peroxyd gegeniiber dem Walker-Carcinosarkom der Ratte. Dieser
Effekt beruht nicht auf der Maleinsiurekomponente. Als besonders
wirksam erwieg sich jedoch das Dihydroxy-dimethylen-per-
oxyd, das neben hoher in-vitro-Wirkung (Tabelle) auch am Ehr-
lichschen Ascitescarcinom der Maus bis zu 100-proz. Hemmung des
Tumorwachstums (Heilung) bewirkt. Auch die Derivate des Di-
hydroxy-dimethylen-peroxyds zeigen, je nach ihrer Struktur, tu-

mor-hemmende Effekte bei Maus und Ratte.

Tabelle 1, Verhalten von drei organischen Persauerstoff-
Verbindungen in cytostatischen Versuchsanordnungen
| Histidin- saures t-Butyl- | Dihydroxy-
Versuchsanordnung peroxo- maleinsiure- dimethylen-
hydrat peroxyd peroxyd
Inhibitor-Konz. fiir 50-
proz. Glykolysehemmung
Ascites-Krebszellen:
a) in Puffer-Lsg.: 510-4m 5-10-*m 2104 m
b)in Ggw. v. 50 % Serum 1-10-3 m 5-10-4m 5:10-*m
¢) Hemmeffekt nach Vor- aufhebbar unverandert auvfhebbar
inkubation mit
Nicotinamid
Einzeleffekte in Ascites-
zellen (Inhibitor stets
[0-3m):
Aktivitatsverlust:
Aldolase ~ 40 % ~ 20 %, ~ 309
Glycerinaldehyd-
phosphatdehydrase ~ 50 %, bis 100 9%, bis 100 %,
Milchsauredehydrase ~ 10 % ~ 109, ~ 10 %
Fructosediphosph.-Zun, 4—6-fach 30-—-50-fach 2—3-fach
Triosephosph.-Zunahme 1—2-fach 10—15-fach 2—3-fach
DPN-Konzentration vermindert unverandert unter der Er-
fassungsgrenze
Verhalten geg. Katalase Zersetzung resistent resistent
Carcinolysetest wirkungslos maBig wirksam | hochwirksam

Eingegangen am 10. Qktober 1960 [Z 3]

*) Vorgetragen (G. W.) am 10. Okt. 1960 anléBlich der Tagung fiir
Physiologische Chemie in Ziirich, — ') G. Weitzel u. W. Schaeg,
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 376, 250 [1959]. — 2) G. Weitzel,
H. Koénig, G. Benwiiz u. P. Wahl, ebenda 376, 267 [1959]. — ?) G.
Weitzel u. E. Buddecke, ebenda 377, 150 [1959]. — %) G. Weitzel u.
E. Buddecke, ebenda, im Druck.

Makromolekulare organische Komplexbildner zur
Anreicherung von Uran und Kupfer aus Meerwasser

Von Priv.-Doz. Dr. ERNST BAYER und Dr. H. FIEDLER
Institul fiir Organische Chemie, T. H. Karlsruhe

Synthetische makromolekulare Komplexbildner!) mit speuifi-
schen, organischen funktionellen Gruppen sind zur selektiven An-
reicherung von Kupfer und Uran aus Meerwasser geeignet. Dic aus
Dicarbonyl-Verbindungen und Polyaminophenolen sowie aus Po-
lyaerylsiureester dargestellten, in KorngrBen von 0,2—0,8 mm
zubereiteten, in Tabelle 1 genannten makromolekularen Komplex-
bildner wurden in Siulen gefiillt (2x30 cm), Meerwasser aus
10—15 m Tiefe im Golf von Neapel entnommen und mit einem
Durchflufl von 1,5 1/em?-h durch die Siule gegeben. Entsprechend
den Ergebnissen in Tabelle 1 konnen je nach der Struktur des
Komplexbildners bis zu 1009 des im Meerwasser vorhandenen
Urans und Kupfers angereichert werden. Im Wasser des Golfs von
Neapel sind nach unseren Bestimmungen 4,5~-5,0 ug Kupfer und
0,5 ug Uran je Liter emthalten. Beide Metallionen sind aus dem
Meerwasser auf das 100000-fache angereichert worden. Dieser An-
reicherungsgrad entspricht in der belebten Natur fiir Kupfer fest-
gestellten Anreicherungen. Denn Tintenfische {Octopus spec.) ent-
halten das Kupfer im Blut gegeniiber dem Meerwasser um den

ug Cu 9% Cu ngu % U
Komplexbildner angereichert je ° angereichert je °
anger. anger.
I Meerwasser 1 Meerwasser

Poly-malondialdehyd-

triaminophenol . .. 4,7 ug/l 100 % — —
Poly-glyoxal-

triaminopheno! ... 2,2 ug/l 47 % 0,2 g/l 40 %
Polyacrylhydroxam-

sdure, gesintert .mit

Kieselgur ... ... 4,2 pg/l 90 % 0,5 g/l 100 %

Tabelle 1.

Angew. Chem. | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 23

Anreicherung von Kupfer und Uran aus Meerwasser

gleichen Faktor angereichert®). ‘Das Kupfer wurde nach Kden
und Green’), Uran nach ffernegger und Karlik4) bestimmt). Dic
komplex gebundenen Metalle lassen sieh dureh verd. Siuren wic-
der ablosen.

Entscheidend fir das Gelingen waren diec Auswahl und sterische
Anordnung der funktionellen organischen Gruppe, die theeretische
Deuntung der Chelatbildung und die geeignete Synthese des Makro-
molekiils. Hieriiber und tiber Modelluntersuchungen zur Kupfer-
Bindung durch Organismen soll in anderem Zusammenhang be-
richtet werden.

Eingegangen am 24, Oktober 1960 [Z 4]

1) E. Bayer, Proc. Symp. Makromolekiile, Wiesbaden 1959, Vor-
trag 1V A 4 Verlag Chemie 1959. — 2) E. Bayer, Experientia 72, 365
[1956]. — 3) Biochemic. J. 34, 1202 [1940]. — 4) Sitzungsber. d. Akad.
d. Wissensch., Math.-nat. Klasse 744, Abtlg, 11a, Wien 1935.

Zur Kieselgelschicht-Chromatographie
der stereoisomeren Menthole

Von Dr.-Ing. H.-J. PETROWITZ*)
Bundesanstall fior Materialpriifung, Berlin-Daklem

Durch Dinnschichtchromatographie gelang bereits die Ab-
trennung und der Nachweis des im Pfeffermipzol enthaltenen Men-
thols1-2). Es sollte nun ermittelt werden, ob sich Gemische der
stereoisomeren Menthole an Kieselgelschichten zerlegen lassen.

OH (e)
() H.,C
(e)
I

OH ()

CHj (a) OH (e)

(e)
!

OH (a)

\
CH, (&)
(e) H.C
(e} (ey
1 v

Das Ergebnis der Versuche steht im Einklang mit &lteren
Beobachtungen®.4). Es 146t sich Menthol (I) von Neomenthol (II)
und Isomenthol (IIT) von Neoisomenthol (IV) trennen, d. h. die
epimeren Menthole mit axialer OH-Gruppe unterscheiden sich
beim Chromatographieren von denjenigen mit aquatorialer
OH-Gruppe durch unterschiedliche Wanderungsgesehwindigkeit.
Unwesenptlich ist die Stellung der CHj-Gruppe. Somit ist auch die
Bestimmung von I neben IV méglich, die durch guschromatogra-
phisehe Analyse mit Di-n-decylphthalat als stationire Phase nicht
gelang®).

Elutionsmittet
Verbindung
A B ' C D
Menthol ........ 0,16 0,36 0,67 0,90
Neomenthol ..... 0,28 0,51 0,73 0,85
Isomenthol ...... 0,17 0,37 0,62 0,91
Neoisomenthol . .. 0,29 055 | 0,76 0,80
Tabelle t. A = Benzol; B = Benzol-Methanol (95 + 5); C = Benzol-

Methanol (75 + 25); D = Methanol

Die R¢-Werte der Tabelle 1 wurden beim Arbeiten mit manuell
hergestellten Schichten aus Kieselgel G fiir die Diinnschichtchroma-
tographie, Merck (4 g je Platte 17,5x4,5 cm) ermittelt und waren gut
reproduzierbar; Laufzeit bei 10—12 ¢m Steighthe etwa 50 min, Die
Substanzflecken wurden mit einer 20-proz. Losung von Antimon(V)-
chlorid in Tetrachlorkohlenstoff sichtbar gemacht. Eine optimale
Trennung konnte mit dem Elutionsmittel Benzol-Methanol (95 4 5
Raumteile) erzielt werden, wobei 11 vor I und 1V vor [i1l wandern.
Zunehmender Methanol-Gehalt fiihrte zu steigenden aber dichter
beieinander liegenden Rg-Werten. Bemerkenswert ist der Verlauf det
Rs-Werte in den reinen Losungsmitteln. Die Menthole mit axialer
OH-Gruppe wandern in Benzol schneller, in Methanol langsamer als
die librigen.

Eingegangen am 20, Oktober 1960 ([Z 7]
*) Kurze Originalmitteilung, die andernorts nicht mehr erscheint. —
1) M. Ito, S. Wakamatsu u. H. Kawahara, J. chem. Soc¢. Japan 75,
413 [1954]. — 2) E. Stahl, Parfiimerie u. Kosmetik 39, 564 [1958]. —
%) G. Vavon u. B. Gastambide, Compt. rend. hebd. Séances Acad. Sci.
226, 1201 [1948]). — %) W, Hiickel u, Ch. Z. Khan Cheema, Chem. Ber.
91, 311 [1958]. — %) H.-]J. Petrowitz, F. Nerdel u. G. Ohloff, J. Chro-
matogr. 3, 361 [1960].
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