Rundschavu

Kohlenstofi-14, 13C, entsteht in der oberen Atmosphiire durch die
Reaktion 1¥N(n,p)*C. M. Pandow, C. Mackay und R. Wolfgang
lielen diese Reaktion in Gegenwart von O, in einem Kernreaktor
ablaufen. Sie fanden, daf die entstandenen 14C-Kerne zu etwa 90 %,
zu GO weiterreagicren, das dann sowohl in diesem Versuch wie
auch unter natiirlichen Bedingungen nur #duBlerst langsam zu
1C0, oxydicrt wird. Andererseits findet sich aber 1*C in Pflanzen
und Tieren, es mul} also einen Weg geben, auf dem das in der At-
mosphire gebildete 14C als *CO, in die Biosphire eintreten kann.
Die notwendige Oxydation des 14CQ scheint ein Mikroorganismus
{ B.oligocarbophilus) zu vermitteln, derim Boden lebt und auf einem
anorganischen Medium mit CO als einziger Kohlenstoffquelle ge-
ziichtet werden kann. {JJ. inorg. nuel. Chem. 14, 153 [1960]). —Hg.

(R 447)

Neue Reagentien zur Nitrit-Mikrobestimmung fanden L. S. Bark
und R. Cafterall in den heterocyclischen Verbindungen N-(2-
Aminophenyl}-morpholin (I) und N-{2-Aminophenyl)-piperidin
(IT). Man gibt bei Raumtemperatur eine saure Lésung von 50 pg I
oder I1/ml zu einer maximal 20 ug Nitrit/ml enthaltenden Losung
und bestimmt sogleich die Extinktion bei 435 my. (bei Verwendung
von I). Mit IT als Rcagens lit man das Gemisch 40 min im Dun-
keln stehen und miGt dann die Extinktion bei 445 my., Die Farb-
intensitdt ist der Nitrit-Konzentration streng proportional. Bei
einer Schichtdicke von 1 em lassen sich noch 0,05 ug NO,/ml er-
fassen. (Mikrochim. Aeta 1960, 553). —Hg. (Rd 448)

Lithiumhydrid und Rbhodium-Metall ergeben bei etwa 600 °C eine
Schmelze, wie J. D. Farr fand. Nach dem Abkiihlen hinterbleibt
ein hartes, schwarzes, kristallines Material, nach Rontgenbeu-
gungsaufnahmen eine definierte Verbindung. Arbeitet man in H,-
Atmosphére, so wird zusétzlich Wasserstoff aufgenommen. Die
wasserstoff-reichere Verbindung entsteht auch direkt aus Li, Rh
und H, bei etwa 600 °C. Aus der Stéchiometrie der Hy-Aufnahme
140t sich auf die Zusammensetzung Li,RhH, fiir die wasserstofi-
armere und Li,RhH; fir die wasserstoff-reichere Verbindung
schlieffen. Beide zersetzen sich mit Wasser oder Alkoholen unter
H,-Entwicklung und Rickbildung von metallischem Rhodium.
(J.inorg. nucl. Chem. 14, 202 [1960]). —Ko. (Rd 458)

Die erste Synthese eines Catenans, d. h. einer Verbindung, die aus
zwei nach Art von Kettengliedern ineinander verschlungenen Rin-
gen besteht, seheint E. Wasserman gelungen zu sein. Cyelisiert man
Tetratriacontandisiure-didthylester it Natrium in einem 1:1-
Gemisch aus Xylol und der makrocyclischen, dcuterierten Ver-
bindung C,;3H ;D5 zum Aecyloin und chromatographiert, so a3t
sich unverindertes Cg;HgaD sauber von allen anderen Produkten
trennen. Trotzdem enthalt die Acyloin-Fraktion ausweislich ihres
1R-8pektrums (C—D-Banden bei 2105, 2160 und 2200 em~!) Deu-
terium, das sich auch durch wiederholtes Chromatographieren
nicht entfernen liit. Erst wenn man den Aeyloin-Ring dureh QOxy-
dation mit alkalischer H,0,-Losung offnet, kann das Dcuterium
chromatographisch— und zwar als C3,Hg3D;— abgetrennt werden.
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Die Befunde lassen sich am einfachsten im Sinne der Formel [ fiir
das D-haltige Aecyloin deuten. (J. Amer. chem. Soe. 82, 4433
[19601). —Hg. (Rd 449)

Sechsgliedrige Phosphor-Heterocyelen synthetisierten R. P. Wel-
cher, G. A. Johnson und V. P. Wystrach. Sie eyelisierten Bis-{2-
cyanoithyl)-phosphine (I) mit Natrium-tert.-butylat zu den 4-
Amino-1.2.5.6-tetrahydrophosphorin-3-nitrilen (II), die sich mit
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kochender 6 N HCl zu den Phosphorinan-4-on-Verbindungen (I11)
hydrolysieren und decarboxylieren lassen. Das II entsprechende
Arsen-Analog wurde gleichfalls dargestellt. Phosphorinanone sind
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destillierbar (111a: Kp, 92 °C, I1Ib: Kp,; 185—190 °(). sie bilden
Semiecarbazone und mit Methyljodid quartdre Salze. Verbindungen
vom Typ 11 verharzen beim Erhitzen. (J. Amer. chem. Soc. 82,
4437 [1960]). —He. {Rd 144)

Feste Komplexe aus Li-Halogeniden und Alkyl-Li-Verbindungen
isolierten W. Glaze und R. Wesf aus dem Niederschlag, der sich bei

der Reaktion RLi + R'X - LiX+ RR’

bildet. Man wischt den Niedersehlag mit Pentan und trocknet
ihn imVakuum. Die Zusammensetzung des Produktes ist RLi-nLiX
mit n = 1,4 bis 6. Réntgenaufnahmen des aus n-Butyllithium und
LiBr gebildeten Gemisehes zeigen LiBr-Linien und neue Linien fiir
den Komplex. Die Komplexe werden durch Wasser rasch, durch
Sauerstoff dagegen langsamer zersetzt als die freicn Alkvlithium-
Verbindungen. Aullerdem sind sie thermisch stabiler. (J. Amer.
chem. Soc. 82, 4437 [1960]). — Hg. (Rd 442,

Die Bromierung von Pyridin in £-Stellung gelingt nach E. E.
Garcia, C. V. Greco und I. M. Hunsberger relativ leiecht, wenn man
Pyridin mit Schwelelmonochlorid (S,Cl,) und Brom 5 h auf 125
bis 130 °C erhitzt. Mit 33—40 % Ausbeute bildet sich fast analysen-
reines 3.5-Dibrompyridin neben etwas 3-Brompyridin. Beim Ko-
chen von Nieotinylehlorid-hydrochlorid mit Brom und ithersehitssi-
gem Thionylehlorid erhilt man nach Hydrolyse des Gemisches mit
70—759, Ausbeute 5-Brom-nicotinsiure. Chinolin ist reaktions-
fahiger als Pyridin und ergibt 45 % fast analysenrcines 3-Brom-
chinolin, wenn man es 1 h mit d4quimolaren Mengen Pyridin und
$,0l, und einem kleinen UberschuB Brom auf 95 °C erhitzt. Es ist
anzunehmen, dafl bei all diesen Reaktionen 1.4-Dihydropyridin-
Derivate als Zwischenprodukte auftreten und bromiert werden.
(J. Amer. chem. Soc. 82, 4430 [1960]). — Hg. (Rd 443)

Die Bildung diinner Polymerenfilme in einer Gasentladung unter-
suchte J. (foodman und besehreibt eine Methode, um aufiergewdhn-
lich einheitliche, nicht durchldcherte Filme von submikroskopi-
scher Dicke herzustellen. Verschiedene Monomere, vor allem solche
ohne Carboxyl-Gruppe, wie Styrol, Tetrafluoridthylen u.v.a. wur-
den umgesetzt. Beimm Anlegen einer Spannung von mehreren hun-
dert Volt an zwei parallele Elektroden, dic t cm auseinander ate-
hen, bei einem Gasdruek von 1 mm Hg dureh sauerstoff-freien
Monomerendampf entsteht sofort zwischen den Platten eine ein-
heitliche Entladung, wobei sich unmittelbar danaeh ein Poly-
merenfilm aul den Elektroden bildet. Die Polymerisation wird
sicher eingeleitet durch ionisierte Partikel, die zu den Elektroden
velangen und dort polymerisicren. Der Polymerenfilm wird wih-
rend der Entladung weiterhin mit Tonen beschossen und dureh
UV-Licht bestrahlt, so dal Abbaureaktionen und Quervernetzun-
gen sowie eingefangene freie Radikale cntstehen. (.. Polymer Sei.
44, 551 [1960]). —Do. {Rd 464)

Eine mehrkernige heteroeyelische Verbindung, in der ein Pyrrol-,
ein Thiophen-, ein Pyridin- und ein Benzol-Ring linear miteinander
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kondensiert sind, synthetisierten R..J. Tuite und H. R. Snyder.
Das o-Aminobenzyliden-Derivat (I) des 2 H.3 H-Thieno[3.2-b]pyr-
rol-3-ons 148t sich unter drastischen Bedingungen (6 h Erhitzen auf
185—190 °C mit Jod in Diphenylither) mit 61 % Ausbeute zu Il
cyclisieren. IT ist eine nahezu farblose, nicht fluoreszierende, bei
259,5—260 °C schmelzende Verbindung, die sehr stabil ist. Mit ko-
chendem Acetanhydrid 148t sie sich am N des Pyrrol-Ringes acety-
lieren, doch geniigt die Umkristallisation aus 95-proz. Athanol, um
die Acetylgruppe wieder abzusgpalten. (J. Amer. chem. Soe. &2,
4364 [1960]).—Hg. (Rd 445)

Die Wirkungswelse des Cytostaticums ,,Tetramins (1-Athylen-
imino-2-hydroxy-buten-(2)) untersuchten H. Holzer und Mit-
arbeiter. Die Substanz hemm¢ den Einbau von !3C-Ribose in das
Diphospho-pyridinnucleotid (DPN) von Asciteszellen. Bei Zellen,
die mit 14C-Ribose oder 14C-Nicotinsiureamid vorinkubiert worden
sind, also bereits markiertes DPN enthalten, bewirkt Tetramin
eine Abnahine des DPN-Gehaltes ohne gleichzeitige Abnahme der
spezifischen Radioaktivitit. Daraus kann auf eine Hemmung
der DPN-Synthese geschlossen werden. Dem entspricht, dal dem
Abfall des DPN-Gehaltes unter Tetramin-Einwirkung ein Anstieg
der Nicotinsiureamid-Konzentration parallel geht. (Biochem. Z.
333, 148, 155 {1960]). —Hg. (Rd 421)





