
extra- und intramitochondrialen Raum gelang rnit Hilfe des Cyto- 
chrom-c-Gehaltes, welcher der Konzentration der Mitochondrien 
proportional ist. Der mitochondriale DPN-Anteil betragt entspre- 
chend der groDen Schwankung des Mitochondrien-Gehalts der 
Organe 10-65 %. T P N  ist in  allen Organen zu 70 % mitochon- 
drial. Diese Pyridinnucleotid-Verteilung s teht  in enger Beziehung 
zur Konzentration extra- und intra-mitochondrialer DPN-  und 
TPN-spezifischer Dehydrogenasen. 

Es wird versucht., den Redox-Status der Pyridinnucleotide in  
beiden iiitrazellularen Raumen zu erfassen. Die enge Parallelitat 
zwischen DPNH-Gehalt und mitochoudrialem Anteil am Gesamt- 
DPN-Gehalt der Ratten-Organe deutet darauf hin, daD D P N H  vor 
allem den Mit.ochondrien zuzuordnen ist. Demnach ist der extra- 
mitochondriale Anteil des D P N  nur zu wenigen Prozent, der mito- 
chondriale Anteil jedoch uberwiegend reduziert. Der groCte Teil 
des extramitochondrialsn D P N H  ist wahrscheinlich a n  Dehydro- 
genasen gebunden, so daD i m  extramitorhondrialen Raum ein 
Verhaltnis freies DPN:freies D P N H  = 1000 resultiert. Eine weit- 
gehende Reduktion des T P N  ist fur den extra- und intra-mito- 
chondrialen Anteil wahrscheinlich. Dieses s t immt rnit dem relativ 
negativen Mittel-Potential der rnit dem TPN gekoppelten Sub- 
strat-Systeme iiberein. Der reduzierte Status  des T P N  begiinstigt 
seine Rolle bei biosynthetischen Reaktionen. Hauptquelle des 
TPN-Wasserstoffes diirfte die Isocitrat-Oxydation sein. 

In  Lebermitochondrien ist TPN stets starker reduziert als DPN. 
Dieser Unterschied hangt  init der Beziehung der Pyridinnucleotide 
zur oxydativen Phosphorylierung zusammen, da Entkopplung den 
Redoxstatus des DPN dem des TPN angleicht. Eine weitgehende 
Reduktion des mitochondrialen DPN lafit sich nur  rnit flavin- 
spezifischen Substraten wie Succinat, Glycerin-1-phosphat und 
Fettaauren, dagegen nicht rnit DPN-spezifischen Substraten er- 
reichen. Diese Wasserstoff-Ubertragung erfordert die Zufuhrung 
von Energie, welche aus der oxydativen Phosphorylierung bereit- 
gestellt werden kann. Es gelang, die Reduktion des mitochondria- 
len DPN mit flavin-spezifischen Substraten durch ATP auszulb- 
sen, und damit erstmals eine vollstandige Umkehrung der oxyda- 
tiven Phosphorylierung zu demonstrieren. Es wird die Zufuhr von 
Energie bereits auf der Flavoprotein-Stufe angenommen. Ein 
Redox-Gleichgewicht stellt sich darauf zwischen dern Flavoprotein 
und DPN-System ein. E s  ist anzunehmen, da13 so  die oxydative 
Phosphorylierung die weitgehende Redukt.ion des mitochon- 
drialen DPN- und damit auch des TPN-Systems in vivo aufrecht 
er ha1 t . 

H .  B E  I N  E R T, Madison: Die Flavoproteide. 
Freies Flavin-adenin-dinucleotid (FAD) existiert in Losung in 

zwei Formen, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Von diesen 
ist eine cyclisch gebaut, indem sich der Adenin- iiber den ISO- 
alloxazin-Rest legt. Diese Form fiuoresziert nicht und  niacht sich 
auDerdem durch eine Verschiebung des UV-Spektrums bemerkbar, 
die etwa der Verschiebung gleicht, die bei der Bindung von FAD 
an Protein auftritt.  

Bei der Reduktion von Flavoproteiden bildet sich eine Zwi- 
schenstufe, die bei etwa 580 m p  absorbiert. Ihr  wird die Struktur  
eines Semichinons zugeschrieben, denn reduziert man Flavin- 
mononucleotid ( F M N )  mit Zn/HCl, friert die Reduktion nach ver- 
schiedenen Zeiten ein und mifit das elektronen-paramagnetische 
Resonanzspektrum ( E P R ) ,  so geht dieses gleichfalls durch ein 
Maximum. Allerdings gibt es Flavin-Enzyme, bei deren Reduktion 

die Maxima der optischen Dichte bei 580 rnp und des EPR-Spek- 
trums zeitlich nicht zusammenfallen. 

An1 Beispiel eincr Acyl-CoA-Debydrogeuase mit besonders ge- 
ringer Wechselzahl liePJ sich zeigen, daC die bei 580 rnll absor- 
bierende Zwischenstufe auftritt,  sobald das Substrat zugesetzt 
wirtl. Gleiches gilt fur Flavin-Enzyme mit hoheren Wechselzahlen. 
Dies bedeutet jedoch nicht, daD die Z&-ischenstufe sogleich im er- 
sten Reaktionsschritt entstehen mufi. Es ware deukbar, daD sie 
sich erst sekundar durch pine Oxydoreduktion zwischen bereits 
voll reduziert.en und noch nicht umgesetzten Flavin-Gruppen bil- 
det. Auf jeden Fall diirfte der Semichiuon-St,ruktur eine Bedeu- 
tung bei der Riickoxydation reduzierter Flavoproteide durch die 
Cytochrome zukommen, die in jedem Reaktionsschritt nur ein 
Elektron iibernehmen konnen. Flavoproteide sind also geeignete 
Ubersetzer von Zwei-Elektronen- zu Ein-Elektronen-Prozessen. 
EPR-spektroskopisch lie8 sich zeigen, daD bei der DPN-Cyto- 
chrorn-Reduktase aus Rinderherz zunachst das Eisen reduziert 
wird, ehe die Semichinon-Bande auftritt.  Trotzdern scheinen hle- 
t a lk  bei der Reduktion und 0xydst.ion von Flsvin-Enzymen 
keine notwendige Rolle zu  spielen, denn auch nietallfreie Flavin- 
Enzyme bilden die semichinon-artige Zwischenstufe. [VB 3161 

GDCh-Ortsverband Darmstadt 
am 3. Mai 1960 

0. T U .  S C H M I D T ,  Heidelberg: Nethere Ergebnisse nus tler 
Iionslifutio,iserforscRurlg der pflanzlicheri. Gerbsloffe' ). 

Aus den getrockneten Fruchtschoten der siidamerikanischen 
Akazienart Ctresotlpinio breoifolin, die als .,Algarobilla" im Handel 
sind, wurden zwei kristallisierte Gerbstoffe, ,,Brevilagin I" und 
,,Brevilagin II", isoliert. Beide Verbindungen sind gelb und e n t -  
halten Glucose, jeweils rnit zwei C,,-Bausteinen verkniipft. Einer 
dieser Bausteine, im Brevilagin I1 enthalten, erwies sieh als L- 
Hexahydroxy-diphensaure. Der andere Baustein, in1 Brevilagin I 
zweimal und im Brevilagin I1 einmal vorkonimend, ist ein o- 
chinon-artiges Dchydrierungsprodukt der Hexahydroxy-diphen- 
saure,  das als Phenazin-Derivat ( I )  isoliert und rharakterisiert 
wurde. Dem Baustein selbst, der uber beide Carboxyl-Gruppen 
rnit der Glucose ( R )  verkniipft ist, mu8 die Forinel I1 zukornmen, 
wobei der Ort der Hydratisierung einer Carbonyl-Grnppe nicht 
bekannt ist.  

I 11 

Die gleiche Dehydro-hexahydroxy-diphensaure (11) ist auch i n  
einem bisher unbekannten, kristallisierten, qelben Gerbstoff aus 
Myrobalanen, neben Gallussaure ebenfalls ,,beidarmif" an Glucose 
gehunden, enthalten. 

Die Auffindung dieses Deliydrierungsproduktes der Hexahy- 
droxy-diphensxure ist von Bedeutung fur  Uberlegungen iiber die 
Entstehung der Chebulsaure und der Brevifolin-carbonsaure i n  der 
Pflanze. Die Frage der moglichen genetischen Zusanimenhange 
wurdc diskutiert. [VB 3171 

1) Vorgetragen a m  22. April 1960 beim Symposium der ,,Plant phe- 
nolic group" in  Egham, England. 

Rundschau 

Substitulionsregeln fiir die nueleophile Substitution des quasi- 
aromstischen Triptiospliornitrilchlorids fanden Mnrgof Becke- 
Goehrang, K. J o h n  und E.  Pluck. Starke Basen substituieren zu- 
nachst nur jeweils e i n  CI-Atom a n  verschiedenen P-Atomen des 

Molekuls. Somit kommt z. B. dem Diamino- 
CI \p,/N\p/NH2 tetrachlor-triphosphor-uitril Formel I zu. 

Maflgeblich ist die Elektronendichte an don 
'11 1 'cl einzelnen P-Atonien nach vorangegangener 

Primarsubstitution des Rings. Der Bewei.; 
gelang durch Darstellung isomerer di-tetra- 

I substituierter Triphosphornitril-chloride SO- 
wie durch Auswertung der Kernresonanz-Spektren substituierter 
Triphosphornitril-Verbindungen. (Z. anorg. allg. Chem. 301, 103 
[1959]). -KO. ( R d  170) 

Ein neues Silieium-horid, SiB,, identifizierten C. F .  Cline und D. E .  
Sands.  Bei der Untersuchung des Systems SiB,-Si wurde eine 
neue, in Rhomben und hexagonalen Platten auftretende Phase 

qubstituierter Triphosphornitrile und tri- 

beobachtet. Die Kristalle erscheinen unter reflektiertem Licht 
rotlichbraun und haben die Dichte 2,44 g/cm3. Die rontgenogra- 
phische Untersuchung ergab ein rhomboedrisches Gitter init 
a = 5,52  A und ct = fi9,1°, wahrend die entspr. hexagonalen Zell- 
konstanten A = 6,35 A und C = 12,69 A sind. Die rhomboedrische 
Elementarzelle enthalt 3 Molekiile SIB,. Die Raumgruppen sind 
wahrscheiulicli, R 32, R 5 vi und R 3 1% Die berechnete Dichte ist 
2,41 g/cm3. SiB, hat, mit B,C und verschiedenen Formen von ele- 
mentareni Bor gewisse strukturelle Eigenschaften genieinsam. 
(Nature  [London] 185,  456 [1960]). -Ma. ( R d  132) 

Di-vnuadium-dodecacarbonyl, das erste reine Metallcarbonyl der 
Gruppe I V B  oder VB, erhielten R. L.  Pruett und J. E. Wynaan. 
V,(CO),,,  ist eines der bei Reaktion von Di-toluol-vanadium rnit 
CO gebildeten Produkte. Es ist eine dunkelblaue Sobst,anz, die aich 
in  Toluol gelb bis orange lost u n d  bei Rauniternperatur sublimiert. 
Kernmagnetisclie und elektronparamagnetische Resonanzmessun- 
gen ergaben Diamagnetismus der festen Vcrbindung und ihrer 
benzolischen Losung. Die Verbindung ist p y r o p  b o r ;  ihre Losnn- 
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gen sind licht- und oxydationsernpfindlieh. Bei ea. 50 "C t r i t t  all- 
mlhlich Zerset,zung unt.er CO-Bildung ein. Das IR-Spektrum 
zeigt eine einzige hreite CO-Bande bei 1980 c n r l .  (Chem. and  
Ind. 1960, 119). -Ma. ( R d  133) 

Bor-Silyl-borazine, Verbindungen tnit einer B-Si-Bindung, er- 
hielten A. H .  C o w k y ,  H .  H .  Sis ler  und G. E. Rysehkezritseh. Durch 
Umsetzung von B-Tricblor-N-triniethylborazin und  B-Trichlor- 
N-triphenylborazin mit einem 10-proz. UberschuO einer atheri- 
schen Suspension von Triphenylsilyl-K (erhalten durch Spaltung 
von Hexaphenyldisilan rnit Na-K-Legierung, 1: 5) wurden B-tris- 
(Triphenylsilyl) - N - trimethyl- borazin, B,[Si(C,H,),],N,(CH,),, 
gelbliches, hochviscoses 01, und B-tris-(Triphenylsily1)-N-triphe- 
nyl-borazin, B,[Si(C,H,),],N,(C,H,),, wachsart,ige Substanz, er- 
halten; Ausbeute 78 und 90 7;. Die Verhindnngen losen sich i n  
CCI,, Ather und Benzol, reagieren mit, fruchter Luft  und zeigen 
die charakteristische IR-Absorption im 7 p-Gebiet. Mit Broni 
entsteht in CCI, hei Raumtemperatur unter Ringspaltung Tri- 
phenylhromsilan. (J .  Amer. chem. SOC. S2, 501 [1960]). -Ma. 

( R d  137) 

Xeue Halogen-fliiorsiilfonnte, BrSO,F, Br(SO,F),, J(SO,F), nnd 
JF,(SO,F),, synthetisierten J .  E .  Roberts und G. H .  Cody.  Brom- 
(IIl)-fluorsulfonat wurde durch Einwirkung eines tiberfichusses 
von Perolcydisulfuryl-difluorid auf Br, hei R.aumteniperatur er- 
halten: Br, + 3 S,O,F, --z 2 Br(SO,F),; Fp 59,O " C ,  orangefar- 
bene kristalline Substanz, extrem hygroskopisch. Mit Wasser 
t r i t t  heftige, exotherme Zersetzung ein. Durch Einwirkung eines 
Uberschusses der Verbindung auf Br, oder eines Uberschusses 
von Br, auf Peroxydisulfuryl-difluorid entstand Brom( 1)-fluor- 
sulfonat, Kp,,, 120,5 " C ,  rotschwarze Fliissigkeit, d = 2,60 g/cm3, 
Trotdon-Konstante 23,05. .Jod(III)-fluorsulfonat, F p  32,2 "C, gelb, 
ort,horhombisch, wurde durch Reaktion von iiherschiissigem Per- 
oxydisulfuryl - difluorid mit J, hei Raunitemperatur erhalten. 
dodtrifluorid-his-fluorsulfonat, K p  150 "C (extrapoliert), fast farb-  
lose Flussigkeit, d = 2,63 g/cnl3 (25 " C ) ,  entstand bei der  Umset- 
zung von Fluor-fluorsnlfonat mit J 2  bei Raumtemperatur. Die Ver- 
bindung enthalt 5-wertiges J o d  und reagiert niit Wasser heftig 
unter dodat-Bildung. [ J .  Amer. chem. POC. 82, 352, 354 [1960]). 
-Ma. ( R d  129)  

Eine vereinfaehte Methode znr Bestiinniung tier Oberfliichen- 
grole feinteiliger Stoffe entwickelten R .  H o d  und G .  Diimbgen. 
Zur Entgasung wird die Probe in stromendeni Stickstoff erhitzt. 
AnschlieDend wird in  fliiseigem Stirkstoff abgekuhlt uiid aus der 
Druckdifferenz gegenuber einein gleichgrooen, ebenfalls mit Stick- 
stoff gefiillten und  gekiihlten GefaD das Volumen des von der  Probe 
adsorbierten Stickstoffs hest,imnit. Uas Vprfahren gest,attet die 
Messung relat.iv kleiner OberflBchenwerte. Die erhaltenen Wert.c 
liegen meist urn 5 his 10 unter den nach cler BET-Methode er- 
haltenen Standardwerten hci einer mittleren Ahweichung der E i w  
zelmessunp von !E 1 ",. (Chem.-1ng.-Techn. 32, 349 [1960]). 
-KO. (Rd 101) 

uber die Beeinflussung der Autoxydrttion von Kohle durch Am- 
moniak herichtet W .  Prufi. Bekanntlicb brechen in auf Halde ge- 
legter Kohle inimer wieder Briinde aus, die neben Mat.erialverlu- 
sten zu erhehlichen Aufwendungen fur die Brandhekampfung 
fiihren. Es hat  sieh gezeigt, daO dureh Begasen der Halde mit 
einer niit NH, angereirherten PreDluft (in die Halde werden in  
einigeni Abstand Rohre eingetrieben, deren Wande am Rohrende 
aufgeschlitzt sind) die Temperaturen iin Innern der Halde niedrig 
gehalten werden konnen, bzw. Halden, die bereits 70-80 "C heiO 
sind auf 30-40 "C gekuhlt werdrn konnen. Die Inhihitorwirkung 
des NH, kann zwar aor,h mit, Ammonium-Salzen erreicht werden, 
ist aber technisch am hcquemsten und hilligsten mit NH, selbst. 
Die NH,-Behandlnng mu0 u. U. nfter wiederholt werdeii, da  die 
Warmespeicherung einer kleirien Halde Y O U  z. B. nur 10000 t hei 
80 "C und AuOentemperaturrn von 30 "C iinmerhin etwa 150 Mio 
kcal hetriigt. uberwachutig unrl Belrampfung sollten daher friih- 
zeitig bcgonnen werden. (Brennst,off-Chcm. 41, 14 [lRGO]). -Ga .  

( R d  160) 

Alutniniuin-trimethyl ( I )  zeigt im kernmagnetischen Resonanz- 
spektrum hei Zimmertemperatur nur e i n  Signal, fanden N .  MzllIer 
nnd D. F .  Pritchard. Das ist zunachst iiherraschend, da I nach 
Rontgendaten und hlolgewirhtshestiminungen in Benzol als Di- 
meres anzusehen ist. Unter  der Annahme  yon Methyl-Brucken 
rniiDten daniit zwei ungleichwertige Arten von H-Atomen vorlie- 
gen. Nun wurden bei t i e f  e n  Temperaturen (-75 "C)  tatsachlich 
zwei Banden gefunden. Es mu0 daher angenommen werden, da9 
bei Raunitemperatur ein railehrr Austausch cler Methyl-Gruppen 
vonstatten gelit. Die Aktivierungs-Energie dieses Prozesses lie$ 
vermutlich zwischen ti und 1 4  kcal/mol. Es wird vermutet, daU 
monomeres AI(CH,), als Zwischenstufe n i c h t  aoftritt.  ( . I .  Amer. 
chem. Soc. 82, 248 [l960]). -Se. (Rd 129) 

Zor Mikrobestimmnng yon Al in hiologischem Material wird die 
Prohe verasclit und dann werden alle storenden Ionen an Ka- 
tionen-( Dowex 50-X8) und Anionen-( Dowex I-X1O)-Austausehern 
adsorbiert. Das Austauscher-Eluat versetzt man rnit Eriochrom- 
cyanin-R und  photometriert bei 534 mp. Erfassungsgrenze: 0,5 pg 
Al. In  536 Proben von menschlichem Serum fand man durch- 
schnittlicli 1,72 pg A1110 mi. (111. SeiboM, Klin. Wschr. 38, 117 
[1960]). -HE. ( R d  140) 

Hafig-EinschlnDvcrbindungeti bci der Saulenehromatogrrphie. 
Die saulenchromat,ographische Auftrrnnung von Isomerengemi- 
schen mit Hilfe eiiier Saulenfiillung, die zur Bildung von Kafig- 
einschlufiverbindungen in der Lage ist, beschreiben W .  Ketizula und 
D. Sybi l zko .  Qas Prinzip der Trennung hest,eht darin, daW die Iso- 
meren auf Grund ibrer geoinetrischen Verschiedenheit mit unter- 
schiedlicher Geschwindigkeit in die Elementarzellen der Saulen- 
fullung aufgenommen und wieder ahgegeben werden. Das Fiill- 
material hesteht ans einem nasserunloslichen Produkt, das aus der 
sog. dr i t t rn  Basenfraktion des Steinkohlenteers (ein Gemisch von 
p- und y-Picolin sowie 2.6-Lutidin) und Nickeldithiocyanat erhal- 
ten wurde. Das ebenfalls untersuchte Tetra(4-Met1iylpyridino)- 
nickel-dithiocyanat erwies aieh als weniger geeignet. Als Chromato- 
graphierflussigkeit wurde ein Gemisch der genannten Basen mit 
Wasser und etwas Kaliumthiocyanat. verwendet. Aufgetrennt wur- 
den isomere Nitrophenole, Nitroaniline, Chlor-nitrobenzole und 
Nitrotoluole. Stets wurde eine quantitative Ahtrennung der o- 
Isomeren von den iihrigen erreicht. Die o-Isomeren treten in den 
ersten Fraktionen des Eluats auf uud lassen sich polarographisch 
selir genau bestimmen. In rinigen Fallen konnten durch geeignete 
Variation der beweglichen Phase die drei Isomeren vollstiindig ge- 
trennt werden. Rchwieriger ist, die Trennung aliphatiscber Nitro- 
Verbindungen; jedoch wurde auch hei diesen eine befriedigende 
Auftrciiiiiing der Gemische aus 1-nitro propan und 2-Nitropropan, 
sowie I-Nitrohutan, 2-Methyl-1-nitropropan und 2-Methyl-2- 
nitropropan erzielt. (Nature  [London] ltP.5, 237 LlRSO]). -Ka. 

( R d  1 7 4 )  

Hgdratisicrte Ionen sind Protonen-Donatoren. H .  Leonhnrdt und 
A .  W e l l e r  fanden durch Messung des Fluoreszenzspektrums einer 
wll3rigen Acridin-Losung, daU bei pa = 8,5 nur etwa 10 :/o der an- 
geregten Acridin-Molekeln protoniert sind. Setzt man der Losung 
ein Salz, z. B. MgjClO,), hinzu, so wrauder t  sich dxs Fluoreszenz- 
spektrum, indem der Anteil d e r  Acridinium-Fluoreszenz auf Ko- 
s t e n  der Acridin-Fluoreszenz mit steigender Salzkonzentration zu- 
ninimt. Daraus wird geschlossen, daO liydratisierte Kationen bes- 
sere Protonen-Donatoren sind als H,O-Molekeln. Die Donator- 
wirkung nimmt in der Reihenfolge Mgzt> Ca2+ 'i Ba'+r  Lif> Na+ 
ab, was auch auf Grund elektrostatischer uherlegungen zu erwar- 
ten ist. (Naturwissenschaften 47,  58 [1960]). -Hg. ( R d  139) 

Die Koiivtitutionsrbhanaigkeit der paratnagnetisehcn Resonanz 
von Thiolen und Disulfiden nach Rontgenbestrahlunp untersurhten 
T .  IIenrikseii und A. Pill2 unter hesonderer Beriicksichtiqung von 
Verbiudungen, die fur  den S t r a h l e n s c h u  t z  pine Rolle spielen. 
Die beohachteten Signale sind charakteristiseh von der Konsti- 
tution d w  Verhindungen abhangig; die Verhindungen wurden mit 
der  Strshlung einer 220-kV-Rontgenrohre im polykristallinen Zu- 
staud im Vakiium und  an der Luft bestrahlt. Die Spektren der ein- 
fachen Verhindungen Cpsteamin, Cystein und Cystin sind fast, 
volliq gleich und zeigen keine Andeutung einer Feinstruktur; sie 
sind unsymmetrisch. Andeutungen einer mchr oder weniger gut  
ausgepragten Feinstruktur beobachtet man aher bei den ent- 
sprechenden Honioverbindungen uiid verzweigten Verbindungen, 
z .  B. Penicillamin. Eine starke Vcranderung der Spektren findet 
man hei Verbindungen, in denen der  Amino-stickstoff suhstituiert 
ist: N,N'-Tet,rainetliyl-cystalnin, N-Morpholyl-c3.steatniii, N-Pi- 
peridyl-cysteamin zeigen eine gut  aufgeliiste Multiplettstruktur. 
WBhrend der Bestrahlung nehmen die Signale an Intensitat weni- 
ger als linear mit der Dosis zu ,  nach der Bestrahliiug nehmen eie 
nach einer Exponentialfunktion mit der Zeit nb. Aus Veranderun- 

gen, die oft gleicb nach der Bestrahlung niit den Spcktren vor sich 
gehen, schlierjen die Autoren, da8 Radikale entstehen, die mit- 
einander reagieren. (Nature  [London] 1S.5, 307 [1960]). -Wo. 

( R d  175) 

Reaktionen von p-Xylylen mit einer Reibe von Verbindungen 
untersuchten L.  A. Errede und J .  M. H o y f .  p-Sylylen (I) ist hei 
t,iefen Temperaturen diarnagnetisch, bei hoheren paramagnetisch. 
Die heiden Zustandsformen (Singlett und Triplett) entsprechen 

.- 
x,+ C H  ,-\: --/=)=cH, + XCH,-<_>-CH,X 

1 I 1  

einer cliinoiden ( I )  und einer benzoiden Struktur. I reagiert bei 
-78 "C mit Halogen-Molekiilen, Di- und Monoradikalen unter Bil- 
dung or.u'-disubstituierter Lterivate ( 1 1 )  und liuearer Polymercr. 
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Die Reaktionsfahigkeit von I is t  bei tiefer Temperatur so groi3, daB 
keine Mischpolyinerisation mit olefinischen Monomeren eintritt.  
Eiue solche setzt erst bei hoherer Temperatur, z. B. 100 "C ein. 
Reaktionen bei-78 "C: J, + p-Xylylen-dijodid, 34 % Ausbeute; 
aus vorstehendem Rohprodukt mit KCNS + p-Xylylen-dithio- 
cyauat, 80 % ; Br, 4 p-Xylylen-dibromid; 40 % ; C1, -+ p-Xyly- 
len-dichlorid; 54 %, Rhodan + p-Xylylen-dithiocyanat, 38 "/, ; 
NO, 4 N-haltige Telomerisierungsprodukte, 90 %; N O  + telo- 
mere Oxinie, 80 x, wenig Terephthal-aldoxim; Nitrosylchlorid + 
0-p-Chlormethyl-benzaldoxim, 7 %; 0-(p-Chlormethylbeuzy1)-p- 
chlormethyl-benzaldoxim, 10  % ; Thiophenol + unlosliche Telo- 
merisierungsprodukte, fast quantitativ; SO, + Poly-p-xylylen- 
sulfou, 90 % ; Nitroso-benzol + lineares Mischpolymerisat, p- 
Xylylen/Nitroso-beuzol = 1,7:1; 50 %; Chloranil (bei 100 "C) -+ 
Mischpolymerisat, 1,8:1. (J. Amer. chem. SOC. 82,  436 [1960]). 
-Ma. ( R d  134) 

Die Konstitution van PaunarsLure, einer yhenolischen Saure aus 
der Flechte Crocyizeu meinbraizacea Zuhlbr. klarten B. Akernaark, 
H .  Erdtmnii uiid G .  A. Wachtmeisler auf. Pannarsaure, C18Hle0,, 
2 H,O, Fp 243-215 "C, enthalt 2 COOH, 2 phenolische OH und 

2 C-CH, und gibt bei Decarboxy- 
OH CH, lierung 3.9 - Dihydroxy - 1.7 - dime- ' ''OH thyl-dibenzofuran. Oxydation von I 

Di - 0 - methyl - pannarsaure fiihrt 
zu 1.2.6.7 - Tetracarboxy -3.9 - di- 
methoxy-dibenzofuran. Aus diesen 
Befunden laBt sich in Verbindung 

mit biogenetischen Uberlegungen und in Ubereinstimmung rnit 
Farbreaktioneu und IR-Spektren der Saure und deren Derivate 
Konstitution I ableiten. (Acta  chem. Scaud. 13, 1855 [1960]). 
-Ma. ( R d  130) 

n- - I ? (  
/J\o,,/(I\OH 

H3C kOOH I 

muug der Verbrennungsgase leitet man sie im Helium-Strom durch 
eine mit Silicagel gcfullte Saule. Genauigkeit des Verfahrens: 

0,5 ?(, C und & 0,2 9; H. Dauer einer Analyse: B J  min. (Analy- 
tie. Chem. 32, 272, 274 [1960]). -HE. ( R d  1381 

y-Amino-aceteusigaHore, H,N-CH,-C(CO)-CH,COOH (1) stcll- 
ten erstnialig J .  B. Nei lunds ,  A .  Neuberyer und J .  J .  Scoft aus 
Acctondicarbousaure durch partielle Nitrosierung dar. Die ent- 
stehende y-Oximino-acctessigsaure wurdc in Methanol init Pd!- 
Holzkohle hydriert (Atmospltarendruck). I-Hydrochlorid schmilzt 
bei 110-112 "C und ist bei Zimmertemperatur im Vakuum mo- 
natelang bestandig. WaDrige Losungen zersetzen sieh bei 5 "C 
langsam. Die Stabilitat vou I erscheint zuniindest so  gro13, da13 es 
in  der lebenden Zelle zu existieren vermochte. Protonen-Verlust 
fuhrt  nicht zur Enolisieruug wie bei a-Amino-P-ketosauren ( im 
pH-Bereich des zweiten pK'). I ist moglicherweise eine direkte Vor- 
stufe zu 1-Carnitiu. Sein Reduktionsprodukt, y-Amino-P-hydroxy- 
buttersaure, kann unter gewissen Umstanden i m  Saugetierhirn 
auftreteu. (J. Amer. chem. Soc. 82,  214 [1960]). -Se. (Rd 123) 

Eine neue Syuthexe von a-Auiinosuuren gibt A. F .  Ferris an. 
Die Reaktion von a-Alkoximino-methylketonen mit wa13riger Na- 
Hypochlorit-Losung liefert in guter Ausbeute a-Alkoximinosauren. 
Diese Umsetzung ist die Schliisselreaktioii der neuen Synthese 
aus Methylketonen durch Nitrosierung des Ketons, Alkylierung 
des a-Oximiuoketons niit Diathylsulfat, Spaltung des a-Alkoximi- 
noketons rnit Na-Hypochlorit und  Reduktion der a-Alkoximino- 
saure mit Pd-Kohle in Alkohol unter maoigem Druck zur Amino- 
saure. Die Gesamtausbeute (aus Keton)  betragt 14-63 %. (J. org. 
Chemistry 24 ,  1726 [1959]). -Ma. ( R d  128) 

Zur  Synthese von Phthaloyl-aniinosauren unter auBerst milden 
Bedinguugen eignet sich nach G .  H .  L. Nefkens N-Carbathoxy- 
phthalimid ( I )  als Reagens, Man erllalt 

M .  Lerner. Heroin ist eines der a m  hlufigsten verwendete Rausch- es leieht Phthalimid-kalium und 
Eine Farbreaktiou fur  Heroin (Diacetylmorphin) entwickelte 

0 

gifte. Es ist gewohnlich nlit Lactose oder Maunit verdiinnt oder Chlorameisensa,lre~iithylester in Dime- " 0 
enthalt Chinin uud  Procain. Man mischt 12 ml konz. HNO, mit 

sches rnit 3,25 ml Chloroform, das 0,5 % Athanol enthalt. Die 
Heroin-Probe bringt man in die Chloroform-Schicht uud schiittelt 

thylformamid. Es wird itus kthanol oder /+ ~. 11 
38 ml 85-proz. H,PO, und  iiberschichtet 10 Tropfen dieses Gemi- Isopropylalkohol umkristallisiert und i), ,.N-C-0-C,H, 

dann  in soda-alkalischer, waBriger Lo- 
sung bei Raulntemperatur 15 min mit 

C 
1 1  
0 

I 
kraftig 30 sec laug. Innerhalb 10 min entwickelt sich eine gelb- 
bis rot-braune Farbung, deren Inteusitat von der Heroin-Menge 
abhaugt. 10 pg Heroin lassen sich noch einwandfrei nachweisen. 
Keiner der bekanuteu Begleitstoffe s tor t  die Reaktion. (Analytic. 
Chem. 32, 198 [1960]). -Hg. ( R d  141) 

der zu  maskierenden Aminosaure ge- 
riihrt. Die N-Phthaloyl-aminos~ureu bilden sich in hoher Aus- 
beUte (65-g5 %), Wahreud der Reaktioll tritt keine ein, 
(Nature [Lolldonl 18j, 309 [19601), -Hg, ( R d  137) 

Die Existenz von Difluorcarbea wiesen J .  M .  Bircltnll, G .  W.Cross 
und R. N .  Haszeldine nach. Das durch thermische Zersetzung von 
Na-Chlorditluor-acetat entstehende DiRuorcarben: 
CF,Cl.CO,- -+ CO, + CF,C1- + C1- + : CF,, wurde durch Abfan- 
gen rnit einem Olefin nachgewiesen. Bei 30 h Erhitzen des Salzes in 

siedendem Cyclohexen wurden 60-65 % der theoretiwhen C0,- 
Menge abgespalten und das gebildete Difluor-norcaran ( I ) ,  K p  
121-123 "C, in  11 % Ausbeute isoliert (Gesamtausbeute 22 %). 
(Proc. chem. Soc. 1960, 81). -Ma. ( R d  173) 

~-Oxodinitrrto-dipl~en~l-dijodid,~ ein neuer Typ eines organi- 
schen Derivats von 3-wertigem Jod, ha t  nach W. E .  Dasettt und 
T. C. Waddington die ,,Jodosobenzol-dinitrat" zukommende Kon- 
stitution. Diese erstmals von Willgerodt beschriebene Verbindung 

wird durch Einwirkung verdiinnter 
-b. b-\,, HNO, auf Jodosobenzol oder des- 

O,NO ONO, F p  105-106 "C, erhalten. Die ange- 
gebene Konstitution s teht  rnit den 

Ergebnissen von Molgewichtsbestimmung und potentiometriecher 
Titration, sowie dem IR-Spektrum in Einklang. Letzteres weist 
die charaktcristischeu Frequenzen fur monosubstituiertes Benzol, 
C-J-Bindung, kovalente Nitrat-Gruppe und J-0-J-Bindung auf. 
(Proc. chem. SOC. 2960, 71). -Ma. ( R d  172) 

Zur gas-chroluatographischen C-H-Bestimmi~ng beschreiben 
A .  A .  Duswalt und W .  W .  Bratadt sowie 0. E. Sundberg und C'. M n -  
resh eiu Verfahren. Man verbrennt die organische Substanz, die 
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Halogen enthalten darf, in] 
Sauerstoff-Strom und leitet das Verbrenuungsgas iiber CaC,, wo- 
bei das Wasser eine aquivalente Menge Acetylen bildet. Verbreunt 
man die Substanz unter Sauerstof€-AusscliluD mit Kupferoxyd in  
einer Helium-Atmosphare, so 1aOt sich nebeu C und  H auch Stick- 
stoff in  derselben Analyse bestimmen. Zur Trennung und Bestim- 

-<,-I-/ -0- J- \' ',' 
/' sen Diacetat in gelbeu Kristallen, 1 '-=,' 

Die Kohlcuhpdrate griiner nud gerosteter Santos-Knffeebohnen 
uutersuchten M .  L .  Ifolfrotn,  R. A. Plunkett und .W. L. Lace?. Die 
griine Bohne entlialt (als wasserlosliche Fraktion) 6 bis 7 % Rohr- 
zucker und Spuren Glucose, die gerostete Bohne Rohrzucker, Glu- 
cose uud Fructose. Die Holocellulose der griiueu Bohne wurde rnit 
10-proz. KOH-Losung behandelt und der unlosliche Riickstand 
mit wasserfreier Schwefclsaure hydrolysiert; im Hydrolgsat wur- 
den folgende Zuckerverhaltnisse gefundeu: L-Arabinose 1 ; n-Ga- 
laktose 2 ;  n-Glucose 3; D-Mannose 6. Lignin, Cellulose und Pek- 
tine waren nur in geringsten Spuren vorhandeu. - Die KOH-16s- 
lichen Fraktionen (Hemicelluloseu) ergaben nach Hydrolyae fol- 
gende Zucker: Rhamnose (oder Apiose), Xylose, Galaktose, 
Arabiuose uud etwas Mannose (payierchromatographisclt). Neben 
diesen Zuckern wurden Trigonellin, Kaffee-, Chlorogen- und Iso- 
chlorogensiiure sowie zehn Aminosauren identifiziert. Letztere 
konnen in  den gerosteten Bohnen nicht mehr nachgewiesen wer- 
den. ( J .  Agric. Food Chem. 8, 58 [1960]). -Ga.  ( R d  158) 

Ein Cellulose-polysnlfnt spaltendes Enzyin fanden H .  Takahasli 
und F .  Eguiai in der Leber der Meeresschuecke Chnronia lampns 
( Triloitnlia souline). Das Enzym hydrolysiert die ester-artig ge- 
bundene Schwefelsaure von Cellulose- und Charonin-sulfat. Auch 
Dextransulfat wird in geringem Ma13 desulfatiert,, wogegeu dss 
Enzym Amylosepolysuliat und Chondroitin-sulfat praktisch un- 
verandert 1aBt. Das Produkt der Sulfatase-Wirkung auf Cellulose- 
polysulfat ist eine sulfat-arme Cellulose mit durchschnittlich 1 Sul- 
fat-Rest/2 Glucose-Einheiten. (Biochim. biophysica Acta ( R d  38, 142) 375 

Die Inaktivierung des follikel-stilnlllierenden Hornlous durch 
Abspnltung von Sinlinsaure untersuchten A.  Gottschalk, W .  I<. Wit- 
ten und E .  R. B. Qrcihan~. Das follikel-stimulierende Hormon (FSH) 
wird voni Hypophysenvorderlappen ausgeschiedeu und bewirkt im 
Ovar des weiblichen Orgsnismus eine Vermehrung und Vergro- 
Berung der Follikel. Behandelt man ein FSH-Praparat, rnit hoch- 
gereinigtcm receplor-deslroying eilzyrile ( R D E )  aus Vibrio ckolerae, 
das eine spesifische a-Neuraminidase ist,  so wird Neuramiusaure 
abgespalten, die sich chromatograyhisch nachweisen 18Bt. Der 
dialysierte Rest des Hormons ist biologisch uuwirksam. Er ent- 

[1960]). -Hg. 
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hal t  keine Neuraminsaure mehr, die daher zu 100% endstandig 
und Ix-ketosidisch gebunden sein niulJ. (Biochim. biophysica Acta 
3 8 ,  183 [1960]). -Hg. ( R d  156) 

Die Markierung von Insulin init l 'ritinnt gelang C. v. Hol t ,  
J .  Voelker und L. u. Holt nach dem Wilzbuck-Verfahren. 1 g Kri- 
stallinsulin wurde mit 2,15 C Tritium bei 0,39 a t m  und 27 "C zwei 
Wochsn inkubiert. Nacli niehrfacher Umkristallisation besal3 das 
Praparat  eine lionstante spezifische Aktivitat von 3737 119 
Imp./niinyg. Das Wasserstoff-Isotop findet sicli bevorzugt in  den 
aromatischen Arninosauren des Proteins. Markiertes Insulin ver- 
hilt sich papierelektrophoretisch bei verschiedenen p,-Werten wie 
unrnarkiertes Insulin. Auch die blutzucliersenkende Wirkung des 
Hormons bleibt beim 3H-Einbau voll erhalt.en. (Biochim. biophy- 
sica Acta 38, 88 [1960]). -Hg. ( R d  136)  

Den Zusammenhang zwischen Nahrungsfett und Thrombose- 
Hauligkeit nntersuchten T. GeiZZ, P. F .  H a m e n  und E .  Lztnd. 
133 Krankenhaus-Patienteu zwischen 65 und 90 Jahren erhielten 
eine Dil t ,  i n  der Butter, Margarine und  Schmalz durch Pflanzen- 
ole ersetzt waren. Eine zweite Paticntengruppe gleicher GrolJe uud  
Zusanimensetzung wurde mit t,ierischen Fett.en ernahrt. In der er-  
steu Gruppe t ra ten wahrend der Behandlungsdauer vier FBlle v o n  
Thrombose oder Embolie auf, in  der zweiten Gruppe waren es 15. 
Diefie Differenz ksnn nicht auf Unterschiede im Alter, Gewiclit und 
Blutdruck der Patienten zuriickgefuhrt werden. (Nature  [London] 
1 8 S ,  330 [1960]). -Hg. ( R d  135) 

GriiBere Mengen pliarmacodynainischer Amine als das mensch- 
liehe Gehirn enthalten Bananeul). Wahrend des Reifeprozesses 
steigt der Gehalt an diesen Aminen, und man darf annehmen, dall 

I Homo Sapiens ] 
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Schale I ~ ~ ~ ~ c : f '  
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65 I 7 
Monoaminoxidase- 1 
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ahnliche Enzyme wie beim Wsrmbliiter bei ihrer Synthese betei- 
ligt sind. Die Ausgsngsstoffe dieser Biosynthesen sind moglieher- 
weise verschierlen. So lieO sich 5-Hydroxy-tryptophan in grunen 
Banancn niclit nnchweisen. Wie beim Menschen irn Hirnstarnni 
und Hypothalamus die grbflte Kouzentration dieser Arnine ge- 
funden wird, so gibt es auch in der Banane bevorzugte Teile, wie 
sclion der Vergleich zwischen Schale (gewisserrnaOen ,,Hiruhaut") 
und Fleisch zeigt. (Noinen  est o ) r w  trifft sicherlich bei der Banane, 
bot. , ,Xusu sccpientiunic', zu ,  deren Namensgeber nicht ahnen 
konnte was es mit der ,,Muse der Weisen" auf sich habe). Bei 
peroraler Verabreichung gelangen dime Aniine weder als Reinsub- 
stanzen noch in Bananen in die Blutbahn. Dagegeu steigt die Aus- 
scheidung der init Schwefel- oder Glucuronsaure gepaarten be- 
kannten Stoffwechselprodukte dieser Amine i m  Harn betrachtlich 
an, so dafl die Diagnose von Leber-Carcinoid oder Phaechromo- 

I) S .  Udenfriend, W .  Lovenberg u. A. Sjoerdsma, Arch. Biochem. 
Biophysics 85, 487 [1959]. 

L i t  e r a  t u r 

cytoma-Gesehwulsten vorgetauscht werden kann. Nahere Studien? 
zeigten, daO Serotonin bei oraler Verabreichung fast quantitativ 
im Harn als 5-Hydroxy-indolessigsaure wiedergewonnen wird und 
fuhrten zu einer neuen und wichtigcn Methode, Hemmstoffe der 
Monaminosydase an dem Quotienten: eiugefuhrtes Serotonin/aus- 
geschiedener Hydroxy-indolessigsiure zu erkennen und zu mcssen. 
-Wi. ( R d  171) 

Herbizide gegen wilden Hafer. Wilder Hafer ist eines der ge- 
fiirchtetsten Unkrauter Nordamerikas und Kanadas. Das Un- 
kraut  beeintrachtigt vor allein Weizen-, Gerste-, Flachs-, Erbsen- 
und Zuckerriibenkulturen und richtet jahrlich Schaden von mehre- 
ren hundert Millionen Dollar an. Zur Bekampfung wurden zwei 
neue Herbizide auf den Markt gebracht: Carbyne (Spencer Chem. 
Co.), 4-Chlor-2-butinyl-N-(3-chlorphenyl)-earbaniat und Avadex 
(Monsanto Chem. Co.), 2.3-Dichlorallyl-diisopropyl-thiocarbamat. 
Fur Carbyne werden etwa 1-2 kg, fur Avadex 2-4 kg/Hektar 
empfohlen. I m  Gegensatz zu Avadex, das vor der Aussaat ge- 
spritzt wird, wird Carhyne direkt auf die Pflanzen (moglichst 
innerhalb eines bestimmten Entwicklungsstadiums) verspritzt. 
Toxikologische Untersuchungen zeigten fur  Carbyne eine LD,, 
von 1,3 g/kg (Rat ten,  oral); 5 ppm des Herbizides sind noch naeh- 
weisbar. - Beide Herbizide bleiben einige Wochen wirksam. Es 
wird vermutet, daO beide Herbizide in dcr Pflanze ihre Wirkung 
durch Blockierung bestimniter Enzymsysteme ausiiben. (J. Agric. 
Food Chern. 7, 808 [1959]). -Ga.  ( R d  159) 

Die Biogenese der Tropasiinre untersuchte E. Leek  Solanaceen 
wurden mit ~ ~ - P h e n y l a l a n i n - 3 - ' ~ C ,  Na-Formiat-14C oder I4C- 

Formaldehyd ernahrt. Nach 12 Tagen isolierte man das in  ihnen 
enthaltene Hyoscyamin uud Hyoscin. Waren die Pflanzen mit 
14C-Phenylalanin gewachsen, so befand sich praktisch die gesamte 
Radioaktivitat der beideu Alkaloide in der Tropasaure. Diese ent- 
steht ini Stoffwechsel also aus Phenylalanin: 

&H,CH-CO,H <' *--CIH-CO,H 
- 1  \ -  I 

~ 

NH, CH,OH 

Waren die Pflanzen dagegen mit niarkiertem Formiat oder Forrn- 
aldehyd gewachsen, so befaud sich die Radioaktivitlt der beiden 
Alkaloide so gut  wie vollstandig in der N-Methyl-Gruppe. Die bei- 
den C,-Verbindungen sind also keine Vorstufen der in der Tropa- 
siiure vorkommenden Hydroxyrnethyl-Gruppe, deren Ursprung 
darnit noch nicht geklart werden konnte. (J. Amer. cheni. Soc. 82, 
612 [1960] ) .  -Hg. ( R d  191) 

Die enzyrnatisehe Dehydrierung des Ringes A in Steroiden gelang 
C. J .  Sill und R.  E .  Bewnett mit einern zellfreien Extrakt  aua 
Nocardick sp., einern in Mais-Silos gefundenen Mikroorganisrnus. 
In Gegenwart eines Elektronen-Acceptors, z .  B. Phenazin-metho- 
sulfat, werden Steroide mit dem 5a- oder 5p-Pregnan-Gerust in 
1.2- und 4.5-Stellung dehydriert. So entsteht aus 5P-Pregnan- 
3.20-dion das ungesattigte A1~*-Pregnadien-3.20-dion. Das gleiche 
Produkt bildet sich aus 51x-Pregnan-3.20-dion und aus Proge- 
steron. Olfenbar enthalt der Mikroorganismus ahnlich wie Pseu- 
donzonas teslosteroni nebeneinander 5a- und 5P-Al-Steroid-De- 
hydrogenasen sowie eine A'-Steroid-Dehydrogenase. (Biochim. 
biophysica Acta 38, 378 [1960]). -Hg. ( R d  143) 

') J .  R.  Crout u. A. Sjoerdsma, New England J. Medicine 267, 23 
[ 19591). 

Encyclopedia ot Chemical Technology, herausgeg. von R.  E. K i r k ,  
D. F.  Othnier und A. Stunden. 1. Erganzungshand. The Inter- 
science Encyclopedia Inc., New York 1957. XVIII, 974 s., geb. 

Um aktuell zu bleiben, lxssen die Herausgeber zwei Jahre nach 
dem Erscheinen des letzten Bandes') der chernischen Technologie 
den 1. ErgPnzungsband herauskommen. Sie bringen damit nicht 
nur eio neues anregendes Buch auf den Markt, sondern erhohen 
auch den Wert des Gesamtwerkes. I n  der Eiuleitung fiihren sie 
aus, daO es ihre Absicht ist, schwerpunktmlOig neu entstandene 
Sonderentwicklungen zu berucksiclitigen, eine sicher sehr richtige 
Aufgabestellung. Die bisherige rnittlere Artikellange ist beibehal- 
ten, dagegen ist, wie Tabelle 1 zeigt, ein erfreulicher Anstieg der 
Beschreibungen auf verfahrenstechnischem Gebiet festzustellen. 
Auch fur das Gebiet der wissenschaftlichen Grundlagen ist wesent- 
lich mehr Raum verwendet worden als beiin Hauptwerk. Das 

$ 25.-- .  

~ 

I) Bande 1-11 Angew. Chem. 66, 343, 782 [1954]; Bande 12-15 
ebenda 72, 216 [1960]. 

Buch ist, wie die friiheren Bande, leicht lesbar und besonders an- 
regend, d a  es im weseutlichen auf Neuheiten abgestellt ist. 
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Der illherblick zeigt, daB der Rahmen der Technologie weit ge- 
fsOt ist und auch Kapitel iiber die Nutzbarrnacliung der Sonnen- 
energie iiber die Automation und uber die elektrischen Rechen- 
maschinen gebracht werden. Einige Kapitel seien als Beispiele 
herausgegriff en. 
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