
G DCh-Ortsverband Mai nz- Wiesbaden 
am 19. Mai 1960 

S. H U N  I G ,  Marburg/L.: Oxydative Kupplung, e in  neues 
Realctionsprinzip in der Azoehemie. 

Die glat te  oxydative Kupplung, die p-Phenylendiamine ( I )  niit 
Phenolen, reaktiven Methylen-Verbindungen und aromatischen 
Amincn eingehcn, ladt  sich auf Verbindungen vom Typ I1 und I11 
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ubertragen. Prinzipiell eignen sich alle Substanzen, welche ein 
(vinyloges) Amidrazou-System enthalten, also z. B. auch IV1). Als 
Varianten konnen vielfach rnit Vorteil die a-Alkyl-  oder Aryl- 
Sulfonyl-Derivate der Typen I1 his IV dienen. Durch Heraus- 
schneiden des Benzol-Ringes lassen sich aus I asym. disubstitu- 
ierte Hydrazine ableiten, die ebenfalls oxydativ kuppeln, sofern 
os sich um 1.1-Diaryl-hydrazine handelt, z. B. 
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l) Vgl. Angew. Chem. 70, 215 [1958]. 

Mit Ar= C,H,ist V rnit dem von H .  Wieland 191u durch Oxyda- 
tion von asym. Diphenylhydrazin ohne Kupplungskomponente 
erhaltenen Farbsalz identisch. Es konnte g-zeigt werden, da5  V 
nicht nach dem von H .  Wieland angegebenem Schema (Einbau 
von zunachst gebildetem Diphenyl-hydroxylamin) entsteht, son- 
dern nach dem Prinzip der oxydativen Kupplung. [VB 3311 

G DCh-Ortsverband FrankfurtIM. 
am 5. Mai 1960 

E. H E I N Z ,  FrankfurtIM.: Akliver Transport von Amimsituren 
dureh die Zellmembran. 

Kinetische Experimente uber den Einflull der chemischen Kon- 
stitution des transportierten Substrates auf dessen Affinitat zum 
Carrier leiten zu dem Schlull, da5 drei definierte Gruppen des 
Substratmolekuls fur  die Reaktion mit dem Carrier notwen- 
dig sind. Vortr. versuchte, die Reaktionszentren selektiv zu 
blockieren (z. B. durch Schwermetalle, Wasserstoffionen und an- 
dere gruppenspezifische Agentien), doch lassen die bisherigen Er-  
gebnisse nur Vermutungen zu. Was die Beziehungen zwischen 
Glykokoll- und Kalium-Transport in den Zellen betrifft, so lie5 
sich zwar bestatigeu, da5  ein optimaler Glykokoll-Transport be- 
stimmte Mindestkonzentrationen des Kaliums innerhalb und 
aullerhalb der Zelle voraussetzt, doch ergaben sich bisher keine 
Anhaltspunkte dafiir, da5  Glykokoll und Kalium auf der inneren 
oder aulleren Seite der Zellmembran um einen gemeinsamen 
Carrier konkurrieren oder dall der Glykokoll-Transport init 
dem Kalium-Ausstrom in anderer Weise gekoppelt ist. Andcrer- 
seits scheint das normal aufrecht erhaltene chemische Potential- 
gefalle des Kaliums von innen nach au5en fur den Energiebedarf, 
den Vortr. fur den Glykokoll-Transportmechanismus unter Ein- 
beziehung irreversibler Vorgange berechnete, auszureichen. Die 
Geschwindigkeit des Glykokoll-Transportes in  die Zelle betragt 
mehr als das Hundertfache derjenigen, mit der Glykokoll inner- 
halb der Zelle in  EiweiOkorper inkorporiert oder abgebaut wird. 
Die Geschwindigkeit des Glykokoll-Einbaus wird sogar durch Er-  
hohung der intrazellularen Glykokoll-Konzentration erheblich ver- 
mindert. Es  ist daher zweifelhaft, ob in diesen Zellen direkte Be- 
ziehungen zwischen Aminosaure-Transport uiid Eiwei5-Synthese 
bestehen. [VB 3241 

Rundschau 

Den Isotopie-Effekt fur  die Trennung der Sauerstoff-Isotopen 
I s 0  und l 8 O  bei der Rektifikation von leichtem und schwerem 
Wasser untersuchten P. Baertschi und M .  Thurkauf. Zur  Bestim- 
mung der Trennparameter 6 der Systeme H,1600/H,180 und 
D,160/D2180 benutzten sie eine Raleigh-Destillationsapparatur'). 
Die Isotopenanalyse des Sauerstoffes geschah massenspektrome- 
trisch an CO,, das rnit den Wasserproben ins Austauschgleichge- 
wicht gebraoht worden war. 6 ist temperatur-abhangig; er ist fur 
das System D,160/D,180 bei 100 "C um 10 %, bei 30 "C um 1 5  
kleiner als fur das System H,160/II,1S0. Die Destillationsgescliwin- 
digkeit (Heizleistung) ist ohne EinfluW auf die GroWe von 6 ,  eben- 
so die Verwendung von gewohnlichem H,O oder von solchem 
mit 1 % '*O-Gehalt. Es wurde prinzipiell lestgestellt, da5 in Ver- 
bindungen, die zwei isotope Elemente enthalten, der Isotopen- 
E f f e k t  des einen Elementes au l  den Trennfaktor c( (In tc = 6 )  der 
Isotope des andereu Elementes von der gleichen Gro5e ist, wie 
dcr Isotopen-Effekt des zweiten Elementes auf den Trennfaktor der 
Isotope des ersten Elementes. (Helv. chim. Acta 43, 80 [1960]). 
-Ga. ( Rd 179) 

Mechanocheniisohe Reaktionen, d. h. chemische Reaktionen bei 
mechanischer Einwirkung auf Festkorper, konnten H .  Ballezo und 
K .  Peters mikrochemisch nachweisen: 1. Beim Ritzen eines Calcit- 
Kristalls entsteht in  der Ritzspur teilweise Calciumoxyd bzw. 
-hydroxyd; der Beweis lallt sich durch Aufbringen eines Tropfens 
einer Ag,SO,/MnSO,-Losung fiihren (Schwarzfarbung infolgc Bil- 
dung von Brauustein und metallischern Silber bei Gegenwart von 
OH--1onen). 2. Beim Verreiben von KCN und Schwefel entsteht 
Rhodanid; Beweis durch Antupfeln rnit schwach saurer FeC1,- 
Losung. 3. Beim Verreiben von Eisen-Pulver rnit Schwefelblume 
bildet sich Eisensulfid; nach Ansauern kann H,S rnit Bleiacetat- 
Papier nachgewiesen werden. (Mikrochim. Acta 1960, 291). -KO. 

( R d  216) 
Den Sauerstoff-Transport duroh Hlmoglobin-Losungen unter- 

suohte P. F .  SehoEander. Er  fand, d a 5  die Geschwindigkeit, mit der 
Stickstoff durch eine Hamoglobin-Losung diffundiert, in linearer 
Beziehung zum Druckgefalle s teht ,  wogegen die Geschwindigkeit 

l )  Lord Raleigh, Phil. Mag. 4, 521 [1904]. 

des Sauerstoff-Transportes in Abhangigkeit von der Hamoglobin- 
Konzentration erhOht ist. Wahrend das Verhaltnis der Diffusions- 
Geschwindigkeiten durch Wasser, Blutplasma oder Methamo- 
globin-Losungen unabhangig vom Druokgefalle voz : vN, 7 
56 : 100 betragt, erreicht es bei Hamoglobin-Losungen Werte bis 
zu 400 : 100. Ein ahnliches Verhalten zeigen Myoglobin uhd einige 
andere Pigmente. Daraus ist zu schlieoen, da5  Hamoglobin in 
vitro akt iv  Sauerstoff transportieren kann, vermutlich, indem es 
den Sauerstoff an der Seite hohen Druckes bindet, ihn von Molekiil 
zu Molekiil ,,weiterreicht" und an der Seite niedrigen Druckes 
wjeder abgibt. (Science [Washington] 131,  585 [1960]). -Hg. 

( R d  204) 

Die Syuthese des Vanadium-hexacarbonyls, V( CO),, gelang 
G. Natta, R .  Ercoli, F .  Calderazzo, A. Alberola, P. Gorradini und 
G. Allegra. Die Verbindung ist das erste bisher beksnnte Carbonyl 
eines Zwischenschalenelements, das nicht der 6.-8. Gruppe des 
Periodensystems angehort und ist gleichzeitig das erste Beispiel 
eines paramagnetischen Metall-carbonyls. Es ist saucrstoff- 
empfindlich, leicht sublimierbar, zersetzt sich bei 60-70 "C unter 
Bildung eines Vanadium-Spiegels und wird in  indifferenten organi- 
schen Losungsmitteln langsam unter GO-Abgabe zersetzt. wahrcnd 
Elektronendonatoren eine rasche Dismutation bewirken. Mit Nickel- 
orthophenanthrolin-chlorid reagicrt es unter Bildung des Hexacar- 
bonylvanadats des Orthophenanthrolin-nickels: [Ni( o-Phonanthro- 
l i~) , ]~+[V(C0),] ,~.  Das V(CO), ist monomer und es besitzt, im 
Gegensatz zu allen andcren Mctall-carbonylen, keine Edelgas-Kon- 
figuration. Das orthorhombische Produkt  besitzt eine dem Mo(  CO), 
sehr ahnliche Elementarzelle. (Aooad. Naz. dei Lincei, Rcndiconti 
27, Serie VIII, Heft 3-4 [1959]). -D'A. ( R d  184) 

Die flammenphotometrische Bestimmung yon Calcium in Bo- 
denproben wird durch Aluminium, Phosphat, Silicat und Sulfat ge- 
stort. Die Storungen lassen sich nach C. H .  Williams durch Zugabe 
von Lanthanchlorid weitgehend ausschalten. I m  Falle von Alumi- 
nium ist ein mindestens 12,5-facher Uberschufl an Lanthan notig. 
Die Bestimmung von Natrium, Kalium und Magnesium wird 
durch das Lanthan nicht gestort. (Analyt. chim. Acta 22, 163 
119601). -KO. ( R d  198) 
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Dicobalt-cctacarbouyl, das bei der 0x0-Synthese eine wichtige 
Rolle spielt,, ist nach Untersuchungen von P .  Chini schon bei nied- 
riger Teniperatur lricht darstellbar, wenn man von zweiwertigen 
Kobalt-Verbindungen, wic dem 2-Athyl-hexanoat oder dem Ace- 
tylacetonat, in Gegcnwart von C O  und H, ansgeht. Mit Lewis-Ba- 
sen, etwa Methyl-athyl-keton, Estern, Alkoholen und Amineu als 
Losungsmittel gelingt dic in homogener Phase stattfindende Reak- 
tion schon bei Zimmertemperatur, wahrend Kohlenwasserstoffc 
hoherc Temperatnrcn erfordern. Die Reaktion ist direkt propor- 
tional der vorhandenen Menge an nullwertigem Kobalt (Co,(CO), + 
HCo(CO),) und folglich autokatalytischer Natur. Die Reaktions- 
geschwindigkeit nimmt mit dem H,-Partialdruck zu, rnit dem 
CO-Partialdruck ab. Entsprechend 1aQt sich in einer ebenfalls 
autokatalyt,ischen Rcaktion Nickel-carhonyl aus analogcn Nickel- 
Salzen erhalten. (Chim. c Ind. [Milano] 42, 133, 137 [1960]). 
-D'A. ( R d  185) 

Die Existeuz sehr schwacher Homplexe des Natriums konnten 
0. Jardetzki uhd J .  E .  Wertz durch Kernresonanz-Messungen be- 
weisen. Die Z3Na-Kernresonanzlinie einfacher Natrium-Salze, wie 
NaC1, NaJ, NaNO,, NaClO,, NaOOC-CH, usw., ist in waQriger 
Losung bis zu hoheu Konzentrationen schmal und unverschobeu; 
erst bei sehr hohen Konzentrationen verbreitert sich die Linie, was 
auf einen Ersatz von H,O-Molekiilen in nachster Umgebung des 
Na+-Ions durch Gegenionen erklart werden kann. Natrium-Salze 
rnit komplcxbildenden Anionen, wic Pyrophosphat, Athylendi- 
amin-tetraacetat, Citrat u. a., zeigen dagegen schon in wesentlich 
verdunntercn Losungen Linienverbreiterung und damit eine star- 
kere Wcchselwirkung zwischen Na+-Ion und Snion, die auf die 
Ausbildung sehr schwacher Komplexe schlieQen lalJt. (J. Amer. 
chem. Soc. 82, 318 [1960]). -KO. ( R d  199) 

Darstellung, Eigenschaften und Struktur von SNF untersuchten 
0. Glemser, H. Richer1 und F .  Rogowski. Durch Kochen von S,N, 
rnit AgF, in CCl,, Kondensation des gasformigen Reaktionsge- 
mischs bei -75 "C und Tieftemperaturfraktionierung konnten gro- 
llere Mengcn reines SNF isoliert werden. Daneben entstanden 
NSF,, SF,, SF,, SO,F,, SOF,, SiF,, COF,, CCl,F, SO, und an- 
dere Produkte. SNF ist eine instabile gasformige Verbindung, die 
sich bei Raumtemperatur mit Glas umsetzt. S N F  verdichtet sich 
bei 0,4 "C zu einer gelben Fliissigkeit, die bei ca. -89 "C er- 
starrt. Hydrolyse rnit Wasser gibt als Endprodukte Sulfit, Fluorid 
und NH,+. Die Atomabstande wurden durch Elektronenbeugung 
bestimmt: SN:1,59 & 0,05 A, N F :  1,42 f 0,05 8, Winkel SNF, 
120 & 5 O .  (Naturwissenschaften 47, 94 [1960]). -Ma. (Rd 181) 

Perohlorslure-amid cntsteht nach H.  G. Mandell und G. Barth- 
Wehrenatp durch Ammonolyse von Perchlorylfluorid in Form sei- 
nes Ammonium-Salzes. Die Reaktion wird durch Natriumamid be- 

fliiss. NH, + NaNH 
od. konz. waRr. NH, CIO,F+3NHS - NH4+NHC10,- f NHdF 

schleunigt. Sek. Kalium-perchloramid laQt sich isolieren, indem 
man das Salz durch Zugabc uberschiissiger, koiiz. alkoholisch- 
waQriger KOH-Losung zur Ammonolyse-Losung, fallt. 

NH,NHCIO, + 2 KOH + K2NCI0, + NH, + 2 H,O 

Bei Anwendung eiues geringeren uberschusses an KOH entsteht 
das primare Salz, KNHCIO,. Analog erhalt man die Casium-Salze. 
Die sekundaren Salze sind isomorph rnit den entsprechenden Sul- 
faten, die primaren nahezu isomorph mit den entspr. Perchloraten. 
Die Dissoziationskonstanten der Saure H,N-ClO, konnten durch 
potentiometrische Titration des sek. Kalium-Salzes mit HCl zu 
K, = 3,0.10-6, K, = l,l.IO-l2 bestimmt werdem. Die weifien, 
nicht hygroskopischen, bis iiber 300 "C stabilen Salze explodieren 
bei StoQ oder in eiuer offenen Flamme. (J. inorg. nucl. Chem. 12, 
90 119591). -KO. (Rd 200) 

Die Photosensibilisierung der Zimtsaureester von Cellulose uud 
Polyvinylalkohol untersnchten L .  M .  Minsk, J .  G. Smith, W . P .  van 
Deusen und J .  F. Wright. UV-Bestrahlung vernetzt diese Ester bis 
zur volligen Unloslichkeit, durch eine Vielzahl von Typen organi- 
scher Verbindungen (Kohlenwasserstoffe, Amino- und Nitro-Ver- 
bindungen, Ketone, Cyanine, Benzothiazole usw.) wird die Reak- 
tion aktiviert. Bestimmte Gruppierungen inhibieren die Sensibili- 
sierung, z. 8. Nitroso-, Hydrochinon- und p-Aminophenol-Deri- 
vate, Wechselwirkung zwisohen benaohbarten funktionellen 
Gruppen ( Wasserstoff-Briicken), Reduktionsmittel usw. Es wur- 
don einige hundert organische Verbindungen auf ihre Aktivitat 
gepriift; die Sensibilisierung wurde gemessen (Empfindlichkeits- 
wert ,$") durch photographische Sensitometrie. Spektrogramme 
von Polymer-Sensibilisator-Misohungen lassen erkennen, da5 sich 
die Empfindlichkeit bei Znnahme von S gegen den sichtbsren 

Teil des Spektrums verschiebt, d. h. bei Zunahme von S kommt es 
zu einer Zunahme der Wirkung des langerwelligen Lichtes. (J. 
appl. Polymer Sci. 2, 302, 308 [1959]). -Ga. ( R d  177) 

KristaUine N.N-disubstituierte Polyacrylamide synthetisierten 
D. J .  Attfield, K .  Butler, A. T .  Radcliffe, P.  R. Thomas, R. A.  
Thompsoiz und G. J. Tyler durch anionische Polymerisation mit 
Katalysatoren wie Li-Alkylen in Kohlenwasserstoff-Medien. Die 
Polymerisation von N.N-Di-n-butylacrylamid in Hexan mit Li- 
Butyl als Katalysator ist ein seltencs Beispiel einer homogenen 
stereospezifisohen Polymerisation, bei der Monomeres, Katalysator 
und Polymeres alle loslich sind. Der Mechanisnius dcr Stcrco- 
regulierung ahnelt in verschiedener Hiusicht dem der cis-Poly- 
isopren-Polymerisationen rnit Li-Alkyl-Katalysatoren. Dcr groQte 
Unterschied zwischen den durch freie Radikal-Polymerisation er- 
haltenen ataktischen N.N-disubstituiertcn Acrylamiden und den 
taktischen besteht in  den mindestens 200 "C hoheren Schmelz- 
punkten und in der meist geringeren Loslichkeit dcr letzteren. 
Die taktischen Polymeren werden auch rascher hydrolysiert. 

(Rd 180) (Chem. and Ind. 1960, 263). -Ma. 

Eine Farbreaktion zur Unterscheidung von Methacrylsaurehar- 
Zen und Acrylslureharzen gibt E .  B.  Mano an. Man depolymeri- 
siert durch trockene Destillation etwa 0,5 g Probe, gibt zu dem 
Kondensat des Monomeren einige ml Salpetersaure (d = 1,4) und 
erwarmt bis die wasserklare Losung eine gelbe Farbung annimmt. 
Man lallt abkiihlen, setzt die Halfte des Volumens an Wasser zu 
und gibt dann Zinkpulver oder Natriumnitrit hinein. Falls Me- 
thacrylsaureharze in der Probe vorhanden sind, entsteht sofort 
eine Blaufarbung, die rnit Chloroform extrahiert werden kann. Bei 
Zink-VberschuO verschwindet die Blaufarbung. (Analytic. Chem. 
32, 291 [1960]). -Bd. ( R d  223) 

Bei strahlenchemisehen Reaktionen organischer Verbinduugen 
haben G. Scholes und Joseph Weiss vielfach beobachtet, da8 in waQ- 
rigen Losungen in Gegenwart von Sauerstoff a-Hydroxy-@-hydro- 
peroxyde entstehen. Da der Kreis der untersuchten Substanzen 
sehr gro5 ist und auch eine Reihe von biologisch wichtigen Stoffen 
so reagieren kann, nehmen sie an, da5 die Bildung aolcher Ver- 
bindungen gerade bei s t r  a h l e n  b io  1 og is  c h e n  Reaktionen wich- 
tig sein kann. Aus dem Kreis der untersuchten Substanzen seien 
folgende hcrausgegriffcn: Aus P r o p y l e n  entsteht rnit einem G- 
Wert (gebildete Molekule pro 100 eV absorbierter Energie) von 
2,6 das 2-Hydroperoxy-n-propanol. Desoxycorticosteron und 
C o r t i s o n  reagieren in gleicher Weise an der zur Carbonyl-Gruppe 
konjugierten Doppelbindung: 

1 1  vu h,) - AV 
0 O h * O H  

Auch P u r i n e  liefern solche Verbindungen; durch 
Vergleich rnit auf anderem Wege erhaltenem Ma- /( ,CH, 
terial konnte gezeigt werden, da5 z. B. Thymin HN C, 
5-Hydroxy-4-hydroperoxythymin( I )  liefert. Ahn- OH 
lich reagieren Uracil und Cytosin. Die Verbin- 
dungen setzen aus K J  Jod frei (schneller als c 
H,O,), reagieren aber nicht mit Katalase. (Na- \ N / C \ ~ 2 ~  
ture [London] 185, 305 [1960]). -Wo. ( R d  182) H I 

I !L 

Die Darstellung von o-Diacetylbeuzol duroh Diels-Alder-Reak- 
tion gelang E. Maekawa. l-Acetoxybutadien-(l.3) gibt mit a.p-Di- 
acetyl-athylen beim Kochen in Athanol bei Abwesenheit von 
Feuchtigkeit in  82 % Ausbeute das Addukt l-Acetoxy-1.2.3.6- 
tetrahydro-1.2-diacetylbenzol (Kp,, = 156-159 "C) (I). Diesever- 
bindung geht beim Erhitsen mit 
Sohwefel auf 160-180 "C in  ein 

V°CoCHs 
gelbes 01 iiber, dessen Kp,,,,, = --/\-c0cH, 
105 "C mit dem von Diaeetylben- -11 -c0cH, 
(I) wurden 18  g des gelben 0les A I 
gewonneu, das bei langem Stehen (1 Jahr)  im Eisschrank in  Na- 
deln vom F p  = 37 "C (Literatur: 38 "C) iiberging. (Bull. ohem. SOC. 
Japan  33, 205 [1960]). -0st. ( R d  220) 

Die reduktive Desamiderung prim. aliphatischer Amine, f iir die 
es bisher kein direktes Verfahren gab, gelingt nach A. Nickon und 
A. Sinz, wenn man das Sulfonamid-Derivat des Amins in waDrig- 
athanolischer Natronlauge rnit Hydroxylamin-0-sulfonsaure, 
H,NOSO,H, zum Sieden erhitzt und dabei destilliert. Der aus dem 
Amin entstandene Kohlenwasserstoff 1aDt sich rnit CC1, aus dem 
Destillat extrahieren. Die Ausbeuten schwanken zwischen 10 und 
81 %. Da unverandertes Sulfonamid zuriickgewonnen werden kann, 

I1 
zol (11) iibereinstimmt. Aus 25 g \/! \/ 
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hereohnet man die Ausheute auf tatslchlioh umgesetztes Material 
und erhalt dann in alien Fallen mindestens 72 %. Der Reaktions- 
verlauf ist wahrscheinlich durch folgende Gleichung wiederzugehen: 

RNH-SO,R' - ~ ~~ + R-N-NH, -----f 
+ NH,OSO,- --9'SO,ii 

S0,R' 
-N 

R-N=NH ----"+ RH 
(J .  Amer. chem. Soc. 82,  753 [1960]). -1Ig. ( R d  209) 

Die selelitive Spaltung van Cnrbonsaure-methylestern mit LiJ  
verwendeten P. Ehringer, J .  Schreiber und A. Eschenmoser zur 
Hydrolyse des tricyolisohen Esters ( I )  zur freien Carbonsaure (11) 
unter Erhaltung der Aminotropon-Gruppierung. I n  alkalisohem 
Medium wird unler ' den fur die Verseifung der Carbomethoxy- 

Gruppe notwendigen Reaktionsbedin- 
gungen die Aminotropon-Gruppiernng 
zum EreienTropolon gespalten.Die saure 

CH,O 

Pv", ./ CO,R IIydrolyse desEsters gelingt iiberhaupt 
nicht, wogegen man I1 durch 2 h Erhit- 

CH,O I Zen von I in Pyridin mit einem groljen 
UberschuR von LiJ  in hoher Ausheute 

I erhalt. Bei Modellversuchen mit 38-  
Acetoxy -&- oholensaure - melhylester NH2 

ergab sioh, daD das gleiche Verfahren 
auch zur selektiven Verseifung von 

Carbomethoxy-Gruppen nehen aquatorial gebundenen, hydroly- 
t,isoh leioht spaltbaren Acetoxy-Gruppen geeignet ist.  (Helv. ohim. 
Acta 43, 113 [ISSO]). -1Ig. ( R d  208) 

Die Struktur von Chartreusin, einem glykosidisohen Antibioticutn 
aus Slreplomyees, hahen E. Sinmniisch, W .  Eisenhuth, 0. A. Stam??? 
und Hans Sehmid nntersucht. Auf Grund ausgedehnter Ahbauver- 
suohe und eingehender IR-  und UV-spektroskopisoher Untersu- 
chungen konnte dem Chartreusin die Struktur I zugeordnet wer- 
den. I (R '  = D-Digitalose-D-Fucose: R 2  = H ) ,  F p  = 184-185 "C, 

0 [a]:= + 126 (Py) .  Der der freien Hydro- 
11 7H3 xyl-Gruppe benachharte Laoton-Ring ist 
C mit dieser intramolekular cheliert IIR- 

0' \/\ Spektrum), wie durch Methylierung bewic- 

(, 
, sen wurde. Reim Behandeln des Aglykons 

/\/\ ,/'\/;- mit Alkali t r i t t  Hydrolyse und Uecarhoxy- 
1 lierung des chelierten Laoton-Ringes ein. 

Mit der vollstandigen Aufklarung des Di- 
\/'\/'c' saccharid-Teiles sowie der Struktur ver- 

schiedener Hydrierungsprodukte sind die 
Autoreu noeh .beschaftigt. Ehenso wird 

die Frage der Biosynthese des Antihiotikums noch experimentell 
gepriift. (Hclv. chim. Acta 43, 58 [ISSO]). -Gk. ( R d  178) 

\A/ -\ 
I ! ,  / 

CHsO 1 f' b" 

1 :  R = C H ,  
1 1 :  R =  H 

R'-0 

&Z II I 

Halluzinosen bei ehronisohem Analgetioa-Mifibranch beobach- 
tete D. Stdwsand hei zwei Patienten, die drei Jahre lang taglich 
vier bis neun Tahlotten TemaginB und/oder Optalidona genom- 
men hatten, u m  Kopfsohuierzen oder Schmerzen durch eine Huft-  
und Kniegelenksarthrose loszuwerden. Beide Patienten horten 
Stimmen, die sie bedrohten, und andere, die sie gegen diese Dro- 
hungen in Sehutz nahmen. Nach Entzug der Mittel horten die 
Halluzinationen allmahlioh auf und die Patienten verhielten sioh 
wieder normal. Beide gaben an,  daR sic durch Einnahme der Me- 
dikamente nicht nur  den Sohmerz heseitigen wollten, sondern, 
nachdem sie die leicht euphorisierende Wirkung der Mittel erfah- 
ren hatten, auch eine Leistuugssteigerung herheifuhren wollten. 
(Dtsoh. med. Wsohr. 85, 546 [1960]). -Hg. ( R d  205) 

Die Aniinosaure-Sequenz Yon Actinomyein C, und C, klarten 
H .  Brockn~ann, P .  Boldt und H . 4 .  Petras auf. Uurch kombinierte 
Saure- und Alkali-Hydrolyse wurden aus Actinomyein C, und C, 
Ahbauprodukte gewonnen, deren Aminosaure-Gehalt zusammen 
mit fruheren Befunden auf folgende Formeln schlieaen 1aBt: 

0-L-Meval L-Meval-0 
1 

sar ' 
L-pro L - h o  

LL-Thre ~ - T h r e &  

R2 I i  
I I 

I R '  

co co 

CH, CH, 
Actinomycin C,: R1 = R2 = D-Val 
Actinornycin C,: R1 = D-a-Ileu oder D-Val, 

R2 = D-Val oder D-a-Ileu 

Nicht geklart ist bisher die Lage der Lacton-Gruppen. S ta t t  rnit 
dom Threonin-Rest der gleichen Peptid-Kette konnte der N-Me- 
thylvalin-Rest auch mit dem Threonin der anderen Ket te  verestert 
sein. (Naturwissensehaften 47, 62 [1960]). -Hg. jRa 210) 

Xur Biosynthese von Lignin ails Glucose in  waohsendein Fichten- 
holz. I<. Freudenberg und Mitarb. konnten zeigen, wie aus Coni- 
feryl-, Sinapyl- und Cumaralkohol, den wiehtigsten Bausteinen 
des Lignins, durch enzymatisohe Dehydrierung Dimerisations- 
produkte ontstehen, aus denen irn weiteren Verlauf hohermoleku- 
lare Lignin-Produkte gehildet werden. Der Arbeitskreis von F .  F .  
N o d  heobaohtete, daW Lentinus lepideus,  ein Pilz, der die Fahie- 

" .  
J .  B. &others und 'k. !Z'en?pleion fanden. Bei der Reaktion, die 
iiher Allyl-Radikale verlaufen diirfto, entstehen die tert.  Alkohole 
in Ausbeuten von 30 %, z. B. aus Cyclohexen und Aceton, Diathyl- 
keton und Dipropylketon. Mit Propionaldehyd wird der entspr. 

R 

sek. Alkohol erhalten, danehen aher noch ein Kctou. DaR die Reak- 
tion iiher die Allylradikale als Zwischenstufe verlauft, schlieWen 

die Autoren aus der Beohachtuug, 
daW als Nebenprodukt stets Dicyclo- 

f? 
u. a, f ) hexenyl gefunden wird hzw. in  Ge- 

\,/ hv/N, genwart von Sauerstoff das 3-Hydro- 
\/' peroxy-eyelohexen-( 1). Dafiir spricht 

1 auch die Bildung von Menth-l(7)-en 
8' \ hei der entsprechenden Reaktion von 

Carvomenthen und Aoeton. (Proo. chem. Soe. [London] 1960, 
72). -WO. ( R d  214) 

Die Fiihigkeit einiger Phenole als Radikalfauger, ,scavenger', wir- 
ken zu konuon, untersuchten P .  Venker und H .  Iierzrnann, wohei 
als Test die Reaktion rnit dem stabilen Radikal Diphenylpikryl- 
hydrazyl diente (Entfarhung der violetten Radikalfarbe). Nur aro- 
matisohe Hydroxy-Verhindungen niit mindestens zwei in  0- oder 
p-Stellung hefindliohen OH-Gruppeu zeigen Radikalfangeroharak- 
ter, der durch Gegenwart einer Carboxyl-Gruppe verstarkt wird. 
Beispiele: Gallussaure-propylcster, Entfarbungszeit: sofort;  Gal- 
lussaure-dodeoylester: 10 see; Gallussaure: 15 see; Pyrogallol, 
Extinktionsahnahme auf die Halite nach 1,3 min;  Hydrochinon: 
65,5 min; Brenzkatechin: 81,5 min. Besonderes Interesse kommt 
diesen Verbindungen auch im Hinblick auf ihre Strahlenschutz- 
wirkung zu. (Naturwissenschaften 47, 133 [1960]). -Ma. ( R d  212) 

I! 

-\ CH-CH-CH,OH CH,O--//- CH=CH-COOCH, 
\=- /- \-I 

CH30' I 11 

Sedoheptulose, Shikimisaure und Hydroxy-phenyl-hrenztrauhen- 
saure festgestellt. Die gleiohen Zwischenstufen treten bekanntlich 
bei der Biosynthese der aromatischen Aminosauren auf. 

Wegen der strukturellen Ahnliohkeit zwischen Methoxy-zimt- 
saureester (11) einerseits und dem Coniferylalkohol ( I )  sowie den 
anderen Lignin-Bausteinen andererseits nahm Nord an, daG die 
Biosynthese des Esters (11) und die der Lignin-Bausteine auf sehr 
ahnliche Weise vor sich gehe. Wenn man markierte Shikimisaure 
in waohsende Zuckerrohrpflanzen einhringt, dann findet man 
ihre Aktivitat im Lignin hzw. dem daraus durch oxydativen 
Abbau erhaltenen Vanillin wieder. Zu dem gleichen Ergebnis 
kommt man aher auch, wenn man eine Losung rnit markierter 
Glucose einem wachsenden Fiohtenstammohen einverleiht. Wird 
das Baumchen naoh 4 Wochen gefallt, dann findet mau den groB- 
ten Teil der Aktivitat in den Zell-Lagen in der Nahe des Cam- 
biums, in dem naoh Freudenberg die Lignin-Bildung stattfindet, 
und nach Isolierung des Lignins in  dem daraus durch Ahhau ge- 
bildeten Vanillin. Versuche rnit in  den C-Atomen l und 6 markier- 
ter Glucose ergaben, daR das C-Atom 6 in starkerem MaDe in den 
aromatischen Ring eingehaut wird als das C-Atom 1. I m  Vanillin 
wurde die stbrkste Aktivitat in  den C-Atomen 2, 6, 7 und 8 ge- 
funden. Dieser Befund deokt sioh rnit Beohachtungen, die bei der 
Biosynthese der Shikimisaure und von I1 gemacht wurden. Damit 
ist bewiesen, daB die Pflanze in der Lage ist,  aus G l u c o s e  Lignin 
aufzuhauen und daW der Weg iiher die gleichen Zwisehenstufen 
fiihrt, wie bei der Biosynthese der aromatischen Aminosauren 
und hei der Biosynthese des p-Methoxy-zimtsaureesters durch 
Lentinus lepideus. (8. N .  Acerbo, W .  J .  Sehubert u. F .  F .  Nord, 
J. Amer. chem. Soc. 82, 735 [1960]). -X*. ( R d  183) 
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