
loslich. Sie initiieren die Polymerisation von Styrol im homogenen 
Medium, wobei vermutlich Assoziate der lithiumorganischen Ver- 
bindungen die stereospezifische Polymerisation starten, wahrend 
die nicht assoziierten Anteile nur ataktische Polymere liefern, die 
von den taktischcn mit den bckannten Yethoden abgetrcnnt wer- 
den miissen. Die Stabilitat der sterischen Konfiguration des takti- 
schen Polystyrols ist erstaunlich groll; so t r i t t  z. B. rnit Aluminium- 
chlorid in Benzol bei 50 "C zwar starker Abbau des Polystyrols cin, 
ohne dab jedoch die Taktizitat verloren geht. Dagegen wird op- 
tisch aktives 2-Phenylbutan als Modellverbindung unter den glei- 
chen Bcdinguugen sehr rasch racemisiort. Auch der Ersatz dcs a- 
Wasserstoffatoms im Polystyrol durch Kalium hat keincn Einflufi 
auf die Taktizitat des Polymeren, da anschlieljend durch Hydrolyse 
unverandert taktisches Polystyrol zuriickerhalten wird; dabei tritt  
nur sehr geringer Kettenabbau ein. 

Die stereospezifischc Polymerisation von Methylmcthacrylat 
rnit alkalimetallorganischen Initiatoren ist stark vom Lbsungs- 
mittel abhangig; in polaren Medicn wic Dimethoxyathan bilden 
sich Polymerisate rnit vorzugsweisc syndiotaktisohcr Anordnung, 
in apolaren Systemen wie Toluol vornehmlich solche mit isotakti- 
scher Struktur. Die Polymerisationstemperatur hat  dabei nur rela- 
tiv geringen Einflull auf die Art der Anordnung der Monomerbau- 
steine. Der Taktizitatsgrad kann mit Hilfe der magnetischen Kern- 
resonanz bestimmt werden. [VB 4341 

GDCh-Ortsverband Harz 
Chusthal-Zellerfeld, am 3. Februar 1961 

G .  R E H  A G E ,  Aachen: Diffusion i n  Gelen und konzentrierten 
hochniolekularen Ldsungen. 

Von u n v e r n a t z t e m ,  loslichem Polystyrol wurde der Diffu- 
sionskocffizient in Toluol und Cyclohexan zwischen 30 "C und 
50 " C  bis zu einem Polystyrol-Gehalt von 30 Gew.% interferome- 
trisch crmittelt. 

Im System Polystyrol-Toluol nahm der Diffusionskoeffizient 
rnit stcigender Konzentration dcs Polymarisats zu. Der Diffusions- 
ko2ffizient wurde in einen hydrodynamischen und einen thermo- 
dynamisohen Faktor zcrlegt, wobei der thermodynamische Faktor 
iriit Hilfe friiher ausgefiihrter osmotischer Messungen bestimmt 
wurdel). Der hydrodynaniischc Faktor lie0 sich durch die Beweg- 
lichkeit, den Reibungskoeffizienten oder den Sedimcntationskoeffi- 
zienten ausdriicken. Somit war auch der Konzentrationsverlauf 
dieser GrtiRcn ohne direkte Msssung bekannt. 

Die Aktivierungsanergien der Diffusion stimmten bis zu einer 
Konzcntration von 15 % Polystyrol gu t  mit den friiher aus Viscosi- 
tatsmessungen ermitteltcn Aktivierungsanergien iibereina). 

Im System Polystyrol-Cyclohexan t ra t  im Konzentrationsver- 
lauf des Diffusionskoeffizienten bei einem Polystyrol-Gehalt yon 
ca. 8 % ein deutliches Minimum auf. Es wurde gezeigt, da13 dieses 
Minimum wegen der in  diesem System unterhalb 30 "C stattfinden- 
den Entmischung auftreten mull. 

Von v e r n c t z t e m  Polystyrol wurde der Diffusionskoeffieicnt 
in Chloroform, Chlorbcnzol, Toluol und Cyclohexan bei 30 "C im 
gcsamten Bereich bis zur Sattigungskonzentration gemessen. Die 
Yischphasen stellen hicr Gele dar. I n  allcn Fallen wachst dcr 
Diffusionskoeffizient, bei dcr Sattigungskonzcntration beginnend, 
mit stcigender Konzentration des Polymerisats, durchlauft ein 
Maximum, fallt anschlieDend um mehrcre Zehnerpotenzen ab und 
wird dann irn Glasbereich nahezu konstant. Mit Hilfe allgemciner 

l )  0. Rehnge u. H .  M e y s ,  J. Polym. Sci. 30, 271 [1958]. 
e, E.  Jenckel u. G. Rehage, Makromolekulare Chem. 6, 243 [1951]. 

. 

Rundschau 

thermodynamischcr Uberlegungen konnte gezeigt werdcn, dab in 
vernetztcn Systemen ein Maximum auftreten muB. 

Die pro Zciteinheit vom Polymerisat aufgenommene Losnngs- 
mittelmenge wachst proportional ( t  = Zeit). Der Anstieg ist 
um so grober, je ,,besser" das Losungsmittel ist, d. h. je mehr Lo- 
sungsmittal vom (vernetzten) Polymerisat maximal aufgenommen 
werden kann. [VB 4401 

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg 
a m  24. Januar  1961 

G . - M .  S C H  W A B ,  Munchcn: Der elektronisehe Faktor in  der 
Kontnkt-Katalyse. 

Die Bcdeutung von Elektroneniibertragungen fur katalytische 
Reaktionen ging urspriinglieh aus Messungen an Legierungen her- 
vor, wobei sich Donator- und Acceptorreaktionen unterschciden 
licflen. Die Ergebnisse lieljen sich dann auf Halbleiter iibertragen, 
wobei eine p- oder n-Dotierung die Aktivierungsencrgie beeinflufit. 
Neue Ergebnisse liegen insbesondere fur den Trager-Effekt vor, 
wo eine Doticrung eincs halbleitenden Tragcrs die Aktivierungs- 
energie an dcm auf ihm aufgetragenen Metal1 verandert. Wahrend 
z. B. das Kalium in dem technisohcn Ammoniak-Kontakt als Do- 
tierung des Aluminiumoxyds die dehydrierende Wirkung des Eisens 
erhcblich erhoht, ist ein vergleichbarer Effekt bei der Ammoniak- 
Synthesc selbst nicht vorhanden, die offenbar keine Donator- 
Reaktion ist. Hingegen konnten bei der Athylen-Hydrierung an 
Nickel auf Zinkoxyd Dotierungs-Effektc gefunden werden. Diese 
wurden iiber grobere Temperaturgebiete verfolgt und Adsorptions- 
und Aktivierungsenergien kinetisch gemessen. Eine Dotierung mit 
Galliumoxyd a. B. erhoht die Aktivierungsenergie und erniedrigt 
die Adsorptionsencrgic so stark, daD bei keiner Tcmpcratur mehr 
die Desorption des Athylens die Steigerung der Reaktionsge- 
schwindigkeit kompensiert, das iibliche Temperaturmaximum also 
verschwindet. Theoretisch wcrden die gefundcnen Effektc der Tra- 
ger-Dotierung auf eine Gleichrichterwirkung zuriickgcfiihrt, die 
Abhangigkeit der Aktivierungsenergie von der Elcktronendichtc 
und dem Fermi-Niveau dagegen auf eine Beeinflussung der Ad- 
sorptionsenorgie dcs tfbergangszustandcs. [VB 4291 

GDCh-Ortsverband Bielefeld 
a m  31. Januar  1961 

H E R  B E  R T A R N 0 L D, Brackwedc i. W. : Uber strukturche- 
vnische Einflusse auf die cyloslatisehe Wirkung in der Reihe der N- 
Lost-phosphamidesler. 

Der hydrolytische Abbau dcs hcxacyclischen N-Lost-phos- 
phamidesters, der die wirksamste Verbindung dieser Substanzklasse 
ist, ermoglicht Einblickeindiechemische Umwandlungdieses Prapa- 
ratsin vivo. Er wirdim Organismus aus einerinaktiven Form zu einer 
aktiven Form abgebaut, indem dcr als zytostatische Wirk gruppe 
im Molekiil in N-phosphorylierter Form vorliegende Bis(P-chlor- 
athy1)-amin-Rest in Abhangigkeit von Temperatur und PH lang- 
sam entacylicrt und als frcic Base abgespalten wird. Durch die 
Wiederherstellung der basischen Funktion werden die beiden P- 
standigen Ghloratome stark reaktiv, so daD der bekannte zytostati- 
sche Effekt zur Auswirkung kommt. An Hand von Vergleichen mit 
im Phosphamidester-Teil dcs Molekuls variierten Analoga konntc 
bci experimentellen Tiertumoren festgestellt wcrden, daB das 
hexacyclischc N-Lost-phosphamidester-Derivat bei guter Ver- 
tragliohkeit die besten curativen Eigenschaften besitzt, die cicht 
nur im Tierversuch, sondern auch in der Humanrnedizin bei der 
chemotherapeutischen Behandlung von Tumorkranken zu beobach- 
ten sind. [VB 4231 

Die Abtrennung des Yttrium-90 von Strontium-90 und die Bc- 
stimmung von Spuren in beschreiben R .  F. Doering, W. D .  
Tucker und L. G. Stang ir. Zur Trennung bindet man das anY-hal- 
tige an Kationenaustauscher Dowex-50 und eluicrt rnit 0,5- 
proz. Citroncnsaure-Losung, die auf PH = 5,5 eingestellt ist. 
wird als Citrat-Komplex in 9 8 %  Ausb. eluiert, das Verhaltnis 
aOSr:aOY ifit. Auf diese Wcise kann man das u. a. in  dcr 
Krebstherapie erfolgversprechendc i m  B c d a r f s f  a l l  rasch 
und saubcr von seiner Muttersubstanz abtrennen. Zur Bestim- 
mung von Spuren 90Sr in der gewonncncn Losung vcrsctzt man mit 
inaktivem Y und Sr als Trager und laljt die citronensaurehsltigc 
Losung durch eine Anionenaustauscher-(Dowex-1x10)-Saulc 
(O€I)-Form) laufen. Y wird als Citrat-Komplex grofltenteils 
zuruckgehaltcn. Das Eluat  wird eingcdampft und die Aktivitat 
ohne nnd mit Aluminium-Absorber (220 mg/cm2, zur Bestimmung 

des restlichen gemessen. Noch 0,02 pC POSr bei Gegenwart von 
100 pC lassen sich erfassen. (J. inorg. nucl. Chem. 15,  215 
[1960]). -KO. (Rd 577) 

Alkali- und Erdalkalithiosilicate stellten A. Weiss und G .  Rock- 
liisehel dar. Einc zweiteiligc, cvakuierte Ampulle enthalt auf 
der einen Seite Alkali- bzw. Erdalkalisilicid, auf der anderen 
Schwefcl. Beide Ampullenzonen lassen sich unabhangig voneinan- 
der hcizen. Das Silicid wurde tagelang auf 300 bis 680 "C erhitzt, 
der Schwefeldampfdruck durch die Temperatur der Schwefelzonc 
der Ampulle (um 450 "C) eingestellt. Dargestellt wurden u. a. 
Ca,SiS,, weilles, an der Luf t  zersetzliches Pulver, das orthorhom- 
bisch kristallisiert und isolierte SiS,-Tetraeder enthalt, ferner 
CaSi,S, und CaSiS,; Li,SiS,, farblos, enthalt eindimensional un- 
cndlichc Kcttenanionen (SiS,,-) und Li,SiS,, weifi. Analog 
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Wurden Selenosilicate sowie Thio-, Seleno- und Tellurogermanate 
und -stannatc erhalten. (2. anorg. allg. Chem. 307, 1 [1960]). 
-KO. ( R d  584) 

Europ~uni-Verbindungen geben mit a-substituierten Pyridin- 
und Chinolin-Derivaten Komplexverbindungen, die in kurzwelli- 
gem UV-Licht (254 mp) eine charakteristische rote Fluoreszenz 
zeigen (besonders intensiv bei Verwendung von Pyridin-2-carbon- 
saure, Chinolin-2-carbonsaure, a,a'-Dipyridyl, Phenanthrolin). Die 
iibrigen Lanthaniden geben andersfarbige Fluoreszenzen. (Natur- 
wissensehaften 47, 468 [1960]).-Ma. (Rd 523) 

Diphenoxysilicium-phthaloc~anin (1)  stellten R. D. Joyner, J .  Ce- 
kada ir.,  R .  G. Linck und M. E. Kenney dar. Man laBt Phthalodi- 
nitril und Siliciumtetrachlorid in Chinolin 4 h unter RiickfluLl 
sieden, trennt das feste Produkt ab und erhalt nach Waschen mit 
Aceton und Dimcthylsulfoxyd kristallines, purpurrotes Dichlor- 
silieium-phthalocyanin. Kochen mit wlBrig-ammoniakalischem 
Pyrihin ergibt blaues Dihydroxysilicium-phthalocyanin, das beim 
Behandeln rnit geschmolzenem Phenol in kristallisiertes, im durch- 
soheinenden Licht blaugriines, im refiektiertcn Licht purpurrotes I 
iibergeht. Man reinigt durch Waschen rnit Bcnzol und Hochva- 
kuumsublimation bei 360°C. (J .  inorg. nucl. Cbem. 15,  388 
[1960]). -KO. (Rd 578) 

Niehtmetdisehe Isothiocyanate sind in Acetonitril oder fliissigem 
SO, als Losungsmittel durch Umsetzung von KSCN oder NH,SCN 
mit Halogenverbindungen, z. B. Phosphorylchlorid, Thiophos- 
phorylchlorid, Phenylphosphonsaure-dichlorid, SCl,, GeCl,,SnCI,, 
Dimethyldichlorsilan, Di-n-butyldichlorstannan, usw. herstellbar 
und durch Hochvakuumdestillation zu reinigen. Beispicle: 
PO(NCS),, Kp,,, 106-107 "C; PS(NCS),, Kp",, 121-123 " C ;  
C,H,PO(NCS),, Kp,,, 146-148 "C; P(NCS)a, Kpo,os 87-88 " C ;  
Si(NCS),, Fp 146 " C ;  Ge(NCS),, Zers.; Sn(NCS),, Zers.; As(NCS),, 
Zers.; B,N,H,(NCS), Fp176 'C. (Chem. and Ind. 1960,1306).-Ma. 

(Rd 522) 
Chlor-freie Phosphor-Stickstoff-Verbindungen gewannen R. R .  

Holnies und J .  A .  Forstner. Aus PCl, und einem UberschuLl an 
Methylamin ohne Solvens bei niedrigen Temperaturen wurde 

[P,N,(CH,),],~n hoher Ausbeute ge- 
wonnen; F p  122,8 " C ,  K h a p  304 " C .  
Kernmagnetische Resonanzspektren 
deuten auf nur eine Art von H-Ato- 
men hin, so da9 in Verbindung mit 
dem Mol-Gewicht auf eine P,O,-ahn- 

N / N, liche . Struktur geschlossen wird, 
4 ~ '  'p' CN, in der die rnit -0-isoelektronische 

> N--CH,-Gruppe - 0 - vertritt. 
Wie zu erwarten, laDt sich ein Elektronenpaar an den Phosphor- 
atomen rnit BCl,, Sauerstoff oder Methyljodid umsetzeh. (J.Amer. 
chem. SOC. 82, 5509 [1960]). -Se. ( R d  562) 

Die Chlorierung von amorphen Athylen-Propylen-Copolymeren 
fiihrt zu chlorhaltigen Elastomeren, die in der Hitze Chlorwasser- 
stoff abspalten und daher vulkanisierbar sind, wie M. Bruzzone 
und G. Crespi mitteilen. Die photochemisch katalysierte Chlorie- 
rungsreaktion wird in CCI,-LOsung durchgefiihrt und wird durch 
erhohte Temperatur erleichtert. Die fur die spatere Vulkanisation 
giinstigsten Chlorgehalte liegen bei 5 bis 20 %. Die homogene Ver- 
teilung des Chlors im Polymeren ist wichtig, d a  bei lokaler Uber- 
chlorierung steiio und chemisch wenig stabile Endprodukte ent- 
stehen. Die Aktivitat der C-Atome des Copolymeren gegeniiber 
Chlor nimmt in der Reihenfolge primiir <sekundar < tertiiir stark 
zu, weshalb propylen-reiche Copolymere leichter chlorier- und de- 
hydrochlorierbar Hind. (Chim. e Ind. 1 2 ,  1226 [1960]). -D'A. 

( R d  571) 

Mischpolymere aus Dimethylketen nnd Aceton erhielten erstmals 
G.  Natla, G. Mazzanti, G. Pregaglia upd M .  Binaghi. Bei Zusatz 
von Butyl-Li zu einer Losnng von Dimethylketen und Aceton 
(1:l) in Toluol bei -60 "C setzt sohnelle Polymerisation ein. Das 
durch Methanol-Fallung isolierte weille, feste Polymere (Grenz- 
visoositat ea. 0,4 in CHCl,, 30 "C) ist hochkristallin. Es liefert bei 
der LiAIH,-Reduktion in  Tetrahydrofuran mit 78 % Ausbeute 
Verbindung I, Fp 1 3 S 1 4 0  "C. Das Polymere, das die Monome- 
ren im Molverhaltnis 1: 1 alternierend enthalt, hat demneah 

CH, CHs 
I I  

I I  I 
CH,CHo'  I CH, 

,%c,N,p\N,cHj 

I 
./ 1, \p 

. I  p--N 
\ H ~ C  N-CH,/ 

CHS I [ fl !Ha c H 3  j 0 ?Ha.: ,.. , 
HO-C--C-CH,OH -C-0- C-C--C-0 1J-C- ' ' 

I 
CH, CH, CH, I 1  

Konstitution 11. Die Gegenwart einer Estergruppe wird durch 
die IR-Bande bei 5 ,801~  bestatigt. Bei Verwendung von Aoetophe- 
non an Stelle von Aceton rbsultieren amorphe Mischpolymerisate. 
(J. Amer. chem. SOC. 82, 5511 [1960]). -Ma. ( R d  524) 

* 
Die Synthese des Heptafulrens (Methylen-cycloheptatriens, 111) 

gelang W .  von E. Doering und D. W .  Wiley: Cycloheptatrienyl- 
carbonsaure-methylester (I, aus Benzol und Diazoessigsaure-me- 
thylester) wird in sein Amid Cbergefuhrt und dieaes mit Li91H, 
zum Amin (11) reduziert. Nach erschopfender Methylierung liefert 

I R = C O , C H ,  111 
11  R = C H , N H ,  

der Hofrnannsche Abbau Heptafulven (111), das sich in einer 
Kaltefalle (-70 "C) als roter Film niederschlagt. Die Verbindung 
ist unbestandig und polymerisiert rasch. In  verdiinnter Losung ist 
die Haltbarkeit etwas groller: eine 0,02 M Losung in Tetrahydro- 
furan, die noch Trimethylamin enthalt, weist nach vier Tagen bei 
Raumtemperatur noch die Hi l f te  des urspriinglich gelosten Hepta- 
fulvens auf. (Tetrahedron 1 7 ,  183 [1960]). -Hg. ( R d  538) 

Quantitative Bestlmmung von Epoxyden, wic Athylenoxyd, 
Propylcnoxyd und Epoxyden hoheren Molekulargewichts, ist in 
waBrigen und organisohen Losungen durch Umsetzung mit Dode- 
canthiol in Gegenwart von Alkali und jodometrische Riicktitration 
des Reagensiiberschusses mdglich. Die Methode signet sich zur 
direkten Epoxydanalyse auch dort, wo die HC1-, Perjodsaure- 
oxydation- und Sulfit-Methode nioht moglich sind. Die Werte lie- 
gen 1-2 % oberhalb der theoretischen. Hohe Aldehyd-Konzen- 
trationen (ca. 50 %) storen. (Analytic. Chem. 32, 1520 [1960]). 
-Ma. (Rd 515) 

Eine neue Methode zur Perfluoralkylierung aromatisoher Verbin- 
dungen teilt G.V. D. Tiers mit. Die Methode beruht auf einer, freie 
Radika1'-Substitution aromatisch gebundenen Wasserstoffs. Die 
allgemeine Anwendbarkeit wird nur durch die Bestandigkeit der 
aromatischen Verbindungen unter den ziemlich scharfen Reak- 
tionsbedingungen eingeschrankt. Die Reaktion verlauft nach 

mit Ausbeuten von 6&65%. Es kann aueh Disubstitution ein- 
treten. Perfluoralkylierungen gelangen z. B. an Benzol, Toluol, 
Naphthalin, Halogenhenzolen, Perfluoralkylbenzolen, Benzonitril, 
Phthalsaureanhydrid und Farbstoffen. Beispiel: Perfluorheptyl- 
benzol, C,,H,FII, Kp 200 "C, n g =  1,3576, 62 % Ausbeute, durch 
15 h Erhitzen von Perfiuorheptyljodid rnit Benzol auf 250°C im 
Autoklaven; daneben Di-perfluorheptyl-benzol, Kp 270 "C, 26 %. 
(J. Amer. chem. SOC. 82,  5513 [1360]). -Ma. (Rd 516) 

Cyelopropane gibt die photochemische Zerseteung YOU Pyrazoli- 
nen, wie I{.  L. Rinehart j r .  und T .  V .  van Auken fanden. Die glei- 
che Umwandlung ist bereits bei der thermischen Zersetzung von 
Pyrazolinen beobaohtet worden, doch entstehen hier Olefine und 
teerige Stoffe als Nebenprodnkte, und die Reaktion ist nioht 
stereospezifisch. Dagegen bildet sich bei der Bestrahlung von I bei 
etwa 15 "C cis-1.2-Dimethyl-cyclopropan-carbonsaure-rnethyl- 

N 

H' 'COICHS H' 'COJH, 
I 11 

ester (11) als einziges Produkt (gaschromatographische Analyse). 
Bei hoherer Temperatur (33-35 "C) erhalt man 2.3-Dimethyl- 
buten-(2)-sauremethylester und 2.3-Dimethylacrylsaure-methyl- 
ester als Nebenprodukte. (J. Amer. ohem. SOC. 82, 5251 119601). 
- Hg. ( R d  535) 

Uber die Palliotemperaturen plebtoziiner Mollusken berichten 
J. W. Valentine und R. P. Meade, wobei sie die Ergebnisse zweier 
Methoden vergleichen. Die eine zoogeographische Methode be- 
ruht  auf den Temperaturgrenren der heutigen Verbreitungsge- 
biete der versehiedenen Arten; die zweite Methode benutzt die 
Temperaturabhangigkeit dea 180/1eO-VerhStnisses bei der Bildung 
der Kalkschalen. Auf die Arten von 13  fossilen Fundstellen in Kali- 
fornien angewendet, finden die Autoren weitgehende uberein- 
stimmung in den Resultaten beider Methoden. In einigen FBllen 
(Acanthina Zugubris, Stramokta biserialis) liefert die zweite Me- 
thode teilweise um 3 "C geringere Temperaturen, als die erste zu- 
laat. Dies kann jedoch dadurch erkliirt werden, dall die nardliche 
Verbreitungsgrenae dieser Arten durch groBere Temperatur- 
empflndlichkeit des Laiches bzw. der Larven bestimmt wird, das 
erwaohsene Tier hingegen auch bei tieferen Temperaturen fhhig 
ist, Kalkschalen aufzubauen. (Science, [Washington] 132, 81C 
[1960]). -MU. (Rd 558) 
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Die DUnnschlchtchromatogaphie der Amlnosiiuren wird von 
M. Brenner und A. Niederwieser beschrieben. Die aufgetragenen 
Mengen liegen zwischen 1 und 5 pg. A18 Laufmittel bewahren sich 
besonders Phenol-Wasser im Gewiohtsverhlltnis 75: 25 sowie n- 
Butanol-Eisessig-Wasser im Gewichtsverhiiltnis 60: 20: 20. Die Rf- 
Werte von 26 Aminosauren in versohiedenen Laufmitteln wurden 
angegeben. Obwohl bei sorgfaltigem Arbeiten die Rf-Werte rnit 
sehr kleinem Fehler reproduzierbar sind, wird Bezugnahme auf 
eine Vergleichssubstanz empfohlen. Der Vorteil gegeniiber der 
Papierchromatographie beruht auf einer Verminderung der Diffu- 
sionsersoheinungen. Dadurch wird die Empflndlichkeit des Nach- 
weises um den Faktor 10 erhaht und die TrennschHrfe gesteigert. 
Die Laufdauer eines zweidimensionalen Chromatogrammes betrsgt 
4 bis 5 Stunden. (Experientia 16, 378 [1960]).-Re. (Rd 559) 

Die Koniglnnen-Snbstanz der Honigbiene (Apis mellifica L.) 
konnten T.  Reichsfein und Mitarbeiter isolieren und als 9-0x0- 
decen-(2)-sirure identifizieren. Man Andet die Verbindung unter 
den panton-lbslichen Siluren aus athanolischen Extrakten von 
Bienenkaniginnen. 0,04 mg der Saure geniigen, um in einem rnit 

150 Bienen besetzten Stock die Bildung von Weiselzellen zu ver- 
hindern. (Helv.chim.Acta 43, 1682 [1960]). -Hg. ( R d  541) 

Spaltung und Rekombination des InsullnmolekPls gelang G. H. 
Dizon und A. C. Wardlaw. Sie behandelten Insulin bei PH - 10,2, 
mit NaHSO, und Harnstoff: Dabei zerfiillt das Molekiil inner- 
halb weniger min vollstBndig in seine beiden Ketten: 

Kette A 
1 
S s-so, s-so, 

I NaHSO, I I -+ Kette A + Kette B s -~ 
I 

Ketite B I I1  
Weder diese Produkte, noch die daraus rnit Mercaptan herstell- 
baren freien Thiole wirken wie Insulin. Mit iiberschiissigem Mer- 
captan reagiert das Gemisch nus I und I1 mit 1,s % Ausb. zu einer 
Substane rnit Insulin-Aktivitat. DaB es sich urn regeneriertes In- 
sulin handelt, geht aua der Hemmbarkeit rnit einem fur Insulin 
speziflschen Antikbrper hervor. (Nature [London] 188, 721 [1960]!. 
-HE. ( R d  585) 

Quantitative organlschc Mikroanalyse, von PregZlRoth, neubearb. 
von H .  Roth. Springer-Verlag, Wien 1958. 7. Aufl., XIII, 361 S., 
115 Abb., geb. DM 48.-. 
Die Entwicklung der quantitativen organischen Mikroanalyse 

nach dem zweiten Weltkrieg verlangte dringend nach einer griind- 
lichen Neubearbeitung des Standardwerkes. Dkse ist dem Ver- 
fasser meisterhaft gelungen. uberholtes und Unwichtiges wurde 
fortgelassen zu Gunsten einer Bereicherung an methodischen Neu- 
heiten, Verbesserungen bewahrter Verfahren und Literaturzitaten. 

Auf den ersten Abschnitt iiber Mikrowaagen folgt ein eigenes 
Kapitel iiber Hilfsgerate, Herstellung von Malllasungen, Vorbe- 
reitung der Substanzen zur Analyse u. a. m. I m  dritten Abschnitt 
werden die modernen Bestimmungsmethoden der die organischen 
und metallorganischen Verbindungen bildenden Elemente nnter 
Beriicksichtigung bewahrter, neuer und automatischer Aus- 
fiihrungsformen beschrieben. 

Bemerkenswert bereichert an neuen, zum graDten Teil vom 
Autor selbst ausgearbeiteten Methoden ist nun der vierte, die Be- 
stimmung funktioneller Gruppen behandelnde Teil, der, wie auch 
der dritte durch die Systematik: Prinzip, Reagentien, Apparatur, 
Ausfiihrung, Bemerkung bzw. weitere Methoden, die fachkundige 
Darstellung des Stoffes erkennen laDt. 

Das letzte Kapitel behandelt die Bestimmung physikalischer 

J. Unterzaucher [NB 7231 Konstanten. 

Arbeiten iiber Strahlcnchemic, von Natalie A. Bach. In deutscher 
Sprache neu bearbeitet, herausgeg. von E. Rezer, H .  Bate2 und 
F.  EngeRardt. Akademie-Verlag, Berlin-Ost 1960. 1. Aufl., XI, 
295 S., zahlr. Abb., geb. DM 35.-. 
Das Buch enthalt eine Auswahl strahlenchemischer Arbeiten, 

die vor 1955 in der Sowjetunion ausgefiihrt worden sind. I m  ersten 
Teil des Buches werden Untersuohungen iiber den Mechanismus 
der Radiolyse des Wassers und waBriger Lasungen behandelt, im 
rweiten Teil sind Arbeiten iiber die radiolytische Oxydation einiger 
einfacher organischer Stoffe, iiber Strahlenreaktionen der makro- 
molekularen Chemie sowie eine massenspektrometrische Arbeit 
uber die Ionisation und Dissoziation organischer Halogenverbin- 
dungen zu finden. 

Der wichtigste Vorteil dieses leider etwas spirt erschienenen 
Buches ist darin zu sehen, dafl es den Leser rnit den Namen und 
Interessengebieten der in der Sowjetunion tatigen Strahlenchemi- 
ker bekannt macht. Es ist deshalb besonders dem Fachmann zur 
Anschaffung zu empfehlen, der auch in  der Lage ist, den gegen- 
wtlrtigen wissenschaftlichen Wert jener Arbeiten abzuschatzen. 
Einige Beitrage sind sehr originell, wie die Berichte uber den Einflua 
von suspendierten Halbleitern auf Strahlenreaktionen in waarigen 
LGsungen, die Untersuchungen iiber Redox-Potentiale wtihrend 
der Strahleneinwirkung und iiber den EinfluD von Strahlung auf 
Metalloxyd-Sole. Die auf Seite 89 ff. bescbriebenen Untersuchun- 
gen iiber den Anteil angeregter Wassermolekeln an der Oxydation 
von Fea+-Ionen in sauren Lasungen haben vor einigen Jahren groDe 
uberraschung ausgelast; die Nachprufung in verschiedenen L b -  
dern ha t  jedoch ergeben, dal3 die in  dieser Arbeit behaupteten Re- 
sultate gegenstandslos sind. 

Fiir denjenigen Leser, der sich rnit den Grundlagen der Strahlen- 
ohemie vertraut machen machte, ist das Buch wegen des spe- 
ziellen Charakters der einzelnen Beitrage nicht geeignet. ELI ist 
aber, wie schon erwlhnt, als Ergiinzung einer Fachliteratur-Samm- 
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Mucopolysaccharide nnd Mucopolysaccharidasen, von H. Gibian. 
Einzeldarstellungen aus dem Gesamtgebiet der Biochemie, Neue 
Folge. Bd. IV:  herausgeg. von 0. Hoffmann-Ostenhof.  Franz 
Deuticke-Verlag, Wien 1959. 1. Aufl., VIII, 318 S., 18 Tab., 
19 Abb., geb. D Y  66.-. 
Die in  der Reihe ,,Einzeldarstellungen aus dem Gebiete der Bio- 

ohemie" erschienene Monographie Gibians fiillt eine empflndliche 
Literaturliicke. Es ist dem Autor besonders zu danken, daD er sich 
der Miihe unterzogen hat, erstmals eine zusammenfassende Dar- 
stellung iiber das bisher nur durch eine riesige Zahl von Einzel- 
publikationen zugangliche Gesamtgebiet der Mucopolysaccharide 
mesenchymalen Ursprungs vorzulegen. AuDer der emchapfenden 
Erfassung der Literatur ist der Versuch, eine systematische Ord- 
nung in die Fiille des Stoffes zu bringen, besonders hervorzuheben 
und auch als weitgehend gegluckt anzusehen. Dies gelang aller- 
dings wohl nur unter bewuBtem Verzicht auf eine eingehende 
Darstellung auch der klinischen und funktionell-physiologischen 
Betrachtungsweise. Die Darstellung des Gesamtgebietes der Muco- 
polysaccharide und der sie spaltenden Enzyme aus dem Blick- 
winkel des Chemikers kommt dem Buch aber ganz besonders in der 
oft sehr eingehenden Beschreibung expenmenteller Einzelheiten, 
speziell im enzymatischen Teil, zugute. 

Zu bedauern ist nur, dafl bei der uberaus intensiven Bearbeitung 
der mesenchymalen Mucopolysaccharide offensichtlioh der Raum 
zur Besprechung der gerade in jiingster Zeit in den Mittelpunkt 
des Interesses getretenen bakteriellen Muoopolysaccharide und der 
Blutgruppensubstanzen nicht mehr ausreichte. 

Die vorliegende Monographie wird aber iiber den in umfassen- 
der Weise informatorischen Wert hinaus ganz besonders dem ex- 
perimentell arbeitenden Biochemiker eine wertvolle Hilfe sein. 

H .  Faillard (Kaln) [NB 7301 
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