
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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ma0ig; bis zur fast volligcn Auflosung des Salzes, dann 20 min 
stark erhitzt. (Die Erhitzungsintensitat beeinflufit die Zersetzungs- 
geschwindigkeit stark, deshalb werden Anweisungen gcgeben, wie 
die Eignung der Brenner zu prufen ist). Nach den1 Abkuhlen vcr- 
diinnt man mit 10 ml Wasser, erwarmt vorsichtig bis alles gelilst 
ist, uberfuhrt die Liisung in die Destillationsapparatur und setzt 
10 ml alkalisrhe Thiosulfat-Losung (40 g NaOH und 5 g Na,8,0, 
in 100 nil entlialtcnd) zu. Bei d r r  anschlic~cndrn Wasscrdampf- 
dcstillation IaiUt man 4 rnin jc  etwa 4-5 nil ubcrdestillieren. L)as 
Destillat wird in 5 ml 2-proz. wal3riger Borsaure-Losung aufge- 
fangen, der man 4 Tropfen Mischindikator (33 mg Methylrot und 
1 7  mg Methylenblau in 100 ml Athanol) zugefugt hat  und rnit 
0.01 n Salzsiiure t,it,riert. (Talanta 8, 57 119611). -Bd. ( R d  731) 

Steriseh stark gespannto Trlcycloheptnne entstehen nach W. R. 
Moore e t  al. aus 7.7-Dibrom-bicyo10[4.l.O]heptan (I), wenn man 
die Verbindung bei -80 bis 0°C in Ather rnit CH,Li in ihr 7- 
Carben (11) iiberfiihrt. Das Carben-C-Atom reagiert intramolekular 
mit C-2 unter Bildung von Tricy~lo[4.1.0.0~~~]heptan (111, Aus- 
beute: 93 x )  oder rnit C-3 unter Bildung van Trieyclo[4.1.0.09~']- 
lirptan ( I V ,  4 %  Ausbeute). I11 rnthiilt das Ringsystem dcs Bi- 
c:yclobut;itlicns. Bri der katalytisnheri Hydricrung (Pd/C) ent- 
stehcn aus 111 vor allcm Methylcyclohexrn sowic in kleiner Menge 

/\ 
Br Br 

I/ 
/" 

Die Tricyanvlnylierung von Phenylhydrazonen gelingt mlt Tetra- 
cyaniithylen, fanden J. R. Roland und B. C. McRusick. Normaler- 
weise wird die p-Stellung der Phenyl-Gruppe tricyanvinyliert (I) .  

R-CH=N-NH- I (2 .  B. R =  CBHS) 

Auoh aus N-Formyl-N'-(p-tricyanvinyl-pheny1)-hydrazin und 
Carbonyl-Verbindungen entstehen Substanzen vom Typ I. Da- 
gegen werden die Phenylhydrazone van Furfurol und Pyrrol-2- 
aldehyd in 5-Stellung des heterocyclischen Rings,tricyanvinyliert 

,C=?-( )-CH=N-NH-C,H, IIa: x = o 

(11). Benzaldehyd-phenylhydrazone rnit p-substituierter N-Phe- 
nyl-Gruppe werden am "-Atom angegriffen (111). Samtliche Ver- 
bindungen, besonders die vom Typ I und 11, sind tief gefarbt und 

NC, ~ 

NC NC 
b:  X = N H  

-. 

R-C,H,-CH=N-N-J i - R '  
NC-C ' '-'/ 111 ( z . B . R = H , R = C H 3 )  

NC-C-CN 
II 

gcbcn rnit Textilfasern (auoh hydrophoben wie Polyathylen- 
terephthalat und Polyacrylnitril) brillante Farbungen. (J. Amer. 
chem. SOC. 8.3, 1652 [1961]). -KO. ( R d  786) 

Die Existenz von Azidoximen bewies F. Eloy. Setzt man Benz- 
hydroximsaure-chlorid ( I )  rnit NaN,oder Benzhydroximsaure-hydr- 
azid (11) mit HNO, um, so entsteht eineverbindung der Zusammen- 
setzung C,H,CN,OH, die bisher als N-Hydroxytetrazol (IV) ange- 
sehen wurde. Tatsachlieh zeigt das IR-Spektrum des Produktes und 
seines Benzoesaureesters aber eine Bande bei 4,67 p, die fur eine 
Azid-Gruppe charakteristisch ist und bei Tetrazolen nicht auftritt, 

cs sei denn, diese cnthielten au0cr dem Tetrazol-Ring nooh eine 
Azid-Gruppe. Dem aus I und I1 entstehenden Produkt ist also die 
Struktur eines Azidoxims (111) zuzusohreiben. Azidoxime sind be- 
merkenswert stabil: sie lassen sich aus kochendem' Alkohol um- 
kristallisieren, und einige detonieren erst bei 200 "C. Ob eine Ver- 
bindung als Azidoxim (111) oder Tetrazol (IV) vorliegt, hangt van 
der Art des Restes R ab: rnit R = H, C,H, und CH, bilden sich 
Tetrazole, mit R = OH, OCH, und OCOC,H, ist die Azidoxim- 
Form stabil und mit R = -N=CH-C,H, lagert sich das Azidoxim 
beim Erhitzen in neutraler Losung zum Tetrazol um. (J. org. 
Chemistry 26, 952 [1961]). -Hg. (Rd 752) 

h'-Nitroso-8-methylaininosulfolen, ein bestandiges Zwischenpro- 
dukt zur Herstellung van Diazomethan, beschreiben V. Horvak 
und M .  Prochazka. Die Verbindung ( I )  wird durch Nitrosierung 
van 3-Methylaminosulfolan (11) mit HNO, erhalten. I1 ist aus 

Methylamin und Butadien-sulfon zughng- 
cHt-cH-N-cH3 lieh. I, C,H,,N,O,S, F p  104-105 "C, ist bei 

Raumtemperatur, auch in direktem Sonnen- CHa L H z  NO 
licht bestandig. Zur CH,N,-Herstellung wird \dl I I in wafirig-alkalischer Losung bei 60 "C im 

N,-Strom zersetzt; Ausbeute 70 %. Gegeniiber N-Methyl-N-nitro- 
sotoluol-p-sulfonamid hat I den Vorzug der WasserlGslichkeit. 
(Chem. and Ind. 1961, 472). -Ma. (Rd 729) 

I 

I 11 

Cycloheptan und Norcaran. Kurze Einwirkung von Siiure isomeri- 
siert I11 zu Norcaren. IV wird durch H, iiber Pd/C mit 92 % Aus- 
beute zu Norbornan hydriert. 111 und IV lassen sich gaschromato- 
graphisch trennen. (J. Amer. chem. Sac. 83, 2019 [1961]). -Hg. 

( R d  777) 
tert. Chloralkyl-acetylene, d. h. Verbindungen vom Typ I, konn- 

ten 13. P. Hennion und A. P. Boisselle nach einem verbesserten 
Verfahren aus den tert. Alkoholen rnit ubersohiissigcr, kalter, konz. 
HCl in Gegenwart van CaCI,, CuCl und pulverisiertcr Kupfer- 
bronze darstellen. Man tropft 1 Mol des Acetylencarbinols unter 
Ruhren (30 min) in eine eiskalte Losung van 0,5 Mol 
CaCl,, 0,4Mol CuCl und 0,2 bis'0,5 g Kupferbronze 
in 5 Mol konz. HC1. Nach einstdndigem Riihren R-C-CECH 
(0-5°C) ist die Reaktion beendet, das Produkt I 
scheidet sich als obere Schicht ab und wird salz- 
und saurefrei gewaschen. Die Chloride lassen sich uber wasser- 
freiem K,CO, im Vakuum destillieren. Die Temperatur solllc da- 
bei 75 "C nicht uberschreiten. In  Gegenwart von Saure (Spuren 
geniigen) explodieren die Verbindungen beim Erhitzen. Die Aus- 
beuten lageu in 10 Fallen zwisahen 53 und 88 %. (J. org. Chemis- 
t ry  26, 725 [1961]). -Hg. (Rd 758) 

Ein neues Verfahren zur Darstellung von Jsocyaneten fanden 
T. Mukaiyama und H .  Nohira in der Dehydratisierung van 
Hydroxamsauren: Man tropft zu einer Losung van dimerem Keten 
( I )  in Essigsaureiithylester eine Suspension der Hydroxamsaure im 
gleichen Losungsmittel (Raumtemperatur). Nach halbstundigem 
Ruhren wird der Essigester entfernt und das zuruckbleibende 
Hydroxamsaure-acetylacetat (11) aus Essigester umkristallisiert. 

7' 

//O 0 0 H ,C= C-0 

I1 I1 
NHO-C-CH,-C-CH, 

\ ' 1 --+ R-c yo + 

4-C 
\NHOH H,C-C=O 

I 11 

+ RNCO + CO,+ ,C=O 
A w\ 

HSC 
Die Ausbeutcn betragen 78 bis 88 %. Bei der Pyrolyse (350-400 "C 
im Vakuum) zersetzen sich die Zwischenverbindungen I1  zu 
Aceton, CO, und Isocyanat (Ausbeute an letzterem: 36-71 %). 
(J. org. Chemistry 26, 782 [196l]). -Hg. (Rd 759) 

FLLr die Ntruktur der Curare-Alkaloide vom Toxilerin-Typue ha- 
bcn P. Iiarrer und Mitarbb. durch Ozonolysen und durch Analyse 
dcr Kernresonanzspektren folgende Formeln gesichert : 

R I = R L O H ;  --N8CHa 
R L H ;  R s = O H ;  I f b )  I '  C-Dihydrotoxiferin: R'= Ra-H; 

C-Toxiferin-I : 
C-Alkalold H :  
bis-nor-C-Toxiferin: R1= R4=OH 

(Helv. chim. Acta 44 ,  620 [1961]). -H. (Rd 739) 
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Filr dic Clas-Cliromntograpliie Ton Steroiden fanden W. J .  A. Van 
den Heuvel, E .  0. A. Haahli und E.  C .  Horning in einem fluorierten 
Alkylsilicon ( Q F  1 der Dow Corning Corp., USA) ( I )  eine wir- 
kungsvolle fliissige Phase. I wirkt stark polar gegeniibcr CH,- 
Ketten und bcwirkt groDere Retentionszeiten fur sauerstoff-hal- 
tige Gruppen in der Folge Ather c: Hydroxyle i Ester i Kctone. 
I wird in rd. 1 der Fiillmasse angewandt und erlaubt die Tren- 
nung von Cholestanol und Cholestcnol. Bci '302 "C Siuleutcnipcra- 
Lur wurden damit u. a. 5a-Pregna11-3P,20@-diol, 5a-Pregnan-3P, 
20a-dio1, 5a-Pregnan-3@-ol-20-on,5a-Pregnan-20P-ol-3-on und 5a-  
Pregnan-3, 20-dion voncinander getrennt. (J. Amer. chem. SOC. 83, 
1513 [19Sl]). -Se. (Rd 738) 

Die lteaktion voii SPureliydrclziden rnit Sulfaminsiiurc beim Er- 
hitzen der waarigen Losungen auf dem Wasserbad fiihrt nicht zu 
den erwartcten Hydrazid-N-sulfosauren, sondern, wie Y. Takala, 
T .  Malsuda und Ii. Yokola fanden, zu N.N'-Diaeylhydraziden, 
neben Hydrazinsulfat nnd NH,. Die Ausbeuten von N.N'-Diben- 
zoyl- und N.N'-Diisonicotinoyl-hydrazin BUS den entspr. Saure- 
hydraziden sind nur gering, wahrend Fettsaurehydrazide rnit sehr 
guten Ausbeuten umgesetzt werden konnen. Es wurden folgende 
neue Verbindungen dargcstellt: N.N'-Dioctanoyl- ( F p  154,5 "C), 
-Didecanoyl- ( F p  152 "C), -Didodecanoyl- (Fp 150 "C), -Ditride- 
canoyl- (Fp  148 "C) und -Ditetradecanoyl-hydrazin (Fp  147 "C). 
(J. chem. SOC. Japan, pure Chem. Sect. [Nippon Kagaku Zasshi] 
82, 376 [19Sl]). -De. ( R d  789) 

N.N'-Dinitro-N.K'-dimethyl-harnstoff, einen kraftigen Spreng- 
stoff, haben K. Shiino und S.  Oinunia dureh Nitrierung von N.N'- 
Dimethylharnstoff mit 99,3-proz. Salpetersaurc und Essigsaure- 
anhydrid bei 5 "C dargestellt. Nach dem Eingieaen in Eiswasser 
konnte das Produkt mit Ather extrahiert werden. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers hinterblieb eine schwach gelbe Fliissigkeit 
(82 % Ausbeute). Gereinigter Dinitro-dimethylharnstoff ist bei 
Raumtemperatur eiue farblose, spezifisch schwere Fliissigkeit. Bei 
der Hydrolyse entstehen Methylnitramin und CO,. Ein Gemisch 
aus Dinitro-dimethylharnstoff und Nitrocellulose dient als plasti- 
scher Sprengstoff. (Rep. Governm. chem. ind. Res. Inst., Tokyo 56, 
Nr. 2. S. 30 [1961]). -Hg. (Rd 757) 

Einen Chlorophyll-Komplex, der mOglicherweise das seit langem 
gesuchte Bindeglied zwischen Licht und chemischen Reaktionen 
bei dcr pAanzlichen Photosynthese bildet, konnte B. Xok aus 
Chloroplasten anreichern. Entfernt man aus Chloroplasten alles 
wasser- und hexan-losliche Material sowie 85 % des Chlorophylls, 
so bleibt ein particulares Praparat iibrig, dessen Absorption bci 
698 m p  abnimmt, wenn man es belichtet oder mit Eisen(II1)- 
cyanid oxydiert. Die durch Belichtung hervorgerufene h d e r u n g  
des Spektrums ist im Dunkeln reversibel, die Oxydation mit 
Eisen( 111)-cyanid laBt sich mit Eisen(I1)-cyanid riickgangig ma- 
chen. An Hand der Anderung des Spektrums lie0 sich mit Fe(II1)- 
cyanid/Fe(II)-cyanid-Gemischen daa Redox-Potential des Kom- 
plexes bei PH = 7 zu E', = + 0,43 V bestimmen. Tragt man dabei 
das VerhBltnis reduzierter : oxydicrter Komplex gegen das Ver- 
haltnis Fe(I1)-cyanid : Fe(1II)-cyanid auf, so zeigt die Neigung der 

Kurvc (45 "), dsa es sich bci dcr Rcdox-Rcaklion dcs Komplcxcs 
nm eincn Einclektronen-ubergang handeln muS. Aullerdem lalit 
sich zeigcn, dab bei dcr Belichtung des Komplexes die gleiche 
Oxydalion stattfindet wie bei der Unisetzung mit Fe(II1)-cyanid. 
(Biochirn. biophysics Acta 48, 527 11961)). -Hg. (Rd 760) 

Hristallisiertes 1,uciferin HUR den1 Leuchtflsch Parapriacanthiis 
Werycilormes konritcri P. If. Johmon, N. Sugiyaniu, 0. Shimotiiura, 
Y .  Saiga und Y .  Haneda durch Extraktion rnit Methanol bci 
-20 "C und Chromatographieren der butanolischen Losnng des 
fettfreien Riickstandes an Aluminiumoxyd in einer Ausbeute von 
20 mg aus 4000 Tiercn isolieren. Das Luciferin stimmt im Bchmelz- 
punkt, Absorptionsspektrum, speziflscher Leuchtkraft, der positi- 
ven Sakaguchi-Rcaktion und in den Papierchromatogrammen rnit 
und ohnc Hydrolyse rnit dem Lnciferin aus der kleinen, zu den 
Muschelkrcbsen gehorenden Crustacee Cypird inn iibercin. (Proc. 
nat.. Acad. Sci. US 47, 486 [1961]). -De. (Rd 791) 

Resilin, ein gummiartiges Protein, fanden K. Bailey und T. Weis- 
Fogh in der Cutieula von Insekten. Meist bildet es 2 bis 5 p dicke 
Schichten, die durch Chitin-Lamellen (0,2 diek) voneinander gc- 
trennt sind. Das Protein lost sich nicht in Wasser, 1aI3t sich aus der 
Schichtstruktur aber mit heioer, verd. Saure extrahieren. Lipide, 
Polysaccharidc, Sulfate oder Phosphate IieDen sich in ihm nicht 
nachweisen. 1/3 der Aminosauren ist Glycin; Trytophan und schwe- 
felhaltige Aminosauren fchlen fast ganz. 16 % der Aminosauren 
sind Dicarbonsauren (zweite Carboxylgruppe meistens amidicrt), 
14 % sind Hydroxyaminosauren. Resilin bleibt gummiartig und 
mechanisch intakt, selbst wenn man es rnit starken Koagulantien 
behaudelt oder auf 140 "C erhitzt. Offenbar werden alle Protein- 
ketten durch kovalente Bindungen fost in einem dreidimensionalen 
Netzwerk zusammengehalten. Die Natur der vernetzenden Grup- 
pen ist unbekannt. Es kann sich weder um DisulRd- noch um 
Phosphat-Briicken handeln. Resilin tritt  offenbar in der Cuticula 
aller befliigclten Insekten auf und ermoglicht rasche und gleich- 
mallige Bewegungen. Es bildet im Gegensatz zum Elastin, dem 
elastischen Protein aus Sauget,ier-Bindegewebe, keinc Fasern und 
wird durch proteolytische Enzyme glatt gespalten. (Biochim. 
biophysiea Acta 48, 452 [196l]). -Hg. ( R d  761) 

uber  eine neue Reaktion zwisehen Nncleotiden und Proteinen bc- 
richteu E. L. Hansen und Mitarbeiter. Die wachstumsbeschleu- 
nigende Wirkung eines Zusatzes von Nucleotiden zu einer NBhr- 
lasung fur Nematoden wurde um den Faktor 50 erhoht, wenn diese 
Mischung vorher e i n g e f r o r e n  wurde. Bei Erwarmen auf 4 "C geht 
die Aktivierung wieder verloren. Der Vorgang ist reversibel. Die 
Verschieliung der peaks im UV-Spektrum sowie die Veranderung 
der optisahen Drehung der Nahrlosung deuten auf eine chemische 
Reaktion hin. Diese konute in einor, Versohiebung der Wasserstoff- 
Briicken-lhdungen mit anechlieflender KonflgurationsBnderung 
bestehen. Eine andere Yoglichkeit ware die Reaktion der Nucleo- 
tide mit dcr Proteinhelix in  ihrcr nicht mehr gefalteten Form. Als 
dritte Moglichkeit wird die Abspaltung eines kleineren Molekiiles 
von dem Nucleotid-Proteinkomplex diskutiert. (Experientia 17, 

( R d  771) 32 [1961]). -Re. 
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Die fortschreitende physikalische Untermauerung der Chemie 

und die damit zusammenhilngenden groSen Fortschritte in der 
Theorie der chemischen Bindung erlauben 8s heute dem Chemiker, 
aus Atomabstanden nnd Bindungswinkeln wichtige Schliisse zu 
ziehen. Aber e8 ist miihsam und zeitraubend, aus der Literatur sol- 
che Daten herauszueuchen, weil ja  Ergebnisse von Strnkturbe- 
stimmungen im allgemeinen nur unter den zugehorigen Substanz- 
namen referiert sind. Auch wurden, besonders in alteren Arbeiten, 
die Fehlergrenzen der Resultate of t  unterschiitzt oder nicht angc- 
geben. Nur eine systematische und kritische Sichtung und Wer- 
tung alles bisher veroffentlichten Materials konnte helfen. Diese 
wichtige Aufgabe ist hiel in Angriff genommen worden. Der Aus- 
druck ..interatomic distances" muB allerdings etwas eingeschrankt 
werden, da im allgemeinen nnr Bindungslangen gegeben werden. 
Nur hie und da, z. B. bei einigen Komplexen und Addukten, wie 
DioxamBr,, sind Abstande zwischen nicht oder nur sehr schwach 
gebundenen Atomen enthalten. Auch flndet man verhaltnismlllig 
wenige Angaben iiber Wasserstoffbriicken, da sich das Werk im 
wesentlichen auf intramolekulare Daten beschrankt. Ane dem- 

selben Grunde wurden die Strukturen von Mineralen, Salzen und 
Legierungen nicht oder nur vereinzelt beriicksichtigt. 

Systematisoh verwertet wurden Ergebnisse der Spektroskopie 
(einschlieBlich magnetischer Kernresonanz), der Elektronen- 
beugung, der Neutronenbeugung und der Rontgenographie, die 
bis 31. Dezember 1955 veroffentlioht waren. Ein Erganzungsband 
ist geplant. 

Sehr zweckmallig und iibersiehtlieh sind Einteilung, Anordnung 
und Darstellung der Daten und Zitate. Vorangestellt wird eine 
kurze Tabelle mit den am genanesten (mindestens auf 0,02 A )  be- 
kannten Bindungslangen, die durch exakte statistisohe Auawertung 
des gesamten referierten Materials herausgearbeitet wurden. Die 
Tabelle ist in zwei Teile unterteilt, von denen der erste nur Bindun- 
gen ohne Kohlenstoffatome, der zweite nur solahe mit Kohlenstoff- 
atomen enthalt. Darauf folgt die Haupttabelle, in die Einzelheiten 
der Struktur von Molekiilen und Ionen aufgenommen sind. Dabei 
sind auch weniger exakte Forschungsergebnisse beriicksichtigt. 
(Fehlerin den Bindungslangen bis zu * 0, l  A.)  Auch diese Tabelleist 
in einen rein anorganisohen Teil und einen Teil mit kohlenstoffhalti- 
gen Molekiilen und Ionen aufgespalten. Die anorganischen Mole- 
kiile und Ionen sind beziiglich ihrer Zentralatome nach dem Pe- 
riodensystem geordnet, die kohlenstoff-haltigen nach der Zahl der 
Kohlenstoffatome. Wo es nbtig ist, wird ihre Struktur durch Hare 
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