
Rundschau 

Kohlenstoff-14. I T .  rntsteht iu  der oheren Atniosphiire durcli die 
Reaktion IrN(n.p)I4C. 144. P(trrdou., C'. iMncl<ul~  und R. Ilolfgcrny 
lieBen diese Reakt ion in  Gcgenwart von 0, in einem Kernrcnktor 
ab laufen .  Sie fanden. da8 die ents tandenen 14C-Kernc z u  e twa  90 o{, 
zu "CC) wciterrwgicrcii,  rlas dann sowohl in  dieseni Versuch wic 
nuch unter  natiirlirhcn Bedingungcn n u r  luBerst  langsam zu  
"WCO, oxydicrt wird. Andererseits findet sich aher  ' IC  i n  Pflanzen 
und Tieren, ea muU also einen Weg geben, aiif dem tlav in  de,r At-  
inospharc gebildete als " C O ,  in  die Biosphare eintretrn kann.  
Die notwendige Oxydat ion des l 4 C 0  scheint ein Mikroorganismus 
iZi.oligoccirbophilus) 211 vermit te ln ,  der im  Boden l eb t  und auf eiuem 
anorgniiischen Medium niit CO als einziger Kohlenstoffquellc ge- 
ziichtet werden kann.  (.J. inorg. nuel. Cheni. I d ,  153 [19C0]). -Hg. 

( R d  447) 

Sene Rengeutien znr R'itrit-Mikrubestiriiniuiid fanden L .  S .  Bnrk 
und R .  r t r f f e rn l l  in  den heterocyclischen Verbindungen N-(2- 
~ 4 m i i i o p h c n ~ ~ ) - n i o r ~ ~ ~ i o ~ i n  ( I )  und N-(2-AminophenSl)-piperidiii 
(11).  Man gibt  bei RauintRinperatur eine saure Losung von 50 pg I 
oder I I /ml  zu einer inaxinial 20 pg Nitr i t /ml  enthal tendcn Losung 
und hrs t imnit  sogleirh die Ext inkt ion bei 435 m y  (bei Verwendunq 
von I ) .  Mit I1 als Rcagens 1a8t man  das  Gemisrh 40 min i m  Dun- 
kelri s tehen und miOt dann  die Ext,inktion bei 445 nip. Die Fa rh -  
ititrnsit,3t ist der Nitrit-Konzentration streng proportional. Bri  
piner Rchirhtdicke von 1 cm lassen sich noch 0.05 pg NO,/ml er- 
fasaen. (Mikrorhini. Acta  IDGO, 553). -Hg. ( R d  418) 

1, i thinnih~drid iiud Rhodiuni-Mettill ergeben bei etwa 600 "C eine 
Schnielze, wie J .  D. F u r  fand.  Nach dem Ahkiihlen hinterbleiht 
ein hartes, schwarzes, kristallines Material, nach Rnntgenbeu- 
gungsaufnahmen eine definierte Verbindung. Arbeitet man in  H,- 
Atniosphare, so  wird zusatzlich Wasserstoff aufgenommen. Die 
wasseratoff-reichr.re Verbindung en t s t eh t  auch  direkt. aus  Li, R h  
u n d  H, hei e twa 600 "C. Aus der Stocliiometrie der H,-Aufnahnie 
IalSt sieh auf die Zusammensetzung Li,RhH, fur die wasserstoff- 
armere und Li,RhH, fiir die wasserstoff-reichere Verbindung 
schlielJen. Beide zersetzen sich mi t  Wasser oder Alkoholen unter  
H,-Entwicklung und Riickbildung von inetallischeni Rhodium. 
( . J .  inorg. nurl. Cheni. 14, 203 [1960]).-Ko. ( R d  455) 

Die erste S p t h e s e  eines Catenaus, d. h .  einer Verbindong, dic a u s  
swei n a r h  Art  von Kettengliedern ineinander verschlungenen Rin-  
pen bestcht, seheint E .  Wasssrmnn geiungcn zu sein. Cyclisiert man  
Tetratriacontandisaure-diathylester mit Natr ium in cinem 1: 1 -  
Geniisch aus Xylol und  der makrocpclischen, deutmierten Ver- 
bindung C,,H,,D, z u m  Aryloin und chromatographiert, so  lallt 
sich nnvprandertes C,,H,,D, sauber yon allen anderen Produkten 
trennen. Trotzdcrn enthal t  die Acyloin-Fraktion auswcislich ilires 
IR-Spektrums (C-IbBanden bei 2105, 2160 u n d  2200 cm-I) Dcu-  
terium, das sich auch durch wiederholtes Chromatograpliieren 
nicht ent lernrn 1aBt. Erst wenn man den Acyloin-Ring durch Ony-  
dation rnit alkalisclier H,02-Ln8ung offnet, kann  das Dcuterinm 
chromatozraphisch- und  zwar als CS4HG3D5- abgetrennt wertien. 
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Die Befuude lassen sich a m  einfaehsten im  Sinne der Formel I fiir 
das 1)-haltige Acyloin deuten. (J .  Amer. chem. SOC. 82, 4433 
[l!j60]). -Hg. ( R d  449) 

Seelisgliedrige Phosphor-Heterocyclen synthetisierten R.  P .  Wel- 
cher, G. d. Johnsoiz und V .  P. W!jstrach. Sie cyclisierten Bis-(2- 
cyanoathy1)-phosphine ( I )  mit  Natrium-tert.-butylat zu den 4- 
Amino-1.2.5.6-tetrahydrophosphorin-3-nitrilen (11), die s i rh  nlit 
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koehender 6 N HCI zu den Phosphorinan-4-on-Verbindungen ( 1 1 1 )  
hydrolysieren und decarboxylieren lassen. Das I1 entsprechende 
Arsen-Analog wurde gleichfalls dargestellt,. Phosphorinanone sind 

destillierbar ( I I I a :  Kp7 92 "C, 111 b :  Kp, 185-190 
Seinirarbazone und mi t  Methyljodid qua r t a re  Salze. Verhinclurigen 
voni  T g p  11 vcrharzen beim Erhi tzen.  (.J. Amcr.  rhrni .  Sor.  89. 
4437 [19G0]). -He. (Rrl 4 4 4 )  

FrCite Hoinplese aus Ii-Halogeniden iind A l k y l - I , i - ~ ~ ~ b i ~ ~ ~ l t ~ n ~ e ~ ~  
isolierten W. Gloze und R .  Wtsf a u s  dein Niederschlay. t l ~ r  sich hri 
der Reakt ion 

bildet. Man wascht  den Niederschlaq init P r n t a n  n n d  irorknet 
ihn i m v a k u u m .  Die Zusammensetzung d e b  Produktes is tRLi .nLiS 
mit, n = 1,4 bis G.  Rontgenaufnahmen dcs nns n-Butyllithiuni u n d  
LiBr gebildeten Geniisches zeigen LiBr-Linien und neuc Linipn fiir 
den  Kornplex. Die Komplcxe werden dnrch Wasser rasrh. durcli 
Saaerstoff dagegeu langsainer zersetzt als die freien A41kyllitliiuni- 
Verbindungen. Aulierdem sind sie thertnisch stabilpr. ( J .  A m e r .  
chem. Soc.  89,4437 [1960]).-Hg. ( R d  1 4 2  1 

Die Brnmierung r o n  Pyridin i n  ~ -S te l l i i ng  gelingt nach E .  E .  
(:arcin, C .  V .  Greco und  I .  M .  Hiinsberger relabiv leicht, wenn man 
Pyridin rnit Schwefelmonoch!orid (S,CI,) u n d  Brom 5 h auf 125 
bis 130 "C erhitzt. Mit 33-40 0; Ausbeute bildet sich fast analysen- 
wines 3.5-Dihrompyridin nehen etwas 3-Bronipyridin. Beini Ko- 
chen von Nirotinylchlorid-hgdrochlorid mit  Brom und iihersrhiissi- 
gem Thionplchlorid erhalt. man nach Hgdrolyse dcs Geniisches niit 
7&75 Ausbeute 5-Broni-nicotinsiiure. Chinolin ist reaktions- 
fahiger als Pyridin und ergibt 45 06 fast analysenreines 3-Brorn- 
cliinolin. wenn man es 1 h mit  aquimolaren Mengen Pyridin und  
S,CI, und einem kleinen UberschuD Brom auf 95 " C  erhitzt. Es ist 
anzunehnien, dall bei all diesen Reaktionen 1.4-~)ih~drol!yr idin-  
Uerivate als Zwischenprodukte auf t re ten und bromirrt werden. 

RLi + R'X --f LiX + R R '  

(.J. Amer. chem. So?. 82, 4430 [1960]).- Hg. ( R d  143) 

1)ie Rildnng dunner  Polynierculiln~e iu einrr  (:asenflntluiig untcr -  
su rh tc  J .  Goodmctn  und  heschreibt eine Methodc ,  uni auCcrqewtihn- 
lich einheitliche, nicht durchlocherte Filme v o n  submikroskopi- 
scher Dicke herzustellen. Verschiedene Mononiere, vor allein solche 
ohne Carhoxyl-Gruppn, wie Styrol, Tetrafluorathylen u .  v .  a. wur- 
den umgesetzt. Beim Anlegen einer Spannung von niehrercn l iun-  
de r t  Volt an zwci parallele Elektroden, die 1 c m  suscinnndcr Ate-  
Iicn, bei cinein Gasdruck von 1 mrn Hg  dur rh  sruerstoff-frcicn 
Monomerendanipf entst,eht sofort zwischen den P l s t t en  e ine  ein- 
heitliche Ent ladung,  wohei sich unrnittelbar rlanarli cin Poly- 
nie,renfilni aul den Elektroden bildet. Die Polymerisation wird 
sicher eingeleitet, durch ionisierte Partikel, dic. z u  den Elektroden 
xelangen und do r t  polynierisieren. Der Polymerenfilm wild wah- 
rend der  Ent ladung weiterhin rnit Ionen beschossen und  du r rh  
tiV-Licht bcstrahlt, so da0 Ahbaureaktionen u n d  Queevernetzun- 
qen sowie einyefangene freie Radikalc cntstehcn. i.1. Polymer Sri. 
$4, 551 [19GOJ!. -Do. f Rd  4G1) 

Kinr nielirkernige heterocyclische Verhinduug, in  dcr ein Pyrrol-, 
ein Thiophen-, ein Pyridin- und ein Benzol-Ring linear rniteinxuder 
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kondensiert sind, synthetisierten R. J .  Tuife und  H .  R. Sngder .  
Das o-Aminobenzyliden-Derivat (I)  des 2 H.3  H-Thieno[3.2-b]pyr- 
rol-3-011s lallt sich unter drastischen Bedingungen (6 h Erhitzen auf 
185-190 "C mit  Jod i n  Diphenylather) rnit 61 7; Ausbeute zu I 1  
cyclisieren. 11 is t  eine nahezu farblose, uicht fluorwzierende, bei 
259,5-260 "C schmelzende Verbindung, die sehr stabil ist. Mit ko- 
ehendem Acetanhydrid la5t sie sich a m  N des Pyrrol-Ringes acety- 
lieren, doch genugt  die timkristallisation aufi 95-proz. Athanol, u m  
die Acetylgruppe wieder abzuspalten. ( J .  Amer. chem. SOP. X2, 
4364 [1960]).-Hg. ( R d  445)  

Die Wirkungsweise des Cytostaticanis ,,Tetrainin" (1-Athylen- 
imino-Z-hydroxy-buten-(Z)) untersuchten H .  H o h e r  nnd  Mit- 
arbeiter. Die Substanz hemmt  den Einbau von I1C-Ribose in das 
Diphospho-pyridionucleotid ( D P N )  von Asciteszellen. Bei Zellen, 
die mit  I4C-Ribose oder 14C-Nicotinsaureamid vorinkubiert worden 
sind, also bereit,s markiertes D P N  enthalten, hewirkt Tetraniin 
eine Abnahme des DPN-Gehaltcs ohne gleichzeitige Abnahme der 
s p e z i f i s c h e n  Radioaktivitat. Daraus kann auf eine Hemmunq 
der DPN-Synthese geschlovsen werden. Uern entapricht, daW dem 
Ahfall des DPN-Gehaltes unter  Tetramin-Einwirkung ein Anstieg 
der Nicotinsaureamid-Konzentration parallel geht. (Biochem. Z. 
333, 148, 155 (19601). -Hg. ( R d  421) 
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