Dabei ist eine zeitliche Verschiebung zwischen der zuerst cin-
setzenden Diuresehemmung und der spater folgenden Zunahme
der Harnosmolaritiit zu beobachten. Sie betrigt bei normal ernihr-
ten Versuchspersonen 15 min, bei iber lingere Zeit kochsalzireier
Ernihrung bis zu 30 min.

Die zeitliche Verschiebung zwischen Antidiurese und Kon-
zentrationsanstieg ist linear vom log der Hormon-Dosis abhingic.

Die Grolle der Antidiurese ist bei gleichbleibender Wiis-
serung der Versuchspersonen von der Harnosmolaritit vor der
Hormonabgabe abhingig. Die Zunahme der Harnosmolaritit nach
Vasopressin-Injektion zeigt unter gleichen Versuchsbedingungen
einc gegenldufige Abhingigkeit von der Ausgangslage der I[arn-
osmolaritit.

Die Befunde weisen darauf hin, daB wihrend einer Wasser-
diurese die vasopressin-bedingte Diuresehemmung und Zunahme
der Harnosmolaritit nicht durch die*Annahme einer vermehrten
Wasserrickresorption und damit gekoppeltem passiven Anstieg
der Harnosmolaritit zu erkliren sind. Beide Vorginge scheinen
unabhéngig voneinander verlaufen zu konnen.

EMIL von SKRAMLIK, Berlin, A. KOHLSTRUNK
und INGRID SCHUTT, Schwerin: Unfersuchungen iber die
Verwertung von Nichieiweifsticksloff im menschlichen Kirper bei
Verwendung von 5N,

Bei Verabreichung einer an EiwciB sehr armen Kost (Eiwei6-
gehalt etwa 28 g} kommt es zu einer Einsparung von Korpereiweil,
wenn gleichzeitig ein organisches Ammoniumsalz (Diammonium-
adipinat) in Mengen von etwa 20 g tdglich mit verabfolgt wird. Es
muf} sich um ein organisches Salz handeln, denn mit Hilfe anorga-
niseher Salze kann man eine Eiweiflersparnis nicht herbeifiihren.
Dieser eigenartige Befund, der darauf hinweist, dafi der mensch-
liche Organismus in der Lage ist, Eiweifl aus NichteiweiBistickstolf
aufzubauen, sollte nun unter Verwendung des Tsotops !*N weiter
geklart werden. Man ging so vor, dafl man in das Diammonium-
adipinat zu etwa 10 9 *>N einbaute.

Dabei hat es sich gezeigt, dall cin ansehnlicher Teil des Isotops
sehr rasch durch die Nieren im Harn, ein kleiner Teil durch den
Darm im Kot ausgeschieden wird. Dieser Vorgang ist in wenigen
Tagen abgeschlossen. 24, spatestens 48 h nach Aufnahme von 1°N,
erscheint eine gewisse Menge dieses [sotops im Blute, und zwar in
den Serumeiweifkorpern, nicht in den Blutkorperchen. Diese
Menge bleibt im Blute iiber lingere Zeit auffindbar; sic schwindet
erst nach Ablauf von 4 bis 5 Wochen. Es wird also ein Teil des
Tsotops verwertet, was zugleich mit dem Befunde der Besscrung
der negativen Stickstoffbilanz bei Verabfolgung einer an Eiweill
armen Diit mit Eindringlichkeit darauf hinweist, dal Eiweil§ auch
aus Nichteiweiimaterial gebildet werden kann. FEs wurde dabei
auch eine 1*N-Bilanz aufgestellt. Dabei hat es sich gezeigt, dall der
Verbleib eines nicht unbetrichtlichen Teiles, eines Drittels der zu-
gefithrten !>N-Mengen, vorerst nicht nachgewiesen werden kann.
Wahrscheinlich findet cin Einbau in das Zelleiweil statt.

_E. HEERD, Bad Nauheim und K. OH AR A, Nagoya/Japan:
Uber denMechanismus der W asserdampfabgabe der menschlichen Haul,

Gepriift werden sollte, ob die Wasserdampfabgahe durch die
menschliche Haut unter thermoindifferenten Bedingungen auf der
Sekretion kleiner Schweifmengen und deren vélliger Verdunstung

Rundschau

beruht oder auf der Diffusion von Wasserdampi von der feuchten
Unterfliche der Haut dureh die Epidermis hindurch bei ruhenden
Schweilidrisen. Dazu wurde bei zwei Versuchspersonen mittels
einer feinen clektronischen Waage an einer 10 em?2 groflen Haut-
(liche der Innenseite des Unterarmes die Wasserdampfabgabe ge-
cen Dampidrucke von 3 bis 256 mm Hg bestimmt. Ergcbnisse:
1. Dic abgcgehene Wasserdampimenge ist cine linecare Funktion
der Zeit. Schwankungen, die fiir eine nerval gesteuerte Was-
serdampfabgabe sprechen konnten, wurden nicht festgestellt.
2. Der Wasserdampfdruck, der sich auf der Hautoberfliche bei
konstanter Hauttemperatur einstellt, ist eine lineare Funktion des
Dampfdrucks in der umgebenden Luft. 3. Ebenso ist die relative
Feuchte auf der Hautoberfliche eine lineare Funktion des Um-
gebungsdampfdrucks. 4. Die extrapolierten Werte fiir Dampf-
druckgleichgewicht bei 2. und fiir 100 % r. F. bei 3. liegen beim
Sattigungsdampfdruek der jeweiligen Hauttemperatur. Wire eine
nachweishare Schweillsckretion vorhanden, so miifiten beide Kur-
venendpuukte bereits unterhalb des thcoretischen Sittigungs-
drucks erreicht sein. Aus diesen Befunden folgt, dall die Wasser-
damplabgabe kleiner Hautstellen, die nicht zum emotionellen
Schwitzen neigen, beim Menschen in thermoindifferenter Umge-
bung durch Diflusion erfolgt. Ein eventueller sekretorischer Anteil
konnte noch nicht abgegrenzt werden. [VB 350}
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H. HOYER, Leverkusen:
chromalographische Trennbarkeil.

Wasserstoffbriicken- Bindung und

Der Verlauf der chromatographisclien Trennung solcher Iso-
merenpaare, die sich durch dic Anzahl der inneren Wasserstoff-
briicken im Molekiil unterscheiden, 146t sich voraussehen, wenn
man ein polares Adsorbens und einen Kohlenwasserstoff als Lio-
sungsmittel verwendet.

Dies kann man mit mehr als 100 Trennungen in verschiedenen
Substanzklassen belegen. An ®Aerosil wird z. B. 2-Hydroxy-an-
thrachinon unter Beteiligung einer zwischenmolekularen Wasser-
stoffbriicke seiner 3-stindigen Hydroxy-Gruppe stirker adsorbiert
als das a-Isomere. An alkalischem Silicagel wirkt bei der Trennung
dieser Hydroxy-anthrachinone auch Salzbildung mit, die sich viel-
fach an den Farben deradsorbierten Verbindungen und bei manchen
Treunungen (z. B. Alizarin von 1.3-Dihydroxy-anthrachinon) an
Anderungen der Adsorptionsrangordnung crkennen laBt. lm 1-
Nitro-2-hydroxy-anthraehinon ist die Bildung einer inneren Was-
serstoffbriicke infolge Verdrehung der Nitro-Gruppe behindert,
wic sich aus dem IR-Spektrum der Verbindung und aus ihrem
Stuart- Briegleb-Modell ableiten lillt. Dadurch wird die Stellung
dicser Verbindung in der Adsorptionsrangordnung bei Isomeren-
trennungen sowohl an alkalischem Silicagel wie aueh an Aerosil
bestimmt.

Aus dem chromatographischen Verhalten der 2-Nitro-3(X)-
aniline (X = NO,, Br, Cl) und Isomeren dieser Verbindung a8t
sich auf die Herausdrehung der 2-stindigen Nitro-Gruppe in 2-
Nitro-3(X}-anilinen schliefen, und dieser Sehluff kann auf Grund
der Hydroxyl-Valenzschwingungsabgorption in den IR-Spektren
der entspr. Phenole bestitigt werden. [VB 362]

Diinne Fliissigkeitsfilme dimpfen Oberilichenwellen. Quantita-
tive Untersuchungen von R.G.Vines an Cetylalkohol-Filmen auf
Wasser ergaben cine maBige Ubereinstimmung mit den bercehneten
Werten, wenn der berechnete Dampfungsfaktor p additiv aus dem
Anteil fir die viscositatsabhingige und dem fiir die oberflichen-
spannungsahhingige Dampfung gebildet wird. Ein weiterer noch
unbekannter Dimpfungsmechanismus mufl deshalb angenommen
werden. Bei Filmen sehr geringer Oberflichenspannung (Athyl-
stearat) ist der Eifekt ortlich verschieden, da die Substanz durch
die Wellenbewegung vom Ursprungsort wegbewegt wird. Im Ge-
gensatz zu Aussagen von Dorrestein beruht die Wirkung von Ober-
flichenfilmen nicht nur auf der Behinderung der Wellenbildung,
sondern auch auf echter Diampflung. Die Amplituden der Wellen
wurden durch Bestimmung ihrer Breechkraft gemessen. (Austral.
J. Physics 13, 43 [1960]). —Hoe. (Rd 317)

Den Tsotopie-Effekt bei der elektrolytischen Uberfithrung von
Salzschmelzen untersuchten A. Lundén und A. Lodding an ZnCl,,
ZnBr,, PbCl,, PbBr, und TICIL In einem Trennrohr von 200 mm
Linge und 4 mm Durchmesser wurde etwa 300 h mit 160 mA
elektrolysiert und nach dem Erstarren die Schmelze massenspek-
trographiseh analysiert. Die Masseneffekte (relative Differenz der
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Wanderungsgeschwindigkeiten dureh relative Massendifferenz) der
Anionen zweiwertiger Metalle gehorchen gut dem Ausdruck

m- \—1
w = —0,054 (l + 2,2 m+)

(Z. Naturforseh. 75 a, 320 [1960]). —Hoe.

(Rd 318)

Stiirkere Adsorption von Anionen und Kationen an der Ober-
fliiche von Gold und Platin wurde nach Bestrahlung mit y-Strahlen
einer °Co-Quelle (ca. 800000 r/h) beobachtet. Vermutlich wird
zu Beginn der Bestrahlung eine Oxydschicht gebildet, die die Ad-
sorption verstiirkt. Der beobachtete Effekt versehwindet beim
Waschen mit Konigswasser. (Naturwissenschaften 47, 224 [1960]).
—Ma. (Rd 306)

Chromathermographie wird eine besondere Arbeitstechnik der
Chromatographie genannt. Im Gegensatz zur sonst iiblichen Ar-
beitsweise wird nicht bei konstanter Temperatur gearbeitet. Viel-
mehr wird eine beheizte Zone, die einen Temperaturgradienten be-
sitzt, iiber dic KKolonne hinweggefiihrt. Hierdurch wird erreicht,
daB der Substanzanteil am Kopf eines Peaks auf niedrigerer Tem-
peratur ist und sich deshalb langsamer bewegt, als der Anteil am
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Schwanz. Somit werden die den austretenden Komponenten zuzu-
ordnenden Peaks celeris paribus schmaler als sonst und im Gegen-
satz zu den Verhiltnissen bei isothermer Arbeitsweise ist der Peak
der zuletzt austretenden Komponente etwa ebenso schmal wie der
der ersten. Ein Nachteil der Chromathermographie ist, daf die bei
hoheren Temperaturen wandernden spiteren Komponenten dazu
neigen, in die vorhergehenden vorzustolen, was die Trennschirfe
verschiechtert. Dies wird nach A. (7. Nerheim vermieden, wenn der
einen Temperaturgradienten besitzende Ofen mehrfach iiber die
Kolonne gefiihrt wird, wobel seine Maximaltemperatur von Mal
zu Mal gesteigert wird. Bei entsprechend gewihiter Kolonnenfiil-
lung und Maximaltemperatur der beheizten Zone gelingt es, je-
weils nur cine Komponente mit der beheizten Zone durch die Ko-
lonne zu fithren. Man erzielt scharfe Trennungen und vermeidet
die sonst bei grofleren Retentionszeiten auftretenden Verbreiterun-
gen der Peaks. Es wird darauf hingewiesen, dall das Prinzip u. U.
auch mit Vorteil bei chromatographischen Trennungen fliissig/fest
oder fliissig/fliissig angewendet werden kann. (Analytic. Chem. 32,
436 [1960]). —Bd. (Rd 329)

Die Verfahren zur Abtrennung des Magnesiums von Natrium und
Kalium verglichen 4. H. A. Heyn und H. L. Finston. Die Versuche
mit radioaktivem 2*Na und 2K zeigten, dall die bei der Ausfallung
des Magnesiuins mitgerissenen Mengen an diesen Elementen in fol-
gender Reihenfolge abnehmen: Ammonium-Magnesium-Phosphat
(einfache Fallung) > Ammonium-Magnesium-Phosphat (doppelte
Fiallung) > Magnesiumoxalat (aus homogener Losung) > Magne-
sium-8-hydroxychinolat (Standardverfahren) > Magnesium-8-
hydroxychinolat {aus homogener Losung). Die von NH,MgPO, mit-
gerissenen Natrium-Mengen konnen, wenn nicht umgefallt wird,
bei etwa gleichen Mengen an Mg und Na mehrere Prozente des vor-
handenen Na betragen, die mitgerissenen Kalium-Mengen sind
geringer. Wird hingegen mit 8-Hydroxychinolin gefillt, so werden
von 80 mg K nur 2 bis 3 pg, von 4000 mg Na nur etwa 1 ug in
einem mit 70 mg Mg erhaltenen Niederschlag gefunden. Um
Magnesium-8-hydroxychinolat aus homogener Losung zu fillen,
wird die etwa 0,01 n salzsaure Losung mit etwas Ammoniumbi-
sulfit, 5 %iger dthanolischer 8-Hydroxychinolin-Lésung und Harn-
stoff versetzt und bis zum Erreichen von pH « 7,7 bei 80—95 °C
gehalten. Zur Vervollstindigung der Fillung gibt man dann konz.
Ammoniak zu bis pH 9,5 erreicht ist. (Analytic. Chem. 32, 328
[19607). —Bd. (Rd 330)

Die Isolierung von Trans-Plutoniden durch Fiiissig-Fliissig-Ex-
traktion untersuchten D. F. Peppard, G. W. Mason, W.J. Dris-
coll und S. McCarly. Als Extraktionsmittel dienten Phosphor-
sdure-mono- und -di-ester, als organisehe Phase Toluol. Beispiels-
weise 1aBt sich Am®*t von Pm3t mittels 2-Athylhexyl-phosphor-
siure/HCl trennen; auch p-(1.1.3.3-Tetramethyl-butyl)-phenyl-
phosphorsiure/HC] (bei Zusatz von n-Butanol) und Diphenyl-
phosphorsiaure/HCI sind geeignet. Bk®" und Ce®* kénnen durch
2-Athylhexyl-phosphorsiure/HC] getrennt werden, Cf (und Es und
Fm) von Cm (und Am) durch Di-(2-athylhexyl)-phosphorsdure/
HCl (unter Zusatz von Tri-(2-athylhexyl)-phosphat), Y von Cf,
Es und Fm durch Diphenylphosphorsidure/HCl. (J. inorg. nuel.
Chem. 12, 141 [1960]). —Ko. (Rd 281)

Chior-difluor-amin, NT,Cl, erhielt R.C. Petry. Aquimolare
Mengen BCl; und Difluor-amin geben bei —130 °C eine bis —80 °C
bestindige weile, feste Substanz, die bei Raumtemperatur Zer-
setzung in HCL,Cl,, eine nichtflichtige Substanz und NF,Cl er-
leidet. Letzteres wird nach Reinigung durch Fraktionierung im
Vakuum mit 50 %, Ausbeute erhalten. Es ist ein farbloses, stabiles
Gas, dessen Dampfdruck der Gl log Pp=-—(950/T) + 7,478 ge-
horeht; XKp (extrapoliert) —67 °C, Fp schitzungsweise zwischen
—183 °C und —196 °C, Molgewicht (aus Dampfdichte) 87,8. Die
Verbindung ist in Quarzgefalien langere Zeit ohne Zersetzung halt-
bar. Sie reagiert mit Hg bei Raumtemperatur zu N,F, und Hg,ClL,.
Das IR-Spektrum zeigt starke Banden bei 10,8, 11,7, 14,4 , eine
mittlere bei 18,4 1, schwache bei 5,4, 5,7, 5,9, 7,3 w. (J. Amer.
chem. Soc. 82, 2400 [1960]). —Ma. (Rd 315)

Primiire Phosphinoxyde stellten erstmals S, A. Buckler und M.
Epstein dar. Leitet man in die Losung eines Ketons in konzen-
trierter Salzsdure Phosphin, so bilden sich nebeneinander primires
und sekundires Phosphinoxyd, deren Mengen-Verhiltnis haupt-
sichlich durch sterische Faktoren bestimmt wird. Reine Produkte
erhilt man durch die Oxydation primérer Phosphine mit stéchio-
metrischen Mengen H,0, in Athanol bei 0 °C. Octylphosphinoxyd
lief sich so als kristalline Verbindung beschriankter Stabilitit
(Fp=46—48 °C) gewinnen. (J. Amer. chem. Soc. 82, 2076 [1960]).
—Hg. (Rd 294)
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Perfluoralkyl-trimethyl-zinn- und -blei-Verbindungen synthe-
tisierten H. D. Kaesz, J. R. Philltps und F. (. A. Stone aus Hexa-
methyl-distannan bzw. -diplumban und Perfluoralkyljodid bei
Einwirkung von UV-Licht oder Warme. Die Blei-Verbindungen
(CHy)gMe—Me(CHy), + CyFppiy] - (CHy)MeJ + (CHy);Me—C Fop iy

Me = Sn, Pb; n =1 oder 2
lieDen sich auch durch Bestrahlen oder Erhitzen von Bleitetra-
methyl-Perfluoralkyljodid-Misechungen darstellen, wihrend Tetra-
methylzinn unter diesen Bedingungen Methyl-zinnfluoride und
Trifluormethan bzw. Pentafluorithan ergab. Mit sauren Rea-
gentien (Trifluoressigsiure, Bortrichlorid) reagierten Perfuor-
alkyl-trimethyl-zinn bzw. -blei unter Abspaltung der Methyl-
Gruppen, walirend wilrige Alkalien die Perfluoralkyl-Gruppen
als Trifluormethan bzw. Pentafluorithan abspalten. (137. Meeting
Amer. chem. Soc. 1960, S. 37 M, Nr. 93). —Ko. (Rd 285)

Die Methyl-Gruppen des dimeren Aluminiumtrimetbyls unter-
liegen nach Kernresonanz-Messungen von N. Muller und D. E.
Prilchard bei Zimmertemperatur einem raschen Austausch. Lo-
sungen von Al,(CHg)g in Cyclopentan zeigen bei —75 °C zwei Pro-
tonresonanz-Linien mit einer Verschiebung gegeniiber Cyclopen-
tan von +1,04 bzw. 42,17 ppm und einem Intensititsverhiltnis
1:2. Die schwichere Linie ist nicht aufgespalten, d.h. die Pro-
tonen der Briicken-Methylgruppen sind magnetisch gleichwertig,
Mit steigender Temperatur verbreitern sich die Linien und fallen
schlieBlich in eine schiarfe Linie bei +1,79 ppm zusammen. Dieser
Wert entspricht genau dem Gewichtsmittel der beiden Tieftem-
peratur-Linien, was fiir Austausch-Prozesse charakteristisch ist.
Die Aktivierungsenergie des Austauschs liegt zwischen 6 und
14 kcal/Mol; da die Dissoziationswarme 20,2 kecal/Mol betragt,
diirfte der Austausch nicht iber monomeres Al{CH,),;, sondern
intramolekular verlaufen. (J. Amer. chem. Soc. 82, 248 [1960]).
—Ko. (Rd 282)

Die Reaktion von Germanylchiorid (I) und Trimethylgermanylbro-
mid (II) mit Aminen untersuchten 7. N. Srivastava und M. Onysz-
chuk. Iliefert bei—78 °C feste 1:1-Addukte, die oberhalb—78 °C
quantitativin amorphes (GeH,); un Amin-dhydrochlorid zerfallen:
RyN + Ge:iam 7geC RaN:GeHCl -y RyNHYCl- + (GeHy)x

(RsN = CH,NH,, (CH,),NH, (CH,);N, CzH,N)

1l ergab mit (CH4),NH;_,, (n = 0 bis 3) ebenfalls feste 1:1-Kom-
plexe. Das Addukt (CH;);GeBr-NH, ist bis 250 °C stabil, leicht
loslich in Wasser und Athanol, maBig 1slich in Acetonitril und
unléslich in wenig polaren Lésungsmitteln, Leitfihigkeitsmessun-
gen in CH3CN ergaben, dal die Verbindung ionisch gebaut und
wohl als [(CHg)3GeNHg]*Br— zu formulieren ist. (137. Meeting
Amer. chem. Soe. 1960, S. 36 M, Nr. 90). —Ko. (Rd 286)

Tetra-dimethylamino-diphosphau synthetisierten H. Négth und
J.Vetter nach einer Wurtzschen Synthese durch Einwirkung von
Na auf Bis-dimethylamino-chlor-phosphan mit ca. 25 % Ausbeute.

2 (R,N)PCI + 2 Na — (R,N),P—P(NRy), + 2 NaCl (R = CH,)

Nebenreaktionen fiithren zur Bildung von Tris-dimethylamino-
phosphan und polymeren Dimethylamino-phosphanen:

X (RyN);P—P(NR,); = x (RyN),P + (R;NP)y

Diese Disproportionierung wird durch PCl,, (R,N)PCl, oder
(R,N),PClkatalysiert. Tetra-dimethylamino-diphosphan, Fp 48 °C,
Kp (Hochvak.) 50 °C, entziindet sich an der Luft, hydrolysiert
langsam, mit Sdure rasch, und reagiert mit § zu Tetra-dimethyl-
amino-diphosphan-disulfid, CgH,N,P,S,, Fp=227 °C. (Naturwis-
senschaften 47, 204 [1960]). —Ma. (Rd 312)

Die quantitative Bestimmung von Organometali-Verbindungen
ist nach A. F. Clifford und R. R. Olson jodometrisch moglich. Zu
einer Losung von Jod in wasserfreiem Ather gibt man in inerter
Atmosphére (Stickstoff) tropfenweise und unter Riihren ein abge-
messenes Volumen einer Phenyllithium-Losung. Dabei reagiert
1 Mol Phenyllithium mit 1 Mol (entsprechend 2 Aquivalenten) Jod.
Dadurch, dafl stets Jod im UberschuB vorhanden ist, wird eine
sonst auftretende und das Analysenergebnis verfilschende Bildung
von Diphenyl vermieden. Nach beendeter Umsetzung zu Jodben-
zol und Lithiumjodid gibt man eine dem jetzt vorhandenen Fliis-
sigkeitsvolumen etwa gleiche Menge an schwach mit Salzsiure
angesiuertem Wasser zu und ferner je 25 m]l Wasser 3 g KJ zur
Verbesserung der Loslichkeit des iiberschiissigen Jods in der waf-
rigen Phase. Den Jod-Uberschuf titriert man mit Natriumthio-
sulfat gegen Starke zuriick. Analog lassen sich andere metallorga-
nische Verbindungen wie Tetradthylblei, Amylnatrium und wahr-
scheinlich auch Organozinn- und Organocadmium-Verbindungen
und Grignard-Reagens analysieren. (Analytic. Chem. 32, 544
[1960]). —Bd. (Rd 331)
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Die Reaktion zwischen MoCl; und organischen Monocarbon-
sduren untcrsuchte M. L. Larson. Molybdin-pentachlorid bildet
mit Carbonsiuren oder ihren Anhydriden beim Kochen in Chloro-
form griine, kristalline Salze der Zusammensetzung MoCl3(RCO,),,
die Ieicht hydrolysiert werden. Das Dibenzoat (R= C¢H;) ent-
steht infolee seiner Unloslichkeit nahezu quantitativ, die Ausbeute
an Acetat betrdgt nur 34 9. Damit gelang erstmals die Synthese
von Molybdinsalzen organischer Siuren. Kocht man ein Gemisch
aus Benzoesdure, Toluol und MoCl;, so entsteht in 70 9, Ausbeute
4-Methyl-benzophenon. MoCly(CsH;CO,), wirkt also als Friedel-
Crafis-Katalysator grolerer Spezifitat als AIC1;, mit dem nur 40 %
4-Methyl- und 209 2-Methylbenzophenon entstehen. (J. Amer.
chem. Soc. 82, 1223 [1960]). — (Rd 295)

Ein Dibenzoborepiu (II) synthetisierten E. E. van Tamelen, G.
Brieger und K. @. Unich. Sie stellten aus o.0’-Dilithium-bibenzyl
und Tributylborat die Borinsiure I her, bromierten sie mit N-
Bromsuccinimid und spalteten mit NaOCH, in Methanol HBr ab.

NS TN N
) ¢ \(\l

i/ N //’ N \/\ ,
B
n i
I Ila R= OC,H,NH,

b R=H
. . . . ot 3 C;H5OH
IT wurde als Athanolamin-Derivat 11a (Fp=222—226 °C,A 2=
227 und 298 my.) isoliert. LiAlH,; wandelt IIa in eine Verbindung
um, die sich als niedrig schmelzender, instabiler Pyridin-Komplex

isolieren lie, und der die Struktur IIb zugesehrieben wird. {Tetra-
hedron Letters 71960, Nr. 8, 14). —Hg. (Rd 291)

Uber die Synthese von Selenonaphthen(2.8-h]selenonaphthen
und dessen Derivaten berichten S. Patai, M. Sokolovsky und A.
Friedlander. Bei langsamer Zugabe eines Uberschusses von Se-
Oxyehlorid zu 1.1-Diphenyl-ithylen in Ather (exotherme Reaktion)
und anschliefendem Erhitzen unter Riickflull entsteht I, C,,HgSe,,

Fp=190-191 °C,Nadeln,in33 9, Aus-
<, beute; Pikrat, Fp=161°C; Trinitro-
benzol-Derivat, Fp=192—193 °C. Die
Analogen (I, R=CH,, Br, Cl) wurden
aus den p-substituierten Diarylithy-
lenen hergestellt. Erhitzen von 1.1-
Diphenylidthylen mit SeO, auf 230—250°C lieferte ebenfalls L.
Styrol, B.3-Diphenylaerylsiure-athylester, 2-Cllor-1.1-diphenyl-
ithylen, 1.1-Diphenylpropen-(1), Stilben oder Triphenylithylen
reagierten nicht. (Proc. chem. Soc. 7960, 181). —Ma. (Rd 314)

Cyclische Paraffin-Siloxane mit gespanntemn Ring stellten ¥, A.

Piccoli, G.G. Haberland und R. L. Merker nach dem Schema:
R R R R
| | H,PtClg | |
Cl—-Si—H + H2C=CH—-S]i--Cl ———>~—> C(l-8i—-CH,—CH,-Si—Cl
| | |1
R R R - R
1. H,0 R 2 dar (R= CH, oder C¢H;). Dic Aus-
2 ALkl \f ’/ beute beim ersten Reaktionsschritt
< 230% Si Si betrug 68—94 9, beim zwciten war
R/ \O/ \R sie 68—87 %. Die Verschiebung der

5i—0—S8i-Valenzschwingung zu ho-
heren Frequenzen zeigt, dall der Fiinfring gespannt ist; die Span-
nungsenergie wird aul 8—12 kcal/Mol geschatzt. Katalytische
Mengen starker Siuren sprengen die Fiiniringe an der Siloxan-
Bindung und polymerisieren die Verbindungen in stark exother-
mer Reaktion zu linearen Makromolekiilen (Molgewicht bis zu
870000). (J. Amer. chem. Soc. 82, 1883 [1960]). —Hg.  (Rd 293)

Die Reaktion von Chlorcarben mit Benzol untersuchten G. L.
Closs und L. E. Closs. Chlorcarben entsteht aus Dichlormethan
und Methyl-lithium. Seine Reaktionstahigkeit gegeniiber Olefinen
liegt zwischen der von Methylen und Dichlorearben. Gibt man
CH;Lilangsam zu einer kochenden Losung von Benzol in Dichlor-
methan, so erhilt man mit 20 % Ausbeute 7-Methyl-cyclohepta-

1.3.5-trien (I; Kp=132,5 °C, n§=1,5030, A2 O 057 myy, c—3600)

AN v 7\ e
GH,+:cHa » [ D> @ S o S >—CH,
\\/ Ct N / \\://

1

Das Reaktionsgemisch enthilt < 19% Tropyliumehlorid. Der
grofte Teil des Chlorearbens reagiert nach

. —LicCl
CH,Li + :CHCl -> CHy—CHCILI ——» CH;—CH: - H,C—CH,
11

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 16

zu Athen. Dab sich I aus Benzol und Methylearben (II) bildet, ist
unwahrscheinlich, denn verwendet man ein Olefin statt Benzol,
so 1a6t sich kein Anlagerungsprodukt des Methylearbens isolieren.
Walrscheinlich stabilisiert sich II viel schneller durch Hydrid-
Wanderung zum Athen. (Tetrahedron Letters 1960, Nr. 10, 38).
—Hg. (Rd 289)

Synthese und Reaktionen von Diazo-cyclobutan beschreiben D.
E. Applequist und D. E. McGreer. Setzt man N-Cyeclobutyl-N-
nitrosoharnstoff bei —50 °C in Ather/Methanol mit NaOCH, um,
so entsteht Diazocyclobutan (I)in 45-proz. Ausbeute. Mit Benzal-
dehyd reagiert I zum Cyclobutyl-phenyl-keton, mit Aerylsiure-
athylester entstehen:

N, N=N A
7" N COC,Hy ——>
“ |+ H,C=CH—CO,C,H; »‘h \k/ 7EON,
I
CH=CH—COC,H

— '/ s /\ i COZCZHK

. N

1 111

11 bildet sich als eig- und trans-Form. Diese Isomeren sowie das
Spiran ITI lassen sich gaschromatographiseh trennen. (J. Amer.
chem. Soc. 82, 1965 [1960]). — (Rd 292)

Die Synthese von Astacin, dem O-reichsten bekannten Cy-Caro-
tinoid, gelang J. B. Davis und B. (., L. Weedon. Nach D. H. R.
Barton und Mitarbeitern werden Limonin und einige andere Ke-
tone in Gegenwart von K-tert.-Butoxyd leicht zu Diosphenolen
autoxydiert. Anwendung dieser Methode auf Canthaxanthin(Ib)
gab entsprechend Astacin(la) mit 40°/; Ausbeute; Fp=228—230 °C.

! |
. o . »\ « R 1

N A A Y
HoC,CHy €\, CHa
> >}
& R= Ho—ﬁ\ v/”—CH“ b R= ‘\ /H—CH
1 I
0 0

Das synthetische Produkt ist mit der natiirlichen Verbindung
identisch. Da Canthaxanthin bereits synthetisiert worden ist, liegt
nunnmehr eine Totalsynthese von Astacin vor. (Proc. chem Soc.
1960, 182). —Ma. (R4 3186)

Uber substituierende und cyclisierende Malonylierung vhne Kata-
lysatoren berichtet W. T'reibs. Im Anschlull an die Umsetzung von
Olefinen, Aromaten, Heterocyclen, Azulenen usw. mit Oxalylhalo-
geniden zu Glyoxyl- und Carbonsiurehalogeniden ergab die Reak-
tion von Malonylhalogeniden ohne Katalysatoren mit den gleichen
Stoffklassen eine groBere Ver-
schiedenartigkeit von Produk- }ﬁ
ten, die durch Sekundarpro- ,Vf\ ’\/R
zesse bedingt war. Es wurden | i
folgende Reaktionstypen be-
obachtet: 1. substituierende
Malonierung unter Bildung
von Mono-B-ketosiure-halo-
geniden (Uberfithrungin Ester
usw.); 2. doppelte substituie-

v
4

X N c
rende Malonierung (Bis-3- < 7 N\,
ketosidure-halogenide); 3. B?l- C =0 4 Y CH,
dung von B-Diketonen, auch e NI ANAS
von polymeren, aus 2 Mol \COCH 0
Verbindung und 1 Mol Malo- I s v

nylhalogenid; 4. spontane

Cyclisierung der Mono- und Bis-B-ketossurechloride zu Verbin-
dungen mit ankondensierten, enolisierten 1.3-Diketocyclopentan-
Ringen. Beispiele: Azulen — Azulenoylessigsiure-Derivate(I);
Cyclohexen — (3-Ketosaure-Derivat II; Suberon — Diacetylsn-
beron (III) 4 wenig Ketolacton IV. (Naturwissenschaften 47,
179 [1960]). —Ma. (Rd 309)

Die Pyrolyse von Tetralin bei 700 °C gibt neben gasiormigen
Produkten, wie Methan, Athylen, usw., Benzol, 2,28 % ; Toluol,
0,86 % ; Athylbenzol, 0,34 % ; Styrol und 0-Xylol, 0,86 % ; Inden,
3,729%; Naphthalin, 74,4%; 1- und 2-Methyl-naphthalin(?),
0,14 % ; Diphenyl, 0,02 % ; 2-Phenyl-naphthalin, 0,14 % ; Phenan-
thren, 0,15 % ; Anthracen, 0,29 %; 1.2’-Dinaphthyl, 0,58 %; 2.2'-
Dinaphthyl, 1,339%; 1.2-Benz0ﬂu0ren, 0,04%; Fluoranthen,
0,049; 3.4- Benzophenanthren 0,79 9% ; 1.2-Benzanthracen, 2,6 % ;
Pyren, 0,008 9; Lhr)sen, 3,43 /, ; Perylen, 0,25 % ; 11.12-Benzo-
fluoranthen, 0,27 % und 3.4-Benzpyren, 0,17 %. (J. chem. Soc.
{London] 1960, 266). —Ma. (Rd 313)
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Methoxy-phenylessigsiiuren, wichtige Wuchsstoffc, lassen sich
nach einem Einstufenverfahren aus Arylaldehyden, Haloform,
Methanol und KOH herstellen, wobei die Ausbeute stark von der
Substitution der Aldehyde abhingt: Benzaldehyd, 40 %, Mono-
chlor-Derivate, 70—79 %, Monofluor-Derivate, 51—69 %, Mono-
methyl-Derivate, 24-—49 9% ; p-Hydroxybenzaldehyd oder p-Di-
methylaminobenzaldehyd reagieren nicht. (Chem. Engng. News
38, Nr. 20, 50 [1960]). ~—Ma. (Rd 307)

Die Synthese von Hexa-{irifluormethyl)-benzol durch Trimeri-
sierung von Hexafluorbutin-(2) teilen J. F. Harrisjr., R. J. Harder
und G. N. Sausen mit. Sie gelang dureh Erhitzen des Butin-Deri-
vats in Gegenwart von Trifluormethyljodid oder Jod als Kataly-
sator auf 260 °C unter N,-Druck (1000 atm, 15 h) mit 70 bis 75 %
Ausbeute. Die neue Verbindung (I}, C;,F g, Fp=210—212 °C, ist mit
einem von H. (. Brown erhaltenen, als Tetrameres angesehenen
Polymerisationsprodukt des Hexafluorbutin-(2) identisch. I wird
von H,S0, nicht, von 4dthanolischem KOH dagegen leicht hydroly-

siert, wobei Pentakis - (trifluormethyl) - henzoesidurcithylester,
CuHs Fi5;0, Fp=89—90°C,

CF, mit 27 %, Ausbeute entsteht.

F,C v‘._ CF, Bei Chlorierung von I in der

N \‘,/ Dampfphase wurden CCIE,

CFC=CCF;, —> ) N und Hexachlorbenzol gebil-
F,C CF, det. Das ungewdhnliche Ver-

CF, halten des Trimeren bei der

I Alkalihvdrolysedirite mitder

starken Raumerlillung der

Substituenten zusammenhangen, die eine stark von der normalen
planaren Anordnung des Benzolrings abweichende Konstellation
hervorrufen. (J. org. Chemistry 25, 633 [1960]; H. C. Brown,
ebendy 22, 1256 [1957}; H. C. Brown und Mitarb., ebenda 25, 634
{1980]). —Ma. (Rd 311)

Biniire Mischungen organischer Losungsmittel lassen sich durch
Titration mit Wasser bestimmen, sofern das eine Losungsmittel
wenig, das andere leicht loslieh in Wasser ist, wic E. R. Caley und
E. Habboush nidher beschreiben. Nach Zugabe einer bestiminten
Wasser-Menge trennt sich die gut geriithrte Mischung in zwei Pha-
sen, kenntlich am Auftreten einer Tritbung, die visuell oder photo-
elektrisch festgestellt werden kann. Hilt man die Temperatur und
das Volumen des Lésungsmittel-Gemisches konstant, so ist die
verbrauchte Wasser-Menge eine Funktion der Zusammensetzung
des betreffenden Gemischs. Fiir jedes binidre Lésungsmittel-Sy-
stem mufi dureh Titratiou von Proben bekannter Zusammen-
setzung eine Standardkurve aufgenominen werden. (137. Meeting
Amer. chem. Soc. 1960, S. 12B, Nr. 31). —Ko. (Rd 284)

Die Bestimmung geringer Aldehyd-Mengen in Luft gelingt nach
E. E. Hughes und S.G. Lias, wenn man einen Luftstrom durch
eisenfreies Silicagel saugt und dieses anschliebend mit p-Phenylen-
diamin und H,0, behandelt. Am Silicagel adsorbierte Aldehyde
katalysicren die Oxydation des p-Phenylendiamins zu dunkelfar-
bigen Produkten. Es bildet sich also an der Stelle der Silicagel-
Siule, wo die Aldehyde sitzen, ein braun-violettes Band, dessen
Farbtiefe der Aldehyd-Menge proportional ist. Durch Farbver-
gleich 1t sich der Aldehyd-Gelhalt der Luft auf etwa eine Zehner-
potenz genau abschiitzen. Ein Volumenteil Aldehyd in 10° Volu-
menteilen Luft ist noch glatt nachweisbar. (Analytie. Chem. 32,
707 [1960]). —Hg. (R4 297)

Uher die Isolieruug von Dolichol, einem natiirlichen Isoprenoid-
alkohol, berichtcten J. F. Pennock, F. W. Hemming und R. A.
Morion. Dolichol wurde bei der chromatographischen Abtrennung
von Ubichinon und Ubichromenol aus Menschennieren isoliert,
ferner aus Ochsenniere, Schweineniere, -herz, -leber, Rattenleber
und Ochsendarm gewonnen. Der Alkohol liefert ein Acetat, einen
p-Phenylazobenzoyl- und p-Nitrobenzoylester und gibt bei der
Oxydation mit MnO, wahrscheinlich Dolichylaldehyd. Das Acetat
liefert bei der Ozonolyse Aceton und Lavulinaldehyd. Da fiir be-
sonders gereinigtes Acetat bei Hoffmann-La-Roche, Basel, ein
Molekulargewicht von 1422 ermittelt werden konnte, hat Dolichol
die Zusammensetzung Gy H,;5,OH und enthalt dementsprechend
20 Tsopren-Einheiten. Die Alkohol-Gruppierung ist nicht «..3-unge-
sittigt. (Nature [London] 186, 470 [1960]). —Ma. (Rd 310)

p-Methyl-pitrosamiu-benzaldehyd als Stoffwechselprodukt eines
Basidiomyceten, isolierte H. Hermann aus dem Ather-Extrakt
des Kulturfiltrats von Clitocybe suaveolens. Das Kulturmedium
o enthielt als N-Quelle KNO,. Die Ver-

H.C 7~ 7 bindung, CeHN,0,, Fp=785 °C, stroh-
\N B AN gelbes, kristallines Produkt (aus Ather-
o N/ . H  Wasser), das sich an der Luft rasch ver-

indert, war mit synthetischem Material
identisch. Es ist das erste Vorkommen einer Nitroso-Gruppe in der
Natur, {(Naturwissenschaften 47, 162 [1960]). —Ma. {Rd 308)
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Die enzymatische Synthese des Hormons Melatonin konnten J.
Azelrod und H. Weissbach aufkliren, Melatonin, ein vor zwei Jah-
ren in Menschen, Affen und Kiihen gefundener Wirkstoff, blockiert
die Funktion des melanocyten-stimulierenden und des adreno-
corticotropen Hormons. Es besitzt die Struktur eines N-Acetyl-5-

Hsco—/ "\I-CH2—CHQ—NH--C~CHs
! I
% Iy o

methoxytryptamins (L) und entsteht aus 5-Hydroxy-fryptamin
durch Acetylierung und O-Methylierung. Als Methyl-Denator
dient S-Adenosyl-methionin, die Ubertragung der Methyl-Gruppe
wird durch ein als Hydroxyindol-O-methyl-Transferase hezeich-
netes Enzym katalysiert, das aus der Zirbeldriise des Rindes
20-fach angereichert werden konnte. Diese Driise enthélt auch be-
sonders viel Melatonin. (Science [Washington] 731, 1312 [1960]).
—Hg. (Rd 302)

Die rheologischen Elgenschaffen eines Kuchenteiges sind u.a.
von der Zahl der S—S-Briicken im Protein des Mehles und von der
Hiaufigkeit, mit der diese Briicken durch SH-Austausch mit an-
deren Komponenten des Teiges geiffnet werden, abhingig. Dem
entspricht, daB Stoffe, welche die Festigkeit eines Teiges ver-
bessern (Jodat, Bromat, N-Athyl-maleinimid), SH-Gruppen blok-
kieren und so die Offnung der S—S-Briieken unterbinden bzw.
(im Falle der Oxydationsmittel) zusitzliche S—S-Briicken schaf-
fen. Reduktionsmittel wie Cystein verfliissigen dagegen einen Teig,
da sie die Disulfid-Briicken sprengen bzw. die Haufigkeit des SH-
Avustausches erhohen. { B. Fracler u. Mitarb., Nature [London] 186,
451 [1960]). —Hg. (Rd 290)

Abwehr-Chinone der Totenkiifer. Bei den Totenkifern sind, wie
bei den Bombardier- und Mehlkifern, die flichtigen Abwehrstoife
Chinone?!). Die papierchromatographische und UV-spektrometri-
sche Analyse der iiber die Gasphase isolierten Substanzen sowie
deren 2.4-Dinitrophenyl-hydrazone ermdglichten die Identifizie-
rung von 20 bis 25y Tolu- und Athylchinon, die der gemeine
Totenkifer (Blaps morlisaga L.) zu seinem Schutz ausstoBt. (H.
Schildknech! und H. Weis, Z. Naturforsch. 155, 200 [1960]). —S.

(Rd 328)

Trennung und Rekombination der zwei Stringe einer Desoxy-
ribonucleinsiiure-Helix gelang P. M. Dofy und Mitarbeitern. Er-
hitzt man DNS in Lésung auf 100 °C, so nimmt die Intensitit der
UV-Absorption bei 260 my zu, d.h. die Helices zerfallen in ihre
beiden Stringe. Bei langsamem Abkihlen vereinigen sich diese
wieder zu zweistrangigen Spiralen, die biologische Aktivitat be-
sitzen, was sich durch Transformations-Versuche zeigen liefi. Er-
hitzt man zwei Desoxyribonucleinsiuren, die aus versehiedenen
aber verwandten Bakterien-Arten (z.B. E. Coli und Shigella
dysenieriae) isoliert wurden, so bilden sich beim Abkiihlen der
Losung neuartige DNS-Molekiile, die je eine Polynucleotid-
Kette der beiden Ausgangs-Nucleinsiuren enthalten und biolo-
gisch aktiv sind. Der Beweis fiir die Bildung solcher DNS-Hybride
wurde durch Markierung mit 1N sowie durch Transformations-
Versuclie erbracht. Als Transformation bezeichnet man die Er-
scheinung, daf lebende Bakterienzellen DNS, die man dem Kul-
turmedium zusetzt, aufnehmen und sich dabei genetisch verindern,
sofern die zugesetzte DNS neue genetische Merkmale tragt. (Chem.
Engng. News 38, Nt. 19, 38 [1960);. —Hg. (Rd 296)

Zur Strahlenschntzwirkung, Paramagnetische Resonanzimes-
sungen an Proteinen, die zusammen mit Strahlenschutzsubstanzen
bestrahlt wurden (89Co—y; 1 bis 510° r), fihrien W.Gordy und
I. Miyagawa zu dem Ergebnis, dal eine spezifische Wechselwir-
kung zwischen Protein und Sehutzsubstanz erforderlich ist, wenn
die Schutzwirkung zustande kommen soll. Die Bestrahlung von
Zein, Blutfibroin, Keratin, Ovalbumin oder Pepsin in Gegenwart
von Cystein, Glutathion, Cysteamin oder 3-Mercapto-ithylguan-
idin erzeugt das paramagnetische Resonanzsignal der zugesetzien
Schwefel-Verbindungen. Mechanische Mischung geniigt zur Er-
zielung dieses Effektes nicht, die Mischung muf viel mehr durch
Gefriertrocknung der Lisung der Komponenten hergestellt wer-
den. Dann beobachtet man nach Bestrahlung — z.B. beim Cystein-
Zein-Gemisch — auch bei einem Molverhiltnis 1:1 nur das Signal
des Cysteins. Sauerstoff wirkt auf das Signal in der fiir Cystein
ziemlich charakteristischen Weise ein und nicht so, wie man es von
den Proteinen her kennt. Eine solche Wirkung bleibt bei S—R-
Verbindungen (Methionin) und $—S8-Verbindungen (Cystin) aus;
man findet sie ebenfalls nicht bei Glycin und Polyglyeylpeptiden,
Glykolsiure, Seide und Ribo- sowie Desoxyribonucleinsiuren.
Substanzen, die durch Herabsetzung des Sauerstofi-Partialdrucks
in der Zelle einen gewisssen Strahlenschutz bewirken (Natrium-
eyanid, Glucose, Tyramin u.a.), sind hier auch ohne Effekt. Fir

1)y vgl Angew. Chem, 77, 524 [1959].
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das Zustandekommen des Strahlenschutzes scheinen Vorausset-
zungen: 1. Eine spezifische Wechselwirkung mit dem Protein, die
es moglich macht, daB der Strahleneinflul auf die Schutzsubstanz
iibertragen werden kann (und evtl. biologiseh riickgingig gemacht
wird). 2. Die Schutzsubstanz muB auch die nachfolgende Reaktion
mit Sauerstoff abfangen, da dieser sonst irreversibel schidigt.
3. Die Reaktion mit Sauerstoff mul} zu einem Produkt fithren, das
im biologischen System leicht zum Ausgangsprodukt zuriickver-
wandelt werden kann, (Radiation Research 12, 211 [1960]). —Wo.
(Rd 327}

Suchtentwicklung und schwere Entzichungserscheinungen nach
Dextromoramid-Gebrauch. H. J. Bochnik berichtet iiber acht
Suchtfalle, hervorgerufen dureh 2.2-Diphenyl-3-methyl-4-mor-
pholino-butyrylpyrrolidin, ein #uBerst stark wirksames Analge-
ticum, das jetzt in Deutschland unter den Namen ,,Jetrium* und
,,Palfilum® vertrieben wird. Da das Mittel als ,,Analgeticum ohne
Suchtgefahr® charakterisiert wurde, unterliegt es bisher nicht dem
Betiubungsmittelgesetz. Die Siichtigen nahmen z.Tl. 200 Ta-
bletten pro Tag zu sich, andere injizierten sich bis zu 35 Ampullen
{= ml} tiglich. Die Wirkung wird als ein starker kurzer euphori-
sierender Schub fir 1/, h beschrieben. Nach Absetzen des Mittels
kam es zu auBerordentlich schweren Entziehungserscheinungen.
Im Ausland sind Suchtfille bekannt. (Arch. Toxikol. 18, 170
[1960]). —Au. Rd 279)

Zur Schnellbestimmung von Monamin-Oxidase dient H. Weiss-
bach, B. Witkop, S. Udenfriend und Mitarb. die spektrophotometri-
sche Verfolgung des Verschwindens von Kynuramin I. I, formal
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das biogene Amin der Aminosiure Kynurenin, kommt offenbar im
Tryptophan-Stoffwechsel normalerweise nieht vor, wird aber leicht
von Monamin-oxidase zu y-Carbostyryl III abgebaut. Dabei ver-
schwindet die charakteristische Absorptionsbande des Phcnon-
carbonyls (I) bei 360 my. Die intramolekulare nicht-enzymatisehe
Kondensation des Aldehyds II zum Chinolon III, dessen Ent-
stehung an der Absorption bei 310--335 mi. gemessen werden kann,
verliauft rascher als die enzymatische Oxydation durch Aldehyd-
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Dehydrogenase zu IV und Ringschlub zum 4-Hydroxy-carbosty-
ryl V, das nicht gefaBt wurde. Die Aktivitit eines Monamin-oxi-
dase-Enzympriparats wird ausgedriickt durch die Anderung der
Extinktion bei 360 my pro Zeiteinheit. Hier hat man zum ersten
Mal eine direkte Methode frei von den Mingeln der bisherigen
manometrischen oder priparativen Arbeitsweise, welche sogar auf
rohe Gewebe-Extrakte anwendbar ist. Das erforderliche Kynur-
amin 143t sich am schnellsten durch Ozonolyse von N-Carboben-
zyl-oxytryptamin und nachfolgende gleichzeitige Abspaltung der
Formyl- und Carbobenzyloxy-Gruppen durch Bromwasserstoff in
Eisessig als Dihydrobromid herstellen. (J. biol. Chemistry 235,
1160 [1960]). —Wp. (Rd 351)

Uber eine todliche Chloracetophenon-(,,Trinengas«)-Vergiftung
berichtet W. Naeve. Bekannt war, dall der Augenreizstoff in stir-
kerer Konzentration die Atemwege schidigt. Ein 24-jahriger
Mérder, der in einen ca. 34 m® groBen Keller gefliichtet war, sollte
durch zwei Wurfkoérper mit je 2,7 ¢ Chloracetophenon Inhalt ge-
zwungeu werden, seinen Zufluchtsort zu verlassen. Nach 20 min
fand man ihn bewuBtlos. In der Klinik starb er nach 7'/, h an
einem schweren, therapeutisch nicht beeinfluBbaren Lungenddem
und Kreislaufversagen durch die Tranengasvergiftung. Die ana-
tomischen Befunde waren uncharakteristisch: Bronchitis, akutes
Lungenemphysem sowie hochgradige Hyperimie und Odem der
Lunge. (Arch. Toxikol. 18, 165 [1960]). —Au. (Rd. 280)

Gallensiuren hemmen die Fettsiiure- und Cholesterin-Synthese
in der Leber. W. Seitz und Vera v. Brand inkubierten 4C-Aecetat
mit einem aus Taubenleber gewonnenen Enzym-System zur Fett-
séure- und Cholesterin-Synthese. 1 mg Cholséure/3 ml Testansatz
hemmt die Fettsiure-Bildung zu 41,9 %, dic Cholesterin-Synthese
zu 32,3Y%. Mit Coenzym A in ziemlich hoher Konzentration
(100 ug/3 ml Testansatz) 1483t sich die Hemmung zum gréften
Teil wieder aufheben. Diese Ergebnisse stimmen mit der Beobach-
tung iiberein, daf die orale Zufuhr von Gallensiuren die experi-
mentelle Leberverfettung, gleichgiiltig ob sie durech Cholin-Mangel,
ACTH oder fettreiche Kost erzeugt wird, erheblich einschrinkt.
(Klin. Wochschr. 38, 552 [1960]). —Hg. (Rd 341)

Die Stickstoff- und Stickstoffoxyd-Produktion von Silofutter ver-
folgten L. Chuan Wang und R. H. Burris. Nach dem Einbringen
von z. B. Mais- oder 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 9% nach 23 h. Der N,0-Gehalt erreichte
den Hochstwert von 4,35 % nach 54 h. Die urspriinglich im Silo
enthaltene Luft wird durch das von den Pflanzen produzierte Gas
rasch verdringt: Der Argon-Gehalt betrug nach 6 h noch 0,69 %,
nach 66 h nur noch 0,03 %. Wahrscheinlich benutzen die Pflanzen
unter den im Silo herrschenden anaeroben Bedingungen das in
ihnen enthaltene Nitrat als Wasserstoff-Acceptor. Bei saurem pm
kann das gebildete Nitrit zu Nitrat und NO disproportionieren.
{J. Agrie. Food Chem. 8, 239 [1960]). —Hg. (Rd 342)

s-Triazine and Derivatives, von E. M. Smolin und L. Rapoport.
Reihe: The Chemistry of Heteroeyclic Compounds, Bd. 13,
herausgeg. von A. Weissberger. Interscience Publishers, New
York-London 1959. XXIV, 644 S., 49 Tab., £ 30.— geb.

Obwoll s-Triazin-Verbindungen bereits vor Beginn der eigent-
lichen klassischen Periode der organischen Chemie erhalten worden
sind (Cyanursdure, Scheele 1776), und ihr néheres Studium in der
ersten Halfte des 19. Jahrhunderts so bedeutende Minner wie
Gay-Lussac, Liebig und Wdhler jahrelang beschiftigt hat, ist die
Chemie dieses Ringgystems bei weitemn nicht so vollstindig ausge-
baut wie die anderer wesentlich spiter entdeckter Heterocyclen.
Die den Verbindungen zu Grunde liegende Struktur wurde schon
vor Kekulé durch A. S. Couper richtig erkannt.

In den zwanziger Jahren zeigte zundchst die Ciba den Wert des
Cyanurchlorids fiir die Herstellung neuartiger Farbstofftypen.
Wenig spiter folgte die Entdeckung der Melamin-Formaldehyd-
Harze gleichzeitig durch Henkel & Cie. (W. Hentrich), Ciba und
1.G.-Farben. Die praktischen Anwendungen von Triazinverbin-
dungen haben einen miachtigen Anreiz fiir weitere wissenschaft-
liche Arbeiten gebildet.

Das vorliegende Werk, die erste zusammenfassende Darstellung
der s-Triazin-Verbindungen, trigt der historischen Eutwicklung in
bewunderungswiirdiger Vollstindigkeit Rechnung. Mit mehr als
1500 Zitaten ist die dltere Literatur nahezu vollstindig erfafit. Es
ist vornehmlich die neuere Phase der Entwicklung, die in diesem
Werk zu kurz kommt. Das beginnt mit dem bedauerlich frithen
LiteraturschluBtermin (April 1955). Von der Moglichkeit, neuere
Arbeiten in FuBlnoten zu crwihnen, ist nur sparsam Gebrauch ge-
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macht worden. Die Einteilung des Stoffes entspricht eher einer
Zeit, in der unsere Kenntnisse im wesentlichen auf die Abkdmm-
linge der Cyanursidure (im weiteren Sinne) beschrankt waren.

Auf eine kurze Einleitung (anscheinend spiter eingefiigt), die
vornehmlich den Stammkdrper und einige seiner Reaktionen be-
handelt (15 8.}, folgen Kapitel iiber Cyanursidure und ihre Derivate
(Halogenide und Ester) (132 8.), Alkyl- und Aryltriazine (38 8.},
Monohydroxy-Hydroxy-amino- und Dihydroxy-triazine (42 S.),
Ammelid und Ammelin (40 S.), Melamin und seine Substitutions-
produkte {80 S.), Isocyanursiure-Abkémmlinge (35 S.), konden-
sierte s-Triazin-Ringsysteme (50 S.), Hexahydro-triazine (72 §.)
und Hexamethylentetramin (52 S.). Angehingt ist ein Abschnitt
iiber Triazaboran (Borazol) und seine Derivate (30 S.). Ein Sach-
register beschlieft das Werk.

Das Buch ist klar, gut lesbar abgefaBt, die Darstellung wird un-
terstiitzt durch reichliche Verwendung von Strukturformeln und
Reaktionsschemata. Die einzelnen s-Triazin-Verbindungen sind in
49 iber das ganze Werk verteilten Tabellen ibersichtlich mit ihren
wichtigsten Konstanten zusammengefafit. Druck und Ausstattung
sind ausgezeichnet.

Die Autoren betonen, daf sie sich auf niedermolekulare Triazin-
Verbindungen von chemiseh definierter Struktur beschrinkt ha-
ben; das fast uniibersehbare Feld der Aminotriazin-Aldehyd-Harze
wird nur gestreift. Immerhin kénnte man auch von einem in erster
Linie fiir den amerikanischen Leser geschriebenem Werk eine ge-
rechte Wiirdigung der Pionierarbeiten europiischer Firmen auf
diesem Gebiet, wie Henkel, Ciba und I. G. Farben erwarten. Die
chemisch weit besser definierten, Triazin-Ringe enthaltenden Farb-
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