
wirklichung einer RC-Methode durch E .  Her/ra1u5) auf Grund der 
frehcr vorxcschlagenen Methodo der RC-Titration ) .  Man arbeitet 
zunachEt mit einem Elektrodensystem rnit galvanischem Kontakt  
mit dem McDgut, cine Methode, bci der Leitlahigktitsanderungen 
von lo-" bis 1 a-1 cm-1 an einer Frequenzwandcrung eines Ge- 
nerators von 0-10 MHz direkt abgeloscn werdcn konnen, wobei 
Leitfahigktit und Freqnenz iiber dcn gessmten Bcreich cinander 
proportional sind. Eio hoho Md3empfindlichkeit dieser Methode 
wurde an Temperaturahhiingigkeitcn der Leitfabigkeit van Tetra- 
athylammoniumjodid in  Acetonitril demonstriert. [VR 4371 
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L. H O  R I V E R ,  Mainz: Priipnrdice und nnalylische Bedeulung 
phosphor-urgnnischer Verbindicllqen. 

Polaritat und Saucrstoffaffinitat sind zwei wcsentliche Schlussel 
zum Vcrstandnis des rraktiven Verhaltens des dreibindigen Phos- 
phors. Diese Eigcnschaften wurden an Reispielen belegt'). Aus- 
gehend von den klassischcn llntersuchungen von H. Staudinger 
und Mitarbb. iiber Phosphinimiut? und Phosphinylene (1919) wur- 
den Uinfang und Grenzen der Olefinierung mit Yliden nach Wittig 
und mit nietalliert,en Phosphinoxyden, Phosphin- und Phosphon- 
saureestern diskutiert. Neu ist die Autoxydation der drei zuletzt 
genannten Verbindungsty yen, die in guter Ausheute zu Olefinen 
fiihrt. Reispiel: Metalliertes Ciphenylbenzyl-phosphinoxyd liefert 
in SSo/o Ausbeute S t i l h e n .  Stilbene entstehen auch bei der Re- 
handlung vcn Aldehyden mit Alkalisalzcn der Diphenylphosphini- 
gen Siiure, wclche durch Spaltung van Triphenyl-phosphinoxyd 
mit Natriumhydrid gewonnon wwden konnen. a-Diazo-phosphin- 
oxyde sind iibcr die a-Amino-phosphinoxyde und anschlieBendc 
Diazotierung zuganglich. Ilurch die Darstellung optisch aktiver 
tert.  Pbosphine (Methyl-n-propyl-phenylphosphin I [ a ] ~  = +14,9 ', 
Methyl-allyl-phenylphosphin I1  [al~ - -10 " )  eroffnet sich ein 
wertvoller Einblickin die raumliche S t r u k t u r  der tert.  Phosphine: 
das Phosphoratom steht an der Spitze einer schlanken, starren 
Pyramide. I behalt in  siedendem Toluol iiber 3 h seine Drehung 
fast unverandert hei, racemisiert, aber bci der Destillation unter 
Normaldruck (ca. 230 " C ) .  

Durch Alkylierung erhalt man aus I bzw. I1  andere optisch 
aktive Phosphoniumsalze; durch Alkalibehandlung der optisch 
aktiven Phosphoniumsalze bzw. durch dirckte Oxydation von I 
konnen die enantiomorphen Formen des Phosphinoxyds von I dar- 
pestcllt werdcn. An diesen Arbciten waren beteiligt die Herren 
H .  Winkler, A. Rapp, A .  Xentrup, H .  Hoffmann und P .  Beck. 
- [VR 435) 
5 ,  R. Bertram, unveroffentl. Versuche. 
6 ,  R .  Huber u.  K. Cruse, Angew. C h e m .  O'S, 178 [1956]. 
') Vg!. Angew. Chem. /is, 473 119561. 

Rundschau 

Gemeinsame Tagung der deutschen, franzosischen 
und schweizerischen Biochemiker 

Ziirich, 10. b k  12. Oktober 1960 
J .  K E B R L E ,  W .  RIESS, ]CARL H O F F i M A i V N ,  J .  P. 

V U I L L E U M I E R  und li;. B E R N H A R D ,  Basel: Uber den 
Metabolismus con a-PhenU1-a-nlhyl-gEl~~iiJiid. 

Dieser Vortrag ist, Angew. Chem. 73, 43 [1961], unkorrekt re- 
Ieriert warden, weshalb der Inhalt nochmals wie folgt wiedergege- 
bcn sei: 

Nach der Verfuttcrnng van r a c e  mischern  a-Phenyl-a-athyl- 
glutarimid an Hunde lassen sich aus dem Urin vier Metabolitcn 
isolieren, denen die Formeln I-IV zukomrnen: 

/ R  0 

11 und I!' sind Glucuronide, d.  h. R bcdeutct: 
H O H  
I 

H 

Die Vermutung, daB die Abbauprodukte paarweise zusammen- 
gehoren und spezifisch aus den beiden optischen Antipodcn des 
Phenyl-athyl-glutarimids entstanden sein kBnnten, wurde nach 
Verfiitterung der reincn optischen Antipodcn bestatigt. Die (+ )- 
Verbindung wird im Glutarimid-Ring, die ( -  )-Verbindung in der 
Atliyl-Seitenkette hydroxyliert und in Form der Glucuronide aus- 
geschieden. Der pharmakologisch interessante Bsfund,  dalJ rechts- 
drehendes a-Phenyl-a-iithyl-glutarimid irn Test ca. dreimal so 
wirksam ist wie linksdrehendes, diirfte hinsichtlich des Zusam- 
nienhangs von chemischcm .4ufhau und pharmakologischer Wir- 
kung dcr Substanz interessante thcoretische Probleme aufwerfen. 

[VB 4441 

3likro-Analysatoren niit Elektronen-Sonde beschreibt If, Birks. 
In der von R .  Castaing mitgeteilten Anordnung wird ein Elektro- 
nenstrahl von l @ -  50 kV bis auf 1 Durchmcsser gchiindelt und 
trilft auf das Untersuchunysobjekt (Metalloberflichen, Gefiige- 
bestandteilc), wo er j e  nach Unterlage eine charakteristische Ront- 
genstrahlun? erzcugt, die zur quantitativen Bestimmung des Ob- 
jektes b e n u h t  wird. Da die Rontpenstrahlung nur von eincr 1 
dicken Srhicht ausqeht, lasscn sich Majerialmengen bis zu 1 p pg 
untersuchen. Cie Methode kann fCr alle festen und loitenden oder 
leitend gemachten Materialien hcranqezogen werden. Cie unter- 
suchte Fliiche laDt sich gleichzeitig visuell rnit einem Mikroskop 
beobachten. Gie Empfindlichkeit kornmerzieller Geratc liegt f3r 
Elemente der Ordnunqszahlen 20 bis 92 hei 0,Oi-0,l %. f i , r  1 2  
bis 20 bis zu 0, l  %. Fdr Elemente der Ordnunyzahlen unter 12 
t r r ten die gleichcn Schwieriglreiten auf wie bei der Fluorcszenz- 
Rontgenspektroskopie. Dcr Hauptanwendungsbereich der Me- 
thode derfte in der Metallkunde liegen. In den USA, England, Ja-  
pan und Frankreich kommerziell erhaltliche Gerl te  kosten van 
60000 bis 100000 0. (Analytic. Chem. 32, No. 9, 19A [1960]). 
- Sr. (Rd 560) 

Die Donntor-Aceeptor-Eigenschaften yon Isonitrllen in 3letall- 
komplexon untersuchten fi'. A.  (JotLon und iq'. Zingales an Hand der 
Frcquenziindcrungen der C-K-Valenzschwingung hei Anderuny 
drs  Bindungspartners. Bei reinpn Isonitril-IConiplexen nullwertigcr 
Mctallc (z .  H. ( C,H,-N= C),Cr) ist die C-N-Valenzschwingunzsfre- 
qurnz gegenubcr dcm frcien Isonitril urn 60 bis 2CO o m - '  rrnicd- 
rigt. Dies spricht fur eine rolaliv starke Donatorwirkunx des Me- 
talls, d .  h. fi'r rinr Bevorzugung der Rcsonanzformel 1 gegeniibpr 

11. Bei reinen Isonit,ril-Komplexen ein- und zweiwertiger l e t a l l e  
(2. B. (p-CH,-C,sII,-N=C)4AgC104) liegen die Frequenzen hdher, 
haufig sogar hoher als bcim frcien Isonitril. Die Donatorwirkung 
des positiven [elektrophilen) Metalls ist kleiner, Resonanzformel I1 

?Ae-C=R-R e, Me-CEN-R 
I I 1  

starker bevorzugt. In gemischtcn Isonitril-carhonylen nullwertiger 
Metalle liegt die C-N-Valenzschwingung in der Nahe  dcs Wertes 
f u r  das frcie Isonitril; die Acceptorwirkung des Isonitrils ist kleiner 
als die von CO, die Resonanzformel I1 daher im Verbaltnis zu rei- 
nen Isonitril-hle(0)-Komplexcn starker begunstigt. (J. Amer. 
chem. Soc. 83, 351 [196l]). -KO. ( R d  620) 

Koniplexe Cuprnte(II1) stellte L.  J e n ~ o v s k y  durch anodischc 
Oxydation einer Kupferanode in alkalischer, perjodat- oder tellu- 
rat-haltiger Losung dsr .  Die Strornausbeute in Perjodat-Losungrn 
ist bei PH = 10,2 maximal; sie erhoht sich mit steigender Tempe- 
ratur. Bei Tellurat-LBsungen ist die Stroniausbeute von der 
Temperatur praktisch unabhanxig. Aus konzentriert alkali- 
schen Losungen (6  rn K O H )  scheidet sich nach einiger Zeit festes 
K,[Cu(JO,,),].20 H,O aus. (Z. anorg. allp. Chern. 307, 219 [19611; 
vgl. auch 307, 209 [1961]). - K O .  ( R d  617) 

t'ber die kristallographische Untermchung von Aluminlumthio- 
phosphat berichten A. Weiss und H .  Schafer. AIPS,, erhal- 
ten durch Erhitzen von Alp  auf 650'C in Schwefel-Atmo- 
sphare, ist isoster mit SiS,, schr hygroskopisch und zersetzt sich 

8 0) 

248 Angew. Chem. 73. Jahrg. 1961 N r .  7 



an der Luft (H,S-Entwicklung). Die Verbindung kristallisiert 
orthorhombisch in dcr Raumgruppc P 222-D:, Gitterdimcn- 
sionen a = 5,61 & 0,06 A ,  6 = 5,67 0,06 A, c = 9,05 f 0,06 A .  
Aus der Dichte von 1,99 g/cm3 ergeben sich 2 Formeleinheiten je 
Elementarzelle. Auf Grund der berechneten Punktlagen enthalt 

die Verbindung eindimensional unendliche Kettenmolekeln (I) ,  in 
denen Al- und P-Atome tetraedrisch von S umgeben sind (Schich- 
ten paralleler Fadenmolekeln). A1-S- und P-S-Abstlnde in der 
a-Richtung 2,1, A und 2,1, A, in der b-Richtung 2,1, A und 2,0, A, 
kurzeste G S - A b s t a n d e  zwischen 2 Nachbarketten 3,7,3,8, A.  
(Naturwissenschaften 47, 495 [1960]). -Ma. ( R d  519) 

Pyrazin-Metallhalogenid-Komplexe von Cu+, Ni2+ und Co2+ stell- 
ten A. B. P. Lerer, J .  Lewis u n d  R. S. Nyholni dar. l i t  Cu+ ent- 
standen diamagnetische 2 :  1-Komplexe, z. B. ( C,H4N,)Cu,J2, die 
die Koordinationszahl 2 aufweisen und in denen b e i d e  N-Atome 
des Pyrazins a n  Mctall gebunden sind. Nie+ bildete paramagneti- 
sche Komplexe rnit 1, 2 oder 4 (substituierten) Pyrazin-Molekiilen 
pro Nickel-Ion. Die ersteren sind hochpolymere Verbindungen, bei 
denen die Koordinationszahl 6 durch Biiickenbindungen iiber die 
Pyrazin-Molekiile und  die Ghlor- Atome erreicht wird. Eine Aus- 
nahme bildet 2.5-Dimethylpyrazin-nickeldibromid, das diamagne- 
tisch ist. Die Kobalt-Komplexc ahneln den Nickelverbindungen. 
(Nature [London] 189, 58 [196l]). -KO. ( R d  614) 

Eine Sohnellmethode zur Bestimmung Ton radiosktivem Krypton 
und Xenon haben R. C. Iioch und G. L.  Grandy entwickelt. Die 
Gase werden in einem gekiihlten Aktivkohlebett gesammelt. An- 
schlieBend t rennt  und bcstimmt man Krypton und Xenon gas- 
chromatographisch, wobei man als Saulenfiillung Aktivkohle und 
als Tragergas Helium bcniitzt. Krypton wird zuerst eluiert. 
(Analytic. Chem. 33, 43 L196ll). -KO. ( R d  615) 

Die eoulometrischc Titration Yon Plutonium bei konstantem 
Potential beschreibt W. D. Shults. Man oxydiert das Plutonium 
mit rauchender Perchlorsaure zu Pun+ und reduziert dieses in  verd. 
H,SO, odcr HCIO, mit  einem UberschuD Fe2+, das coulometrisch 
hei konstantem Potential aus Fe3+ erzeugt wird. ~berschfissiges 
Feat  wird wiederum bei konstantem Potential zuriicktitriert. 
(Analytic. Chem. 33, 15 [1961]). -KO. ( R d  616) 

Eln neuer Naehwels Iur sohwefelhaltige anionlsehe Detergentien, 
z. B. von Schwefelsaureeatern, R-OSO;, oder Sulfonsauren, 
R-SO;, R >  C,, besteht in der Uberfiihrung in die Triphenyl- 
tetrazolium-Salze, Extraktion rnit Dibromathan und Reduktion 
des Triphenyl-tetrazolium-Kations rnit einem Reduktionsmittel, 
z. B. Hydrosulfit, nach Freisetzung rnit Trimethyl-cetylammo- 
niumchlorid. Bei der Reduktion wird das rot  gefarbte Formazan 
gebildet. Empfindlichkeitsgrenze 1-5.10-O. Detergentien wurden 
u.a.inWeinen, Bieren und Milch nachgewiesen. (C. R. hebd. SEances 
Acad. Sci. 251, 1515 [1960]).-Ma. ( R d  518) 

Eine neue TUpfelreaktion liir Fluorid. In einer schwach gelb- 
griinen Losung von Fe(II1)-rhodizonat und AgNO, setzt F--Ion 
Rhodizonat frei, so daB blauschwarzes Ag-Rhodizonat gebildet 
wird (Ausfuhrung auf Tupfelplatte odcr impragniertem Filter- 
papier); Nachweisgrenze: 15 pg in  0,05 cm3. Sulfid s tor t  durch Bil- 
dung van schwarzem Ag,S. (Mikroohim. Acta 1960, 703). -Ma. 

( R d  520) 

Die Stniktur des Arsenobenzols untersuchten S. E. Rasmussen 
und J .  Datdelsen. Arsenobenzol wird gewohnlich als I formuliert. 
doch sind Doppelbindungen zwischen hoheren Atomen als Sauer- 
stoff selten. Die Rontgsnstrukturanalyse ergab, daB die AsC,H,- 
Gruppen zu je drei oder sechs miteinander verknupft sein miissen. 

CeH, 

As 

H ,C,-As=As-C,H 5 H6c,-.& \As-c,H, 
I I I  

H,C,-As As-C,H, 

\A< 
I 

I 1  C,HS 

Die Patterson-Projektion langs der b-Achse spricht fur  einen nicht 
ebenen Ring aus sechs As-Atomen, d. h. fur  die Struktur  11, in  der 
die As-Atome etwa 2,4 A voncinander entfernt sind. (Acta chem. 
scand. 14, 1862 [1960]). -Hg. ( R d  596) 

Die Borlerung aromatischer Verbindungen mit Dibortetrachlorid 
gelang W .  B. F o x  und T. Wartik. Benzol liefsrt rnit B2Cl, bei Zim- 
mertcmperatur Dichlor-phenylboran (84,5 % Ausb. naeh 85 Ta- 
qen). Naphthalin addiert 2 Molekiile B,C14 zu einer blaDgelben, 

viscosen Fliissigkeit der Formel C,,H,B4C18 (I). Beim Behandeln 
von 1 mit konz. Alkali bei 160°C ents tand Tetralin. (a .  Amer. 
chem. Soc. 83,  498 [19611). -KO. ( R d  618) 

Eine weitreichende Kernresonanz-Spin-Spin-Koyplung in ge- 
siittigten Molekiilen fanden D. R. Davis, R. P. Lutz und J. D.  Ro- 
berts. I n  allen Fallen war oine Konformation durch Ringbildung 
festgelegt oder zumindest stark bevorzugt. So wird die Resonanz- 
linie des Aldehyd-Protons i n  dimerem Methacrolcin [I)  durch Kop- 
pelung mit e i n e m  @-Ringproton i n  ein Dublett aufgespalten. In  
a,@-Dibrom-ieobuttersaure-methylester (bevorzugte Konforma- 
tion 11) koppelt eines der P-Protonen mit dsn Protonen der C-Me- 
thyl-Grnppc. Auch zwischen Wasserstoif und Fluor wurde weit- 
reichende Koppelung beobachtet. So zeigt sich im 19F-Spcktrum 

I I I  I l l  

von 111 sine starke Koppelung des a-Protons rnit beidcn Fluor- 
Kernen sowie eine schwache Koppelung zweicr Phenyl-Protonen 
mit dem starker koppelnden Fluor-Kern. (J. Anier. chem. SOC. 8 3 ,  
247 [19Sl]). -KO. ( R d  619) 

Biphenyl-Derivate aus Jodbenzol-Deriraten orhielten Walfer Wol/ 
und N. Kharusch durch Bestrahlung der Jodverbindungen i n  aro- 
matischen Losungsmitteln. Raumtcmperatur und monochromati- 
sches UV-Licht (2537 A)  bewirken, d a 5  Nebenreaktionen nur i n  
geringem Mabo auftreten. Die Jod-Kohlanstoff-Bindung wird ho- 
molytisch gespalten, das Aryl-Radikal reagiert rnit dem Losungs- 
mittel. Zum Beispiel erhalt man so aus o-Jod-phenol und Benzol 
mit 60-70 Ausbeute chromatographisch reines P-Hydroxy-bi- 
phenyl. Zahlreiche weitere Biphenyle sowie p-Terphenyl und p- 
Quaterphenyl wurden auf gleiche Weise dargcstellt. (J. org. Che- 
mistry 26, 283 [1961]). -Hg. ( R d  604) 

Der Energieinhalt des ATP, ADP und AMP sowie der 1-Phospho- 
qlyeerlnsiiure wurde nach dem LCAO-MO-Verfahren von I(. Fukui 
und Mitarb. abgeschatzt. Als MaDstab fur die Reaktionsfahigkeit 
der Phosphatbindung wird der ,,Superdelokalisationsgrad" ange- 
sehen. Der errechuetc Encrgieinhalt des ATP is t  zwar grnBer als 
der Encrgieinhalt des AMP und der 1-Phosphoglycerinsiiure, doch 
kann die einzigartige Rolle des ATP als Energiedonator nicht al- 
loin durch die Pyrophosphat-Bindungen erklart werden. Dieses 
Ergebnis unterstutzt die Annahmen anderer Bearbeiter, die einen 
Teil des ,,Energiereichtums" des ATP einer Wechselwirkung zwi- 
schen den beiden letzten Phosphatgruppen und der Aminogruppe 
des Adenins zuschreiben. (Bull. chem. SOC. Japan  33,  1214 [1960]). 
-.Re. ( R d  587) 

Gastormigee Benz-In glauben R .  S. Berry, G. N. Spokes und R. 
M .  Stiles nachgewiesen zu haben: bei der Blitzlichtphotolyse 
von I erhalt man Biphenylen (11) und Triphenylcn. Nimmt man 
das Spektrum des Reaktionsgemisches auf, so eeigt sich folgendes: 
1 msec nach deni Blitz: Biphenylen. - 200 ysec nach dem Blitz: 
Biphenylen, au5crdcm unterhalb 270 m y  intensive Absorption. - 
10 ysec nach dem Blitz: langwellige Absorption des Biphenylens 
kaum wahrzunehmen, dafur starke Absorption unterhalb 270 mp, 
die zwischen 238,5 und 241,5 m y  ein breites Maximum besitzt 
und unterhalb 230 m y  besonders kraftig ist. Diese Absorption wird 
in Analogie zum Pyridin-Spektrum gasf6rmigem Benz-in zuge- 
schrie ben : 

(J. Amer. chem. SOC. 82,  5240 [1960]). -Hg. ( R d  586) 
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Den Mechanismus der Wilzbach-Markierung studierten T. H. 
Prall und R. Wolfgang an der Reaktion zwischen Tritium und 
Methan. Die Kinetik der CH,T-Bildung folgt der Beziehung 

Geschwindigkeit = 9,2,10e a + 7,4.107 aaI2 + 7,8.105 aa 

(a = Tritium-Konzentration in  mc/cm3). Der erste (lineare) Term 
entspricht einem zerfallsinduzierten Mechanismus: 

T, + H e T +  + P- 

Das Molekiil-Ion HeT+ reagiert wahrscheinlich nach 
HeT+ 4- CH, + (CH,T+)* + He 

weiter; Zerfall des angeregten CHIT+ ergibt CH,T. Der zweite 
Term rnit entspricht einem strahlungsinduzierten Mechanismus: 

P- 
CH, -+ C H I + +  e- 

CHI+ reagiert mit T, weiter. Der relativ kleine .quadratische Term 
entsteht wahrscheinlich durch p-Radiolyse des T,. Durch Neben- 
reaktionen bilden sich geringe Mengen markierter hoherer Kohlen- 
wasserstoffe. (J. Amer. chem. Soo. 83, 10 [1961]). -KO. (Rd 611)  

Endiol-dilnctone, d. 11. Verbindungen vom Typ 

erhalt man nach F. Rantirez und Mitarbeitern aus Saureanhydriden 
bei der Umsetzung rnit Triathylphosphit, (C*H,O),P, (Molverhillt- 
nis 1: 2). Beispielsweise bildet sich aus Phthalsaureanhydrid mit 

0 - 
I 0 1  

0 

II + 2 K , H .  

70% Ausbeute Biphthalyl (I) ,  wenn man es mit Triathylphosphit 
48 h unter N, kocht. Es ist anzunehmen, daB intermediar das 
Carben (11) auftritt und zu I dimerisiert. (J. Amer. chem. Sac. 83, 
173 [196l]). -&. ( R d  608) 

Zur Reduktion von Estern beschreibt W. Enz eine Modiflkation 
des Verfahrens von Bouveault und Blanc, bei dem man s ta t t  Na- 
trium und Athanol Natrium, Phenol (in athanolischer Losung) und 
etwas Chinolin verwendet. Diese Arbeitsweise ist weniger empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit und liefert daher Alkohole rnit hoheren 
Ausbeuten. Beispielsweise erhalt man aus Phenylessigsaure-iithyl- 
ester in Gegenwart von 10% Wasser nach Bouveault und Blane 
17 % Phenylithylalkohol, nach der Phenol-Methode 58 % (ohne 
Wasser: 90 %). Das neue Verfahren eignet sich auch zur Reduk- 
tion van Aminoslure-estern mit ungeschiitzter Amino-Gruppe. Die 
Ausbeuten an Aminoalkohol betragen 50-60 %. (Helv. chim. Acta 
44,  206 [1961]). -Hg. (Rd 605) 

Acetylen und prim. allphatische Amine reagieren im Autoklaven 
in Gegenwart van Cd- und Zn-acetat als Katalysator zu Athyl- 
ideniminen (I) und nicht - wie fruher angenommen') zu Vinpl- 
aminen. Setzt man unter gleichen Bedingungen sek. Amine rnit Pro- 
pin um, so dimerisiert sich der Kohlenwasserstoff unter gleichzeiti- 

HCECH + H,NR -+ H3C-CH=NR (1) 

CH, 
I 

I 
NRa 

HaC-C=CH 3- H N R a  + HaC-C-C=C-CH, (11) 

l )  W. Reppe e f  al . ,  Liebigs Ann. Chem. 607, 81 [1956]. 

ger Anlagerung des Amins. Es entstehen N.N-Dialkyl-1.1-dime- 
thyl-butin-(2)-yl-(l)-amine (11) mit hoher Ausbeute. a. B. R=C,H,: 
80 %. (J. Amer. chem. Soc. 83, 213, 216 [1961]). -Hg. (Rd 607) 

Einen ueuen Weg zu Pyrroleu fanden K .  Dimroth und U. Pinl- 
schowius. Man kondensiert N-Alkyl-, N-Aryl- oder N-Acyl-amine, 
die in a- und a'-Stellung zum Stickstoff je eine aktivierte CH,- 
Gruppe besitzen (I) rnit 1.2-Diketonen (11) in Gegenwart van Ka- 
lium-tert.-butylat. Die Ausbeute an substituiertem Pyrrol (111) 
betragt 60-80 % : 

R-C..--C-R R-C-C- R 
3 II II 

R'-C, ,C-R3 
I /  II 
0 0 I I  

R'-H2C, ,CH2-Ra 

N 
RP I 111 

R' und R3 konnen -CO,CH, oder -CN sein. Ein Verfahren zur 
Synthese der bisher unbekannten Bisoyanmethyl-Derivate aroma- 
tischer Amine (I,R1=Ra=CN,Rz=Aryl) wurdeentwickelt: man lost 
das Arylamin in Essigsaure und cyanmethyliert rnit Paraformalde- 
hyd und Kaliumcyanid bei 50°C. (Liebigs Ann. Chem. 639, 102 
[1961]). -Hg. (Rd 606) 

Ronstitntlonsauikllrung und Synthese des Sexuallockstoffa des 
Schwammsplnnerweiboheus ( Porthetria dispar L.)  gelangen M. Ja- 
cobson, M .  Beroza und W. A. Jones. Aus dem Benzolextrakt der 
Hinterleibsegmente van 500000 Weibchen wurden 20 mg einer 
farblosen, blaufluoreszierenden Flussigkeit gewonnen, von der 

CH,(CH,),CHCHICH=CH(CH,),CH20H 

ACOCH, 

<lo-' y noch die miinnlichen Tiere in Freilandversuchen an- 
lockte. Die Verbindung, C,,H,,O,, wurde als ( +)-10-Acetoxy-1- 
hydroxy-cis-hexadecen-(7) identiflziert und die DL-Form in  0,2- 
proz. Ausbeute, ausgehend von Decin-(l)-ol-(4), synthetisiert. 
D-  und DL-Form besitzen annahernd die gleiche Aktivitat. (Science 
[Washington] 132, 1011 [1960]). -Ma. ( R d  517) 

Das Verhalten menschlichen Haares hinsichtlich Hygroskopizi- 
tat, Trocknen und Saurebindungsvermogen untersuchte H .  Frey- 
lag. Die N-haltigen, vor allen Versuchen aus Haar mit Alkohol zu 
extrahierenden (Fett-)Stoffe erschweren bei 100 % rel. Luftfeuchte 
die Feuchtigkeitsaufnahme; sie werden grolltenteils durch Bleichen 
mit ammoniakalischer Wasserstoffperoxyd-Losung entfernt. - 
Nicht nur Trocknen bei 105 "C, sondern auch schon bei 48 bis 50 "C 
verandert die Loslichkeiten ungebleichten und gebleichten Haares 
in Harnstoff-Bisulfit-Losung, Salzsaure und Natronlauge erheb- 
lich, woraus auf Veranderungen in der Quervernetzung und an 
den Peptidbindungen des Keratins zu schliellen ist. - Ungeblei- 
chtes Haar bindet grl)5ere, rnit Wasser nicht auswaschbare, 
aber rnit Pyridin-Wasser eluierbare Mengen Salz- und Sehwefel- 
saure (Millimole/l g )  als gebleichtes. In allen Fallen ist die Bin- 
dung abhangig vom PH (zwischen 0 und 2). Das Verhalten(che- 
misch und physikalisch) der Haare verschiedener Personen ist 
au5erordentlich unterschiedlich. Diese Variabilitlit ist auch kos- 
metisch bedeutsam. (Parfumerie u. Kosmetik 41, 403 [1960]; 
Analyst 63, 782 [1938]). -F. (Rd 525) 

InfektiosesVlrus nus Virus-Antikorper-Komplexen konnte I. Rap- 
paport gewinnen. Nachdem schon fruher gezeigt warden war, da5 
Tabakmosaikvirus nach der Reaktion rnit Antikorpern aus Ka- 
ninchen-Serum noch infektiose Ribonucleinsaure enthiilt, gelang 
es jetzt, den aus Antikorper und Virus entstehenden Komplex 
durch Anshuern (PH-2) vollstiindig in seine Bestandteile zu zerle- 
gen. Das durch Zentrifugieren zuruckgewonnene Virus war zu 
100% infektios. Offenbar blookiert der Antikorper also nur die 
Proteinhulle des Virus und nimmt diesem so die Moglichkeit, infi- 
zierend zu wirken. (Biochim. biophysica Acta 47,  206 [1961]). 
-Hg. (Rd 597) 

Dus Aultreten van Poliomyelitis nnd Influenza steht in  engem 
Zusammenhang mit den jahreszeitlich bedingten Schwankungen 
der relativen L u f t f e u e h t i g k e i t  in Wohn- und Arbeitsrilumen 
J. H. Hemmes, K .  C .  Winkler und S. M. Kool fanden, da5 Influen- 
za-Virus in der Luft bei g e r i n g e r  relativer Feuchtigkeit am 
langsten ,,iiberlebt". Entsprechend ist die Influenza in Gebieten 
mit gemalligtem Klima eine typische Winterkrankheit. Das Gegen- 
teil gilt fur das Poliomyelitis-Virus: es ,,iiberlebt" am langsten 
bei h o h e r  relativer Feuchtigkeit, wie sie vor allemin den Sommer- 
monaten herrscht. (Nature[London]188,430 [1960]).-Hg. ( R d  534) 
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Die Biosynthese der Lysergsaure im Mutterkorn untersuchten 
E. H .  Taylor und E. Ramstad. Sie ziichteten den Mutterkornpilz 
(Claviceps purpurea) auf einem Medium, das 2-14C-Mevalonsaure 
( I )  enthielt, isolierten aus dem Mycel des Pilzes die Ergot-Alkaloide 
und fanden 90 % der vom Pilz aufgenommenen Radioaktivitat in 
der Lysergsaure dieser Alkaloide wieder. Da Tryptophan (11) be- 
reits als Vorstufe der Lysergsaure (111) bekannt ist, liegt es nahe, 
folgende Bildungsweise anzunehmen: 

OH 
Hocn,-cn,-c-cH,-co,n 

1 
I CH, 

( Nature [London] 188, 494 [1960]). -Hg. ( R d  537) 

Die Biosynthese der Tropanalkaloide untersuchten K .  Mothes ct 
al. Wurzeln von Datura metel wurden mit 14C-Acetat gefiittert, das 
in den Wurzeln synthetisierte Hyoscyamin wurde ohromatogra- 
phisch isoliert und chemisch abgebaut. Die Radioaktivitat des 
Acetates findet sich iiberwiegend in den C-Atomen-2, 3 und 4 des 

L i t e r a t u r  

Tropins wiedcr. Der Einbau von 14C in die Tropasaure und den 
Rest des Tropin-Gerustes ist gering. Mit l-14C-Acotat ist C-3 des 
Tropins markiert, mit 2-14C-Acetat C-2 und C-4. Fur die Biosyn- 
these des Tropiugeriistes lallt sioh also folgendes Schema vor- 
schlagen : 

7 ' 'N 

(Biochim. biophysica Acta 46, 588 [1961]). -Hg. (Rd 601) 

Die Biosynthese von Mueopolysacchariden bedarf der Mitwir- 
kung von Vitamin A. George Wolf et al. reicherten ein Enzymsy- 
stem aus der Dickdarm-Schleimhaut des Schweines an, das aus 
Glucose, Glutamin und Sulfat Mucopolysaccharid synthetisiert. 
Zorstort man das im Enzympraparat enthaltene Vitamin A mit 
Lipoxydase, 80 sinkt die Fahigkeit zur Mucopolysaccharid-Syn- 
these. Dieses Absinken lie0 sich auf eine bei Vitamin-A-Mange1 
verminderte Sulfat-Aktivierung (vermindert.e Bildung von Phos- 
phoadenosin-phosphosulfat) zuriickfiihren. Vitamin-A-Zusatz stellt 
die urspriingliche Synthese-Fahigkeit des Systems wieder her. 

(Rd 600) (Biochim. biophysica Acta 46, 59 [1961]). -Hg. 

Annual Reports on the Progress of Chemistry for 1969, Bd. LVI, 
herausgeg. von The Chemical Society, London. The Chemical 
Society, London 1960. 1. Aufl., VI, 476 S. 

for 1959" lautet der Titel dieses Bandes, 
aber er bietet in vielen Abschnitten mehr als nur einen Uberblick 
der Entwicklung im Jahre 1959. Themen, die in  den vorhergehen- 
den Banden nicht oder nu r  knapp behandelt wurden, treten in den 
Vordergrund, und der Fortschrittsbericht umfallt auf diesen Gebie- 
ten mehrere Jahre. - Bewunderungswiirdig ist die Kunst der Auto- 
ren, in wenigen Zeilen die wichtigsten Ergebnisse so zu beschrei- 
ben, dall ein leioht lesbarer, o f t  sogar spannender Text entsteht. 
Man wunscht diese zuverlassig informierenden Bande in die Hande 
mogliohst vieler Chemiker, vor allem der Studenten. 

H .  Grunewald [NB 7211 

Gas-Chromatographie, von R. Kaiser. Akademische Verlagsgesell- 
schaft Geest & Portig KG., Leipzig 1960. 1. Aufl., X, 223 S., 
17 Tab., 125 Abb., geb. DM 32.-. 
Das Buch wendet sich in erster Linie an den Praktiker. Von 

den theoretischen Grundbegriffen wird soviel gebracht, wie fur ein 
ausreichendes Verstandnis der technischen Vorgange notwendig 
ist. An manchen Stellen sind allerdings kleine Unstimmigkeiten zu 
verzeiohnen. So ware es z. B. im Zusammenhang mit der Grund- 
gleichung (8), S. 12, notig zu erwahnen, dall die Saulentemperatur 
ein wesentlioher Parameter ist, anstatt sie stillschweigend von 
vornherein durch die (prinzipiell durchaus mogliche) Reduktion 
auf 273 "C zu eliminieren. Der Verteilungskoeffizient H wird fur 
die thermodgnamisoh unbedeutende Temperatur hinter der Saule 
deflniert. Die Folge sind Fehler und Ungenauigkeiten, z. B. in den 
Beziehungen auf Seite 16 und 182 (Verwechslungen in der Bedeu- 
tung von T, Nichtberiicksichtigung der Temperaturabhangigkeit 
von p).  Die Schwachen im theoretisohen Teil werden jedoch weit- 
gehend kompensiert durch eine lebendige Schilderung apparativer 
und anwendungstechnischer Details. In d i e m  Hinsicht bildet das 
Buch eine Fundgrube, und die Darstellung zeigt an vielen SteUen, 
daO der Verfasser aus einem reichen Vorrat eigener praktischer 
Erfahrungen schopft. Ein typisches Beispiel hierfiir ist das Kapitel 
,,die Trennsaule". uber  die Regelung des Tragergasstromes, iiber 
Dosierungsvorrichtungen, Detektoren, Schreiber, iiber Fragen der 
Temperaturregelung und spezielle apparative Anordnungen wird 
eine Fulle von Anregungen, vergleichenden Daten und instruk- 
tiven Abbildungen geboten. Zahlreiche Literaturangaben ein- 
schlielllich russischer Arbeiten werden mitgegeben. Ein Kapitel 
,,daa analytische Ergebnis" vervollstandigt das Ganze. Am An- 
fang flndet sich eine Tabelle der am haufigsten verwendeten sta- 
tionkren Phasen, ihrer Einsatzmoglichkeiten und die Zusammen- 
stellung der ,,Selektivitatskoeffizienten" (nach Buyer). Von der 
Neuauflage ist zu erhoffen, dall sie neben einer geschlossenen Dar- 
stellung der thermodynamischen Problemstellungen eine stilisti- 
sche Anderung bringen moge; man sollte sich d a m  entschliellen, 
den sprachlich so wenig sohonen Ausdruck ,,Berg" duroh das Wort 

,,Elutionszone" bzw. ,,Zone" zu ersetzen. Wortbildungen wie 
,,Bergflachen", ,,Bergflachenmethode" usw. bereichern unseren 
Wortschatz nicht, auch wenn es sich um die wortliche Ubersetzung 
von ,,peak" handelt. Druck und Ausstattung des Buches sind gut. 

H .  Kelker [NB 7311 

The Enzymes, Bd. 1: Kinetics, Thermodynamics, Mechanism, Basic 
Properties, herausgeg. von P. D. Boyer, H .  Lurdy und Ii. Myr-  
back. Academic Press Inc., New York 1959. 2. Aufl., XIII, 
785 S., geb. S 24.-. 
Die Probleme der Lenkung bioohemischer Reaktionen sind nicht 

nur fur den Biochemiker stimulierend, ihre konsequent weiter- 
schreitende Analyse enthiillt auch dem Reaktionskinetiker zu- 
nehmend Parallelen und Unterschiede zur technischen Katalyse 
und stellt den Theoretiker vor die Aufgabe, Wege zum Verstand- 
nis der Besonderheiten enzymatisch gesteuerter Reaktionen zu 
flnden. Die Fortschritte der Enzymologie sind einerseits untrenn- 
bar mit der sehr in die Breite gehenden Entwicklung unserer 
Kenntnisse iiber die groDen Reaktionsziige und die Neben- und 
Seitenwege der Verwandlung der Stoffe im Metabolismus ver- 
kniipft. Sie ha t  in den letzten Jahren eine ungeahnte Mannigfaltig- 
keit von enzymatisch gesteuerten Reaktionsmaglichkeiten erge- 
ben. Einer solchen breiten Entwicklung steht die mehr in die Tiefe 
gehende Frage nach den grundsatzlichen Besonderheiten biokata- 
lytischer Reaktionsmechanismen gegeniiber. Sie sind durch eine 
charakteristische Substratspezifltat bei hoher katalytischer Wirk- 
samkeit ausgezeichnet. 

Diesen Problemeu zusammen mit denen der induktiven Fcr- 
mentsynthese ist der 1. Band der groll angelegten, nach 10 Jahren 
vollig neugeschriebenen 2. Auflage des Standardwerkes ,,The En- 
zymes" gewidmet, die nach dem Tode von Sumner wiederum von 
Myrbuck, nunmehr zusammen mit hardy  und Boyer herausgegeben 
wird. Die Gesamtanlage des Bandes zeigt bereits, wie weit die 
theoretische Enzymologie zunehmend durch die kinetische uud 
thermodynamische Analyse des Reaktionsgeschehens beherrscht 
wird und weiter, dall die Grenze der exakten naturwissenschaft- 
lichen Forschung bei den Enzymen durch ihre Protein-Natur be- 
stimmt wird. Von ihr noch relativ unabhingig darstellbar ist die 
Enzymkinetik, die auf der Basis der Miehaelis-Menten-Theorie 
iiber die Enzym-Substratverbindung und iiber die Effektorwirkung 
(Hemmung, pa-Effekte, Coenzymbindung) entwickelt wurde. Die 
alte Theorie erwies sich dabei zwar als sehr leistungsfahig, aber 
sie mullte soviele Ausweitungen erfahren, daD die noch vor einem 
Jahrzehnt giiltigen und in einem Einleitungskapitel von Segal schr 
iibersichtlich dargestellten Formulierungen nur noch als Grenz- 
falle anzusprechen sind. Die moderne Entwicklung, die auf dcr 
Analyse komplexer Reaktionsfolgen von Hearon aufbaut, ist von 
ihm mit Moraks ,  Bernhard, Priess und Botts eingehend und bis zu 
den letzten zur Zeit erkennbaren theoretischen Konsequenzen dar- 
gestellt worden, wobei die aus kinetischen Daten entnehmbaren 
Folgerungen hinsichtlich des ohemisohen Aufbaues der Reaktions- 
und Bindungsorte am Enzym mit einer Vorsicht entwickelt wer- 
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