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G. HESSE,  (mit  0. Roscher) Erlangen: Verbesserungen be i  
der Adsnrptinnschrnmatographie. 

Bei Aluminiumoxyden, die mit Wasser auf bestimmte Aktivi- 
tatsstufen eingestellt sind, treten i m  Trennrohr haufig Storungen 
auf. Sie beruhen auf dem Auswaschen des zugesetzten Wassers 
durch die FlieBmittel wahrend der Analyse. Abhilfe ist moglich 
durch Einstellung rnit Glykol oder Glycerin oder durch passende 
Wasserzusatze zu den Waschfliissigkeiten. Die mit den Broek- 
mannschen Aktivitatsstufen bei 20 "C isotonisehen Wasserzusatze 
in Vo1.-% wurden durch Karl-Fischer-Titration ermittelt: 

j I j I 1  1 1 1 1  1 I V I  v Aluminiumoxyd 
Akt. 

- 0,05 0,13 I 0,15 0,17 
- ' 0,15 0,55 0 73 0,75 
- I 0,57 2,1 1 2:4 1 2,6 

G DCh-Ortsverband Mainz- Wiesbaden 
Mainz, am 12. Mai 1960 

V. P R E L O G ,  Zurich: Uber den sterischen Verlauf der mikro- 
binlngisehen uncl enzyrnatisehen Reduktion tinn Ketnnen. 

In  etwa 70 Fallen konnte geaeigt werden, dali die sekundaren 
Alkohole, welohe durch mikrobiologische Reduktion von Ketonen 
( I )  rnit Curtiularia faleata entstehen, die absolute Konfiguration 11 
besitzen (hohe Produktstereospezifizitat bei geringer Substrat; 
spezifizitat) l). 

0 HO H 
' I  1 .:(' 

L = grO5 bzw. apolar;  
S = klein bzw. polar 

I I 1  

I) V. Prelog in: Steric Course of Microbiological Reactions. Chur- 
chill, London 1959, und unveroffentlichte Versuche. 

Dureh fraktionierte Fallung rnit Ammoniumsulfat und Cliro- 
matographie a n  Hydroxyapatit bzw. Aminocellulose lieBen sich 
im zent,rifugierten (20000 g )  Zellsaft von Curtiularia faleata we- 
nigstens zwei Dehydrogenasen naehweisen, welehe sieh dnreh ihre 
Substratspezifizitat nnterscheiden. Eine als Hauptkomponente 
des Enzymgemisehes abgetrennte nnd eingehender untersuchte 
Dehydrogenase ist TPN-abhangig und iibertragt den Wasserstoff 
direkt vom Coenzym auf das Substrat (Versuche rnit T P N D * ) ) .  
Dekalone werden von diesem Enzym bevorzugt von der axialen 
Seite her angegriffen. Das zweite, weniger aktive Enzym zeigt die- 
selbe Produktstereospezifizitat, greift Dekalone aber von der 
aquatorialen Seite her anz) .  

Znr Erklarung der hohen Produktstereospezifizitat der De- 
hydrogenasen aus Curtiulayia falcata und analoger Enzyme wurde 
die ,,awei-Ebenen-Theorie" aufgestellt, deren Konsequenzen zur- 
aeit untersucht werden. Bei dieser Theorie wird angenommen, dall 
im Ubergangszustand des Hydridtransfers der trigonale Kohlen- 
stoff im Substrat, der Dihydropyridin-Kern des Coenzyms und die 
aktive Stelle des Proteins aufeinander und zu e i n e r  Ebene par- 
allel liegen, so dall die gegenseitigen Wechselwirkungen und be- 
sonders auch die Solvatation energetisch mogliehst giinstig sind. 
Eine dazu senkreehte Ebene teilt dann das Substrat, das Coenzym 
und das Apoenzym in einen lipophilen, apolsren nnd h e n  hydro- 
philen, polaren Teil. Diese beiden Teile mussen in  Substrat, Coen- 
zym und Apoenzym ubereinstimmen, damit die i'reie Enthalpie 
des Ubergangszustandes niedrig wird. [VB 3141 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M. 
am 19. Mai 1960 

J. A. A. K E T E L A A R ,  Amsterdam: Infrarntspektren %on 
liristallen. 

Neben dem infraroten Absorptionsspektrum cines Kristalls gibt 
es auch ein infrarotes Reflektions- und ein inkarotes Emissions- 
spektrum sowie das Raman-Spektrnm dcs Kristalls. Diese Spek- 
tren, ihre Zusammenhiinge und Unterschiede nach theoretiseher 
und experimentcller Seite sowie auch die Untersehicdo zu don In- 
frarotspektren von Flussigkeiten und Gasen wurdcn gczeigt. 

Das optische Verhalten, beschrieben durch Absorptionskoeffi- 
zient und  Brechungsindex in Abhangigkeit von der Frequenz 
(Wellenlange), ergibt Aufsohlull uber Frequenz, Oszillatoren- 
starke und Dampfung der betreHenden Oszillatoren. Das ReAek- 
tionsspektrum kann oft bessere Dienste leisten als das Absorp- 
tionsspektrum, besonders bei Untersuchungen an festen anorga- 
nisehen Substanzen. 

Bei der Anfertigung geprellter Seheiben aus KBr  rnit geringen 
Mengen anorganischer Salze entstehen in vielen Fallen leieht 
Misehkristalle. Die IR-Spektren dieser Mischkristalle geben Xus- 
kunft u.a. uber Loslichkeit, Symmetrie und Wechselwirkung mit  
dem Wirtsgitter des fremden Ions, letzteres besonders durch die 
ausgepragte Abhangigkeit der Freqnenzen von der Natur des 
Wirtsgitters. [VB 3151 

*) T P N D  = mit D e u t e r i  u m reduziertes Triphospho-pyridin- 
nucleotid. 

2 )  Unveroffentlichte Versuche von W. Acklin, P .  Baurnonn, W .  R. 
Feldman u. A. P .  Prieto. 

Rundschau 

Kohlenwasserstoffe &us Graphit nnd atomareni Wasserstoff ent- 
stehen nach H .  Wise, B .  King und H .  Inanzi bereits bei Raum- 
temperatnr. Es bilden sich u. a. Methan und Acetylen. Dieser 
Befund kann erklaren, wieso Stahl in einer wasserstoff-haltigen 
Atmosphare sprod wird: an Stahl adsorbierter Wasserstoff disso- 
ziiert in Atome, die ins Innere des Metalles diffundieren konnen, wo 
sie rnit Kohlenstoff zu Kohlenwasserstoffon reagieren. Dadureh 
entsteht ein Druck im Metall, was zusammen rnit der Entfernung 
des Kohlenstoffs von seinen Gitterplatzen den Stahl sprod maeht. 
Bisher hat te  man diesen Prozell nur  bei hoheren Temperatnren 
fur moglich gehalten. (Cbem. Engng. News 38, Nr. 8, 52 [1960]). 
-Hg. ( R d  153) 

Qnarzkristalle wurden amorph, wenn sie Stollen ausgesetzt wnr- 
den. Nach einem StoB von 350 Kilobar waren im Pulverdiagramm 
der milehigen Bruchstiicke ( d  = 2,64) die Linien von cr-Quarz ver- 
breitert, bei 600 Kilobar wurden optisch isotrope amorphe Frag- 
mente (n  = 1,46, d = 2,22) erhalten. Bisweilen t ra ten amorphe 

Korper rnit intakter Kristallform auf. Die wahrend des StoDes auf- 
tretenden Temperaturen wurdcn berechnet, sie bleiben wesentlich 
unter dem Schmelzpunkt. Als Ursache fur die Umwandlung wird 
angenommen, daB, wie Versuche von Bridgwzan und Simon zeigen, 
entgegen der Murnaghanschen Gleiehung sehon unterhalb der be- 
rechneten 600 Kilobar eine Glasphase die diehtere Phase wird. 
Eine Transformation unter Schockbedingungen wurde auch a n  
einem Alhit-Kristall (NaA1Si,08) heobachtet. ( P .  S. DeCarli n. 
J .  G. Jamieson, J. chem. Physics 31, 1675 [1959]). -Hoe. ( R d  224) 

Schweleltetraflnorid erhielten C. W. Tullnek, F .  S. Faweett, 
W .  G. Smith und D. I). Gofjmun auf folgcnden Wegen: Reaktion 
von SC1, rnit einer Suspension von NaF in Acetonitril (GI .  (I); 2 h 
bei 70 bis 80 "C, Ausb. bis zu 90 %). Einwirkung von C1, auf Schwe- 
fel  oder Sohwefcl-Verbindungen in Gegenwart von NaF (Gl. (2) ;  

(1) 3 SCI, + 4 NaF 4 SF, $. S,CI, + 4 NaCl 

(2) S + 2 CI, + 4 N a F  + SF, + 4 NaCl 
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200 bis 300 "C unter Druck, Ausb. bis zu 90 %). Umsetzung von Hydrochinon als Reagens in  der Mallanalyse ist zur  reduktometri- 
Sohwefel mit JF, (12 h bei 100 bis 300 'C unter Druck; Ausb. schen Bestimmung nicht nur von Gold, sondern auch vou einer 
84%: Reinheit 90%). Nach W .  R .  Hasek, W .  C. Smi th  und V .  A. Reihe anderer Substanzen geeiguet, z. B.: Chlor, Brom, Jod, 
EngeZhardl reagiert SF, rnit C a r b o n y l - G r u p p e n  in  guter Aus- Bromat, Jodat ,  Hexacyauoferrat(III), Dichromat, Vanadat, Cer. 
heute z u  Difluormethylen-Gruppen. C a r b o n s a u r e n  werden Iridium, Thallium, Kupfer, ferner sind indirekte Verfahren he- 

schrieben fur hohere Mangan- und Bleioxyde, Persulfate, Azide. 
>C=O + SF, -+ )CF, + SOF, Sehwefelsaure Hydrochinon-MaBlOsungen sind von bemerkenswer- 

durch iiberschussiges SF, in  Trifluormethyl-Verbindungen uber- 
gcfuhrt, z. B. Benzoesaure in Trifluormethyl-benzol. Bei Anwen- 
dung eines Unterschusses an SF, entsteht das Saurefluorid. C-C- 
Mchrfachbindungen werden nicht angegriffen. Carbonsaure-an- 
hydride, -halogenide, -ester und -salze liefern unter scharferen Be- 
dingungen ehenfalls Trifluormethyl-Verbindungen oder Acyl- 
fluoride. A u s  Anhydriden konnen auch a-halogenierte Ather ent- 
stehen, z. R. reagierte Dichlor-maleinsaureanhydrid zu 3.4-Di- 
chlor-2.2.5.5-tetrafluor-2.5-dihydrofuran. Cbinone reagierten teils 
wie Ketone (z. B. Anthrachinon), teils verlief die Umsetzung an- 
ders; so gab Benzochinon 1.2.4-Trifluorbenzol. Alkohole werdcn 
von SF, zu Alkylfluoriden fiuoriert, wobei groBere Mengen Ather 
als Nebenprodukt entstehen. Tropolon ergah a-Fluor-tropon. - 
O r g a n  o i m i n  o - s c h w ef el dif l u  o r i  d e ,  R-N = SF,, crhielten W. 
C. Smith,  C. W.  TuZZoek, R. D .  Smith und V .  A.  Engelhardt aus 
Organo-isocyanaten und  SF,. Nitrile und  SF, reagierten zu Pro- 
dukten des Typs R-CF,-N=SF,. Bromcyan, Cyanursaure, 
NaCN oder NaSCN liefern mit SF, Trifluormethyl-iminoschwefel- 
difluorid, F,C-N=SF,. (J. Amer. chem. Soc. 82, 539, 543, 551 
[1960]). -KO. ( R d  189) 

Die Absorptions-Flammenphototnetrie, als Nullpunktsmethode 
angewandt, liefert Aualysenergebuisse, deren Fehler im Falle von 
K-  und Na-Bestimmungen durchweg i 0,5 % des Wertes ist, wenu 
die zu bestimmenden Gehalte 1-100 pg/ml betragen. Eine fur 
diese Arbeitsweise geeignete Apparatur ist von H .  V .  Malmstadt 
und W .  E.  Chambers so eingehend beschrieben worden, daB ein 
Nachbau moglich ist. Von einer Spektrallampe ausgehend fLllt 
Licht einer geeigneten Grundlinie des zu  bestimmenden Elementes 
durch eine laminare Flamme auf eine Photozellc. Probe- und Ver- 
gleichslbsung werden abwechselnd unter Verwendung des gleichen 
Zerstaubers in  einen Propan-Luft-Strom eingespriiht und darin 
nach Durchlaufen einer beheizten Zone in die Flamme eingehracht. 
Dabei werden der Vergleichslosung so lange abgemessene Mengen 
des zu bestimmenden Elementcs zugesetzt, bis die Absorption der 
Flamme fur das Licht der Spektrallampe heim Verspriihen von 
Probe- und Vergleichslosung die gleiche ist. Die Methode besitzt 
p r i n z i p i e l l e  Vorz i ige  gegeniiber dem Arheiten mit Eichkurven, 
auch solleri die StBrungen durch anwesende Fremdioneii geringer 
sein, als bei der Emissions-Flammenphotometrie. (Analytic. 
Chem. 32, 225 [1960]). -Bd. ( R d  201) 

Znr Bestimmung von Spuren Bor inMetukm wieBe, Zr, Th unii U 
losen A.  R .  EberZe und 32. W .  Lerner die Proben rnit B r o m  in 
eiuer Losuiig von absolutem Methanol. Ein verbleibender Brom- 
UberschuB wird dureh Zugeben von Beryllium-Pulver auBerst 
niedrigen Ror-Gehaltes weggenommen. Da  der Borsauremethyl- 
ester aus wasserfreier Liisung leiohter abzudestillieren ist als aus 
wasserhaltigcn Losungen, geniigt es, 55 ml von den insgesamt zur 
Auflosung verwendeten I00 nil Methanol abzudestillieren, um das 
Bor quantitativ uberzutreiben. Dahei bleibt etwa vorhandenes 
Fluor im Riickstand sofern seine Menge nicht mehr als einige 
Milligramm betragt und wenigstens 1 g Probe eingesetzt wurde. 
Die weitere Arbeitsweise folgt bekannten Prinzipien. Das bei der 
Destillation in geringem Uinfang rnit iihergehende Brom schlieat 
die Anwendung einiger der bekannten Reagentieu zur photometri- 
schen B-Bestimmung a m ,  weswegen Diaminochrysazin als Farb-  
reagens verwendet wird, das gegen Brom nicht empfindlich ist.Das 
Verfahren gibt gute Werte bei Gehalten von 10-2-10-5 "/, B und 
sollte auch auf die Untersuchung von Cu, Cd, Zn, Mg, Ca, Ti, Al, 
Bi, Fe, In ,  T1, Sb, Co und Stahle angewendet werden konnen, da 
die genannten Metalle in Methanol-Brom ausreichend rasch gelost 
werden. (Analytic. Chem. 32, 146 [1960]). -Bd. ( R d  202) 

l-t-Butyl-4.4-dimethyl-1-bora-4-sila-cyclohexan (I), Kp, = 44 "C, 
entsteht nach M .  F.  Hawthorne bei der Addition 

H3C CH3 von Trimethylamin-t-butylboran an die Dop- 
'sf pelbiudungen von Dimethyl - divinyl - silan in  

58 % Ausbeute. Ganz allgemein addiert sich Tri- 
H&' \ yHz  methylamin-t-butylboran sehr leicht an Olefine H,L CH, (50 "C bis 60 "C, Atmospharendruck), wobei Tri- 

methylamin frei wird. So entsteht mit I-Buten 

1-t-Butyl-I-bora-cyclopentan (60 %). (J. Amer. 
chem. SOC. 82, 748 [1960]). -KO. ( R d  197) 

\B' , 
I t-Butyl-di-n-butyl-boran (90 %), mit Butadien 

t-c,~, 

ter Titerkonstanz. Zur Bestimmung von Kupfer wird die schwach 
salz- oder schwefelsaure Probelnsung je 50 ml mit 25 ml 10-proz.  
Natriumacetat-Losung, 3 g Ammouiumohlorid und 5-10 ml 10-proz. 
Ammouiumthiocyanat-Losung versetzt und  dann mit Hydro- 
chinou-MaQlosung unter potentiometrischer Indikatiou des Aqui- 
valenzpunkts (Platin als Indikatorelektrode) titriert. J)ie Poteu- 
tialeinstellung gebt sehi rasch vor sich. Die Bestimmung wird nicht 
gestort durch Ag, Hg, Ni, Ba, Zn, Mn, Ca, Co, Pb,  Cd, Al, As(IIIj,  
Sb( I I I ) ,  W(VI),  Mo(V1).  (Z. analyt. Chem. 172,  331 [1960]). -Bd. 

( R d  203) 

Si,CI,, erhieltcn A. Kaczmarczyk und G. Urry  durch Dispropor- 
tionierung von Si,Cl, nach 

5 Si,CI, + 4 SKI, + Si,CI,, 

i n  Gegenwart von 2 %  Trimethylamin. Die Reaktion wurde in  
eiuem abgeschmolzeuen evakuierteu Rohr bei Zimmertemperatur 
ausgefiihrt (12 h) .  Bei hoheren Temperaturen katalysieren schon 
Spuren von Trimethylamin eine weitere Disproportionieruug zu 
SiC1, uud einem gelben Festkorper (SiCll,&, der von allen an-  
deren bisher beschriebenen Si-,,Subchloriden" verscbieden ist. 
Si,Cl,, ist loslioh in SiC1,H und Ather, unloslich in Benzol und 
CCl,. (J. Amer. chem. Soc. 82, 751 [1960]). -Se. ( R d  187) 

Mikromenpen Cyanid bestimmeu Y .  Tanaka und S. Yamanioto 
durch Titration rnit lo-, m Hg(NO,),-Losung; als Indikator dient 
cine Losung vou Kupfer-diathyldithiocarbamat in CCl,, deren 
braune Farbe am Endpunkt  verschwindet. Storungen durch Halo- 
genide oder organische Verbindungen lassen sich durch Wasser- 
dampfdestillation umgehen. Der Fehler betragt bei Mengen von 
30 bis 140 y KCN & 1,3 y. (Japan  Analyst 9, 6 [1960]). -KO. 

( R d  196) 

Eine neue Synthese von Benzocyclobuten-Derivaten besteht nach 
H .  Hart und R. W. Fish i m  Erhitzen (110-125 "C) von Trichlor- 
methyl-pentamethyl-benzol (I) in einem trockenen Stickstoff- 
Strom. Nach dem Abkiihlen und Umkristallisieren aus Pentan 
isoliert man eine bei 73-74 "C schmelzende Verbindung (11), die 

kH3 I CH, 111 

sich mit waBrigem Aceton in  das Keton I11 ( F p  = 153-154 "C)  
iiberfiihren 1aDt. I11 entsteht aus 1 rnit eiuer Gesamtausbeutc von 
89 %. (J. Amer. chem. Soc. 82, 749 [1960]). -Hg. ( R d  192) 

Die Rednktion von Ainiden durch LIAIH, verlauft, nach M .  S. 
Newman und T. Fukunaga, iiber die Nitrile. Bei der Umsetzung 
von Tri-isopropylacetamid wurden bei Anwendung eines halben 
Mol LiAlH, 55-60 % Tri-isopropylnitril isoliert. Mit dem stcrisch 
weniger gehinderten Benzamid erhielt man gleichartige Resultate. 
Benzonitril wird von LiAlH, bei 0-5 "C momentan zu Benzylamid 
reduziert. Es wird angenommen, da9 das Reagens als starke Base 
in der ersten Stufe in einer Saure-Base-Reaktion unter H,-Ent- 
wicklung ein Amid-Salz bildet, das mit weiterem LiAlH, zum 
Nitril reagiert. (J. Amer. chem. Soc. 82, 693 [1960]). -Se. ( R d  186) 

Natrium-~-natrium-methuerylat h a t  D. 0. DePrre aus Na- 
trium - methacrylat und Natriumamid bei 200 'C hergestellt. 
CH,=C(CH,Na)COONa ist bis zu 250°C 
thermiach stabil und reagiert bei 20 "C nur . .  .Na 
langsam mit trockener Luft. Carboxylie- .. . 
rung mit CO, bei Zimmertemperatnr liefert H,d 0 

. .  . .  

Dinatriumitaconat, wahrend nach Methylie- '+ J 
rung rnit Dimethylsulfat Natrium-athacrylat 1 \~ 
isoliert wird. Auf Grund der hohen ther- 
mischen Stabilitat wird eine cyclische Struk- 

nyl-Funktion zur  Stabilisierung beitragen. 
Moglicherweise liegen hohere Assoziate vor. (J. Amer. chem. Soc. 
82, 721 [1960]). -Se. (Rd 188) 

c--c 
0 

.. . . .  . .  . .  
H&,, 

tur  vorgeschlagen, in der Allyl- und Carbo- N i  

Angew. Ghem. 172. Jahrg. 1960 1 Nr. 11 387 



Reue Tropolon-Analoge stellten W .  R. Braseiz, H. E. Holnzyuist 
und R. E.  Benson dar. Tetrafluor-cycloheptadien, das sich aus 
Cyclopentadien und Tetrafluor-athylen gewinnen lallt, reagiert rnit 
prim. Aminen in  30-80 % Ausbeute zu N.N'-disubstituierten 1- 
Amino-7-imino-1.3.5-cycloheptatrienen, die mit Schwefelwasser- 
stoff die l-Amino-7-thioxo-1.3.5-cycloheptatr1ene ergeben. Aus 
dem kernmagnetischen Resonanzspektrum geht hervor, dali in 

Verbindungen vom Typ I (R = CH,) beide N-Atomc identisch 
sind, d. h. das H-Atom mu9 der Amino- und Imino-Gruppe ge- 
meinsam gehoren. (J. Amer. chem. Soc. 82, 995 [1960]). -Hg. 

( R d  193) 

Ein neues Verfahren zur Herstellung kristallinen Polyvinyl- 
chlorids beschreibt P. H .  Burteigh. Man polymerisiert Vinyl- 
chlorid mit gewohnlichen R,adikalbildnern (z .  B. Azo-diisobutyro- 
nitril) bei 50 "C in einem aliphatischen A l d e h y d  (n-Rutyr-aide- 
hyd, 2-dthyl-hexylaldehyd) als Losungsmittel. Das syndiotakti- 
sche Produkt besitzt ein Molekulargewicht von etwa 5000. Ein 
Polymerisationsansatz besteht aus 1 Mol Monomer, 1 Mol Alde- 
hyd und 1 niMol des Katalysators. Wie der Aldehyd die Bildung 
des sterisch regelmafiigen Polymers bewirkt, lie9 sich noch nicht 
klaren. (J .  Amer. chem. Soc. 82, 749 [1960]). -Hg. ( R d  190) 

Die Homopolynierisation I on Monoisocyanaten gelang V.  E .  
Shashous, W .  Sueeny und A?. F. Tietz bei -20 bis -100 "C mit 
anionischen Katalysatoren (z. B. NaCN in N.N-Dimethyl-form- 

amid). Es entstehen mit maximal 85 % Aus- I 1 beute lineare Polymere vom Typ I, die als 
Nylon-1 zn bezeichnen sind. J e  nach Art des 
Restes R betragt das Molekulargewicht der 

1 -  I k Produkto 1600 bis 387000. Die Erwoichungs- 
temperatur schwankt zwischen 40 und 180 "C, 

die Zersetzungspunkte sind 94-250 "C. Damit gelang erstmals 
die Polymerisation von Verbindungen rnit der Gruppe ;C=  N. 
(J. Amer. chcm. Sac. 82, 866 [1960]). -Hg. ( R d  194)  

- --N- c-- 

Die Photolyse vun suhstituierten Cyclohexadienouen I o-Chinolen) 
fdhrt nach D. €I.  R.  Barton und G. Quinkert zu einer Ringspaltung 
unter Bildung eines Ketens. Dies entsteht zunachst in  eincr eis- 
Form, die sich in eine trans-Form umlagert. Belichtet man in Ge- 
genwart nucleophiler Agentien (Wasser, Amine), so laIJt sich das 

4, Ra oder R1 = H 

Iceten in  Ausbcuten zwischen 60 und 90 % (unter Stiekstoff) als 
Saure bzw. deren Amid isolieren. Bei Cyclohexylamin t r i t t  wegen 
der starken Basizitat des Amins gleichzeitig die Wanderung einer 
Doppelbindung in die Konjugation zur Carboxyl-Gruppe ein. Rei 
2.4.6-trisnbstituierten o-Chinolen ist die Ausbildung der trans- 
Form des Ketens sterisch erschwert. Man beobachtet deshalb bei 

9 00 OQ 

, 
R3 

R1 = R, = R4 = CH, 

OB 
I 

6-Allyl-2 4.6-trimethylcyclohexa-3.4-dieu-l-on keine Reaktion, 
wahrend bei der entspr. 6-Aeetoxy-Verbindung cine langsame 
Aromatisierung zum 3-Acetoxymesitol iiber cinen cyclischen Zwi- 
schenzustand eintritt. (J. chem. Soc. [London] 1 9 6 0 ,  1). -Wo. 

( R d  176) 

Zur Stabilisierung von Aminosauren, die sieh bei der Protein- 
hydrolyse zersetzen, empfehlen B. Keil und F .  gorm die kataly- 
tische Hydrierung des Proteins. Allerdings mussen Cystein und 
Methionin zuvor entschwefelt werden. Aus Cystein entsteht dabei 
Alanin. Entschwefelt man mit Raney-Nickel, das vorher mit 3 H , 0  
behandelt wurde, so wird das neu gebildete Alanin Tritium ent- 
haltcn und IaGt sich von den anderen, ohnehin im Protein vor- 
kommendon Alanin-Resten unterscheiden. Bei der anschlie9enden 
Hydrierung des Proteins in 0,1 n HCI mit einem Pt-Katalysator 
bildet sich aus Tryptophan das gegen Hydrolyse bestandige 
Octahydro-Derivat. Phenylalanin und Tyrosin werden beide in 
Cyclohexylalanin uberfuhrt. (Biochim. biophysica Acta 38,  146 
[1960]). -Hg. ( R d  154) 

Zur Unterscheidung zwischen a-Aminosauren und anderen nin- 
hydrin-positiven Substanzen auf fertig entwickelten Papierehro- 
matogrammen taucht man das Papier in  eine 0,25-proz. methano- 
lische Losung von Cu(NO,),.3 H,O, die 2 % wasserfreies Na-Acetat 
enthalt, und trocknet 2 min bei 70 "C. Danach wird das Chromato- 
gramm in eine 0,Z-proz. Losung von Ninhydrin in  Aceton getaucht, 
1 niin bei Raumtemperatnr und 40-50 see bei 70 "C getrocknet. 
lJnter diesen Bedingungen erscheinen a-Aminosauren iiberhaupt 
nicht oder hochstens als ganz schwach violette Flecken. Einzig 
Glycin und Glycyl-peptide bilden gelbe oder orange-farbene 
Flecken. Alle Verbindungen, die nicht Mono-a-amino-carbonsauren 
sind, geben die ubliche Ninhydrin-Reaktion. ( P .  0. Larsen u. A. 
Kjuer,  Biochim. biophysica Acta 38, 148 [1960]). -Hg. ( R d  155) 

Die Unilagerung yon Pieen zu 1.2.6.6-Dibenzanthracen be- 
obachteten A'. P. Buu-Hoi und D. Lavit. Bei der Darstellung von 
1.2.4.5.8.9-Tribenzopyran nach der Methode von Zinke ,  Ott und 
Schuster (Anlagerung von Benzol an Pioen bei Gegenwart von 

I I 1  

AlC1,) wurden mehr als 10  % des Picens (I) als 1.2.5.6-Dibenzan- 
thracen (11) isoliert. Hier erscheint als einzige Mogliehkeit der Er- 
kliirung eine Umlagerung I 4 11. (Proc. chem. SOC. [London] 
1960, 120). -0st. ( R d  221) 

Einen neuen Weg zu Hetonen fand H. J .  Bestmann. Triphenyl- 
phosphin-alkylene ( I )  bilden in  Benzol rnit Carbonsaureohloriden 
Triphenylphosphin-acyl-alkylene (11) und Triphenyl-alkyl-phos- 
phoniumchloride, aus denen erneut das Ylid dargestellt werden 

I R-CH=P(C,H,), 

I 1  R-C-CO-R' 
I1 
P(C,H.da 

kann. Dabei fallt das Phosphoniumchlorid aus (70-90 % Ausb.), 
wahrend das acylierte Phosphinalkylen in  Losung bleibt und dnrch 
Eindampfen gewonnen werden kann (60-80 % Ausb.). Triphenyl- 
phosphin-acyl-alkylene, bei denen R nicht aromatiseh ist, konnen 
zu den Ketonen hydrolysiert werden. So ergab Triphenylphosphin- 
acetyl-methylen in 83 % Ausbeute Aceton, Triphenylphosphin- 
benzoylmethylen in  93 % Ausbeute Acetophenon und Triphenyl- 
phosphin-benzoyl-athylen in  85 % Ansbeute Propiophenon. 

( R d  222) (Tetrahedron Letters 1960, Nr. 4, S. 7 ) .  -0st .  

Ein 30-gliedriges, ringfGrmiges, vollkommen konjugiertes Poly- 
olefin stellten F .  Sondheimer, R. Wolovskg und Y .  Gaoni dar. Sic 
isomerisierten das makrocyclische Polyacetylen Cyclotriaconta- 
1.3.7.9.13.15.19.21.25.27-deeain durch Erhitzen rnit K-tert.-buty- 
la t  in tert.  Butanol/Benzol zum Cyclotriaconta-1.3.7.9.13.15.19. 
21.25.27-decaen-5.11.17.23.29-pentain und reduzierten die Drei- 
fachbindungen dieser Substanz katalytisch mit H,/Pd zu Doppel- 
bindnngen. Das so gebildete Polyolefin ist von Interesse, weil es 
der Hiiclcelschen Bedingung fur  den aromatisohen Zustand ent- 
spricht (Vorhandensein von ( 4 n  + 2) x-Elektronen, hier n = 7) 
und wahrscheinlich ebene Konfiguration besitzen kann, sich also 
aromatisch verhalten sollte. Dies trifft jedoch nicht zu, die Ver- 
bindung ist instabill) und zersetzt sich bereits beim Stehen am 
Licht oder in  benzolischer Losung bei Raumtemperatur. (J. 
Amcr. chem. SOC. 82, 754, 755 [1960]). -Hq. ( R d  195) 

l) Vgl. Angew. Chem. 72,89 [19601 
~ _ _  
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