
Cytochrom f ) :  C --f Cf. Die Absorptionsanderungen bei 475 und 
515 mp erfolgen durch die Reduktion eines Stoffes Q, der wahr- 
scheinlich mit Plastochinon identisch is t :  Q + Q-. Bei Anregung 
der Chlorophyll-680-Bande erfolgt fast aussohliefllich die Oxy- 
dationsreaktion an C. Die Reduktion von Q wird durch Anregung 
der 670-Bande verursacht. I ler Nachweis von zwei photochemi- 
schen Reaktionen fiihrt zum Reaktionsschema der Abb. 1. Es 
steht rnit den folgenden Ergebnissen in  Einklang: 1. Bci Erregung 
von Chl-680 und Chl-670 an Chlorella ist die Dauer der Riick- 
reaktion von Q- + Q und die von C+ + C gleich gro5 und hetragt 
lo-, see, weil C+ und Q- miteinander reagieren. - 2. Bei Erregung 
von praktisch nur Chl-680, wird die Riickreaktion von C+ + C auf - 1 see verlangert, weil praktisch kein Q- zur Reduktion von C+ 
zur Verfiigung steht. - 3. An mit Wasser extrahierte Spinat-Chlo- 
roplasten konnen oxydierte FarbstofIe ox. S, mit einem Redoxpo- 
tential bis - 0 Volt an Q- angekoppelt werden,). Dadurch kann 
die Riickreaktion von Q- + Q auf 4.10-4 see beschleunigt werden, 
da Q- auI3er durch Ct zusitzlich durch die Farbstoffe oxydiert 
wird. Daraus folgt weiter, da13 das Redoxpotential von Q ca. 0 Volt 
hetragt ( P H W  7 ) .  Letzteres ist in ubereinstimmung damit, dall die 
in-vivo-Chinone ein Potential von ca. 0 Volt besitzen. - 4. An Ci- 
kann man reduzierte Farbstoffe wie Dichlorphenol-indophenol kop- 
peln. Dadurch wird die Riickreaktion von Cf + C auf ca..10-3 see 
beschleunigt, weil Cf auBer durch Q- zusatzlich durch den Farh- 
stoff reduziert wird. - 5. Durch oxydierte Stoffe ox. S, (Ferri- 
cyanid) kann man eineu Stoff dcr Gruppe C ( C 4 3 0 )  chemisch oxy- 
dieren. Anschliellende Bolichtung ergibt an Stelle der normaler- 
weise in 5 see bri 430 m p  auftretenden negativen nun positive 
Absorptionsanderungen bei 430 mp, die erst in - scc ent- 
stehen. Das ist in Ubereinstimmung mit dem Schema: Bei Belich- 
tung wird Q- gebildct; dies reagiert mit dem chemisch schon vor- 
gebildeten C& und reduziert es in see zu C,,,. Die Reak- 
tion zu  C,,,  1st rnit einer Absorptionsanderung hei 705 mlp ver- 
bunden. Fur  das Redoxpotential der Stoffgruppe C ergibt sich 
ca. + 0,4 Volt. - Z und Y sind unbekannt. Das Potential von Z 
muB '- -0,4 Volt betragen, da TPN von Chloroplasten reduziert 
werden kann. Das Potential von Y mu13 mindestens dae von 
OH-/O, ( -  + 0,8 V )  besitzen, da bei der Photosynthese durch die 
Wasseroxydation (Wasserspaltung) 0, entsteht. ATP kann aus 
ADP und P durch die zwischen Kreis 2 und 3 freiwerdende Energie 
synthetisiert werden. Mit TPNH, und ATP laBt sich nach den1 
von CaZuin3) angegebenen Cyclus C O ,  zu Zucker reduzieren. 

hlv h v Abb. I 

Ein der Abb. 1 entsprechendes hypothetisches Schema wurde 
von BiZZ4) diskutiert. H .  Iiuhn machte uns darauf aufmerksam, 
dalJ H .  I iautsky5)  aus Fluoreszenzandorungen ein Schema abge- 
leitet hat, das ebenfalls dem in Abb. 1 entspricht. Die in 5 ,  ange- 
gebenen Begriindungen stehen jedoch im Gegensatz zu unseren 
Ergehnissen. Dariiber wird spater ausfiihrlich diskutiert. 

[T'B 4841 

Max-Planck-lnstitut Heidelberg 
am 12. Jnni  1981 

0. T H .  S C H M I D T, Heidelberg: Die anomeren Glucogalline, 
ein Beitrag zum Studiunl der Aeyl- Wanderung. 

Bei dem von E .  Fischer und M .  Bergmann6) sowie 0. Th. Schmidt 
und J .  Her&') beschriebenen a-Glucogallin (I-Galloyl-a-glucose) 
handelt es sich in Wirklichkeit um 2-Galloyl-a-glucose, entstanden 
aus Heptaace ty l -a -g l~cogal l in~*~)  durch Wanderung der Gallus- 
saure von C, nach C c  der Gluoosc bei der Entacctylierung mit al- 

2, H .  T. Witt u. A. Muller,  2. physik. Chem. N. F. 2 / ,  1 [1959]. 
M .  Calvin,  Angew. Chem. 68, 253 [1956]. 

4) R. Hill u. F .  Bendall, N a t u r e  [London] l S G ,  136 [1960]. 
h, H .  Kautsky,  W .  A p p e l  u.  H .  Amann, Biochem. 2. ,332, 277 [19601. 
G, Ber. d t sch .  chem. Ges. 52,  829 [1919]. 
?) Liebigs Ann. Chem. 587, 63 [1954]. 
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koholischem Ammoniak. 2-Galloyl-a-glucose wurde durch Umsatz 
von 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-glucose mit Triacetyl-galloyl-chlorid 
und ansehlieBende Entacetylierung synthetisiert und mit dem ver- 
meintlichen a-Glucogallin identifiziert. Heptaacetyl-P-glucogallin 
eileidet bei der Entacetylierung keine Acyl-Wanderung. 

Zur Synthese des echten a - G l u c o g a l l i n s  wird 2.3.4.6-Tetra- 
bcnzyl-a-glucose * )  mit Tribenzylgalloyl-ohlorid umgesetzt und das 
whaltene Heptabenzyl-a-glucogallin hydrogenolytisch entbenzy- 
liert. Auf einem zweiten Weg wird Tetrabenzyl-a-glucose rnit 
Triacetyl-galloylchlorid zur Reaktion gebracht, die entstandene 
l-(Triacetyl-gallogl)-2.3.4.6-tetrabenzyl~a-glucose zuerst zur 1- 
Galloyl-2.3.4.6-tetrabenzyl-glucose cntacetyliert, sodann diese 
entbenzyliert. 

a-Glucogallin ist eine sohon kristallisierende Verbindung, Fp 
171-173 "C, spez. Drehung +79 ' (Wasser). 

I n  einer vergleichenden Untersuchung wurden dic beiden ano- 
meren Glucogalline rnit Pyridin/Wasser 0,5:9,5 und 1: I bchan- 
delt. Nur a-Glucogallin erleidet Acyl-Wanderung zur 8-Galloyl- 
glucose, und zwar rnit PyridinjWasser 1: 1 wesentlioh langsamer 
als rnit der verdiinnteren Pyridin-Losung. Bei der papierchromato- 
graphischen Verfolgung der Entacetylierung von Heptaacetyl-a- 
glucogallin rnit alkoholischem Ammoniak zeigt sich, dall vorweg 
und sehr scbnell die an die Gallussaure gebundenen Acetylgruppen 
abgelost werden und daD die Acyl-Wanderung iiber das als Zwi- 
schenprodukt auftretende freie a-Glucogallin vcrlauft. 

Mit I n  HCl oder Toluolsulfonsaure findet sich weder beim a-, 
noch beim (i-Glucogallin Acyl-Wanderung. [VR 4911 

GDCh-Ortsverband Moinz-Wiesbaden 
am 8. Juni 1981 in Maim 

E. T H I L 0 ,  Berlin: Iiondensierte Phosphate und Arsenate mit 
ringformigen Anionen. 

I m  allgem. werden Metaphosphate rnit ringformigen Anionen 
aus Dihydrogen-monophosphaten durch Erhitzen hergestellt. Beim 
Behandeln mit Alkali gehen sie unter Aufspaltung der Anionen- 
Ringe in Polyphosphate iiber; das Trimetaphosphat Na,(P,O,) 
z. B. in das Tripolyphosphat Na,P,O,,. Eine direkte Umkehrung 
dieser Reaktionen ist nicht moglioh. Sie gelingt im Fall der trime- 
ren Verbindungen aber iiber Zwischenreaktionen durch Behandeln 
der Alkalipolyphoephate mit Gemischen aus Eisessig und Essig- 
saureanhydrid schon bei Zimmertemperatur. Aus K,P,O,, ent- 
steht dabei eine neue Modifikation des Trimetaphosphates. Diese 
erwies sich als isomorph mit der P-Form der Entwasserungspro- 
dukte des Kalium-dihydrogenarsenates bzw. der entspr. Knlium- 
arsenatophosphate. Dall diese Substanzen tatsachlich Gemische 
von Salzen rnit den bijher unbekannten ringformigen Anionen 
(P,O,),-, (P ,AsO,)~- ,  (PAs,O,)~-  und (As,O,),- sind, lieW sich 
quantitativ chromatographisohe) bestatigen. 

Leicht gelingt die Cyclisierung von Amidotri- und -tetraphos- 
phat. Sie t r i t t  unter Abspaltung von NH,+ schon beim Ansauern 
ihrer Losungen ein. 

AuBerdem wurde gezeigt, daD die Bildung von Trimota- und 
Tetrametaphosphat in warmen Losungen von Polyphosphaten 
nicht - wie bisher angenommen - mit der hydrolytischen Bildung 
von Monophosphat gekoppelt ist, sondern unabhangig davon 
rlurch Umlagerungereaktionen vom Innern dcr Anionenketten her 
erfolgt. Durch Kationen wird diese Reaktion um so starker hydro- 
lysiert, j e  fester diese a n  das Polyphosphat gebunden sind. 

Die von Van Wazer angegebene Existenz kleiner Mengen von 
Pentameta- und Hexametaphosphaten im Grahamschen Salz liel; 
sich bestatigen. [VB 4891 

Chemisches lnstitut der Universitat GieRen 
am 13. Juni 1961 

G. H E N S  E K E, Freiherg/Sa.: Heterocyclisehe Verbindungen 
nus Zuekern. 

EE wurde iiber die Bedeutung der Osonhydrazone und der De- 
hydro-L-ascorbinsaure fur Synthesen in der Chinoxalin- und 
Pteridin-Reihe berichtet. Das Gemisch der angular anellierten 
isomeren 2- bzw. 3-[~-Arabo-tetrahydroxy-butyl]-5.6-benzochinox- 
aline konnte durch Umsetzung mit Phenylhydrazin in saurer Lo- 
sung getrennt werden, d a  nur das 2-[~-Arabo-tetrahydroxy-butyl]- 
6.7-benzo-chinoxalin zum Flavazol-Dcrivat dehydriert wird. Die 
gleichzeitige Einwirkung von o-Phenylendiamin und Phenyl- 
hydrazin auf 1)ehydro-L-ascorbinsaur~ fiihrt znm 2-Hydroxy-3- 
I t '-phenylhydrazono - L-threo -2'.3'.4'.-trihydroxy- butyl]-2.2'-an- 

8 )  0. Th.Schmidt,  T. Auer 11. H.Schmadel, Chem. Ber. 93, 556 I19601. 
3 )  I .  Grunze,  K .  Dostul 11. E. Thilo,  Z .  anorg. allg. Chem. ,302, 221 
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hydro-chinoxalin, dcssen Natriumsalz beim Erhitzen in Wasser 
unter Herausbildung eincs anellierten Pyrazol-Ringes sum 1- 
Phcnyl-3-[~-threo-trihydroxypropyl]-flavazol kondensiert. Dage- 
gen entstehen unler dem EinfluD von Hydroxylamin-hydrochlorid 
das  2-Hytlroxy-3-[l-phenyl-5'-hydroxymethyl-pyrazolyl-(3')]~chi- 
noxalin. I n  drr Pteridin-Reihe wurde die Bildung rntsprechendcr 
Pyrazolu-4'.5': (i.7-ptrridinc~ unler analogcn Brdingungcn nivhl 

beobachtet. Ihre Synthese gelingt durch Umsetzung von 1 -Phenyl- 
4-[l-phenyl-5-oxo-pyiazolidcn-(4)-amino]-pyrazolon-(5) mit 4.5- 
Dianiino-uraeilen. Dabei bildcn sich im sauren Medium zunachst 
intensiv farbigc Anile, die in ihrer Konstitution den Rubazonsau- 
ren cider der Purpur8aure entsprechen und in neutralen oder basi- 
schen Liisungsmitt,rln unter Farhaufbellung zu linrsr iinellirrt.erl 
I'yrazolo-IileridinrIi wcitrr kondenriicrcn. 1 VB 4921 

Rundschau 

Die Reindnrstellung von Californium-Verbindungen durch B. B. 
Cunninghani und J .  C .  Wallnaann beschreibt G .  T .  Seaborg. Aus- 
gehend von einem alten Berkelium-249-Praparat wurde das durch 
dcn P--Zerfall des arsBk gebildete 24eCf vom noch nicht zerfallenen 
Bk durch Ionenaustausch abgetrennt. Durch Verbrennen des 
Ionenaustauscherharzes bei 1300 "C im Luftstrom entsteht ein 
dunkles, hoheres Oxyd des Californiums. Diesee wurde durch Be- 
bandeln rnit HC1-Gas bei 450 "C in das Chlorid CfCl, iibergefiihrt. 
Durch Dampfphasenhydrolyse in HCl/H,O-Atmosphare bei 450 "C 
entsteht aus dem Chlorid CfOCI, das sich mit Wasserdampf bei 
600 "C zu Cf,O, umsetzen liiljt. (G. T. Seaborg, Nucl. Sci. Engng. 9, 
475 119611). -We. ( R d  769) 

Hoehradionktive Toilehen yon den russischen Kernwaf!enexplo- 
slonen im Herbst 1958 wurden van J. Sisefskg untersucht. Die 
Probennahme geschah mit Glasfaserfiltcrn am Boden oder rnit 
Flugzeugen bis maximal 13  km Hohe. Von den Proben wurden 
Autoradiographien mit besonders fur Elektronen empfindlichen 
Filmen hergestellt und die Schwarrungsdurchmesser bestirnmt . 
Dann wurden die Teilchen auf Zelluloidfllme rnit Glasunterlage 
iibertragen und mit einer gelformigen Kernspuremulsion bedeckt. 
Durch Umkehrentwicklung entstehen klare kreisfnrmige Aut,o- 
radiographien der Teilchen, in deren Zentrum die Teilchen im 
Mikroskop siohtbar sind. Die Teilchen waren farblos bis rotlicb, 
durchscheinend und mehr oder weniger kugelformig. Der Zusam- 
menhang cwischen der P-Aktivitat A in dpm und dern Teilchen- 
durchmesser d in p laDt sich 120 Tage nach der Explosion grob 
wiedergeben durch die Beziehung A = 6,7 d'. Dabei weichendie 
Einzelwerte von dieser Beziehung in 86 % der Fiille um einen Pak- 
tor 1 3  ab, in den iibrigen 14 % um mchr. (Science [Washington] 
133, 735 [1961]). -Sn. ( R d  750) 

Urau- und Piutoniumoxyde werden durch Schwefeltetrafluorid 
fluoriert. Nach C. E. Johnson et al. entstehen aus UO, bzw. UO,F, 
und SF, bei 300 "C in guter Ausbeute UF, und SOF,. U,O, liefert 
mit SF, bei 400 "C ein Gemisch aus 2 UF, + UF,. UO, und Pu02 
ergeben bei 500 0C UF, bzw. PuF,. UF, wird bei 500 "C durch SF, 
zu UF, reduziert, daneben entsteht SF,. Mit PuF, t r i t t  die ent- 
sprechende Reduktion zu PuF, bereits bei 30°C ein. ( J .  Amer. 
chem. Soc. 83,  1620 [1961]). -KO. (Rd 785) 

uber SO,-Addnkte rnit Verbindungen yon Elementen der 6. und 
6. Hauptgruppe berichten M .  Becke-Goehring und H .  Thielenaann. 
Triphenylphosphin ergibt rnit SO, (C,H,),P-SO,, Fp 191 "C 
(Zers.). Triphenylarsin bildet gleichfalls ein Addukt, das sich aber 
bei Zimmertemperatur rasch in (C,H,),AsO + SO, zersetzt. Tri- 
phenylantimon wird sofort zu (C,H,),SbO oxydiert, das rnit iiber- 
schiissigem SO, (C,H,),Sb-O-SO, liefert. Uberraschenderweise 
bildet Triphenylwismut ein sehr stabiles Addukt (C,H,),Bi-SO,, 
Fp 236 "C (Zers.); Hydrolyse gibt (C,H,),Bi zuriick. Triphenyl- 
amin wird durch SO, zur Triphenylamin-trisulfonsiture sulioniert. 
Triphenylphosphinoxyd und -sulfid reagieren eu (C,H,),P-X-SO, 
( X  = 0 bcw. S), wahrend das Selenid zu (C,H,),P-O-SO, + Se 
oxydiert wird. (Z. anorg. allg. Chem. 308, 33 [1961]). -KO. (Rd 788) 

Die Darstellung von Ferrocenyl-Grignard-Verbindungen gelang 
H. Shechler und J .  F.  Helling aus Hslogen-ferrocenen und Magne- 
sjum in Tetrahydrofuran bei Gegenwart von Methyljodid oder 
Athylenbromid als Initiator. Die Reaktion wird unter Schutzgas 
(N,) unterhalb 50 "C ausgefiihrt und verlauft in guter Ausbeutc. 
M i t  1.1'-Dibrom-ferrocen entstand die Di-Grignard-Verbindung in 
59 % Ausbeute. Bei hoheren Temperaturen zerfallen die Ferrocen- 
Grignard-Verbindungen zu Ferrocen und Biferrocenyl; das letz- 
tere entsteht bei Gegenwart von CoCl, i n  80 y, Ausbeute. (J. org. 
Chemistry 26, 1034 [196l]). -KO. (Rd 784) 

Reines Viuyllithium, CH,= CHLi (I), gcwinnen B. C. Juenge und 
D. Seyferth durch eine Metallaustauschreaktion nach: 

in Ather (RiickfluB, 90 % Ausb.). Das ausgeschiedene Yetall wird 
abflltriert und I nach Abdampfen des Solvens und Waschen mit 

M(CH=CH,), + 4 Li -+ 4 LiCH=CH, + M, (M = Pb, Sn) 

Ligroin rein erhalten. Frisch bereitet, ist I pyrophor, verandcrt 
sich jedoch nach kurzer Zeit auch unter Stickstoff. Es zersetzt sich 
ohne zu schmelaen und entwickelt mit Wasser Athglen. Bei La- 
gerung tritt vermutlich langsame Polymerisation ein. ( t J .  Org. 
Chemistry 26, 564 119611). -Se. ( R d  736) 

Di-, Tri- und Tetra-alkylthio-diborane erhielt B.  M. Jlikhailou 
aus Diboran und Thiolen in Ather. Beim Erhitzen mit iiberschiis- 
sigem Thiol entstehen daraus Trialkyl-thioborate, B(SR),. Tri- 
und Tetra-alkylthio-diborane liefern bei Einwirkung von prim. 
Aminen Tri-N-alkyl-borazole (die ersteren auberdem Alkylamino- 
borane). Durch Addition von Di-alkylthio-diborancn an olefini- 
sche Doppclbindungen (in Ather) e r h d t  man Alkylthio-dialkgl- 
borane ( I ) ;  daneben bildcn sich durch Disproportionierung Bor- 
trialkyl und Tetra-alkylthio-diboran. Mit Dienen entstehen 1- 
hlkylthio-l-bora-cycloalkane (11): 

+ 2 CH,=CH-(CH,!,--CH=CH, += RS\B.. ,n\g, 
/ \ .:.' \SR 

H H  

\ 
,,CH2-CHz 

2 RS-B ,(CHd" 
'CH,--CH, 

11, n = 0 oder 2 

Dialkylamin-borine (&NH.BH,) und Dialkylaminoborine 
(bN-BH,)  reagieren bei 100 "C rnit Thiolen zu Dialkylamino- 

R . N H . m ,  + RSH -+ R,N--BH-SR' t 2 n, 
111 

alkylthio-borinen (111). Trialkyl-thioborate und Bortrialkyle syn- 
proportionieren beim Erhitzen zu Alkylthio-alkylboranen. (Chem. 
Soc. [London] Anniversary Meetings, Liverpool 1961, S. 20). 
-KO. (Rd 787) 

Die spektrophotometrische Bestimmung von Submikro-Mengen 
Orthophosphat in natlirlichem Wasser gelang K .  Sugawara und 
S .  Kanamori, indem sie das Phosphat in  Phosphormolybdat iiber- 
fiihrten, dieses mit n-Butanol/Chloroform extrahierten und an- 
schlieoend zerlegten. Durch spektrophotometrische Bestimmung 
des freigewordenen Molybdans als Thiocyanat-Knmplex konnten 
sie indirekt den Phosphatgehalt von Wasserproben beskimmen. Es 
sind Yengen von 0,02-1,OO pg Phosphor mit einer Fehlergrenze 
unterhalb 5 %  bcstimmbar. (Bull. chem. Soc. Japan 34,  258 
L19611). -De. (Rd 728) 

Methinphosphid, die erste Verbindung mit einer CEP-Bindung, 
konnte T. E. Gier darstellen. Er leitete Phosphin bei einem Druck 
von 40 Torr durch einen zwischen Graphit-Elektroden brennenden 
Lichtbogen (50 bis 100 A, 25 V). Das gasformige Produkt wurde in 
einer Kaltefalle (-196 "C)  aufgefangen und gaschromatographisch 
getrennt (He  als Tragergas, Oxalsiure-N.N-dimethylamid-athyl- 
ester auf Kieselgel als stationare Phase). Neben Spuren Phosphin 
uud dthen wurden HCP und Acetylen im Molverhaltnis 1:4 
eluiert. Methinphosphid ist ein farbloses, nur unterhalb seines 
Tripelpunktes (-124 & 2 "C) bestandiges Gas. Ab -130 "C poly- 
merisiert es zu einer festen schwarzen Masse. Monomer und frisch 
hergestelltes Polymer entziinden sich auch bei tiefer Temperatur 
an der Luft. Die Formel H-C-P wurde massenspektroskopisch 
(Molgewicht 44) und IR-spektroskopisch durch Vergleich mit dem 
HCN-Spektrum bewiesen. AuDerdem bildet sich mit HCl bei 
-110 "C H,CPCI, als einziges Produkt. (J. Amer. chem. Soc. 85, 
1769 [1961]). -Hg. (Rd 778) 

Bci einor krltischen Untersuchung der MLkro-Kjeldahl-Bestim- 
niung fand P. R. W .  Baker, da13 von 21 Katalysatoren bzw. Kata- 
lysatorengemischeu HgO am besten geeignet ist und daB ein hoher 
Kaliumsulfat-Zusatz zur Schwefelsaure giinstig ist. Als leicht bzw. 
schwer zu zcrsetzende Mustersubstanz wurdc Benzylthiouronium- 
chlorid bzw. Nicotinsaure verwendet. Folgende Arbeitsweise wird 
empfohlen: 5 mg Probe, 20 mg HgO, 2,25 g K,SO, und 1,5 ml 
Schwefelsaure (konz.) werden im 30 ml Kjeldahl-Kolben zunachst 
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