
Triplienyl-phosphazine bilden mit Alkylhalogeniden Salzr, die 
in alkalischem Medium in Alkylhydrazone und Tripbenylphos- 
phinoxyd zerfallen (mit  L. Gofhlich). 

O H 6  R'\ --+ /C=N-NH + OP(C6H6), 
I 

Rz I Rs 
Uiese Reaktion gibt Aufklarung iiber die bisher noch ungewisse 

Struktur der Phosphazinsalze und erlaubt zum anderen die Dar- 
stellung von Monoalkyl-hydrazinen, die durch saure Spaltung der 
Hgdrazone I erhalten werden. 

Triphenylphosphin-carboalkoxymethylene konnen rnit Alkyl- 
halogeniden je nach deren Struktur  in  zweierlei Weise reagieren. 
Einmal t r i t t  die Y O U  G. Wittig und M .  Rieberl) gefundene Bildung 
C-alkylierter Phosphoniomhalogenide auf, zum anderen kann di- 
rekte C-Alkylierung desPhosphinalkylens eintreten (mit  H.SchuEz). 

Ylide der Struktur R-CH=P(C,H,), werden durch Saurechlo- 
ride C-acyliert. Die besprochenen Reaktionen der Phosphinalky- 
lene bilden die Grundlage fur neue Synthesemoglichkeiten von 
Carbonsauren und Ketonen. [VB 3111 

am 28. M&z 1960 
F .  K R O H N I I E ,  GieDen: Synthesen neuartiger Cyanine (unter  

Mitarbeit von Dr. H .  Dickhauser, Dr. K .  Diekori und Isolde Vogt, 
Sackingen). 

Das Patent  154448 der Hoechster Farbwerke vom Juli 19043) 
ha t  rnit den von A. Kauimann spater (1911)4) so  genannten 
, , A p o c y a n i n e n "  bekannt gemacht, d. 11. Cyaninen, in denen zwei 
Chinoliu-Kerne unmittelbar, ohne Vermittlung einer Methin- 
Briicke, verbunden sind. Es entstehen nach den Angaben des Pa- 
tents stets zwei Verbindungen, die roten ,,Erythro"- und, in  vie1 
geringerer Menge, die gelben, fluoreszierenden ,,Xantho-apo- 
cyanine". Fur  beide stellte W .  Pdnig 1922,) Konstitutionsformeln 

*) Liebigs Ann. Chem. 562 177 [1949]. 
,) DRP. 154448 vom 8. 7.' 1904; Friediander VII, 326 [1902/4]. 
4, A d .  Kaufrnann u. P .  Striibin, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 690 

[1911]. 
6, W .  Konig, ebenda 55, 3293 [1922]. 

auf; die Konstitution der ,,Erythro-apocyanine" konnten W .  El. 
Mil ls  und H .  G. Ordish 1 9 2 P )  im Sinne von W. Iionig beweisen. 
Die stillschweigende dnnahme,  daO damit aucli die ,,Xantho-Ver- 
bindungen" in  ihrcm Bsu erkannt seien, t.rifft indessen nicht zu.  
Vielmehr liegen in ihnen Chinocyaniiie vor, die durch Eingreifen 
des einen Chinolinium-Kerns rnit seiner 4-Stellung in die a-( N ) -  
M e t h y l e n - G r u p p e  h i e s  zweit,en Molekiils zustands konimen, 
worauf sich dann die so vereintrn Molnkiilc weiterliin rnit der 3.2'- 
Position zu einem pentacyclische,n Gebilde vereinigcn, das noch 
ein Mol Wasserstoff zu einem D i c h i n o l i n o - p y r r o l  ( I )  abspal- 
tet. Dieses Resultat wurde durch eine wesentlich verbesserte Dar- 
stellung der falschlich so genannten ,,Xantho-apocyanine", durch 
Spektrenvergleich, Abbau unrl Syntheae der Abbauproduktt? er-  
halten ( H .  Dickhduser. 1959). 

R = H, CH,, C6H6 usw. 

R und R': gleiche oder verschiedene aromat. Reste 

Die 1933 erstmals nachgewiesene ') Reaktivitat eines N(Py)-Mr-  
thylens, die sich durch Leeignete, benachbarte Griippen s tark stei- 
gern laBt, ist nicht nur bei der Bildung der ,,Xsntho-apocyanine" 
( I )  im Spiel. Vielmehr lassen sich rnit ibrer Hilfe Cyanine eines 
neuen Typs aufbauen ( I < .  Dickorb, 1959), in denen die positiven 
Ladungen in den Pyridinium-Kernen fixiert bleiben. I n  dem Be- 
tain-salz I1 ,,oscillieren" z. B. die negativen Ladungen zwischen 
zwei Sauerstoffatomen (,,Aniono-cyanine" ). [VB 3121 

8, W .  H .  Mi l l s  u. H .  G .  Ordish, J. chem. SOC. [London] 7928, 71. 
') F.  Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 605 [1933]. 

Rundschau 

Die Zunahme des l*C-Gehaltes der Atmosphiire war auf Grund 
der Atomwaffenversuche auf 3 bis 5 % je Jahr  veranschlagt wor- 
den. Neue Untersuchungen an Haferproben aus der Nahe von 
Cambridge (England) aus den Jahren 1953 bis 1959 ergaben je- 
doch s tark steigende Werte (Vergleichsjahr 1953; in %):  

1953 0,o 1957 + 11,5 
1954 - 0,7 1958 +14,5 
1955 +1,2 1959 +31,8 
1956 +3,0 

E. H .  Wil l is  bemerkt dazu, daD menschliches Nackenhaar, wel- 
ches im Spiitsommer 1959 geschnitten wurde gegenhber dem Hafer 
von 1953 einen Anstieg von 16,5 % zeigte (d. h. also, da5  damals 
noch vorwiegend Getreide der Vorjahrsernte verzehrt wurde). 
(Nature  [London] 185, 552 [1960]). -Bo. ( R d  164) 

Akoxy-dekaborane, Bl,H1,OR, stellten M .  3'. Hawthorne und 
J .  J .  Mdler nach einer neuartigen Reahtion dar. Natrium-deka- 
borane liefern in Gegenwart von einem Gramm-Atom J o d  in Dial- 
kyliithern die betreffenden Alkoxy-Verbindungen, hochsiedende 
farblose Flussigkeiten ( R  = -CH,-C,H6, -C,H,, -nC,H,, -C,H,; 
Ausb. 13--26%). Sie hydrolysieren rasch zu Borsaure. IhrBildungs- 
mechanismus ist noch unklar. Eine starke IR-Bande bei 8 p. ist 
vermutlich dem C-0-B-System zuzuschreiben. (J. Amer. chem. 
SOC. 82,  501 [1960]). -Se. ( R d  167) 

B-Si-Bindungen haben in B-Silyl-boraxinen A.  H .  Cowley, H .  H .  
Sisler und G. E .  Ryschkewitsch erhalten. Umsetsung von B-tri- 
chloro-N-trimethylborazin rnit Triphenylsilyl-kalium ergab B-tris- 
(triphenylsily1)-N-trimethyl-borazin als atherlbsliches Produkt  
(Ausb. 78 %, F p  58 "C). Die Verbindung, wie die des entsprechen- 
den Phenylborazins, wird durch 20-proz. H,SO, rasch zersetst. 
(J. Amer. chem. Soc. 82, 501 [1960]). -Se. ( R d  168) 

uber  zwei neue Platin-Fluoride, PtF, und PtOF,, berichten 
N .  Bartlett und D.  H .  Lohmann. Beide Verbindungen entstehen 
bei der Umsetzung von gasformigem F, mit Pt-Schwamm und 
trockenen Pt-Verbindungen, einschlie5lich P t J ,  und PtCI2, in 
einer Quarzapparatur. Fluorierung von PtCl, bei 200 "C gibt PtF,, 
bei ca. 350°C entstehen PtF,  und etwas PtOF,, das durch Va- 
kuumsublimation bei 100 "C leicht abtrennbar ist. PtF,, F p  75 bis 
76 "C, K p  300-305 "C, paramagnetisch, ist eine dunkelrote Fliis- 
sigkeit, die rasch rnit Wasser reagiert, wobei 75 Pt als Fluoro- 
platinat in Losung gehen. PtOF, ist eine bei ca. 155 "C sublimie- 
rende tiefrote Substanz, die unter Druck bei 260 "C schmilzt. Sie 
wird a m  besten durch Fluorierung von Pt-Schwamm bei 250°C 
erhalten, wobei der erforderliche Sauerstoff Quarz entzogen wird. 
Das magnetische Moment s t immt rnit 2 unpaaren Elektronen uber- 
ein. Die Verbindung reagiert heftig rnit Wasser, wobei nach Ozon 
riechende Gase entstehen. (Proc. Chem. SOC. 1960, i 4 ) .  -Ma. 

( R d  109) 

Radiochemiscl~e Trennungen durch Amalgatnaustausch gelingen 
nach J. R. DeVoe, Ch. I<. Kim u n d  W .  W .  Meinke schnell und 
selektiv. Wenn ein Amalgam rnit einer relativ hohen Konzentra- 
tion a n  inaktiven Atomen eines Elementes durch lebhaftes Riihren 
mit einer Losung in intensiven Kontakt  gebracht wird, welche 
Ionen von Radioisotopen dieses Elementes enthalt, so Bndet inner- 
halb weniger Minuten ein Austausch zwischen beiden Phasen s ta t t ,  
der dazu fuhren 5011, daD praktisch bald die gesamte Aktivitst in 
das Amalgam iibergegangen ist. Da  Ionen anderer Elemente aus 
der wa5rigen Losung nicht rnit den Atomen des gewiinschten 
Elementes im Amalgam austauschea, ist das Verfahren selektiv. 
So war eine Trennung Cd-Zn mit Cd-Amalgam innerhalb 3 min 
mit, einem Dekontaminationsfaktor von lo4 fur  Zn mbglich. 
(Talanta  3, 298 [1960]). -Bd. ( R d  124) 

Angew. Chem. / 72. Jahrg. 1960 / Nr.  9 327 



SaSi wird durch Hohenstrahlung aus Argon gebildet. Es besitzt 
eine Halbwertszeit von rd. 710a und geht untcr 8-Austritt in 
iiber (Halbwertseeit 13,3d). Damit wird das 32Si zu einem fur 
geochemische Datierungen iibcraus interessanten Isotop. Man 
hofft, spesiell ozeanographische Probleme mit Hilfe von aaSi losen 
zu konnen, wird es doch von Kieselschwammen, Radiolaren und 
Diatomeen angereichert. Nach vorlaufigen Untersuchungen von 
D. Lal, E. D.  Goldberg und M .  Koide bilden sich 1,7.10-' 32Si/cmz 
sec auf der Erde. Damit diirftcn auf der Erde 1,75 kg S2Si vor- 
handen sein. (Science [Washington] 131,332 [1960]). -Bo. (Rd163) 

Zur Tritium-Bestimmung entwickelten M .  Muramatsu und T .  
Sasak-I ein Verfahren, bei dem die SH-haltige Probe zunichst ver- 
brannt wird. Das entstandene 3 H 2 0  - haltige Wasser laBt man dann 
mit iibersohussigem Octadecyl-magnesiumbromid reagieren, wo- 
bei sich O ~ t a d e c a n - l - ~ H  bildet. Dieses bringt man in benzolischer 
Losung in ein Schalchen, laBt das Losungsmittel verdampfen und 
bestimmt die Radioaktivitat rnit Hilfe eines DurchfluBzahlrohres. 
Das Verfahren srbeitet ohne memory-effect. (Science [Washington] 
131, 302 [1960]). -Hg. ( R d  149) 

Bioyolopentadienyl-nickel-aeetylen ( I )  wurde als erste Nickel- 
Verbindung ihrcr Art von M .  Dubeck dargestellt. Es  entsteht aus 
Nickelocen mit Acetylen bei 80 "C unter Druok ( F p  145 "C, Aus- 

beute 48 %). I bildet leuchtend grune 
Platten und 1aBt sich fur kurze Zeit Q+phjG D. auch in Luft handhaben. Aus seinem 

iamagnetismus schlieBt man auf 
eine Struktur rnit vier x-Bindungen 

von C,H, zu den beiden Nickel-Atomen. (J. Amer. ohem. Soc. 82, 
[1960]). 502 -Se. (Rd 165) 

Die Athylen-Polymerisation mit losliohcn Ratalysatoren beschrei- 
bcn D. S.  Breslow, W .  P.  Long und N .  R.  Newburg. Als Katalysa- 
toren verwenden sie losliche Komplexe aus Dicyclopentadienyl- 
titandichlorid und Alkyl-aluminium-Vcrbindungen. Durch Eiu- 
wirkung von Dicyclopen tadienyl-titandichlorid in Toluol auf Di- 
athyl-aluminiumchlorid entsteht ein in Toluol und Heptan loslichcr 
Komplcx, der in blauen Kristallen erhalten wcrden kann. Er be- 
steht aus Dioyclopentadienyl-titanmonochlorid und Diathyl-alumi- 
niumchlorid. Dieser Katalysator bewirkt die Polymerisation von 
Athylen ebcnso schnell wie die gewohnlichen Ziegler-Katalysato- 
ren, die in heterogener Phase verwendet werden. Es ergab sich, 
daB zur Polymerisation geringe Mengen van Saucrstoff erforder- 
lich sind, die Titan(II1) in Titan(1V) iibcrfiihrcn. Polymerisationen 
in Toluol verlaufen schneller als in Heptan; die in Heptan erhal- 
tenen Polymeren besitzen ein hoheres Molekulargewicht. Die Poly- 
merisate zeichnen sich durch extrem geringen Gehalt an Methyl- 
Gruppen aus (0,05 %). (Rubber and Plastics Age 41, 155 [1960]). 
-0st. ( R d  162) 

Halbleitende organisohe Polymere stellten R. MeNeil1 und D.  E .  
Weiss her. Sie vermischten Phthalsaure-anhydrid, Hydroohinon 
und Pyromellitsaure-dianhydrid mit ZnC1, als Katalysator und 
erhitzten das Gemisch unter Stickstoff 48 h auf 200 "C und 24 h 
au€ 250 "C. Das gemahlene Reaktionsprodukt wurde rnit Aceton, 
HCl und Wasser gewaschen. Zur Messung dcr Leitfahigkeit wurde 
eine Fraktion bestimmter KorngroDe noch einmal 6 h auf 250 "C 
erhitzt und dann rnit 6,8 a tm zusammengeprellt. Der spezifisohe 
Widerstand der besten Probe bctrug 7.103 Ohmcm. Das ist eine 
um den Faktor l o 4  groDere Lcitfabigkeit als aie kristallisiertc 
organisohe Halbleiter aufweisen. Das Polymer ist ein Halbleiter 
vom p-Typ. (Australian J. Chem. 12, 643 [1959]). -Hg. ( R d  145) 

"y.....c... .H 

Ein nenes Verfahren zur Identifizierung funktioneller Gruppen 
auf Grund ihrer Elektronenaffinitat entwickelten J. E .  Lovelock 
und S. R. Lipsky. Man benotigt dazu eine Ionisierungskammer und 
eine Vorrichtung, um den Strom zu messen, der bei einer bestimm- 
ten Spannung in der Kammer flieBt. In  der Kammer befindet sich 
Stickstoff, der durch radioaktivcs Material ionisiert wird. Tritt 
eine organiache Verbindung in die Kammer, so wird sich der darin 
flieoende Strom cntspreohend dcr Elektronenaffinitat der funk- 
tionellen Gruppc vermindern. Die Elektronenaffinitat organischer 
Vcrbindungen nimmt in der Reihenfolge organ. Halogenide < 
Alkohole < Ester < Kohlenwasserstoffe ab. Diese Moglichkeit, 
organische Stoffe automatisch auf ihre funktionellen Gruppen zu 
analysieren, sollte sich bei der qualitativen Gaschromatographie 
als niitzlich erweisen. (J. Amer. chem. Soc. 82, 431 [1960]). -Hg. 

( R d  152) 

Ein mikrochemisoher Nachweis von Nitroso-Verbindungen be- 
steht nach V.  Anger in der Umsetzung rnit Diphenyl-benzidin in 
85-pros. H2S04. Die Nitroso-Gruppe oxydiert das Diphenyl- 
benzidin zu einem blauen, chinoiden Farbstoff. Bei der Ausfuhrung 

als Tupfelreaktion lassen sich Nitroso-Verbindungen in Yengen 
von etwa 1 pg nachweisen. Die als Oxime aufzufassenden Iso- 
nitroso-Verbindungcn geben die Reaktion nicht. (Mikroohim. Aota 
1960, 58). -Hg. ( R d  148) 

Zur Mikrotitration organisoher Basen bewahrt sich Aoetanhydrid 
als nicht-waBriges Losungsmittel. M. Gutterson und T.  S. Ma fan- 
den, dafl sich bei 0 "C und rnit 0,Oln HCIOl Basen titrieren lassen, 
deren pKb-Wert in Wasser < 13,5 ist. Den Endpunkt der Titra- 
tion bestimmt man potentiometrisch odor rnit Hilfe eines Indi- 
kators (z. B. Kristallviolett, Triphenylcarbinol, Neutralrot, Di- 
benzalaceton). Die visuellc Endpunktbestimmung ist genauer. 
20-60 pVal der Probe werden in Essigsaure gelOst und in 30 ml 
Acetanhydrid titriert. Der Fehler betragt -& 4 %. (Mikrochim. 
Acta 1960, 1). -Hg. ( R d  147) 

Zum qualitativen Nachweis prim. und sek. Amine mischt man 
nach S. Kamiya das freie Amin bzw. seine alkoholische oder atheri- 
sohe Losung rnit ctwas Schwefelkohlenstoff und dampft auf dem 
80-90 "C warmen Wasserbad zur Trockne. Der Riickstand wird 
in wenig Alkohol aufgenommen, mit einem Tropfen 5-proz. Na- 
triumacetat-Losung und 1-2 Tropfen einer 0,l-proz. 2.6-Dibrom- 
chinon-chlorimin-Losung (I) versetzt. Prim. 

violettc Farbung, bei prim. aliphatischen CI-N=/=- 
Aminen bildet sich zunachst eine rote Ver- 
bindung, deren Farbe sogleich nach gelb um- 
schlagt. Sek. aliphatische Amine geben sofort 
eine gelbe, Methyl- oder Athylanilin eine griine Farbung. (Japan 
Analyst 9, 26 [1960]). -Hg. (Rd 151) 

ifber Synthese und Eigenschaften von Perhydro-9b-boraphenalen, 
einem B-C-Heterocyclus, berichten N .  N .  Greenwood und J. H. 
Morris. Die Verbindung (11) wurde durch Trimerisierung von 
Butadien zu C~clododecatricn-(l.5.9) ( I )  in Gcgenwart von Di- 
athylaluminiumchlorid-TiC1,-Katalysator und Behandeln des 
Triens rnit Borwasserstoff-Triathylamin in siedendem Leichtben- 
zin gewonnen. I1 ist eine farblose, leicht oxydierbare, olige, rnit 
Wasser nicht, rnit Cyclohexan oder 
CCI, mischbare Fliissigkeit. Die Vcr- 
bindung wurde durch Analyse, Mol- 
gcwicht, IR-Spektrum, Dichte, Bre- 

rakterisiert. Perhydro-boraphena- \A/ 
Tendenz zur Komplexbildung rnit 
Tetrahydrofuran, wahrend mit Pyridin ein maBig stabiler, fester 
Komplex entsteht. Die relative Stabilitat der Komplexe mit NH,, 
Triathylamin und Piperidin wurde bestimmt. (Proc. Chem. Soo. 
1960, 25). -Ma. ( R d  110) 

Eine neue Tropon-Synthese teilen A. P. Ter Borg, R. van Heklen, 
A, F.  Biekel, W .  Renold und A. S. Dreiding mit. Nach der Mcthode 
von Doering und K n o z l )  wurde Ditropylather durch Zugabe eines 
Tropyliumsalzes zu iiberschiissigem Alkali in waBriger Losung dar- 
gestellt. Beim Erhitzen des Ditropylathers iiber rnit Saure behan- 
dcltem Silicagel findet eine Disproportionierung statt,  wobei Tro- 
pon und Cyoloheptatricn entstehen. Das Gycloheptatrien wurde in 
einem Stickstoff-Strom zwischen 65 "C/150 Torr und 125 OC/20 Torr 
abgetrennt und das Tropon in  80-proz. Ausbeute bei 70 "C/0,3 Torr 
abdestilliert. (Helv. chim. Acta 43, 457 [1960]). -0s t .  (Rd)  10 ) 

aromatische Amine geben cine bestandige JBr \=?=' 
I Br 

j)\ + 6 
chungsindex und Dampfdruck cha- 1 

len zeigt selbst bci -40 "C keine 1 I 1  

Tetrahydroohinoliu (111) (bisher nur schwierig zuganglich) wurde 
von P. Zymalkowski und J. Rimek dargestellt, indem 3-Amino- 
cyolohexen-(2)-on-(1) mit Propinal in Dimethylformamid zu 5- 
0x0-5.6.7.8-tetrahydrochinolin (11) umgesetzt wurde. Das als 
Zwischenprodukt gebildete Addukt (I) braucht nioht isoliert zu 
werden; der RingschluB flndet beim Erhitzen auf 140-150 "C statt.  
Die Ausbeute an I1 betragt 55-60 %, Kp, 116-117 "C. Nach der 

0 0 

0 
(1) (11) (1 11) 

Methode von Wolff-Kishner in der Ausfiihrung nach Huang-Minlon 
wurde I1 fast quantitativ in I11 iiberfuhrt. (Naturwisscnschaften 
47, 83 [1960]). -Ost. (Rd 161) 

l) J. Amer. chem. SOC. 73, 876 219511. 
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Eine einfache Synthese des Pentaoons beschreiben V .  Hruckner, 
A. Karczag, K .  Kormendy, M .  Meszaros und J. Toniasz. Pentacen- 
6.13-chinon, das nach Ried und Antho fer l )  leicht aus Cyclohexan- 
1.4-dion und o-Phthalsaureanhydrid in 78-proz. Ausbeute zugang- 
lich ist, wurde mit Al-tricyclohcxoxyd in siedendem Cyclohexanol 
reduziert, wobei Pentacen sich schon in  gut  ausgebildeten Kri- 
stallen aus der siedenden Losung abscheidet. Durch Waschen mit 
Cyclohexanol, Eisessig, konz. Salzsaure und Wasser wurde ein 
analysenreines Produkt  erhalten. (Tetrahedron Letters 1960, 
Xr. 1, 6.  5). -0st .  ( R d  107) 

Uns Lupinin-System und das Pyrrolizidin-Systern der Seneoio- 
Alkaloide wurdcn nach dem Schema der Robiiason-Schopf-Synthese 
von E. 2)an Tamelen und R. L. Foltz sowie N .  J .  LeonaTd uud S .  1.V. 
Blum synthetisiert. In1 ersten Falle wurde N-Benzyl-N.N-bis- 
iw-n-valerat) durch Acyloiu-RingschluU zu N-Benzyl-azacyclo- 
undccan-6-ol-7-on umgesetzt, das mit LiAlH, reduziert und ka-  

O H  CH 0 CH,OH eo-) /\/\~l 

N 
\ / \ -  / LNv VNV' 

I I 1  111 

talytisch von der Benzyl-Gruppe befreit wurdc ( I ) .  Beim Stehen- 
laesen von I mit HJO, bci p~ = 5 fur 24 h cyclisierte sich der 
tlorch Ringspaltung gebildete Aldehyd (11). Der cyclische Aldehyd 

wurde mit LiAIH, zu D L-Epilupinin (111) 
reduziert. I m  zweiten Falle wurde von y.y'- 
Imino-bis-butyraldehyd- tetraathyl- diacetal 
ausgegangen. Der Imino-bis-aldehyd wurde 
mit Phosphatpuffer bei PH = 7 fur sieben 
Tage stchen gelassen. Nach NaBH,-Reduk- 

'Io I" tion und Benzoylierung wurde das Benzoyl- 
oxymethyl-pyrrolizidin-hydrochlorid ( I V )  isoliert, das i n  Pscudo- 
heliotridan iibergefiibrt werden konnte. ( J .  Amer. chem. Sac. 82, 
502, 503 119601). -Se. ( E d  166) 

Streptimidan (l), ein neiics Antibiutioum aus Streptomycrs iso- 
liertcn R. P.  Prohardt und Mitarbb. Es s teht  Actidion, Inacton, 
Feremicidin und Strcptantacin A und 13 in  verschiedenen Eigen- 
schaften nahe. Es wird aus dem Kulturfiltrat mit Athylacetat bei 
IIH 5 gcwonnen und ist in wiioriger Losung bei p r r  4,5 a m  stabil- 
sten. Aus Ahbaustndien wurde die Struktur eines 3-(2-Hydroxy-7- 
n1ethyl-5-methylen-4-oxo-6-nonenyl)-gliitari1uids erscblossen. Die 

CH, CH, O H  ,,CH,-CO 

0 I /  'CH,-CO 

CH,OOCC,H 

/\/\, 
< N /  \/p 

'NH I 
I1 I 

/ 
C,H ,-C=C H-C-C-CH,-C H-C H,- HC 

hberkreuzl koniugiert stehcnden Doppelbindungen mit der 5-Me- 
thylen-Gruppierung wurden vornehmlieh aus den Ergebnissen der 
Oronisierung, IIydrieruIig und Spektraldateu gefolgert. (J. Amer. 
chem. SOC. X I ,  5600 [19591). -Se. ( R d  52) 

Chlorobium-Chlorophyll, ,,CbCh (660)", unterscheidet sich da-  
durch von allen bisher bekannten Chlorophyllen, daD es keinen 
Cyclopentanon-Ring zwischen Cy und C-6, keine Carbomethoxy- 
Gruppe a n  C-10 und keiue Methoxyl-Gruppc enthi l t .  CbCh (660) 
wurde von A.  S.  Holt und H .  V .  Morley aus Chlorobiunk thiosulfato- 
philuni, Stamm VN, isoliert und weist eine intensive Absorption 
bei 660 mp auf ( E  = 95400). Wie in anderen Chlorophyllen sind 
cine konjugierte Carhonyl-Gruppe, eine Alkohol-Gruppe und Ma- 
qnesium in der Molekel nachzuweisen; Mg kann mitverdiinnten Sau- 
rcn abgespalten werden. Chromsaure-Oxydation lieferte drei Imide, 
von denen eines, Methyl-n-propyl-maleinimid, weder in  einem der 
bisher bekannten Chlorophylle, noch in  einem anderen natiir- 
lich vorkommenden Porphyrin gefunden wurde. (J. Amer. chem. 
SOC. 82, 500 [1960]). -SO.  ( R d  169) 

Die Wirkung kleinster Strahlendosen auf menschliehe Em- 
bryonen behandelt Jack Schubert. Nach neueren Untersuchungen 
fiihren bereits sehr kleine Strahlendosen (- 2r) ,  denen der mensch- 
liche Foetus bei der rontgendiagnostischen Pelvimetrie der Mutter 
ausgesctzt ist, zu einer Verdoppelung der todlich verlaufenden 
Krebserkrankungen im Kindesalter (bis zu 10 Jahren). Setzt man 
voraus, daU zwischen der Wahrscheinlichkeit eines Strahlenschs- 
dens im Foetus und der Strahlendosis von 20 rnr bi6 2 r eine ange- 
nahert lineare Beziehung besteht, so nehmen die thdlich ausgehen- 
den neoplastischen Erkrankungen zwischen 0 und 10 Jahren 
durch radioaktive Niederschliige (Belastung dcs Foetus etwa 0,02 r)  
z. Zt. um otwa 1 y", durch natiirliche Strahleneinwirkung (0,1 r)  urn 
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etwa 50/0 zu. Umgercchnet auf die Erdbevolkerung ergibt sic11 
daraus, daB jahrlich zusatzlich mindestens 300 Kinder durch ra- 
dioaktiven Fallout, 1500 Kinder durch natiirliche Strahlenwirkung 
a n  neoplastischen Erkrankungen sterben. Kinder in utero stellell 
also wahrscheiulich den strahlenempfindlichsten Teil der mensch- 
lichen Bevolkerung dar, was bei kiinftigen Diskussionen uber die 
Strahlengefahrdung des Menschen zu beriicksichtigcn ist. (Dtsch. 
med. Wschr. 85, 213 [1960]). -Hg. iRd 114) 

Mannose ist ein Gift fur Bienen. Nach Untersuchungen von 8. 
Sols, E. Cadenas und F.  Alvarado haben Bienen vicl Hexokinase. 
die eine grogere Affinitat zu Mannose als zu Glucose und Fructose 
besitzt. Infolgedessen wird Mannose etwa 1,7-mal so schnell naeh 
der Reaktion Mannose + ATP + Mannose-6-phosphat + ADP 
phosphoryliert wie Glucose. Gleichzeitig besitzen die Bienen abcr 
fast keine Phosphomannose-Isomerase, die zur Katalyse der Uni- 
wandlung Mannose-6-phosphat + Fructose-6-phosphat notig ware. 
Der Mannose-Stoffwechsel bleibt also auf dcr Stufe des Mannoee-6- 
phosphates stehen, das ein kompetitivor Hemmstoff fur das En-  
zym Phospboglucose-Isomcrase ist. Dies zusammen mit der Hem- 
mung der Glucose- und Fructose-Phosphorylicrung bedingt dic 
Toxicitat der Mannose fur Bienen. (Sciencc [Washington] 131, 297 
119601). -1IIg. ( R d  150 1 

Eine verininderte Resorptionsfahigkeit des 1)arrnes fand J .  d. 
.Vissiui nach Gabe von Trimethyl-hexadecyl-ammonium-stearat. 
Mause erhielten die wasserunlosliche Substanz in .Konzentra- 
tionen von 0,025-0,5 :A rnit der Nahrung. Ab 0, i  :& verloren die 
Tiere bei gleichbleibender Nahrungsaufnahme rasch a n  Gewieht 
und starben j e  nach Hohe der Dosis nach 2-5 Illonaten, einigen 
Wochen oder (bei 0,5 %) nach 3-12 Tagen. In hoheren Dosen zer- 
s tor t  die Verbindung die Epithelzelleu der 1)armschleimhaut. :P- 
ringere Dosen (0,05 % )  sctzen die Funktionsfihiykcit dieser Zellen 
herab und fiihren zu Hypertrophie und Hyperplasie des Darmes. - 
Von einem gesunden Mann wurde taglieh 1 g der Suhstauz 3 Wo- 
chen lang gut  vertragcn. Es t ra t  ein Gewichtsverlust von 7 kg auf, 
dcr nach Absetzeu dcs Mittels durch vermehrte Nahrungsauf- 
nahme raseh wieder ausgeglichen werdcn konnte. (Nature  [Lon- 
don] 185, 222 [19601). -Hg. (Rtl i i 5 )  

Die enzytrtatisehe Blldutig von neuoxy-ribunuoleotiden aus Ribo- 
nucleutiden untersuchten P.  Reiehard und L.  Rutberg. Sie gewan- 
nen aus Escherichia coli ein Enzym-System, das Cytidin-B'-phos- 
phat in Desoxy-cytidin-5'-phosphat uberfiihrt. Dabei mussen 
Adenosintriphosphat (ATP),  MgZf-Ionen und reduziertes Tri- 
phosphopyridin-nucleotid ( T P N H )  anwesend sein. Als erstes Reak- 
tionsprodukt entsteht offenbar Desoxy-eytidin-5'-diphosphat, das 
dann zum Monophosphat gespalten wird. Die Wirkung des ATP 
kann sich jodoch nicht in  der Phosphorylierung des Cytidin-5'- 
monophosphates zum Diphosphat erschGpfen, denu auch fur die 
Rcduktion des Diphosphates sind noch alle drei Cofaktorcn not- 
wendig. (Riochim. biophysica Acta .?7, 554 [1960]). -Hg. (Rd 1441 

Den EinfluS vnn Progesteron anf den ~alaktose-Stoffwee~lscl 
untersuchten Y .  J .  Topper ,  E .  S. Mazwell nnd L. A. Pesch. Proge- 
steron stiniuliert die Gaiaktose-Oxydation, indem es die Epirneri- 
sierung dcr Galaktose zu Glucose (UDPGal  + UDPG) fordert. Das 
Hormon beeinfiuot jedoch nicht das epimerisierende Enzym 
direkt. Vielmehr hemmt es das Enzym Aldehyd-Dehydrogenase, 
das Aldehyde zu Carbonsauren oxydiert und dabei Diphospho- 
pyridinnucleotid (DPN)  verbraucht. Durch diese Hemniung be- 
wirkt das Hormon, daC der Galaktose-Epimerase geniigend D P S  
zur Verfiigung steht. (Biochim. biophysica Acta .?7. 564 [1960]). 
-Hg. (Rd  146) 

Der oxydative Abbau vun Glykolsiiure und Glyoxylsaure in 
Mikroorganismen (Escherichia col i )  vollzieht sich nach H .  L .  Koru- 
Oerg und J .  R. Sadler in einem ~icarbonsaure-Cyclus, der aus fol- 
gendcn Reaktionen bcsteht: 

-2 H f Acetyl-CoA 
- Glykolsaure --+ Glyoxylsaure * 

-C0.4 

-2 H -coz Apfelsaure -+ Oxalessigsaure -- +- 

+ H,O, f CoA 
Brenztraubensaure --f Acetyl-CoA 

-2 H, -CO, 

Daq im letzten Sehritt gebildete Acetyl-Coenzym A kondeusiert 
erneut mit einem Molekul Glyoxylsaure und schlieUt so den 
Kreis Insgesamt wird bei jeder ,,limdrehung" des Cyclus ein 
Molekul Glyoxylsaure zu CO, und Wasser oxydiert. CHO-COOH + 0, + 2 CO,  + H,O. (Nature  [London] 185, 153 [1960]). -Hg. 

( R d  157) 
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