-C H- (C H n)o-CO 0 H 

\c/ 
H' 'H 

(I) oder 14C-Formiat enthalt, produziert radioaktive Lactobaeillin- 
saure. Dieses Ergebnis wird so gedeutet, daW I1 durch Anla- 
gerung eines C,-Bruchstuckes a n  die C-11-C-12-Doppelbindung 
der Vaccensaure entsteht. (Biochim. biophysica Acta 37, 364 
[19601). -Hg. ( R d  69) 

*) K. Schlossmann u. F .  Lynen, Biochem. Z. 328, 591 [1957]. 
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Thyroxin steigert die oxydotive Phosphorylierung in  Rattenleber- 
Mitochondrien, sofern man es in geniigend kleiner Menge zusetzt. 
Weniger als M Thyroxin ha t  auf den P/O-Quotienten keinen 
EinfluB, a b  M ein 
Maximum von etwa 3,75. Ab M zeigt Thyroxin den bereits 
bekannten Effekt der Entkopplung von Oxydation und ATP-Er- 
zeugung, der P/O-Quotient sinkt steil ab. Nach diesen Versuchen 
von R. D. Dullam und R. B .  Howard vermogen kleine Thyroxin- 
Konzentrationen innerhalb eines eng?n Bereiches Oxydation und 
ATP-Erzeugung enger zu koppelil, als dies unter natiirlichen Be- 
dingungen der Fall ist,  mit dem Frfolg, da5 dann pro Mol H,, das 
von D P N H  zu Wasser oxydiert wird, nicht maximal drei, sondern 
wahrscheinlich vier Mol ATP erzeugt werden konnen. (Biochim. 
biophysica Acta 37, 188 [1960]). -Hg. ( R d  72) 

Die Bildiingsgeschwiiidiqkeit von Tabak-Tosaik-Virus unter- 
suchten B. Commoner, J .  A. Lippincolt und J .  Symington. Sie infi- 
zierten Blatter der Tabakpflanze mit dem Virus, braohten die 
Blatter wechselnde Zeiten in eine l*CO,-haltige Atmosphare, da- 
nach nochmals 10 min in normale Luft und isolierten sodann das 
Virus. Es ergab sich, daW fruhestens 3 min, spatestens 5 min nach 
Beginn dor Begasung mit "CO, das Isotop i m  Virus (Protein u n d  
Nucleinsaure) zu finden ist, d. h. die Bildung des fertigen Virus aus 
niedermolekularen Vorstufen dauert m a x i m a l  5 min. AuDerdem 
wurde untersucht, wie sich das 14C langs des stabchenformigen 
Virus verteilt. Durch Behaudluag mit Detergent-Losungen ge- 
lingt es, Protein-Segmente abzusyalten, wodurch ein entsprechend 
langes Stuck Ribonucleinsaure freigelegt wird, das man dann rnit 
Pankreas-Ribonuclease oder Schlangengift-Diesterase abspzlten 
kann. Dabei zeigte sich, daW der 14C-Gehalt des Virus vom einen 
Ende zum anderen steigt, und zwar parallel im Protein und in der 
Nucleinsaure. Dieser Befund diirfte so  zu deuten sein, daP sich das 
Virus durch g l e i c h z e i t i g e ,  s c h r i t t w e i s e  V e r l a n g e k u n g  so-  
wohl seincr Protein- als auch seiner Nucleinsaure-Kctte bildet. 
(Nature  [London] 181, 1992 [1959]). -Hg. ( R d  75) 

T2-Phagen enthalten Caleium. L.  M .  Iiozloff und M .  Lute fan- 
den, daW die Zahl der Ca2+-Ionen (130 & 19/Phage) der Zahl der 
Adenosintriphosphat-(ATP)-Molekeln (131 & 10) entspricht, die 
an das kontraktile S c h w a n z p r o t e i n  eines Phagen gebunden sind. 
40 Ca2+-Ionen sind fester gebunden als der Rest und gleiches gilt 
fiir 40 der ATP-Molekeln. Es ist bekannt'),  da5 der Phage seine 
Desoxy-ribonucleinsaure (DNS) in  eine Bakterienzelle injiziert, 
indem sich das ,Schwanzprotein kontrahiert. Dieses kontraktile 
EiweiD besitzt Ahnlichkeit mit dem Actomyosin der tierischeu 
Muskulstur, dessen ATP-spaltende Aktivitat durch Ca2+-Ionen 
erhoht wird. Da  auch T5-Phagen eine Ca2+-abhangige ATPase 
enthalten, ist anzunehmen, da13 die Ca2+-Ionen der T2-Phagen den 
ATP-Abbau stimulieren, so daW dem Schwanzprotein bei der Kon- 
traktion rasch eine geniigend gro5e Energiemenge zur Verfugung 
steht. (Biochim. biophysica Acta 37, 420 [1960]). -Hg. ( R d  117) 

Aneh Pflanzeu transmetliylieren und  verwenden dabei S-Adeno- 
syl-methionin als Donator der Methyl-Gruppe, wie dies fur tieri- 
sche Gewebe und fur Mikroorganismen bekannt ist. S. H .  Mudd 
fand, darJ Extrakte  aus Gerstenkornern 14C nur dann in  N-Methyl- 
tyramin einbauen, wenn ihneii 14CH,-S-Adenoeyl-methionin zu- 
gesetzt wird. Den gleichen Befuud ergaben Versuche mit einem 
Ext rak t  aus Gerstenwurzeln, bei denen neben radioaktiven N- 
Methyltyramin noch 14CH,-Gramin und -Hordenin nachgewiesen 
werden konnten. I n  vivo synthetisiert Gerste das S-Adenosyl- 
methionin aus Methionin und ATP. (Biochim. biophysica Acta $7, 
164 [1960]). -Hg. ( R d  74) 

Cutinase, ein Enzym, das Cutin, einen Bestandteil der Cutikula 
hoherer Pflanzen, der bisher als enzymatisch unangreifbar galt, 
spaltet und f u r  den weiteren Abbau vorbereitet, wurde in Pilzen, 
wie Penicillium s p . ,  Fusarium nzoniliforme und Rhodotorula gluti- 
nis, nachgewiesen. Penicillium-Extrakte enthalten ferner eine 
Dehydrase, die sowohl Cutiu als auch die durch Cutinase-Wirkung 
aus diesem gebildeten freien Fettsauren dehydriert. (Naturwissen- 
schaften 47,  18 119601). -Ma. ( R d  96) 

Eiue verbesserte Tiipfelreaktion fur Herzglykoside beschreibt 
K .  H. Segel. Man bringt 3 Tropfen 80- bis 84-prOZ. HzS04 und 
30-50 pg der zu priifenden Substanz neheneinander auf eine wei5e 
Tupfelplatte und verreibt rnit einem Glasstab, der in  eine 5-proz. 
Losung von Furfurol in  Chloroform getaucht wurde. Die beim Ver- 
mischen auftretende Farbe und ihre Veranderung wahrend 2 h ist 
haufig ein charakteristisches Kennzeichen eines Glykosides. Die 
Furfurol-Losung ist wochenlang haltbar. Bei der Blindprobe er- 
halt man eine schwach gelbe Farbe. Glykoside, Aglykone und  
Aglykon-acetate geben jeweils die gleiche Reaktion. (Mikrochim. 
Acta 1960, 27). -Hg. ( R d  1181 
l) L. M .  Kozloff u. M .  Lute, J. biol. Chemistry 234, 539 [1959]. 

M steigt der Quotient und erreiclit bei 

..____ 
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