
Dabei ist eine zeitliohc Verschiebung zwisehen der zuerst rin- 
setzenden Ltiureselieiiimung und der sp i te r  Iolgenden Zunahnir 
der Harnosniolaritat z u  beobachten. Sie betragt bei nornial e r n i h r -  
ten Versuchspersonen 15 niin, bci uber langere Zeit kochsalzfrpivr 
Ernahrung bis z u  30 niiu. 

Die ze i  t l i c  h c  V e r s e  h i e  b u n g  zivisch~n Antidiuresc uud l i l J l 1 -  

zcritrationsatistieg ist linear voni lor: der Hormon-Dosis ;Lbhiinyi~. 
Die G r o U e  d e r  A n t i d i u r e s e  ist bei gleiehbleibender Wis-  

serung der  T’ersuchspersonen von der Harnosmolaritit Tor dcr  
Hormonabqabe abhangig. Die Zunahme der Harnosmolaritit naoh 
Basopressin-Injektion zeigt uutpr gleichen Versuchsbedingun,.cll 
einc gegenlaufige Abhangigkeit von der Ausgangslage der IIarn- 
0s molarit a t .  

Uie Befunde wriscn darauf hin, dalJ wahrend einer Wasser- 
diurese die vasoyrcssiti-bediiigte Diuresehemniunq u n d  Znnahmc 
der Harnosmolarit.at nicht durch dia‘Annahme einer vermehrten 
Wasserriiclrresorption und damit gekoppelteni yassiven Anstieg 
der Harnosmolarit,at zu erkliren sind. Beide Vorgknge sclieincn 
unabhlngig voneinander verlaufen zu konnen. 

E 11.1 I L  voii S l i  R AM L I li, Berlin, A .  li 0 H L S T R l l N  I< 
und I N G R I D  S C H  U T T ,  Schwerin: Unfersuchutrgen iiber die 
Verwertung v o n  Nickteiweij;sticl;sloff im nienschlichen. Kiirper  bei 
Verwetidung vo i i  15N. 

Bei Verabreichung einer a n  EiweiQ sehr arnieii Kost (EiweiD- 
gehalt etwa 28 g )  kommt es zu einer Einsparungvon Kiirpereiweil:, 
wenn gleichzeitig ein organisches Ammoniumsalz (Uianinioniuni- 
adipinat) in Yengen von etwa 20 g taglich mit verabfolgt wird. Es 
niuD sich u m  ein organisches Salz handeln, denn mit Hilfe anorga- 
nisclier Salze kann man eine EiweiWersparnis nicht herbeiliihren. 
Dieser eigenartige Bcfund, der darauf hinweist, da13 der mensch- 
liche Organismus in der Lage ist, EiweiW aus Nichteiweiflstickstoff 
aufzubauen, sollte nun unter Verwendung des Isotops I5N weiter 
geklart werden. Man ging so vor, daW man in das Diammoniuni- 
adipinat zn etwa 10 

Dabei ha t  es sich gezeigt, dal: cin nnsehnlicher Teil des Isotops 
sehr rasch durch die Nieren im Harn, ein kleiner Teil durch den 
Darm im Kot  ausgeschieden wird. Dieser Vorgaug ist in  wenigen 
Tagen abgeschlossen. 24, spatestens 48 h nach Aufnahmc von 15N, 

erscheint eine gewisse Menge dieses Isotops i m  Blute, und zwar in 
den SeruineiweiBkRrpcrn, nicht in den Blut.kiirperchen. Iliese 
Menge bleibt im Blute iiber langere Zeit auffindbar; sie schwinrlet 
erst nach Ablaof von 4 bis 5 Wochen. Es wird also ein Teil des 
Isotops vermertet, was zualeich mit den1 Bcfnnde der Besscrung 
der negativen Stickstoffbilsnz bei Verabfolgung eiuer an EiweiU 
armen Diat mit Eindringlichkeit darauf hinweist, dalJ EiweiD auch 
aus Nichteiweiflrnaterial rgebildet werden kann. Es wurde dabei 
auch e i ~ i e ~ ~ N - B i l a n z  aufgestellt. Dabei hat  es sich gezeigt, daO der  
Verbleib eines nicht unbetriichtliclien Teiles, eines Drittels der zu-  
gefiihrten l5NN-Mengen, \. orerst nielit nachgewiesen werdcn kann. 
Walirscheinlich findet cin Einbau in das ZelleiweiC s ta t t .  

15N einbaute. 

E .  H El3  R D ,  Bad Nauheim und Ti. 0 H A  R d ,  h’agoya/.Inpan: 
Vber deniMechanisiiizis der IVasserdampfabgabe der imiwl i l iche i i  H f c c d .  

Gepriift werden sollte? ob die Wasserdanipfnbgabe durch die 
menschliche Haut  unter thermoindifferenten Bedingungen auf der  
Sekretion kleiner SehweiBmengen und deren volliger Verdunstung 

bcruht oder auf  der Diffusion von Wasserdampf von der feuchten 
Uiiterflachr tlrr Haut durch die Epidermis hindurch bei ruhenden 
Srhweifidriiarn. Dazu  wurde bei zwei Verauclispersonen mittels 
ciner feiucn ulrktroiiischen Waage an einer 10 em2 groWen Halit,- 
Iliolir dor Innenseite des Unterarmes die Wasserdampfabgabe ge- 
!rri Dainpfdruclie von 3 bis 25 mm Hg bestimnit. Ergcbnisse: 
1. U i r  abpcgehene Wasserdampfmenge ist cine lineare Funktion 
der Zpit. Schwankungen, die fdr  eine nerval gesteuerte Was- 
serdainpfabgabe sprcehen konnt,en, wurden nirht  festgestellt. 
2 .  Der Wasserdampldruck, der sich auf der HautoberRache bei 
konstanter Haottemperatur einstcllt, ist cine lineare Funktion des 
Dampfdrucks  in der uniyebenden Luft. 3. Ebrnso is t  dip relative 
Feuchte  auf d c r  HautoberHache cine lineare Funktion dcs U m -  
S’chungsdainpfdrucks. 4. Die extrapolierten Wert.e fur  Damlrf- 
driick~leichgewiclit, bei 2.  und fur 100 7; r. F. bei 3. liegen beim 
Sat t i~ungsdanipfdruck der jeweiligen Hauttemperat.ur. Ware eine 
nachweishare Scliweiascliretion vorhanden, so  miiflten beide K u r -  
venenrlpunkte bcrcits unterhalb des theoretischen Sattigungs- 
drucks erreicht sein. Ans diesen Befunden folgt, dali die Wasser- 
tlamlifabgabe kleiner Hautstellen, die nicht Zuni eniotionell~n 
Scliwitzen neiren, beim Mensehen in thermoindiffeienter Umge- 
bung (lurch Diflusion erlolgt. Ein eventueller sekretorischer Anteil 

[VB 3501 k o n n k  noch nicht abgegrenzt werden. 
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H .  H 0 P E R ,  Leverkusen: ~ ~ n s s e r s f o f f b r i i c k e t ~ - ~ i ) ~ ~ Z ~ J / g  u n d  
c h ~ ~ ~ ~ ~ ~ t l r ~ g r i i ~ l i i s c l i e  Trembnrke i t .  

Ucr Verlauf der chroniatographisclien Trcnnung soleher Iso- 
merenpnaw, die sicli durch die Anzahl der inneren Wasserstoff- 
briirken im iIIolekiil unterscheiden, laDt sich voraussehen, wenn 
man ein polares Adsorbens und eincn Kohlenwasserstoff als Lo- 
snngsmittel vrrwcndet. 

Dies kanii man rnit mehr als 100 Trennungen in verschiedenen 
Subst,anzklassen bclegen. An @.4erosil wird z. B. 2-Hydroxy-an- 
tlirachinon unter Beteiligung ciner zwischentnolekularen Wasser- 
stoffbriicke seiner p-stiindiqen Hydroxy-Gruppe starker adsorbiert 
als drts M-Isomere. An alkalischem Silicagel wirlrt bri der Trennung 
dieser Hydroxy-anthrachinone auch Salzbildung niit, die sich viel- 
f n r h  an den Farben deradsorbierten Verbindungen und bei nianrhcn 
Trennungen ( z .  B. Alizarin von 1.3-Dihydroxy-ant~liracliinon) an 
,\nrlerun~.en der Adsorptiunsrangordnung erkennen IiBt. I in i- 
Nitro-2-li3-dros3;-aiithrachinou ist die Bildung einer inneren Was- 
berstoffbruclte infolge Verdrehung der Nitro-Gruppe behindert, 
wic sich ails dem IR-Spektrum der Verbindung und aus ihreni 
8fIilcrt-Briegleb-Modell ableiten 1BOt. Dadurcli wird die Stellung 
diuser Verbindung in der Adsorptiollsrangordiiung bei Isoiiieren- 
trennungen sowohl a n  alkalisehem Silicagel wie auch an Aerosil 
bes t i tnni t. 

Bus den1 chromat.ograyhischen Verhalten der 2-Nitro-3( S ) -  
aniline (S = NO,, Br, C1) und Isomeren dieser Verbindung laWt 
sich auf die Herausdrehung der 2-standigen Nitro-Gruppe i n  2- 
Nitro-3(S)-anilinen schlieflen, und dieser Schlufi kann auf Grund 
der Hydroxyl-Valenzschwingungsabsorption in den IR-Spektren 
der entspr .  Phenole bestatigt werden. [VB 3621 

Rundschau 

Dunne Fliissigkeitsfilme daiuptea OberIlaclic~rvclleti. Quantita- 
tive Unt,ersuchungen von R. G. Vines  an CetSlalkoliol-Filmcn auf 
Wasser ergaben cine nial3igc Ubereinstinimung mit d e n  berwhneten 
Werten, wenn der berechnete Danipfungsfaktor p additiv a u s  drni 
Anteil fur die viscositatsabhangige nnd dem fur die obcrfl;ichcn- 
spaniiungsabliangige Dampfung gebildet wird. Ein weiterer noch 
unbekannter 11)ampfungsmechanisinus mu13 dcshalb a n ~ c n r ~ m m c n  
werden. Bei Filmen sehr geringer Oberflachenspanlillng ( i t l i y l -  
stearat) ist der Eflekt iirtlich verschieden, da die Substanz durch 
die Wellenbewegung vom Ursprnngsort wegbewegt wird. Im Ge- 
gensatz zu Aussagen von Dorresteiiz berulit die Wirkung von Ober- 
flachenfilmen nicht nur auf der Behinderung der Wellenbildung, 
sondern auch auf echter Dimpfung. Die Amplituden der Wellen 
wurden durch Bestimmung ihrer Brechkraft gernessen. (Austral. 
J. Physics 13, 43 [1960]). -Hoe. ( R d  317) 

Den Isotoyie-Etfekt bei der elektrolgtisclien h r t i i h r n n g  roll 
Salzsclnnelzeu untersuchten A. Lunddn und A. Lndding an ZncI,, 
ZnBr,, PbCl,, PbBr, und TICI. I n  eineni Trennrohr von 200 111m 

Lange und 4 mm Durelimesser wurde etwa 300 h niit 160 m.4 
elektrolysiert und nach dem Erstarren die Schmelze massenspek- 
trographisch analysiert. Die Masseneffekte (relative Differenz der 

Wsnderungsgesc hwindigkeiten durch relative Illasseudifferenz) der 
Anionen zweiwertiger Metalle gehorchen gut  dem Ausdruck 

1 

(2 .  Naturforsr.h. 1.5 n ,  320 [1960]).-Hoe. ( R d  318) 

Stiirkere ddsorpfiou yon Anionen and Katiouen nu der Ober- 
fliiche \-ou Gold und l’latin wurde nach Bestrahlung mit y-Strahlen 
einer “Co-Quclle (ea.  800000 r/h) beobaehtet. Verniutlich wird 
z u  Beginn tler Bestrahlung eine Oxydschicht gebildet, die die Ad- 
sorption verstiirkt. Der beobaohtete Effekt verschwindet beim 
Wasclien init Knnigswasser. (Naturwissenscliaft.en 4 7 ,  221 [1960]). 
-Ma. ( R d  306) 

Cliioiiiulherniogrrphie wird eine besondere Arbeitvtechnik der 
Chromatoqraphie genannt. I m  Gegeusatz zur sonst ublichen Ar- 
beitsweise wird nicht bei koustanter Temperatur gearbeitet. Viel- 
inehr wird pine beheizte Zone, die einen Telnperaturgradienten be- 
sitzt, fiber dir Iiolonne hinweggefiihrt. Hierdurch wird erreicht, 
da13 der Substanznnteil a m  Kopf eines Peaks auf niedrigerer Tem- 
peratur ist und sich deshalb langsamer bewegt, ale der Anteil am 
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Schwanz. Somit werden die den mstretenden Komponenten zuzu-  
ordnendpn Peaks ceferis par ibus  schrnaler als sonst und im Gegcn- 
satz zu den Verhaltnissen bei isothermer Arbcitsweise ist der Peak 
der zuletzt austretenden Kornponente etwa ebenso schmal wie der 
der ersten. Ein Nachtril d e r  Chroniathermographic ist, daO die bei 
lioheren Ternperaturen wandernden spHteren Komponenten dazu 
neigen, in die vorhergehendeii vorzustoljen, was die Trennscharfe 
verschlcchtert. Dies wird nach A .  ti. Nerheitti verniieden, wenn der 
einen Tctnpcraturgradientrii besitzcndc Ofen m e h r f a c h  iibcr die 
Kolonne gef uhrt wird, wobei seine Maximaltrrnperatur von Ma1 
zu Ma1 gcsteigert wird. Bei entsprechend gewahlter Kolonnenful- 
lung untl Maxinialtemlieratur der beheizten Zonc gelingt es, j e -  
weils nur eine Kornpoiiente init. der beheizteu Zonc durch die Ko- 
lonne z u  filhren. Man crzielt scharfc Trennungen und vermeidet 
die sonst bei groljeren Retcntionszeiten auftretenden Verbrciternn- 
gen der Peaks. Es wird darauf hingewiesen, daO das Prinzip u .  U. 
auch rnit Vorteil bei chroniatographischen Trennungen fliissig/fest 
oder flussig/Ilussig angewendet werden kann. (Analytic. Chem. 32, 
436 [196O]).-Bd. (Rd 329) 

Die Yerfaliren zur Ahtrennung des Magnesiums von Natriuni und 
Kaliuru verglichrn 4 .  H .  A. Heyia uud H .  L. Finsfon. Die Versuche 
rnit radionktivem 2 4 N a  und 4eK zeigten, dab die bei dcr Ausfallung 
dcs Magnesiu ins niit.gerissenen Mengen a n  dicscn Eleinenten in  fol- 
gender Reihenfolge abnehmen: Anirnoniuni-Magnesium-Phosphat 
(ciiifache Fallung) > Aninioniuni-~Iagnesium-Phosphat (doppelte 
Fillung) > Magnesiutnoxalnt (aus honiogener Losung) z Magne- 
siurn-6-Iiydroxychinolat (Standardverfahren) > Magnesium-8- 
liydroxychinolst (aus  homogener Losung). Die von NH,MgPO, mit- 
gerissenen Natriurn-hfengen konnen, wenn nicht umgefallt wird, 
bei etwa gleichen Mengen an Mg und Na niehrere Prozente des vor- 
handenen Na betragen, die mitgerissenen Kalium-Mengen sind 
geringer. Wird hingegen mit S-Hydroxychinolin gefallt, so  werden 
von 60 mg K nur  2 bis 3 jpg, von 4000 nig Na nur  e twa 1 pg in 
einem mit  70 mg Mg erhalteiien Niederschlag gciunden. U r n  
Magnesiuin-8-liydrox3..chinolat aus honiogener Losung zu fallen, 
wird die etwa 0,01 ii salzsaure Losung mit etwas Ammoniumbi- 
sulfit, 5 O/,iger athanolischer 8-Hydroxychinolin-Losung und Harn- 
stoff versetzt und bis zuni  Errcichen von pH - 7,7 bei 90-95 " C  
gehaltcn. Zur Vervollataudigung der Fallung gibt man dann konz. 
Arnnionialt z u  bis pH 9,s erreirlit ist. (Analytic. Chem. 32, 328 
[1960]). --Bd. ( R d  330) 

Dic Isoliernug yon Trans-Plutoniden dureh Fliissig-Fliissig-Er- 
traktion untersuchten D. F .  Peppnrd ,  G .  W .  illason, W. J .  Dris- 
eoll und S. M c C n r l ~ ~ .  Als Extraktionsmittel dienten Phosphor- 
s6ure-mono- und -di-rster, als organische Phase Toluol. Beispiels- 
weise l$Bt sich Am3+ van Pm3+ mittels 2-Athylhexyl-phosphor- 
saure/HCl trennen; auch p-(1.1.3.3-Tetrarnethyl-butyl)-phenyl- 
phosphorsiiure/HCl (bci Zusatz von n-Butanol) und Diphcnyl- 
phosphors&ure/HCl sind gecignet. Bk3+ und Ce3+ konnen durch 
2-Athylhexyl-phos~~hors~i t re /HCl getrennt werden, Cf (und Es und 
F m )  Y O U  Crn (und  Am) durch Di-(2-athylhexyl)-phosphorsaure/ 
HCl (unter Zusatz van Tri-(2-athylhexyl)-phosphat), Y von Cf, 
Es und Fin durch Dipli"iylphosphorsaure/HCl. (J. inorg. nucl. 
Chem. 12, 1-11 [ISSO]). -KO. ( R d  281) 

Clhlor-difluor-nmiii, NF,Cl, erhielt R. C. P e t r y .  Aquimolare 
Mengen BC1, nnd Difluor-amin geben bei-130 "C eine bis -80 "C 
bestandige weilje, festc Substanz, die bei Raumtemperatur Zer- 
sctzung in  HCl,Cl,, pine nichtfliichtige Substanz und NF,Cl cr- 
leidet. Le tzk res  wird nach Reinigung durch Fraktionierung irn 
Vakuum rnit 50 7; Ausbeute erhalten. Es ist ein farbloses, stabiles 
Gas, dessen Dampfdruck der G1. log Pm=-(950/T) + 7,478 ge- 
horcht; Kp (extrapoliert) -67 "C, Fp  schatzungsweise zwischen 
-163 "C und -196 "C, Molgewicht (aus Dampfdichte) 87,s. Die 
Verbindung ist in QuarzgefaBen langere Zeit ohne Zersetzuug halt- 
bar. Yie reagiert rnit Hg bei Raurntemperatur zu  N,F4 und Hg,CI,. 
Das IR-Spektrum zeigt starke Bandeu bei 10,8, 11,7, 14,4 11, eine 
rnittlere bei 13,4 j i l ,  schwache bei 5,4, 5,7, 5,9, 7,3 p. (J. Amer. 
chem. SOC. 82, 2400 [19GO]). -Ma. ( R d  315) 

Printare Phospliinovyde stellten erstmals S. A .  Buckler und ilf. 
Epstein dar. Leitet man in  die Losung eines Ketons in konzen- 
triertcr Salzsaure Phosphin, so bilden sich nebeneinander primares 
und sekundares Phosphinoxyd, deren Mengen-Verhaltnis haupt-  
eachlich durch sterische Faktoren bcstimmt wird. Reine Produktc 
crhalt man ciurch die Oxydation primarer Phosphine rnit stochio- 
metrischen Mengen H,Oz in Athanol bei 0 "C. Octylphosphinoxyd 
lie0 sich so als kristalline Verbindung beschrankter Stabilitat 
(Fp=46-46 "C) gewinnen. (J. Amer. chern. Sac. 82, 2076 [1960]). 
-Hg. ( R d  294) 

Perfluoralkyl-tI.iniethyl-zilin- und -blei-Verbindungen synthe- 
tisierten H .  D. Iiciesz, J .  R.  Phi l l ips  und F .  G. A. Stone aus Hexa- 
methyl-distannan bzw. -diplumban und Perfluoralkyljodid bei 
Einwirkung von UV-Licht oder Warme. Die Blei-Verbindungen 

(CH,),Me-MWH,), + C,F,,+,J + ( C H A M e J  + (CH,),Me-C,F,,+, 

lieBen sieh auch durch Bestrahlen oder Erhitzcn von Blcitctra- 
methyl-Perfluoralkyljodid-Mischungen darstellen, wahrend Tetra- 
methylzinn unter diesen Bedingungen Methyl-zinnfluoride und 
Trifluormethan bzw. Pentafluorathan ergab. Mit sauren Rea- 
gentien (Trifluorcssigsaure, Bortrichlorid) reagierten Perfluor- 
alkyl-trimethyl-zinn bzw. -blei unter Abspaltung der Methyl- 
Gruppen, wahrend w a h i g e  Alkalien die Perfluoralkyl-Gruppen 
als Trifluormethan bzm. Pentafluorathan abspalten. (137. Meeting 
Amer. chern. Soc. 1960, S. 37 M, Nr. 93).-Ko. ( R d  285) 

Die Rlethyl-Gruypen des dimeren Aluniiniumtrimethyls untcr- 
liegcn naeh Iieriiresonanz-Messungcn van N .  Huller und D. E.  
Prilchnrd bei Zinimertemperatur einem raschen Austausch. Lo- 
sungen von A1,(CH,)6 in Cyclopentan zeigen bei-75 "C zwei Pro- 
tonresonanz-Linien rnit ciner Verscliiebung gegeniiber Cyclopen- 
tan von +1,04 bzw. +2,17 ppm und einern Intensitatsvcrhaltnis 
1:2.  Die schwachere Linie is t  nicht aufgespaltcn, d.h. die Pro- 
tonen der Brucken-Methylgruppen sind magnetiseh gleichwertig. 
Mit steigender Temperatur verbreitern sich die Linien und fallen 
schlieljlich in  eine scharfe Linie bei +1,79 ppm zusammen. Dicser 
Wert entspricht gcnau dem Gewichtsmittel der beiden Tieftem- 
peratur-Linien, was f u r  Austausch-Prozesse charakteristisch ist.  
Die Aktivicrungsenergic des Austauschs liegt zwischen 6 und 
14 kcal/Mol; da die Dissoziationswarme 20,2 kcal/Mol betragt, 
diirfte der Austausch nicht uber monorneres AI(CH,),, sondern 
intramolckular verlaufen. ( J .  Amer. chern. Sac. 82, 248 [1960]). 
-KO. ( R d  262) 

Die Reaktion von Germunylchlorid (I) und TriuiethSlgermanylbro- 
mid (11) mit Aminen untersuchten 2'. N .  Sriuastava und M .  Ongsz- 
chuk. I liefert bei -78 "C feste 1: l-Addukte, die oberhalb -78 "C 
quantitativ in amorphes (GeH,), nn Amin-dhydrochlorid zerfallen: 
R,N +GeH,CI -+ R,N:GeH,CI -+ R,NH+CI-+ (GeH,)x 

Me = Sn, P b ;  n = 1 oder  2 

-78 "C > -78°C 

(R3N = CH,NHz,  (CH,)zNH, (CH,),N, C,H,N) 
I 

I1 ergab rnit (CH,),NH,-, (n  = 0 bis 3) ebenfalls feste 1 : l -Kom- 
plexe. Das Addukt (CH,),C;eBr.NH, ist bis 250 "C stabil, leicht 
loslich in Wasser und Athanol, maI3ig loslich in Acetonitril und 
un1oslic.h in  wenig polaren Losungsmittcln. Leitfghigkcitsrnessun- 
gen in  CH,CN ergaben, dalj die Verbindung ionisch gcbaut und 
wohl als [(CH,),GeNH,]+Br- z u  forniulieren ist. (137. Meeting 
Amer. chem. Soc. 1960, S. 36M, Nr.  90).-Ko. ( R d  286) 

Tetra-dimethylrinino-diphosphau synthetisierten H .  Ndth  und 
J .  Veller nach einer Wurtzschen Synthese durch Einwirkung von 
Na auf Bis-dimethylamino-chlor-phosphan init ca. 25 % Ausbeute. 

2 (R,N)PCI + 2 Na 3 (R,N),P-P(NR,),  + 2 NaCl ( R  = CH,) 

Nebenreaktionen fiihren z u r  Bildung von Tris-dirnethylamino- 
phosphan und polymeren Dimethylamino-phosphancn: 

x(R,N) ,P-P(NR?)~ + x ( R , N ) , P  + (RZNP), 

Diese Disproportionierung wird durch PCl,, (R,N)PCl, oder 
(R,N),PCl katalysiert. Tetra-dimethylamino-diphosphan, Fp 48 "C, 
K p  (Hochvak.) 50 "C, entziindet sich an der Luft ,  hydrolysiert 
langsam, rnit Saure rasch, und reagiert rnit S zu Tetra-dimethyl- 
amino-diphosphan-disulfid, C,H,,N,P,S,, Fp-227 "C. (Naturwis- 
senschaften 47 ,  204 [1960]). -Ma. ( R d  312) 

Die quantitative Bestimmung von Organoinetall-Verbindungen 
ist nach A .  P .  Clifford und R.  R. Olson jodometrisch miiglich. Zu 
ciner Losung von J o d  in  wasserfreiem Ather gibt  man in inerter 
At,mosphare (Stickstoff) tropfenweise und unter Riihren ein abge- 
tnesscnes Volnmen einer Phenyllithium-Losung. Dabei reagiert 
1 Mol Phenyllithium rnit 1 Mol (entsprechend 2 Aquivalentcn) Jod. 
Dadurch, daO stet8 Jod  irn Uberschulj vorhanden ist, wird eine 
sonst auftretende und das Analysenergcbnis verfalschende Bildung 
van Diphenyl vermieden. Nach bcendeter Unisetzung zu Jodben- 
zol und Lithiumjodid gibt man eine dem jetzt vorhandenen Fliis- 
sigkeitsvolunien etwa gleiche Menge an schwach rnit Salzsaure 
angesauertem Wasscr zu und ferner je 25 ml Wasser 3 g K J  zur 
Verbesserung der Loslichkeit des uberschussigen Jods in der wall- 
rigen Phase. Den Jod-UberschuB titriert man rnit Natriumthio- 
sulfat gegen Starke zuriick. Analog lassen sich andere metallorga- 
nische Verbindungen wie Tetraathylblei, Amylnatrium und wahr- 
scheinlich auch Organozinn- und Organocadmium-Verbindungen 
und Grignard-Reagens analysieren. (Analytic. Chem. 32, 544 
[1960]). -Bd. ( R d  331) 
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Die Reaktion zwischen MoCI, nnd organischen Monocnrbon- 
sauren untcrsuchte M .  L.  Larson. Molybdan-pentachlorid bildet 
mit Carbonsauren odcr ihren Anhydriden beim Kochen in Chloro- 
form grune, kristslline Salze der Zusammensetzung MoCl,(RGO,),, 
die leicht hydrolysiert werden. Das Dibenzoat ( R =  C,H,) ent- 
steht infolqe seiner Unloslichlceit nahezu quantitativ, die Ausbeute 
an Acetat betragt nur 34 %. Damit qelang erstmals die Synthese 
von Molybdiinsalzen organischer SRuren. Kocht man ein Gemisch 
aus Benzoesiure, Toluol und MoCI,, so entsteht in 70 Ausbeute 
4-Methyl-benzophenon. MoCl,(C,H,CO,), wirkt also als Friedel- 
Crafls-Katalysator gronerer Spezifitat als AlCl,, mit dem nur  40 7;  
4-Methyl- und 20 7; 2-Methylbenzophenon entstehen. (d. Amer. 
chem. Soc. 92, 1223 [1960]). -Hg. ( R d  295) 

Ein Dibenzoborepiu (11) synthetisierten E .  E. uati Ta~nelen,  G. 
Brieger und X. G .  Uirtch. Sic stellten aus 0.0'-Dilithium-bibenzyl 
und Tributylborat die Boriusaure I her, bromierten sie mit N- 
Bromsuccinirnid und spal tehn mit NaOCH, in  Methanol HBr ab. 

O H  k 
I I l a  R =  OC,H,NH, 

b R = H  

I1 wurde als Athanolamin-Derivat I I a  (Fp=22'2-226 "C,h >?OH= 

227 und '298 my) isoliert. LiAIH, wandelt I I a  in  eine Verbindung 
um. die sich als niedrig schmelzender, instabiler Pyridin-Koniples 
isoliersn l i d ,  und der die Struktur  I I b  zugeschrieben wird. (Te t ra -  
hedron Letters 1960, Nr. 8, 14).-Hg. ( R d  291) 

Uber die Sgnthase yon Selenonnphthen[2.3-b]seIenonaphthen 
uud dessen Derivaten berichten S.  Patui, M .  Sokolovsky und A .  
Friedlander. Bei langsamcr Zugabe eines Uberschusses von Se- 
Oxychlorid zn 1.1-Diphcnyl-athylen in Ather (exotherme Reaktion) 
und anschlieOendem Erhitzen unter Ruckflu8 entsteht I ,  C,,H,Se,, 

Fp=190-191 "C,Nadeln,in33 Aus- 
beute; Pikrat, Fp=161 "C;  Trinitro- 
benzol-Derivat, Fp=192-193 "C. Die 

R "?,A'A5/\ Se Se byR Analogen(1, R=CH,, Br, Cl) wurden 
aus den p-substituierten Diarykthy-  
lenen hergestellt. Erhitzen von 1.1- 

Diphenyl&thylcn rnit SeO, auf 230-250 "C lieferte ebenfalls I. 
Stgrol, P.P-DiphenSlacrglsaurP-&thylester, 2-Clilor-1.1-diphenyl- 
Bthylcn, 1.1-Diphpnylpropen-(I), Stilben oder Triphenyliithylen 
resgierten nicht. (Proc. chern. SOC. 1960, 181). -Ma. (Rd 314) 

Cyclische Paraffin-Silosane init gespanntern Ring stellten I?'. A. 
Piceoli, G. G. Haberlnnd und R. L .  Merker nach dem Schema: 

/ 
! '  ', -T-(~ \.,i 

1 ( R = H )  

R R R R 
I I H,PtC!, I I . CI-Si-H + H,C=CH-Si-CI ~ ----+ CI-Si-CH,-CH,-Si-CI 
I I , 

1 ,  

R R R R 
H,C-CH, dar ( R =  CH, oder C,H,). Dic Aus- 

beute beim ersten Reaktionsschritt 
betrug 68-94 "/u, beim zwcitcn war 
sie 68-87 %. Die Verschiebnng der 
Si-&Si-Valenzschwingung zu ho- 

heren Frequenzen zeigt, d a 5  der Fiinfring gespannt ist; die Span- 
nungsenergie wird auf 5-12 kcal/Mol geschatzt. Katalytische 
Mengen starker Siuren sprengen die Fiinfringe a n  der Siloxan- 
Bindung und polymerisieren die Verbindungen in  stark exother- 
mer Reaktion zu linearen Makromolekiilen (Molgewicht bis zii 
870000). (J. Amer. chem. Soo. 82, 1883 [1960]). -Hg. ( R d  293) 

Die Reaktion yon Chlorcarben init Benzol untersuchten G. L. 
Closs und L .  E.  Closs. Chlorcarben entsteht aus Dichlormethan 
und Methyl-lithium. Seine Reaktionsfahigkeit gegenuber Olefinen 
licgt zwischen der yon Methylen und Dichlorcarben. Gibt man 
CH,Li langsam zu einer kochenden Losung yon Benzol in  Dichlor- 
methan, so erhiilt man mit 20 % Ausbeute 7-Methyl-cyclohepta- 
1.3.5-trien ( I ;  Kp=132,5 "C, n8=1,5030, 1 2 P H = 2 5 7  mil, ~ = 3 6 0 0 )  

I .  H,O 
2. A l k z  R \ '  Si S i  
> 230 "C / \o/ \R R 

1 
Das Reaktionsgemisch enthzlt < 1 % Tropyliumchlorid. Der 
gro5te Teil des Chlorearbens reagiert nach 

CH,Li + :CHCI -+ CH,-CHCILI --+ CH,-CH: + H,C=CH, -LiCI 

I 1  

zu Athen. UaO sich I aus Benzol und Methylcarben (11) bildct, ist 
unwahrseheinlich, denn verwendet man ein Olefin s ta t t  Bcnzol, 
so laDt sich kein Anlagerungsprodukt des Methylcarbens isolieren. 
Walirscheinlich stabilisiert sich I 1  vie1 schneller durch Hydrid- 
Wauderung zum Athen. (Tetrahedron Letters 1960, Nr. 10, 38). 
-Hg. ( R d  289) 

Syntliese rind Reuktionen yon Diazo-cyclobutan beschreiben D. 
E. App7equist und D. E .  McGreer. Setzt man N-Oyclohutyl-N- 
nitrosoharnstoff bei -50 "C in  Ather/Methanol rnit XaOCH, um, 
so entstcht Diazocyclobutan ( I )  in  45-proz. Ausbeute. Mit Benzal- 
dehyd reagiert I zum Cyclobutgl-phcnyl-keton, init Acrylsaure- 
athylester entstehen: 

N=N A LNZ <)--COC,H, --+ 
+H,C=CH-CO,C,H, + r 1 -N, 

I 1  111 

I1  bildet sich als cis- und trans-Form. Diese Isomeren sowie das 
Spiran I11 lassen sich gaschromatographisch trennen. (a. Amer. 
chem. SOC. 82,  1965 [1960]).-Hg. ( R d  292) 

Die Synthese von Asfacin, den1 0-reichsten bekanuten C,,-Caro- 
tinoid, gelang J .  B. Davis und B.  C. L. Weedon. Nach 0. H .  R .  
Barloia und Mitarbeitern werdeci Linionin und einige andere Ke- 
tone in Gegenwart van K-tcrt.-Butoxyd leicht zu Diosphenolen 
autoxydiert. Anwendung dieser Methode auf Canthaxanthin( I b) 
gab entsprechend Astacin(1a) mit 40"/,Ausbeute; Fp=228-230 "C. 

II 
0 

I 1  
0 

Das synthetische Produkt  ist rnit der natnrlicheu Verbindung 
identisch. Da Canthaxanthin bereits synthetisiert worden ist, liegt 
nunniehr eine Totalsynthese von Astarin vor. (Proc. chem SOC. 
11160, 182). -Ma. [Rd 316) 

h e r  wbatituierentle u n l  c) cliqierende Malonyliernng uhne IIatu- 
lysntorcn berichtet 1F. Trebbs. Im AnschluO an die Umsetzung von 
Olefinen, Aromaten. Heterocyclen, Azulenen usw. rnit Oxalylhalo- 
geniden zu  Glyoxyl- und Garbonsaurehalogeniden ergab die Rcak- 
tiou von Malonvlhaloceniden ohne Ratalysatoren niit den gleichen 
Stofflclassen eine gronere Ver- 
schiedenartigkeit yon Produk- 
ten, die durch Seknndarpro- 
zesse bedingt war. Es wordcii 
folgende Reaktionstypen be- 
obachtet: 1. substituierende 
Malonierung unter Bildung 
von Mono-P-ketosiure-halo- 
geniden(Ubcrfdhrungin Ester 
usw.); 2. doppelte substituie- 
rende Malonierung (Bis-P- 
ketosiure-halogenide) ; 3. Bil- 
dung von P-Diketonen, auch 
yon polymeren, aus 2 Mol 
Verbindung und 1 Mol Malo- 
nylhalogenid; 4. spontane 

R 

I I 1  

R=COCH,COC 

I 1 1  IV 

Cgclisierung der Mono- und  Bis-P-lietosaurechloride zu Verbin- 
dungen rnit ankondensierten, enolisierten 1.3-Diketocyclopentan- 
Ringeu. Beispiele: Azulen -+ Azulenoylessigsaure-Derivate( I ) ;  
Cycloliexen -+ P-Ketosaure-Derivat 11; Suberon + Diacetylsu- 
beron (111) f wenig Kctolacton IV.  (Nnturwissenschaften 4 7 ,  
179 [1960]). -Ma. ( R d  309) 

Die l'yrolyse von Tetralin bei 700 "C gibt neben gasformigeu 
Produltten, wie Methan, Athylen, usw., Benzol, 2,28 %; Toluol, 
0,86 % ; Athylbenzol, 0,34 % ; Styrol und  0-Xylol, 0,86 % ; Inden, 
3,72 % ; Naphthalin, 71,4 % ; 1- und 2-Methyl-naphthalin( ?), 
0,14 :(, ; Diphenyl, 0,02 :& ; 2-Phenyl-naphthalin, 0,14 % ; Pheuan- 
thren, 0,15 yh ; Anthracen, 0,29 % ; 1.2'-Dinaphthyl, 0,58 % ; 2.2'- 
Dinaphthyl, 1,33 76 ; 1.2-Benzofluoren, 0,04 % ; Fluoranthen, 
0,04 :(, ; 3.4-Benzophenanthren, 0,79 7; ; 1.2-Benzanthracen, 2,6 % ; 
Pyren, 0,008 ; Chrysen, 3,43 % ; Perglen, 0,25 x,; 11.12-Benzo- 
fluoranthen, 0,27 % und 3.4-Benzpyre11, 0,17 %. (J. chem. SOC. 
[London] 1960, 266). -Ma. ( R d  313) 
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1)Iethouy-phenylessigsaureii, wichtige Wuchsstoffc, lassen sich 
nach eineni Einstufenverfahren aus Arylaldehyden, Haloforrn, 
Methanol und KOH herstellen, wobei die Ausbeute  stark von der 
Substitution der Aldehyde a b h h g t :  Bonzaldehyd, 40 %, Mono- 
chlor-Derivate, 70-79 *$, Monofluor-Derivate, 51-69 %, Mono- 
methyl-Derivate, 24-49 7;; lJ-HSdroxgbenzaldeliyd oder p-Di- 
methylaminobenzaldehyd reagieren nicht. (Chem. Engng. News 
.:S, Nr. 20, 50 [19GO]).--A'la. ( R d  307) 

Die Synthese yon Hexn-(trifluoriiietliy1)-benzol durch Triineri- 
sierung yon Rexafluorbntin-(2) teilen J .  F .  H o r r i s  j r . ,  R. J .  H u d e r  
und G. N .  Suusei? mit. Sie ~ e l a n g  durch Erhitzen des Butin-Deri- 
vats in  Gegenwart von Trifluorinetlijljodid odcr Jod  als Kataly- 
sator auf 260 " C  unter KT,-Druck (1000 atni, 15 h)  rnit 70 bis 75 "/, 
Ausbeute. Die neue  Verbindung ( I ) ,  C,,F,,, Fp=210-212 "C, ist mit 
einpm von H .  C .  Brotcii erlialtenen, als Tctrameres angesehenen 
Polynierisationsprodukt des Hesafiuorbutin-(2) identisch. I wird 
von H,SO, nicht, von atlianoliacheiii KOH dagegen leielit hydroly- 
siert, wobci Pentakis - l.trilluorniethy1) - henzuesaiureathylestcr, 

mit 27 ub Ausbeute cntsteht. 

nanipfphase wurden CClF, 
CF,C_CCF, --f I 1 '  und Hexachlorbenzol gebil- 

'CF, det. Das unpew6hiiliche Ver- 
CF, lialten des Trinieren bei der 

I Alkalihydrolyre durfte mit der 
starken Raumerfullung der 

Substituenten zusamnienhangen, die eine s tark von der normalen 
planaren Anordnung des Benzolrings abweichende Konstellation 
hervorrufrn. ( J .  org. Chrmistry 25,  633 [1960]; H .  C. Brown, 
cbeudo 22;  1256 [1957]; H .  C. Brorcii und  Mitarb., ebenda 23, 634 
[1960]). -&la. ( R d  311) 

Biniire Mischuugen organisclier Lijsungsmittel lassen sich durch 
Titration mit Wasser bestinimen, sofern dss rine Losungsmittel 
wenig, das andere leielit. loslicli in Wasser ist, xric E .  R.  Caley  und 
E .  Hnbboz~sh  nahrr  beschreiben. Nach Zugabe eiiier bestimmt,en 
Wasser-Menge t rcnnt  sich die gut  geruhrte Mischung in  zwei Pha- 
sen, kenntlich a m  Auftreten eiiier Triibung, die visuell oder photo- 
elektrisch festgestellt werden kann.  Halt nian die Temperatur und 
das Voluinen des Losungsmittcl-Geniisches konstant, so ist die 
vcrbrauchte Wasser-Mengr! eine Funktion der Zusammensetzung 
des betreffenden Gemischs. Fdr  jedes hinare Lljsungsmittel-Sy- 
stem mufi durch Titration voii Proben bekannter Zusammen- 
setzung eine Standardkurve aufgenonimen werden. (137. Meet,ing 
Amer. ehem. SOC. 1960, S. IZB,  Nr. 31). -KO. (Rd 284) 

Die Bestirtiniurig geringer Aldehyd-Mengen in  Luft gelingt nach 
E .  E .  Hughes  und S. G. Lic~s,  wenn man einen Luftstrom durch 
eisenfreies Silicagel saugt u n d  dieses anschlieeeud rnit p-Phenylen- 
diamin u n d  H,O, behandelt. Am Silicagel adsorbiertc Aldehyde 
ltatalysjcri~n die Oxydation des p-Phenylendiarnins zu dunkelfar- 
bigen Produkten. Es bildet sich also an der Stelle der Silicagel- 
Saule, wo die Aldehyde sitzen, ein braun-violettes Band, dessen 
Farbtiefe d e r  Aldehyd-Menge proportional ist. Durch Farbver- 
gleich 1aGt eieh der  Aldeliytl-C;elialt der Luft auf etwa eine Zehner- 
p o t e n z  genau abnchiitzen. Ein Volumenteil Aldehyd in 1 O ' O  Voln- 
rnenteilen Luft ist noeh glatt nachweisbar. (Analytic. Chem. 32, 
707 [1960]1. -Hg. ( R d  297) 

Uher die Isoliernng \ o n  Dolichol, eiuern natiirlichen Isoprenoid- 
rlliuhol. herichteten J .  F .  Pelmock, F.  W .  Heniini i ig  und R .  A.  
Morton .  Dolichol wurde bei der  chromatographischen Abtrennung 
von Ubichinon und  Ubichrornenol aus Menschennieren isoliert, 
frrner aus Ochsenniere, Schweineniere, -hem, -leber, Rattenleber 
und Ochsendarm gewonnen. Der Alkohol liefert ein Acetat, einen 
p-Phenylazobenzoyl- und p-Nitrobeuzoplester und gibt bei der 
Osydation niit MnO, wahrscheinlich Dolichylaldehyd. Das Acetat 
liefert bei der Ozonolyse Acetoii und Lavulinaldehyd. Da  fur be- 
sonders gereinigtes Acetat bei Hoffmann-La-Roche, Basel, ein 
Molekulargewicht von 1422 ermittelt werden konnte, h a t  Dolichol 
die Zusammensetzung C,,,H,,,OH nnd enthalt dementsprcchend 
20 Isopren-Einheiten. Die Alkohol-Grupgierung ist nicht cr.P-unge- 
s l t t igt .  (Nat.ure [London] I S 6 ,  470 [1960]). -Ma. ( R d  310) 

p-Metli!l-nitrofiaiiiiu-henzaltlehyd rls Stoffwechselprodukt eines 
Basidiomyceten, isolierte H .  H e r ~ n n n  aus dem Ather-Extrakt 
des Kulturfiltrats von Clifoeybe stinzeolens. Das Kulturniediurn 

enthielt als N-Quelle KNO,. Die Ver- 
'-. yo hindung, C,H,N,O,, Fp=78,5 "C, stroh- 

gelbes, kristallines Produkt  (nus hther-  
/N ,,,,' Wasscr), das sich a n  der Luft rasch ver- 

O=N indert ,  war rnit synthetischem Material 
identisch. Es ist das erste Vorkoinmen einer Nitroso-Gruppe in der 
Natur. (Nnt,utwissensc.haften P i ,  163, [1960]). -Ma. ( R d  308) 

C,,H, F1,O,, Fp=S9-90 OC, 
CF, 

F,C, ,,, I , /CF, Bei Chlorierunx vou I in der 

F xc ' 

H J, 
,'! -'\ 

Die enzyiuatische Synthese des Horinons Melatonin konnten J .  
Axelrod und H. 1Yeissbach aufkllren. Melatonin, ein vor zwei Jah-  
ren in  Menscben, Affen und Kdhen gefundener Wirkstoff, bloekiert 
die Funktion des melanocyten-stiniulierenden und des adreno- 
corticotropen Hormons. Es besitzt die Struktur eines N-Acetyl-5- 

methoxytryptaniins ( I )  und entsteht aus 5-Hydroxy-tryptamin 
durch Acetylierung und 0-Met.hylierung. Als Methyl-Donator 
dieiit S-Adenosyl-methionin, die Ubertragung der Methyl-Gruppe 
wird durch ein als Hydroxyindol-0-methyl-Transferase bezeich- 
netes Enzym katalysiert, das aus der Zirbeldruse des Rindes 
20-fach angereichert werden konnte. Diese Driise enthalt auch be- 
sonders Tiel Melat,onin. (Science [Washington] 131, 1312 [1960]). 
-Hg. ( R d  30?) 

Die rheologischen Eigenschaften cines Buchenteiges sind u. a. 
von der Zahl der S-S-Brucken ini Protein des Mehlcs und  von der 
Haufigkeit, rnit der diesc Bruc.ken duroh SH-Austausch niit an- 
deren Koniponenten des Teiges geljffnet werden, abliiugig. Dem 
entspricht, daB Stoffe, welche dic Festigkeit eines Teiges ver- 
bessern (Jodat ,  Bromat, N-bthyl-maleinirnid), SH-Gruppen blok- 
lrieren und 80 die Offnung dcr S-S-Brueken unterbinden bzw. 
( im Falle der Oxydat,ionsrnitt,el) zusltzliche S-S-Brucken schaf- 
fen. Reduktionsinittel wie Cystein verflussigen dagegen pinen Teig, 
d a  sie die Disulfid-Brucken sprengcn bzw. die Haufigkeit des SH- 
Austausches erhohen. ( R .  Frncler u .  Nitarb., Nature [London] 186, 
451 [1960]). -Hg. ( R d  290) 

Ahwehr-Chinone der Totenkiifer. Bei den Totenkifern sind, wie 
bei den Bombardier- und Melilkaferu, die fluchtigen Abwehrstoffe 
Chinonel). Die papierchroniatographische und UV-spektrometri- 
sche Analyse der fiber die Gasphsse isolierten Suhstanzen sowie 
deren 2.4-Dinitroghenyl-hydrszo1ie~~ermoglicliten din Identifizie- 
rung von 20 bis 2 5 y  Tolu- iind Athylchinon, die der gemeirie 
Toknkafer  (Blaps iiiorlisaga L . )  zu  seinern Schutz ausstoot. ( H .  
SchiZrlkneeRl und H .  Weis, Z. Naturforsch. I 5 b .  200 [1960]).-S. 

(Rd 326) 
Trennung und Rekombination der zwei Strange einer Desoxy- 

rihonuclcinsiiure-Helir gelang P .  Ill. Doltf und Mitarbeitern. Er- 
hitzt man DNS in Losung auf 100 "C, so nimmt die Intensitat der  
UV-Absorption bei 260 m p  zu, d.h. die Helices zerfallen i n  ihre 
beiden Stranqe. Bei langsameni Abkuhlen vercinigen sich diese 
wieder zu zweistrangigen Spiralen, die biologische Aktivi t i t  be- 
sitzen, was sich durch Transformations-Versuche zeigen IieO. Er- 
hitzt man zwei Desoxyribonucleinsauren, die aus verschiedenen 
aber verwandten Bakterien-Artrn (z .  B. E .  Coli und Sh ige l lu  
d p e n l e r i a e )  isoliert wurden, so bildcn sich beim Abkuhlen der 
Losung n e u a r t i g e  DNS-Molekule, die j e  eine Polgnucleotid- 
Ket te  der beiden Ausganas-NucleinsBuren entlialten und biolo- 
gisch aktiv siud. Der Beweis f u r  die Bildung solcher UNS-Hybride 
wurde durch Markierung rnit 15N sowie durcli Transformations- 
Versuclie erbracht. Als Transformation bezeiclinet man die Er- 
scheinung, da13 lebende Bakterienzellen DNS, die m a n  deni Kul- 
turmediuni zusetzt, aufnehmen und sich dabei genetischverindern, 
sofern die zuqesetzte DNS neue geiietische Merkniale tragt. (Cliem. 
Engng. News 38, Nr. 19. 38 [l96O]j. -Hg. ( R d  296) 

Znr Stmhlenschutzwirkung. Paraniagnetische Resonanzmes- 
sungen an Proteinen, die zusamrnen mit Strahlenschutzsubstanzen 
bestrahlt wurdeii (60Co-y; 1 bis 5.106 r), fuhrten I.C'.Gordg und 
I. Miyagutoa  zu  dern Ergebnis, daD eine spezifische Wechselwir- 
knng zwischen Protein und  Schutzsubstanz erforderlich ist,  wenn 
die Schutzwirkung zustande komrnen soll. Die Bestrahlung von 
Zein, Blutfibroin, Keratin, Ovalbumin oder Pepsin in Gegenwart 
von Cystein, Glutathion, Cystearnin oder P-Merc.apto-iithylguan- 
idin erzeugt das pararnagnetische Resonanzsignal der zugesetzten 
Schwefel-Verbindungen. Mechanische Mischung genugt zur Er- 
zielung dieses Effektes nicht, die Mischung m u B  vie1 inehr durch 
Gefriertrocknung der Losung der Koinpoirenten liergestellt. wer- 
den. Dann beobachtet man nacli Bestrahlung- 2.B. bein1 Cystein- 
Zein-Gemisch - auch bei einem Molverhaltnis 1 : 1 uur das Signal 
des Cysteins. Sauerstoff wirkt auf das Signal i n  der f u r  Cystein 
ziemlich charakteristischen Weise ein und nicht so, wie man es von 
den Proteinen her kennt,. Eine solclie Wirkung bleibt bei 6 R -  
Verbindungen (Methionin) und S-S-Verbindungeu (Cystin) aus;  
man findet sie ebenfalls niclit, bei Glycin und Polyglycylpeptiden, 
Glykolsaure, Seide und Ribo- sowie Desoxyribonucleinsauren. 
Substamen,  die durch Herabsetzung des Sauerstoff-Partialdrucks 
in der Zelle einen gewisssen Strahleuschutz bewirken (Natrium- 
cyanid, Glucose, Tyramin u.a.), sind hier auch ohne Effekt. Fur 

I) Vgl. Angew. Chem. 71, 524 [1959]. 
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das Zustandekommen des Strahlenschutzes scheinen Vorausset- 
zungen: 1. Eine spezifische Wechselwirkung mit dem Protein, die 
es moglich macht, daO der StrahleneinfluB auf die Schutzsubstanz 
iibertragen werden kann (und evtl. biologisch ruckgangig geniacht 
wird). 2. Die Schutzsubstanz mu0 auch die nachfolgende Reaktion 
mit Sausrstoff abfangen, d a  dieser sonst irreversibel schadigt. 
3. Die Reaktion mit Sauerstoff mu0 zu einem Produkt fiihren, das 
irn biologischen System leicht zurn Ausgangsprodukt zuriickver- 
wandelt werden kann. (Radiation Research 12, 211 [1960]). -Wo. 

( R d  337) 
Suchtentwicklung und schwere Entziehungserscheinun~en nach 

Dertrninoramid-Gehrauch. H .  J .  Bochnik berichtet uber acht  
Suchtfalle, hervorgcrufeii durch 2.2-Diphenyl-3-methyl-4-mor- 
pholino-botyrylpyrrolidin,  ein au0erst stark wirksames Analge- 
ticunt, das jetzt in Deutschland unter den Namen ,,Jetrium" und 
,,Palfiurn" rertrieben wird. Da  das Mittel als ,,Analgeticurn ohne 
Suchtgefahr" charakterisicrt wurde, unterliegt es bisher niclit den1 
Betaubungsmittelgesetz. Die Siichtigen nahmen z .  T1. 200 Ta-, 
bletten pro Tag zu sich, andere injizierten sich bis zu 35 Ampullen 
(= rnl) taglich. Die Wirkung wird als ein starker kurzer eophori- 
sierender Schub fur lip h beschrieben. Nach Absetzen des Mittels 
karn es zu auBerordcntlich schweren Entziehungserscheinungen. 
Irn Ausland sind Suchtfalle bekannt. (Arch. Toxikol. 18, 170 
[1960]). --Au. Rd 279) 

Zur Schi~el lhest i~~iniung r o n  Monttmin- Oxidase dient H .  Weiss- 
bach, B. Wi t kop ,  S. Udeizfriend und Mitarb. die spektrophotometri- 
sche \'erfolgung des Verschwindens von Kynuramin I. I, formal 

0 I- 0 -1 
/I , -C-cH,-cn,--NH, 

Monoamin- 
oxydase 

+ I" 71' 
I1 , j ,  ,C--CH*--CHO 

[ II 
- W " H ,  

I 1  
l N H ,  

'\ 

I 
k," L 

O H  Q 0 

V IV 1 1 1  

das biogene Arnin der Aminosiiure Kynurenin, komrnt offenbar irn 
Tryptophan-Stoffwechsel normalerweise nicht vor, wird aber leicht 
von Monamin-oxidnse zu y-Carbostyryl I11 abgebaut. Dabei ver- 
schwindet die charakteristische Absorptionsbande des Phenon- 
carbonyls ( I )  bei 360 mi'. Die intramolekulare nicht-enzymatische 
Kondensation des Aldeliyds I1 zum Chinolon 111, dessen Ent -  
stehung an der Absorption bei 310-335 mp. gemessen werden kann, 
verlguft rascher als die cnzymatische Osydation durch Aldehyd- 
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Dehydrogenase zu I V  und RingschluO zurn 4-Hydroxy-carbosty- 
ryl V, das nicht gefaOt wurde. Die Aktivitat eines Monarnin-oxi- 
dase-Enzympraparats wird ausgsdriickt durcli die dnderung der 
Extinktion bei 360 mil pro Zeiteinheit. Hier h a t  man zum ersten 
Ma1 eine direkte Methode frei von den Mangeln der bisherigen 
manometrischen oder praparativen Arbeitsweise, welche sogar auf 
rohe Gewebe-Extrakte anwendbar ist. Das erforderliche Kynur- 
amin laOt sich am schnellstcn durch Ozonolyse von N-Carboben- 
zyl-oxytryptarnin und  nachfolgende gleichzeitige Abspaltung der 
Formyl- und Carbobenzyloxy-Gruppen durch Bromwasserstoff in 
Eisessig als Diliydrobrornid herstellen. (a. biol. Chemistry 233, 
1160 [1960]). -Wp. ( R d  351) 

Uber eine todliche Chlorscetophenon-(,,Trauengrs~')-Vergiftong 
berichtct W .  Naeue. Bekannt war, daB dcr Augenreizstoff in  star- 
kerer Konzentration die Atemwege scltadigt. Ein 24-jahriger 
Dforder, der in einen ca. 34 m3 groOen Keller gefluehtet war, sollte 
durch zwei Wurfkorper rnit je 2,7 g Chloracetophenon Inhalt ge- 
zwungen werden, seinen Zufluchtsort zu verlassen. Nach 20 min 
fand man ihn bewu0tlos. I n  der Klinik s tarb er nach 7'j,h a n  
einem schweren, therapeutisch nicht beeinflusbaren Lungenodem 
und Kreislaufversagen durch die Tranengasvergiftung. Die ana- 
tomischen Befunde waren uncharakteristisch: Bronchitis, akutes 
LungenemphyRem sowie hochgradige Hyperamie und odem der 
Lunge. (Arrh. Toxikol. 18,  165 [l9601).-Au. (Rd.  260) 

Ciillensiluren hemmen die Fettsanre- und Cliolesterin-Synthese 
in der Leber. W. Seitz und V e r a  v. Brand inkubierten 14C-Acetat 
mit einern aus Taubenleber gewonnenen Enzym-System zur Fett- 
saure- und Cholesterin-Synthese. 1 rng CholsLure/3 ml Testansatz 
hemmt die Fettsaure-Bildung zu 41,9 y4, die Cholesterin-Synt.liese 
zu 32,3%. Mit Coenzyni A i n  ziemlieh hober Konzentration 
(100 pg/3 ml Testansatz) l a a t  sich die Hemmung zum groWten 
Teil wieder aufheben. Diese Ergebnisse stirnmen mit der Beobach- 
tung iiberein, daO die orale Zufuhr von Gallensauren die expcri- 
mentcllc Leberverfettung, gleichgiiltig ob sie durch Cholin-Mangel, 
ACTH oder fettreiche Kost erzeugt wird, erheblich einschrankt. 
(Klin. Wochschr. 35, 562 [1960]). -Hg. ( R d  341) 

Die Stickstoff- und Stickstoffoxyd-Produklion von Silolutter ver- 
folgten L.  Chunn Wung und R .  H .  Burris. Nach dem Einbringen 
von z. B. Mais- odcr Haferpflanzen in  ein Silo steigt der NO-Gehalt 
des Silo-Gases innerhalb eines Tages rasch an und ist nach zwei 
Tagen wieder gering. Der NO-Gehalt der Silo-Luft stieg von 
0,12 % nach 6 h auf 9,71% nach 23 11. Der N,O-Gehalt erreichte 
den Hochstwert von 4,35 % nnch 54 h. Die urspriinglich im Silo 
enthaltene Luft wird durch das von den Pflanzen produzierte Gas 
rasch verdr ingt :  Der Argon-Gehalt betrug nach 6 h noch 0,69 %, 
nach 66 h n u r  noch 0,03 "/,. Wahrscheinlich benutzen die Pflanzen 
unter den im Silo herrschenden anaeroben Bedingungen das in 
ihnen enthaltene Nitrat als Wasserst,off-Acceptor. Bei saurem PH 
kann das gebildete Nitrit zu Nitrat und N O  disproportionieren. 
(d. Agrie. Food Chem. 8, 239 [1960]).-Hg. ( R d  342)  

s-Triazine and Derivatives, von E .  M .  Smolin und L. Rnpoport.  
Reihe: The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Bd. 13, 
herauaqeg. von A. Weissberger.  Interscience Publishers, New 
York-London 1959. XXIV,  644 S., 49 Tab., f 30.- geb. 
Obwohl s-Triazin-Verbindungen bereits vor Beginn der eigent- 

lichen klassischen Periode der organischen Chemie erhalten worden 
sind (Cyanursaure, Seheele 1776), und ihr naheres Studium in der 
ersten Halfte des 19. Jahrhunderts so  bedeutende Manner wie 
Gay-Lussne, Liebig und Wohler jahrelang beschaftigt hat ,  ist die 
Chernie dieses Ringsystems bei weitem nicht so vollstandig ausge- 
baut wie die anderer wesentlich spater entdeckter Heterocyclen. 
Die den Verbindungen zu Grunde liegende Struktur  wurde schon 
vor lieku7d durch A.  S .  Couper richtig erkannt. 

In den zwanziger Jahren zeigte zunac,hst die Ciba den Wert  des 
Cyanurchlorids fur die Herstellung neuartiger Farbstofftypen. 
Wenig spbter folgte die Entdeckung der Melamin-Formaldehyd- 
Karze gleichzeitig durch Henkel & Cie. ( W .  Heiitrich),  Ciba und 
1.G.-Fnrben. Die praktischen Anwendungen von Triazinverbin- 
dungen haben einen rnachtigen Anreiz fur weitere wissensrhaft- 
liche Arbeiten gebildet. 

Das vorliegende Werk, die erste zusammenfassende Darstellung 
der s-Triazin-Verbindungen, t ragt  der historisehen Eutwicklung in  
bewunderungswurdiger Vollstandigkeit Rechnung. Mi t  mehr als 
1500 Zitaten ist die altere Literatur nahezu vollstandig erfaBt. Es 
ist vornehmlich die neuere Phase der Entwicklung, die in  diesem 
Werk zu kurz kommt. Das beginnt mit dem bedauerlich fruhen 
Literatursch~uBtermin (April 1955). Von dcr Moglichkeit, neuere 
Arbeiten in FuOnoten zu erwahnen;ist nur sparsarn Gebrauch ge- 

rnacht worden. Die Einteilung des Stoffes entspricht eher einer 
Zeit, in der unsere Kenntnisse im wesentlichen auf die Abknrnm- 
linge der Cyanursaure ( im weiteren Sinne) besclirankt waren. 

Auf eine kurze Einleitung (anscheinend spgter eingafugt), die 
vornehmlich den Stamrnkorper und einige seiner Reaktiouen be- 
handelt (15 S.), folgen Kapitel iiber Cyanursaure und ihre Derivate 
(Halogenide und Ester)  (132 S.), Alkyl- und Aryltriazine (36 S.), 
Monohydrosy-Hydroxy-amino- und Dihydroxy-triazine (42 S.), 
Amrnelid und Ammelin (40 S.), Melamin und seine Substitutions- 
produkte (80 S.), Isocyanursaure-Abkomnilinge (35 S.), konden- 
sierte s-Triazin-Ringsysteme (50 S.), Hexahydro-triazine (72 S.) 
und Hexaniethylentetramin (52 S.). Angehangt ist ein Abschnitt 
uber Triazaboran (Borazol) und seine Derivate (30 S.). Ein Sach- 
register beschlieat das Werk. 

Das Bucli ist klar, gu t  lesbar abgefaOt, die Darstellung wird nn- 
terstiitzt durch reichliche Verwendung von Strukturformeln und 
Reaktionsscheniata. Die einzelnen s-Triazin-Verbindungen sind i n  
49 iiber das ganze Werk verteilten Tabellen ubersichtlich rnit, ihren 
wichtigsten Konstanten zusarnrnengefallt. Druck und Ausstattung 
sind ausgezeirhnet. 

Die Autoren betonen, da5  sie sich auf niederniolekulare Triazin- 
Verbindungcn von chernisch definierter Struktur  beschrankt ha- 
ben; das fast unuhersehbare Feld der Aminotriazin-Aldehyd-Harze 
wird n u r  gestreift. Immrrhin konnte nian auch von einem in erster 
Linie fur den amerikanischen Leser geschriebenem Werk eine ge- 
reehte Wiirdigung der Pionierarbeiten europaischer Firmen auf 
diesem Gebiet, wie Hertkel, Cibn und I .  a. Fnrben erwarten. Die 
chemisch weit besser definierten, Triazin-Ringe entbaltenden Farb- 
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