extra- und intramitochondrialen Raum gelang mit Hilfe des Cyto-
chrom-e-Gehaltes, welecher der Konzentration der Mitochondrien
proportional ist. Der mitochondriale DPN-Anteil betragt entspre-
chend der grofen Schwankung des Mitochondrien-Gehalts der
Organe 10—659%. TPN ist in allen Organen zu 70 % mitochon-
drial. Diese Pyridinnucleotid-Verteilung steht in enger Beziehung
zur Konzentration extra- und intra-mitochondrialer DPN- und
TPN-spezifischer Dehydrogenasen.

Es wird versucht, den Redox-Status der Pyridinnucleotide in
beiden intrazelluliren Riumen zu erfassen. Die enge Parallelitit
zwischen DPNH-Gehalt und mitochondrialem Anteil am Gesamt-
DPN-Gehalt der Ratten-Organe deutet darauf hin, da DPNH vor
allem den Mitochondrien zuzuordnen ist. Demnach ist der extra-
mitochondriale Anteil des DPN nur zu wenigen Prozent, der mito-
chondriale Anteil jedoch iiberwiegend reduziert. Der gréfite Teil
des extramitochondrialen DPNH ist wahrscheinlich an Dehydro-
genasen gebunden, so dafl im extramitochondrialen Raum ein
Verhiltnis freies DPN:freies DPNH = 1000 resultiert. Eine weit-
gehende Reduktion des TPN ist fiir den extra- und intra-mito-
chondrialen Anteil wahrsecheinlich. Dieses stimmt mit dem relativ
negativen Mittel-Potential der mit dem TPN gekoppelten Sub-
strat-Systeme iiberein. Der reduzierte Status des TPN begiinstigt
seine Rolle bei biosynthetischen Reaktionen. Hauptquelle des
TPN-Wasserstoffes diirfte die Isocitrat-Oxydation sein.

In Lebermitochondrien ist TPN stets stirker reduziert als DPN.
Dieser Unterschied hangt mit der Beziehung der Pyridinnuecleotide
zur oxydativen Phosphorylierung zusammen, da Entkopplung den
Redoxstatus des DPN dem des TPN angleicht. Eine weitgehende
Reduktion des mitochondrialen DPN 1a8t sich nur mit fiavin-
spezifischen Substraten wie Succinat, Glycerin-1-phosphat und
Fettsauren, dagegen nicht mit DPN-spezifischen Substraten er-
reichen. Diese Wasserstoff-Ubertragung erfordert die Zufithrung
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 auszulo-
sen, und damit erstmals eine vollstindige 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 dem Flavoprotein
und DPN-System ein. Es ist anzunehmen, dall so die oxydative
Phosphorylierung die weitgehende Reduktion des mitochon-
drialen DPN- und damit auch des TPN-Systems in vivo aufrecht
erhalt.

H. BEINERT, Madison: Die Flavoproleide.

Freies Flavin-adenin-dinucleotid {FAD) existiert in Losung in
zwel Formen, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Von diesen
ist eine cyeclisch gebaut, indem sich der Adenin- iber den Iso-
alloxazin-Rest legt. Diese Form fluoresziert nicht und macht sich
aullerdem 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 my absorbiert. lhr wird die Struktur
eines Semichinons zugeschrieben, denn reduziert man Flavin-
mononueleotid (FMN) mit Zn/HCI, friert die Reduktion nach ver-
schiedenen Zeiten ein und mifit das elektronen-paramagnetische
Resonanzspektrum (EPR), so geht dieses gleichfalls durch ein
Maximum. Allerdings gibt es Flavin-Enzyme, bei deren Reduktion
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die Maxima der optischen Dichte bei 580 my und des EPR-Spek-
trums zeitlich nicht zusammenfallen.

Am Beispiel einer Acyl-CoA-Dehydrogenase mit besonders ge-
ringer Wechselzahl liefl sich zeigen, dafl die bei 580 my absor-
bierende Zwischenstufe auftritt, sobald das Substrat zugesetzt
wird. Gleiches gilt fiir Flavin-Enzyme mit hoheren Wechselzahlen.
Dies bedeutet jedoch nicht, dall die Zwischenstufe sogleich im er-
sten Reaktionsschritt entstehen mufl. Es ware denkbar, daB sie
sich erst sekundar dureh eine Oxydoreduktion zwisechen bereits
voll reduzierten und noch nicht umgesetzten Flavin-Gruppen bil-
det. Auf jeden Fall diirfte der Semichinon-Struktur 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 liel sich zeigen, daB bei der DPN-Cyto-
chrom-Reduktase aus Rinderherz zunichst das Eisen reduziert
wird, ehe die Semichinon-Bande auftritt. Trotzdem seheinen Me-
talle bei der Reduktion und Oxydation von Flavin-Enzymen
keine notwendige Rolle zu spielen, denn auch metallireie Flavin-
Enzyme bilden die semichinon-artige Zwischenstufe. [VB 2316}

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 3. Mai 1960

0. TH. SCHMIDT, Heidelberg: Neuere Ergebnisse aus der
Konstitutionserforschung der pflanzlichen Gerbsloffe!).

Aus den getrockneten Fruchtschoten der siidamerikanischen
Akazienart Caesalpinia brevifolia, die als ,Algarobilla“ im Handel
sind, wurden zwei kristallisierte Gerbstoffe, , Brevilagin I* und
»Brevilagin I1%, isoliert. Beide Verbindungen sind gelb und ent-
halten Glucose, jeweils mit zwei C,,-Bausteinen verkniipft. Einer
dieser Bausteine, im Brevilagin II enthalten, erwies sich als L-
Hexahydroxy-diphensiure. Der andere Baustein, im Brevilagin T
zweimal und im Brevilagin II einmal vorkommend, ist ein o-
chinon-artiges Dehydrierungsprodukt der Hexahydroxy-diphen-
sdure, das als Phenazin-Derivat (1) isoliert und charakterisiert
wurde. Dem Baustein selbst, der iber beide Carboxyl-Gruppen
mit der Glucose (R) verkuiipft ist, mufl die Formel IT zukommen,
wobei der Ort der Hydratisierung einer Carbonyl-Gruppe nicht
bekannt ist.

—c— N~ COORO_ OH
3/ O\__,(/ N7 L R \/‘\/OH
I I S
no” o—cZo no” Yon cOOR
I I

Die gleiche Dehydro-hexahydroxy-diphensaure (I1) ist auch in
einem bisher unbekannten, kristallisierten, gelben Gerbstoff aus
Myrobalanen, neben Gallussiure ebenfalls ,,beidarmig® an Glucose
gebunden, enthalten.

Die Auffindung dieses Dehydrierungsproduktes der Hexahy-
droxy-diphensiure ist von Bedeutung fiir Uberlegungen iiber die
Lntstehung der Chebulsiure und der Brevifolin-carbonsiure in der
Pflanze. Die Frage der méglichen genetischen Zusammenhinge
wurde diskutiert. [VB 317]

1) Vorgetragen am 22. April 1960 beim Symposium der ,,Plant phe-
nolic group‘ in Egham, England.

Substitutionsregeln fiir die nucleophile Substitution des quasi-
aromatischen Triphosphornitrilchlorids fanden Margot Becke-
Goehring, K. John und E. Fluck. Starke Basen substituieren zu-
nichst nur jeweils ein Cl-Atom an verschiedenen P-Atomen des

Molekiils. Somit kommt z. B. dem Diamino-

C‘\ /N\ /NHf‘ tetrachlor-triphosphor-nitril Formel I zu.
/P P\ Mafigeblich ist die Elektronendichte an den
Cl 1‘\|, 1‘\, Cl einzelnen P-Atomen nach vorangegangener
N 7 Primérsubstitution des Rings. Der Beweis
/P\ gelang durch Darstellung isomerer di-tetra-

Cl NH, substituierter Triphosphornitrile und tri-

! substituierter Triphosphornitril-chloride so-

wie durch Auswertung der Kernresonanz-Spektren substituierter
Triphosphornitril-Verbindungen. (Z. anorg. allg. Chem. 302, 103
[1959]). —Ko. (Rd 170)

Ein neues Siliciuni-borid, SiB,, identifizierten C. F. Cline und D. E.

Sands. Bei der Untersuchung des Systems SiBg—S8i wurde eine
neue, in Rhomben und hexagonalen Platten auftretende Phase
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beobachtet. Die Kristalle erscheinen unter reflektiertem Licht
rotlichbraun und haben die Dichte 2,44 g/cm®. Die rontgenogra-
phische Untersuchung ergab ein rhomboedrisches Gitter mit
a =552 A und o = 69,1 °, wihrend die entspr. hexagonalen Zell-
konstanten A = 6,35 A und € = 12,69 & sind. Die rhomboedrische
Elementarzelle enthilt 3 Molekiile SiB;. Die Raumgruppen sind
wahrscheinlieh R 32, R 3 m und R 3 m. Die berechnete Dichte ist
2,41 g/cm3. 8iB, hat mit B,C und verschiedenen Formen von ele-
mentarem Bor gewisse strukturelle Eigenschaften gemeinsam.
(Nature [London] 185, 456 [1960]). —Ma. {Rd 132)

Di-vanadinm-dodecacarbonyl, das erste reine Metallearbonyl der
Gruppe IVB oder VB, erhielten R. L. Pruett und J. E. Wyman,
Vo(CO),,, ist eines der bei Reaktion von Di-toluol-vanadium mit
CO gebildeten Produkte. Es ist eine dunkelblaue Substanz, die sich
in Toluol gelb bis orange 16st und bei Raumtemperatur sublimiert.
Kernmagnetische und elektronparamagnetische Resonanzmessun-
gen ergaben Diamagnetismus der festen Verbindung und ihrer
benzolischen Losung. Die Verbindung ist pyrophor; ihre Losun-
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gen sind licht- und oxydationsempfindlich. Bei ea. 50 °C tritt all-
méahlich Zersetzung unter CO-Bildung ein. Das IR-Spektrum
zeigt eine einzige breite CO-Bande bei 1980 em—! (Chem. aund
Ind. 7960, 119). —Ma. (Rd 133)

Bor-Silyl-horazine, Verbindungen mit einer B-Si-Bindung, er-
hielten A. H. Cowley, H. H. Sisler und G. E. Ryschkewitsch. Durch
Umsetzung von B-Trichlor-N-trimethylborazin und B-Trichlor-
N-triphenylborazin mit einem 10-proz. Uberschufl einer dtheri-
schen Suspension von Triphenylsilyl-K (erhalten durch Spaltung
von Hexaphenyldisilan mit Na-K-Legierung, 1:5) wurden B-tris-
(Triphenylsilyl)- N -trimethyl- borazin, Bg[Si(CyHg)s)aNg(CHy)g,
gelbliches, hochviscoses Ol, und B-tris-(Triphenylsilyl)-N-triphe-
nyl-borazin, B,[Si(C,H;);];N3(CgHy),, wachsartige Substanz, er-
halten; Ausbeute 78 und 90 9;. Die Verbindungen lgsen sich in
CCl,, Ather und Benzol, reagieren mit feuchter Luft und zeigen
die charakteristische IR-Absorption im 7 p-Gebiet. Mit Brom
entsteht in CCl, bei Raumtemperatur unter Ringspaltung Tri-
phenylbromsilan. (J. Amer. chem. Soc. 82, 501 [1960]). —Ma.

(Rd 127)

Neue Halogen-fluorsulfonate, BrSO,F, Br(S0,F),, J(SO,F); und
JF,(80,F),, synthetisierten J. E. Roberts und G. H. Cady. Brom-
(IT11)-Auorsulfonat wurde durch Einwirkung eines Uberschusses
von Peroxydisulfuryl-difluorid auf Br, bei Raumtemperatur er-
halten: Br, 4 3 $,0,F, — 2 Br(SO,F);; Fp 59,0 °C, orangefar-
bene kristalline Substanz, extrem hygroskopisch. Mit Wasser
tritt heftige, exotherme Zersetzung ein. Durch Einwirkung eines
Uberschusses der Verbindung auf Br, oder eines Uberschusses
von Br, auf Peroxydisulfuryl-difluorid entstand Brom(I)-Aunor-
sulfonat, Kp,g 120,5 °C, rotschwarze Flissigkeit, d = 2,60 g/em®,
Troufon-Konstante 22,05. Jod(III)-fluorsulfonat, Fp 32,2 °C, gelb,
orthorhombisch, wurde durch Reaktion von iiberschiissigem Per-
oxydisulfuryl - difluorid mit J, bei Raumtemperatur erhalten.
Jodtrifluorid-bis-Auorsulfonat, Kp 150 °C (extrapoliert), fast farb-
lose Flissigkeit, d = 2,63 g/em? (25 °C), entstand bei der Umset-
zung von Fluor-fluorsulfonat mit J, bei Raumtemperatur. Die Ver-
bindung enthilt 5-wertiges Jod und reagiert mit Wasser heftig
unter Jodat-Bildung. (J. Amer. chem. Soe. 82, 352, 354 [1960]).
—Ma. (Rd 129)

Eine vereinfachte Methode zur Bestimmung der Oberfliichen-
groBe feinteiliger Stoffe entwickelten R. Haul und G. Dimbgen.
Zur Entgasung wird die Probe in stromendem Stickstoff erhitzt.
AnschlieBend wird in fliissigem Stickstoff abgekihlt und aus der
Druckdifferenz gegeniiber einemn gleichgroBen, ebenfalls mit Stick-
stoff gefallten und gekiiblten Gefall das Volumen des von der Probe
adsorbierten Stickstoffs hestimmt. Das Verfahren gestattet die
Messung relativ kleiner Oberflichenwerte. Die erhaltenen Werte
liegen meist um 5 bis 10 % unter den nach der BET-Methode er-
haltenen Standardwerten bei einer mittleren Abweichung der Ein-
zelmessung von =+ 19 . (Chem.-Ing.-Techn. 32, 349 [1960]).
—Ko. {Rd 101)

Uber die Beeinflussung der Autoxydation von Kohle dureh Am-
moniak berichtet W. Pruf. Bekanntlich brechen in auf Halde ge-
legter Kohle immer wieder Brinde aus, die neben Materialverlu-
sten zu erheblichen Aufwendungen fir die Brandbekidmpfung
fihren. Es hat sich gezeigt, dafl durch Begasen der Halde mit
einer mit NH, angereicherten Prefiluft {in die Halde werden in
einigem Abstand Rohre eingetrieben, deren Winde am Rohrende
aufgesehlitzt sind) die Temperaturen im Innern der Halde niedrig
gehalten werden konnen, bzw., Halden, die bereits 70—80 °C heif3
sind auf 30—40 °C gekiiblt werden konnen. Die Inhibitorwirkung
des NH; kann zwar aueh mit Ammonium-Salzen erreicht werden,
ist aber techniseh am bequemsten und billigsten mit NH; selbst.
Die NH;-Behandlung muf u. U. éfter wiederholt werden, da die
Wirmespeicherung einer kleinen Halde vou z. B. nur 10000 t bei
80 °C und Auflentemperaturen von 30 °C immerhin etwa 150 Mio
keal betrigt. Uberwachung und Bekampfung sollten daber friih-
zeitig begonnen werden. (Breunstoff-Chem. 41, 14 [1960]). —Gi.

(Rd 180)

Aluminium-trimethyl (1) zeigt im kernmagnetischen Resonanz-
spektrum bei Zimmertemperatur nur ein Signal, fanden N. Muller
und D. F. Prifchard. Das ist zunidchst iiberraschend, da I nach
Rontgendaten und Molgewiehtsbestimmungen in Benzol als Di-
meres anzusehen ist. Unter der Annahme von Methyl-Briicken
miiBten damit zwei ungleichwertige Arten von H-Atomen vorlie-
gen. Nun wurden bei tiefen Temperaturen {—75 °C) tatsichlich
zwei Banden gefunden. Es mufl daher angenommen werden, dafl
bei Raumteniperatur ein rascher Austausch der Methyl-Gruppen
vonstatten geht. Die Aktivierungs-Energie dieses Prozesses liegt
vermutlich zwischen 6 und 14 keal/mol. Es wird vermutet, dafl
monomeres Al{CH,), als Zwischenstufe nicht auftritt. (J. Amer.
chem. Soc. §2, 248 [1960]). —Se. (Rd 122)
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Zur Mikrobestimmung von Al in biologischem Material wird die
Probe verascht und dann werden alle storenden Ionen an Ka-
tionen-{Dowex 50-X8) und Anionen-{Dowex 1-X10)-Austausehern
adsorbiert. Das Austauseher-Eluat versetzt man mit Eriochrom-
cyanin-R und photometriert bei 534 my. Erfassungsgrenze: 0,5 ug
Al. In 536 Proben von menschlichem Serum fand man durch-
schnittlich 1,72 pg Al/10 ml. {M. Seidold, Klin. Wschr. 38, 117
[1960]). —Hg. (Rd 140)

Kiifig-Einschlufiverbindungen bei der Sidulenchromatographie.
Die sdulenchromatographische Auftrennung von Isomerengemi-
sehen mit Hille einer Saulenfiillung, die zur Bildung von Kifig-
einschluBverbindungen in der Lage ist, beschreiben W. Kemula und
D. Sybilzka. Qas Prinzip der Trennung besteht darin, dal die Iso-
meren auf Grund ibrer geometrischen Verschiedenheit mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit in die Elementarzellen der Siulen-
fiillung aufgenommen und wieder abgegeben werden. Das Fiill-
material besteht aus einem wasserunloslichen Produkt, das aus der
sog. dritten Basenfraktion des Steinkohlenteers (ein Gemisch von
- und y-Picolin sowie 2.8-Lutidin} und Nickeldithiocyanat erhal-
ten wurde. Das ebenfalls untersuchte Tetra(4-Methylpyridino)-
nickel-dithiocyanat erwies sich als weniger geeignet. Als Chromato-
graphierfliissigkeit wurde ein Gemisch der genannten Basen mit
Wasser und etwas Kaliumthioeyanat verwendet. Aufgetrennt wur-
den isomere Nitrophenole, Nitroaniline, Chlor-gitrobenzole und
Nitrotoluole. Stets wurde eine quantitative Abtrennung der o-
Isomeren von den iibrigen erreicht, Die o-Isomeren treten in den
ersten Fraktionen des Eluats auf und lassen sich polarographisch
sebr genau bestimmen. In einigen Fillen konnten durch geeignete
Variation der beweglichen Phase die drei Isomeren vollstindig ge-
trennt werden. Sehwieriger ist die Trennung aliphatischer Nitro-
Verbindungen; jedoch wurde auch bei diesen eine befriedigende
Auftrennung der Gemische aus 1-Nitropropan und 2-Nitropropan,
sowie 1-Nitrobutan, 2-Methyl-1-nitropropan und 2-Methyl-2-
nitropropan erzielt. {Nature [London] 185, 237 |1960}). —Ka.

(Rd 174)

Hydratisierte Yonen sind Protonen-Donatoren. H. Leonhardi und
A. Weller fanden durch Messung des Fluoreszenzspektrums einer
wiBrigen Acridin-Losung, dag bei p, = 8,5 nur etwa 10 % der an-
geregten Acridin-Molekeln protoniert sind. Setzt man der Losung
ein Salz, z. B. Mg(Cl0,), hinzu, so verindert sich das Fluoreszenz-
spektrum, indem der Anteil der Acridinium-Fluoreszenz auf Ko-
sten der Acridin-Fluoreszenz it steigender Salzkonzentration zu-
nimmt. Daraus wird gesehlossen, dafl hydratisierte Kationen bes-
sere Protonen-Donatoren sind als H,0-Molekeln. Die Donator-
wirkung nimmt in der Reihenfolge Mg2+> (a?* > Ba?*> Lit> Na*
ab, was auch auf Grund elektrostatiseher Uberlegungen zu erwar-
ten ist. (Naturwissensehaften 47, 58 [1960}). —Hg. (Rd 139)

Die Konstitutionsabhiingigkeit der paramagnetischen Resonanz
von Thiolen und Disulfiden nach Rontgenbestrahlung untersuchten
T. Henriksen und A. Pihl unter besonderer Beriicksichtigung von
Verbindungen, die fiir den Strahlenschutz eine Rolle spielen.
Die beobachteten Signale sind charakteristisch von der Konsti-
tution der Verbindungen abhingig; die Verbindungen wurden mit
der Strahlung einer 220-kV-Rontgenrdohre im polykristallinen Zu-
stand im Vakuum und an der Luft bestrahlt. Die Spektren der ein-
fachen Verbindungen Cysteamin, Cystein und Cystin sind fast
véllig gleich und zeigen keine Andeutung einer Feinstruktur; sie
sind unsymmetrisch. Andeutungen einer mchr oder weniger gut
ausgepriagten Feinstruktur beobachtet man aber bei den ent-
sprechenden Homoverbindungen und verzweigten Verbindungen,
z. B. Penicillamin. Eine starke Veranderung der Spektren findet
man bei Verbindungen, in denen der Amino-stickstoff substituiert
ist: N,N’-Tetramethyl-cystamin, N-Morpholyl-cysteamin, N-Pi-
peridyl-cysteamin zeigen eine gut aufgeloste Multiplettstruktur.
Wiihrend der Bestrahlung nehmen die Signale an Intensitat weni-
ger als linear mit der Dosis zu, nach der Bestrahlung nehmen sie
nach einer Exponentialfunktion mit der Zeit ab. Aus Veranderun-
gen, die oft gleich nach der Bestrahlung mit den Spcktren vor sich
gehen, schliefen die Autoren, dafi Radikale entstehen, die mit-
einander reagieren. {Nature [London] 185, 307 [1960]). —Wo.

(Rd 175)

Reaktionen von p-Xylylen mit einer Reihe von Verbindungen
untersuehten L. A. Errede und J. M. Hoyt. p-Xylylen (I) ist bei
tiefen Temperaturen diamagnetisch, bei hoheren paramagnetisch.
Die beiden Zustandsformen (Singlett und Triplett) entsprechen

X2+CH2=<i>=CH2 - XCH2—<i

E u

einer elinoiden (I) und einer benzoiden Struktur. I reagiert beil
—78 °C mit Halogen-Molekiilen, Di- und Monoradikalen unter Bil-
dung o.o’-disubstituierter Derivate (II} und linearer Polymerer.

N—CH,X

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 10



Die Reaktionsiahigkeit von T1ist bei tiefer Temperatur so groB, daB
keine Mischpolymerisation mit olefinischen Monomeren eintritt.
Eine solehe setzt erst bei hdoherer Temperatur, z. B. 100 °C ein.
Reaktionen bei—78 °C: J, — p-Xylylen-dijodid, 34 % Ausbeute;
aus vorstehendem Rohprodukt mit KCNS — p-Xylylen-dithio-
cyanat, 80 % ; Br, — p-Xylylen-dibromid; 40 %; Cl, — p-Xyly-
len-dichlorid; 549, Rhodan — p-Xylylen-dithioeyanat, 38 %
NO, — N-haltige Telomerisierungsprodukte, 90 %; NO — telo-
mere Oxime, 80 %, wenig Terephthal-aldoxim; Nitrosylchlorid —
O-p-Chlormethyl-benzaldoxim, 79%; O-(p-Chlormethylbenzyl)-p-
chlormethyl-benzaldoxim, 10 %; Thiophenol — unldsliche Telo-
merisierungsprodukte, fast quantitativ; SO, — Poly-p-xylylen-
sulfon, 90 %; Nitroso-benzol — lineares Mischpolymerisat, p-
Xylylen/Nitroso-benzol = 1,7:1; 50 % ; Chloranil (bei 100 °C) —
Mischpolymerisat, 1,8:1. (J. Amer. chem. Soc. 82, 436 [1960]).
—Ma. (Rd 134)

Die Konstitution von Pannarsiiure, einer phenolischen Siure aus
der Flechte Crocynea membranacea Zahlbr. klirten B. Akermark,
H. Erdtman und C, A. Wachtmeister auf. Pannarsiure, C,4H,,0,,
2 H,0, Fp 243—245 °C, enthilt 2 COOH, 2 phenolische OH und

2 C—CH,; und gibt bei Deearboxy-

?H (‘:HSCOOI—[ lierung 3.9 - Dihydroxy-1.7 - dime-

AN _ NS thyl-dibenzofuran. Oxydation von

| ) ( I Di- O - methyl - pannarsiure fibrt

H C/\ o~ /\0 zu 1.2.6.7 - Tetracarboxy - 3.9 - di-
% t0OH I methoxy-dibenzofuran. Aus diesen

Beiunden 1af3t sich in Verbindung
mit biogenetischen Uberlegungen und in Ubereinstimmung mit
Farbreaktionen und IR-Spektren der Siure und deren Derivate
Konstitution 1 ableiten. (Acta chem. Scand. 13, 1855 [1960]).
—Ma. (Rd 130)

Eine Farbreaktion fiir Hevoin (Diacetylmorphin} entwickelte
M. Lerner. Heroin ist eines der am hiufigsten verwendete Rausch-
gifte. Eg ist gewohnlich mit Lactose oder Mannit verdiinnt oder
enthilt Chinin und Procain. Man mischt 12 ml konz. HNO; mit
38 ml 85-proz. H;PO, und iiberschichtet 10 Tropfien dieses Gemi-
sches mit 3,25 ml Chloroform, das 0,5% Athanol enthdlt. Die
Heroin-Probe bringt man in die Chloroform-Schicht und schiittelt
kriftig 30 sec lang. Innerhalb 10 min entwickelt sich eine gelb-
bis rot-braune Firbung, deren Intensitit von der Heroin-Menge
abhingt. 10 pg Heroin lassen sich noch einwandfrei nachweisen.
Keiner der bekannten Begleitstofie stort die Reaktion. (Analytic.
Chem. 32, 198 [1960]). —Hg. (Rd 141)

Die Existenz von Difluorearben wiesen J. M. Birchall, G. W.Cross
und R. N. Haszeldine nach. Das durch thermische Zersetzung von
Na-Chlordifluor-acetat entstehende Difluorearben:

CF,Cl-:C0,~ — CO, + CF,Cl- — (1~ 4 :CF,, wurde durch Abfan-
gen mit einem Olefin nachgewiesen. Bei 30 h Erhitzen des Salzes in

N e
; f N
1CFy + | H - | lCFg )

S N
siedendem Cyelohexen wurden 60—65 % der theoretischen CO,-
Menge abgespalten und das gebildete Difluor-norearan (I), Xp
121—123°C, in 11 % Ausbeute isoliert (Gesamtausbeute 22 %).
(Proe. chem. Soc. 1960, 81). —Ma. (Rd 173)

p-Oxodinitrato-diphenyl-dijodid, ein neuer Typ eines organi-
schen Derivats von 3-wertigem Jod, hat nach W. E. Dasent und
T. C. Waddington die ,,Jodosobenzol-dinitrat** zukommende Kon-
stitution. Diese erstmals von Willgerodf beschriebene Verbindung
wird durch Einwirkung verdiinnter

TN VRN HNO, auf Jodosobenzol oder des-
‘\J—fﬂo_'\]_\* ”  sen Diacetat in gelben Kristallen,
) 0,NO 0N0;'7’ Fp 105—106 °C, erhalten. Die ange-

gebene Konstitution steht mit den
Ergebnissen von Molgewichtsbestimmung und potentiometrischer
Titration, sowie dem IR-Spektrum in Binklang. Letzteres weist
die charakteristischen Frequenzen fitr monosubstituiertes Benzol,
C-J-Bindung, kovalente Nitrat-Gruppe und J-O-J-Bindung auf.
(Proe. chem. Soc. 1960, 71), —Ma. (Rd 172)

Zur gas-chromatographischen C-H-Bestimmung beschreiben
A. A, Duswali und W. W. Brandtsowie O. E. Sundberg und C. Ma-
resh ein Verfahren. Man verbrennt die organische Substanz, die
Sauerstoff, Stickstoff, Sehwefel oder Halogen enthalten darf, im
Sauerstoff-Strom und leitet das Verbrennungsgas iiber CaC,, wo-
bei das Wasser eine dquivalente Menge Acetylen bildet. Verbrennt
man die Substanz unter Sauerstoff-Ausschlu mit Kupferoxyd in
einer Helium-Atmosphire, so 146t sich neben € und H auch Stick-
stoff in derselben Analyse bestimmen. Zur Trennung und Bestim-
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mung der Verbrennungsgase leitet man sie im Helium-Strom durch
eine mit Silicagel gefiillte Sdule. Genauigkeit des Verfahrens:
+ 0,5% Cund 4 0,29 H. Dauer einer Analyse: 20 min. (Analy-
tic. Chem. 32, 272, 274 [1960]). —Hg. (Rd 138)

Y-Amino-acetessigsiiure, H,N—CH,-C(CO)-CH,COOH (1) stell-
ten erstmalig J. B. Neilands, A. Neuberger und J. J. Scolt aus
Acetondicarbonsdure durch partielle Nitrosierung dar. Die ent-
stehende +y-Oximino-acctessigsdure wurde in Methanol mit Pd/-
Holzkohle hydriert (Atmosphirendruck). I-Hydrochlorid sehmilzt
bei 110—112 °C und ist bei Zimmertemperatur im Vakuum mo-
natelang bestindig. Wallrige Losungen zersetzen sich bei 5°C
langsam. Die Stabilitit von I erscheint zumindest so grof}, daf es
in der lebenden Zelle zu existieren vermochte. Protonen-Verlust
fithrt nicht zur Enolisierung wie bei o-Amino-8-ketosduren (im
pu-Bereich des zweiten pK’). List moglicherweise eine direkte Vor-
stufc zu 1-Carnitin. Sein Reduktionsprodukt, y-Amino-B-hydroxy-
buttersiure, kann unter gewissen Umstdnden im Sidugetierhirn
auftreten. (J. Amer. chem. Soe. 82, 214 [1960]). —Se. (Rd 123)

Eine neue Synthese von a-Aminosiuren gibt A. F. Ferris an.
Die Reaktion von a-Alkoximino-methylketonen mit waBriger Na-
Hypochlorit-Losung liefert in guter Ausbeute a-Alkoximinosauren.
Diese Umsetzung ist die Schliisselreaktion der neuen Synthese
aus Methylketonen durch Nitrosierung des Ketons, Alkylierung
des a-Oximinoketons mit Didthylsulfat, Spaltung des a-Alkoximi-
noketons mit Na-Hypoechlorit und Reduktion der a-Alkoximino-
siure mit Pd-Kohle in Alkohol unter mafigem Druck zur Amino-
sdure. Die Gesamtausbeute (aus Keton) betrigt 14—63 %. (J. org.
Chemistry 24, 1726 [1959]). —Ma. (Rd 128)

Zur Synthese von Phthaloyl-aminosiiuren unter duflerst milden
Bedingungen eignet sich nach G. H. L. Nefkens N-Carbathoxy-
phthalimid (I) als Reagens. Man erhilt o
es leicht aus Phthalimid-kalium und i
Chlorameisensiaure-ithylester in Dime- . C o
thylformamid. Es wird aus Athanol oder YL

s S0 | N—C-0-C,H,
Isopropylalkohol umkristallisiert und \/\ 7
dann in soda-alkalischer, waBriger Lo- C
sung bei Raumtemperatur 15 min mit g I
der zu maskierenden Aminosiure ge-
rihrt. Die N-Phthaloyl-aminosiuren bilden sich in hoher Aus-
beute (65—95 %). Wahrend der Reaktion tritt keine Inversion ein.
(Nature [London] 183, 309 [1960]). —Hg. (Rd 137)

Die Kohlenhydrate griiner und gerdsteter Santos-Kaffeebohnen
untersuchten M. L. Wolfrom, R. A. Plunkett und M. L. Laver. Die
griine Bohne enthilt (als wasserlosliche Fraktion) 6 bis 7 % Rohr-
zucker und Spuren Glucose, die gerdstete Bohne Rohrzucker, Glu-
cose und Fructose. Die Holocellulose der griinen Bohne wurde mit
10-proz. KOH-Lésung behandelt und der unlésliche Riickstand
mit wasserireier Schwefelsdure hydrolysiert; im Hydrolysat wur-
den folgende Zuckerverhiltnisse gefunden: r-Arabinose 1; p-Ga-
laktose 2; p-Glucose 2; p-Mannose 6. Lignin, Cellulose und Pek-
tine waren nur in geringsten Spuren vorhanden. — Die KOH-1os-
lichen Fraktionen (Hemicellulosen) ergaben nach Hydrolyse fol-
gende Zucker: Rhamnose (oder Apiose), Xylose, Galaktose,
Arabinose und etwas Mannose (papierchromatographisch). Neben
diesen Zuckern wurden Trigonellin, Kaffee-, Chlorogen- und Iso-
chlorogensiure sowie zehn Aminosduren identifiziert. Letztere
konnen in den gerdsteten Bohnen nicht mehr nachgewiesen wer-
den. (J. Agrie. Food Chem. 8, 58 [1960]}. —G4. (Rd 158)

Ein Cellulose-polysulfat spaltendes Enzyn fanden H. Takahashi
und F. Egani in der Leber der Meeresschnecke Charonia lampas
| Tritonalia sauliae). Das Enzym hydrolysiert die ester-artig ge-
bundene Schwefelsiure von Cellulose- und Charonin-sulfat. Auch
Dextransulfat wird in geringem Mafl} desulfatiert, wogegen das
Enzym Amylosepolysulfat 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 Aecta 38, 375
[1960]). —Hg. (Rd 142)

Die Inaktivierung des follikel-stimulierenden Hormons durch
Abspaltung von Sialinsiiure untersuchten A. Gottschalk, W. K. Wit-
{en und E. R. B. Graham. Das follikel-stimulierende Hormon (FSH)
wird vom Hypophysenvorderlappen ausgeschieden und bewirkt im
Ovar des weiblichen Organismus eine Vermehrung und Vergro-
Berung der Follikel. Behandelt man ein FSH-Praparat mit hoch-
gereinigtemn receptor-destroying enzyme (RDE) aus Vibrio cholerae,
das eine spezifische a-Neuraminidase ist, so wird Neuraminsiure
abgespalten, die sich chromatographisch nachweisen laft. Der
dialysierte Rest des Hormons ist biologisch unwirksam. Er ent-
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halt keive Neuraminsiure mehr, die daher zu 100 % endstandig
und «-ketosidisch gebunden sein mul. (Biochim. biophysica Acta
38, 183 [1960]). —Hg. (Rd 156)

Die Markierung von Insulin mit Tritinm gelang C. v. Hol,
J. Voelker und L. v. Holt nach dem Wilzbuch-Verfahren. 1 g Kri-
stallinsulin wurde mit 2,18 C Tritium bei 0,39 atm und 27 °C zwei
Wochen inkubiert, Nach mehrfacher Umbkristallisation besall das
Priaparat eine konstante spezifische Aktivitit von 3737 4 119
Imp./min-pgg. Das Wasserstoff-Isotop findet sich bevorzugt in den
aromatischen Aminosduren des Proteins. Markiertes Insulin ver-
hilt sich papierelektrophoretisch bei verschiedenen p,-Werten wie
unmarkiertes Insulin. Auch die blutzuckersenkende Wirkung des
Hormons bleibt beim 3H-Einbau voll erhalten. (Biochim. biophy-
sica Acta 38, 88 [1960]). —Hg. (Rd 136)

Den Zusammenhang zwischen Nahrungsfett und Thrombose-
Hiiufigkeit untersuchten 7. Geill, P. F. Hansen und E. Lund.
138 Krankeuhaus-Patienten zwischen 65 und 90 Jahren erhielten
eine Didt, in der Butter, Margarine und Schmalz durch Pflanzen-
ole ersetzt waren. Eine zweite Patientengruppe gleicher Groe und
Zusammensetzung wurde it tierisehen Fetten ernahrt. In der er-
sten Gruppe traten wihrend der Behandlungsdauer vier Falle von
Thrombose oder Embolie auf, in der zweiten Gruppe waren es 15.
Diese Differenz kann nicht aul Unterschiede im Alter, Gewicht und
Blutdruck der Patienten zuriickgefithrt werden. (Nature [London}
185, 330 [1960}). —Hg. (Rd 135)

GroBere Mengen pharmacodynamischer Amine als das menseh-
liche Gehirn enthalten Bananen!). Wihrend des Reifeprozesses
steigt der Gehalt an diesen Aminen, und man darf annehmen, dal

T
i Homo Sapiens | Musa Sapientium
Hypothalamus und Frucht-
! Nucleus Caudatus Schale fleisch
Serotonin ... | ~1v[g \ 50-150 v/g ‘ 28 v/g
. feststelibar nur i
Tryptamin .. | nach Gabe von - J -
|
1 i i -
Tyramin . ... ‘ Monoaminoxidase 65 7
Hemmern
: i
Dopamin ... [ ~ 0.5 700 ‘ 8
Noradrenalin | ~ 0.5 122 ! 2

ahnliche Enzyme wie beim Warmbliiter bei ihrer Synthese betei-
ligt sind. Die Ausgangsstoffe dieser Biosynthesen sind moglicher-
weise verschieden. So liel sich 5-Hydroxy-tryptophan in griinen
Bananen nicht nachweisen, Wie beim Menschen im Hirnstamm
und Hypothalamus die gréfte Konzentration dieser Amine ge-
funden wird, so gibt es auch iu der Banane bevorzugte Teile, wie
schon der Vergleich zwischen Schale (gewissermafBen ,,Hirnhaut)
und Fleisch zeigt. (Nomen esi ofien triffit sicherlich bei der Banane,
bot. ,,Musa sapientium*, zu, deren Namensgeber nicht ahnen
konnte was es mit der ,,Muse der Weisen‘ auf sich habe). Bei
peroraler Verabreichung gelangen diese Amine weder als Reinsub-
stanzen noch in Bananen in die Blutbahn. Dagegen steigt die Aus-
scheidung der mit Schwefel- oder Glucuronsiure gepaarten be-
kannten Stoffwechselprodukte dieser Amine im Harn betrichtlich
an, so dafl die Diagnose von Leber-Carcinoid oder Phaechromo-

1) 8. Udenfriend, W. Lovenberg u. A. Sjoerdsma, Arch., Biochem.
Biophysics 85, 487 [1959]).
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cytoma-Gesehwulsten vorgetauscht werden kann. Nihere Studien?)
zeigten, dall Serotonin bei oraler Verabreichung fast quantitativ
im Harn als 5-Hydroxy-indolessigsidure wiedergewonnen wird und
fihrten zu einer neuen und wichtigen Methode, Hemmstoife der
Monaminoxydase an dem Quotienten: eingefiithrtes Serotonin/aus-
geschiedener Hydroxy-indolessigsiure zu erkennen und zu messen.
~Wi. (Rd 171)

Herbizide gegen wilden Hafer. Wilder Hafer ist eines der ge-
firchtetsten Unkrduter Nordamerikas und Kanadas. Das Un-
kraut beeintrichtigt vor alleln Weizen-, Gerste-, Flachs-, Erbsen-
und Zuckerriibenkulturen und richtet jahrlich Schiden von mehre-
ren hundert Millionen Dollar an. Zur Bekimpfung wurden zwei
neue Herbizide auf den Markt gebracht: Carbyne {Spencer Chem.
Co.), 4-Chlor-2-butinyl-N-(3-chlorphenyl)-carbamat und Avadex
{Monsanto Chem. Co.), 2.3-Dichlorallyl-diisopropyl-thiocarbamat.
Fiir Carbyne werden etwa 1—2 kg, fir Avadex 2—4 kg/Hektar
empfohlen. Im Gegensatz zu Avadex, das vor der Aussaat ge-
spritzt wird, wird Carbyne direkt auf die Pflanzen (moglichst
innerhalb eines bestimmten Entwickiungsstadiums) verspritzt.
Toxikologische Untersuchungen zeigten fiir Carbyne eine LDj,
von 1,3 g/kg (Ratten, oral); 5 ppm des Herbizides sind noch nach-
weisbar. — Beide Herbizide bleiben einige Wochen wirksam. Es
wird vermutet, dall beide Herbizide in der Pflanze ihre Wirkung
durch Blockierung bestimmter Enzymsysteme ausiiben. (J. Agric.
Food Chem. 7, 808 [1959]). —Gi. (Rd 159)

Die Biogenese der Tropasiure untersuchte &. Leefe. Solanaceen
wurden mit bpr-Pheuylalanin-3-14C, Na-Formiat-'4C oder 4C-
Formaldeliyd erndhrt. Nach 12 Tagen isolierte man das in ihnen
enthaltene Hyoscyamin und Hyoscin. Waren die Pflanzen mit
14C-Phenylalanin gewachsen, so befand sich praktisch die gesamte
Radioaktivitit der beiden Alkaloide in der Tropasiure. Diese ent-
steht im Stoffwechsel also aus Phenylalanin:

a

SucH-co — ¢ N-Lu—com
N S
NH, CH,OH

Waren die Pflanzen dagegen mit markiertem Formiat oder Form-
aldehyd gewachsen, so befand sich die Radioaktivitat der beiden
Alkaloide so gut wie vollstindig in der N-Methyl-Gruppe. Die bei-
den C;-Verbindungen sind also keine Vorstufen der in der Tropa-
siure vorkommenden Hydroxymethyl-Gruppe, deren Ursprung
damit noch nicht geklirt werden konnte. (J. Amer. chem. Soc. 82,
612 [1960]). —Hg. (Rd 191)

Die enzymatische Dehydrierung des Ringes A in Steroiden gelang
C. J. Sih und R. E. Bennett mit einem zellfreien Extrakt aus
Nocardia sp., einem in Mais-Silos gefundenen Mikroorganismus.
In Gegenwart eines Elektronen-Acceptors, z. B. Phenazin-metho-
gulfat, werden Steroide mit dem 5ax- oder 53-Pregnan-Geriist in
1.2- und 4.5-Stellung dehydriert. So entsteht aus 53-Pregnan-
3.20-dion das ungesittigte Al:%-Pregnadien-3.20-dion. Das gleiche
Produkt bildet sich aus 5u«-Pregnan-3.20-dion und aus Proge-
steron. Offenbar enthilt der Mikroorganismus shulich wie Pseu-
domonas leslosteroni nebeneinander 5o- und 5B-Ad-Steroid-De-
hydrogenasen sowie eine A!-Steroid-Dehydrogenase. (Biochim,
biophysica Acta 38, 378 [1960]). —Hg. (Rd 143)

% J. R. Crout u. A. Sjoerdsma, New England J. Medicine 267, 23
{1959]).

Encyclopedia ot Chemical Technology, herausgeg. von R. E. Kirk,
D. F. Othmer und A. Standen. 1. Erginzungsband. The Inter-
science Encyclopedia Inc., New York 1957. XVIII, 974 8., geb.
$ 25.—.

Um aktuell zu bleiben, lassen die Herausgeber zwei Jahre nach
dem Erscheinen des letzten Bandes!) der chemischen Technologie
den 1. Erginzungsband herauskommen. Sie bringen damit nicht
nur ein neues anregendes Buch auf den Markt, sondern erhohen
auch den Wert des Gesamtwerkes. In der Einleitung fiihren sie
aus, daB es ihre Absicht ist, schwerpunktmifBig neu entstandene
Sonderentwicklungen zu beriicksichtigen, eine sicher sehr richtige
Aufgabestellung. Die bisherige mittlere Artikelldnge ist beibehal-
ten, dagegen ist, wie Tabelle 1 zeigt, ein erfreulicher Anstieg der
Beschreibungen auf verfahrenstechnischem Gebiet festzustellen.
Auch fir das Gebiet der wissenschaftlichen Grundlagen ist wesent-
lich mehr Raum verwendet worden als beimm Hauptwerk. Das

1) Bande I—11 Angew. Chem. 66, 343, 782 [1954]; Bande 12—15
ebenda 72, 216 [1960].
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Buch ist, wie die fritheren Binde, leicht lesbar und besonders an-
regend, da es im wesentlichen auf Neuheiten abgestellt ist.

GroBere Stichwortkapitel:

Nuclear Reactors ....... 95 S, Solar Energy .......... 228
Steroids . ..... ... .0l 37 8. Antibiotics,
Filuidization ........... 36 S Nonmedical Uses ..... 16 S
Detergents ............ 318 Automation ........... 16 S
Computers ............ 26 8 Polyethylene .......... 138
Psychopharmacological Photovoltaic Solar
Agents ...... .. 22§ Converters .......... 13 8.
Rubber ............... 11 S,

Der Uberblick zeigt, daB der Rahmen der Technologie weit ge-
faBt ist und auch Kapitel iber die Nutzbarmachung der Sonnen-
energie iiber die Automation und iiber die elektrisechen Rechen-
masebinen gebraeht werden. Einige Kapitel seien als Beispiele
herausgegriffen.
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