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W. WALISCH, Saarbriicken: Eine Uliramikroschnellmethode
zur gleichzeiligen Bestimmung des C-, H- und N-Gehalles organischer
Verbindungen.

Das die Probe enthaltende Platin-Schiffehen wird magnetisch
in die heiBe Zone des Verbrennungsrohres eingeschoben. Die Ver-
brennungs- und Zersetzungsprodukte werden zur Vervollstin-
digung der Verbrennung von dem als Treibgas dienenden Helium-
Sauerstoff-Gemisch iiber Kupferoxyd von oca. 900 °C geleitet. In
einem hinter dem Verbrennungsrohr angebrachtem Reduktions-
rohr werden eventuell entstandene Stickoxyde von aktiviertem
Kupfer zu Stickstoff reduziert und der iiberschiissige Sauerstoff
durch Bildung von Kupferoxyd zuriickgehalten. Nach dem Passie-
ren eines kleinen, aufheizbaren Silicagel-Rohres, welches das ent-
standene Wasser zuriickhilt, strémt das Helium-Kohlendioxyd-
Stickstoff-Gemisch durch eine Zelle eines symmetrischen Katharo-
meters. Die auftretende Briickenspannung wird von einem Kom-
pensationsintegrator integriert, so daf eine dem (C+N)-Gehalt
proportionale GroBe am Integratorzihlwerk abgelesen werden
kann, Nach Durchlaufen eines Puffer- und eines Kohlendioxyd-
Absorptionsrohres tritt der Stickstoff in die zweite Katharometer-
zelle ein und ruft dort eine dem Stickstofigehalt proportionale In-
tegratorumdrehung hervor. Jetzt wird das Wasser durch Aufhei-
zen der Silicagelsiule angetrieben und auf gleiche Weise vom
Integrator angezeigt.

Die Dauer einer Analyse betrigt ca. 13 min. Z. Zt. werden noch
0,5—-1,5 mg Substanz pro Verbrennung bendtigt. Prinzipiell er-
scheint es méglich, mit wesentlich kleineren Einwaagen auszu-
kommen. Die Fehlergrenzen liegen bei + 0,5 abs. % fiir C, + 0,1
abs. % fiir H und + 1 abs. % firr N. Eine Verbesserung der Ge-
nauigkeit um den Faktor zwei erscheint moglich.

K. WALLENFELS, Freiburg i. Brsg.: Tetracyan-benzo-
chinon??). )

ARMIN WEISS, Darmstadt: Uber die Hydrophobierung hy-
drophiler Grenzflichen.

Die Uberfithrung einer hydrophilen Grenzfliche in eine hydro-
phobe und die Umkehrung dieser Reaktion sind von grofer prak-
tischer Bedeutung. Man stellt sich die Hydrophobierung so vor,
dal die hydrophile Grenzfliche durch hydrophobe Reste so dieht
abgedeckt wird, daB Wassermolekiile nicht mehr an die Grenz-
fliche herantreten konnen. Diesem Bild widersprechen aber eigene
Beobachtungen, daB hydrophile Grenzflichen auch nach der
Hydrophobierung — Grenzwinkel gegen Wasser ca. 100 ° — noch
hygroskopisch sein kénnen. Die an Luft aufgenommene Wasser-
menge wiirde ausreichen, um 50 bis 70 % der festen Grenzfliche
mit einer monomolekularen Wasserschicht zu bedecken. Da somit
einzelne Wassermolekiile ungehindert an die Grenzfliche heran-
treten konnen, ohne daB diese hydrophil wirkt, miissen fiir den
hydrophilen Charakter Wechselwirkungen mit graBeren Struktur-
einheiten aus mehreren Wassermolekiilen verantwortlich sein.

Modellversuche an glimmerartigen Schichtsilicaten mit n-Alkyl-
aminen ergaben, daB diese Wasserkomplexe einen Durchmesser

37 Vgl:?jWallenfels u, G, Bachmann, Angew. Chem, 73, 142 [1961].
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von ca. 10 A und einen maximalen Flichenbedarf zwischen 90 und
120 A? haben und hydrophobe Reste bis zu 5 bis 6 A van der Waals-
Durchmesser in ihr Inneres einschliefen kénnen. Solche Struktur-
einheiten sind von den Gashydraten3®) her bekannt. Sie sollten
demnach auch in fliissigem Wasser vorliegen. Diese Forderung ist
bereits von IPauiing aufgestellt worden?®?),

R. WITTMANN, Darmstadt: Cyanurchlorid®®) und Picryl-
chlorid als neue Miliel zur Phosphat-Ubertragunyg.

W. ZEIL, Karlsruhe: Intensilitsmessungen an Raman-Linien
von Acelylen.

Intensititsmessungen und Messungen des Depolarisationsgrades
an der der C=C-Valenzschwingung zuzuordnenden Raman-Linie
ergaben {fiir sieben Derivate des tert.-Butylacetylens mit Aus-
nahme des tert.-Butylacetylen-jodids einheitliche Werte. Die Ab-
weichungen bei dieser Verbindung wurden auf einen Doppelbin-
dungsanteil, bedingt durch die Positivierung des Jods, zurick-
gefiihrt.

HERBERT ZIMMERMANN, Miinchen: Uber die Wasser-
stoffbriickenbindung des Imidazols.

In kristallisiertem Imidazol werden intermolekulare N—H:'N-
Wasserstofibriickenbindungen ausgebildet. Das Inirarotspektrum
des Kristalls zeigt gegeniiber der monomeren NH-Bande stark
langwellig verschobene Bandengruppen zwischen 3 und 6 w, die
ausgeprigte Feinstruktur aufweisen und die den assoziierten NH-
Banden zugeordnet werden miissen. Aus dem Raman-Spektrum
des Kristalls lassen sich sehr energiearme Schwingungen entneh-
men, die Valenzschwingungen der Wasserstoffbriickenbindung zu-
geordnet werden konnen. Durch Analyse des IR- und Raman-
Spektrums 148t sich ein Termschema der Wasserstofibriickenbin-
dung aufstellen. Aus dem Termschema kann das Potential abge-
leitet werden, in dem sich das Proton innerhalb der Briickenbin-
dung bewegt. Das Potential besitzt zwei Minima entlang der Ver-
bindungslinie der Stickstoff-Atome. Das Proton kann innerhalb der
Briickenbindung durch Tunneleffekt von der NH-Gruppe eines
Molekiils auf das Stickstofi-Atom des Nachbarmolekiils iibergehen.
Ein starker Anstieg des Dipolmoments bei der Assoziation steht
mit diesem Befund in Einklang. Die Energiezustinde der Briicken-
bindung lassen sich niherungsweise darstellen durch Linearkombi-
nation der Zustinde der tautomeren Grenzstrukturen der Wasser-

]
stoffbriickenbindung N—H-N und I?I---H—N. Der Protoneniiber-
gang innerhalb der Wasserstoffbriickenbindung kann als Modell
fir prototrope Reaktionen dienen.

Aus dem Termschema der Briickenbindung ist ferner zu ent-
nehmen, daB bei Anregung der Valenzschwingung der assoziierten
NH-Gruppe die Briickenbindung verfestigt wird. [VB 490)

38) M. v. Stackelberg, O. Gotzen, J. Pietuchovsky, O. Witscher, H. Fruh-
buss u. W, Meinhold, Fortschr, Mineralog. 26, 122 [1947]; W. §.
Claussen, J. chem, Physics 79, 259, 662, 1425 [1951].

3%) L. Pauling: Hydrogen-Bonding, Pergamon Press, London 1957,
S. 1

0) V'gl.. R. Wittmann u, F. Cramer, Angew. Chem. 73, 220 [1961].

Einschichung von Kohlenstoff in die C—H-Bindung beobachte-
ten ¢. MacKay und R.Wolfgang beim Beschull einfacher Kohlen-
wasserstoffe mit 11C-Ionen, deren Energie im MeV-Bereich lag.
Methan ergab unter anderem gro8e Mengen 12C-Acetylen:

H,C-H 4+ C — H;C-Y¢—H —» 2 H- 4+ HC=2CH

Athan und Propan lieferten etwa gleich viel Acetylen, was durch
einen analogen Zerfall des angeregten Primirprodukts gedeutet
wird: R

|
H—(‘:i‘QaH —> R + R + H—CcY%c—H

R
Cyclopropan gab etwa die doppelte Menge Acetylen; dies spricht
gleichfalls fiir den angenommenen Mechanismus, da die Bildung
der Sekundérprodukte hier besonders begiinstigt ist. Weitere Se-
kundarprodukte entstehen durch kompliziertere Umlagerungen.
(J. Amer. chem. Soc. 83, 2399 [1961]). —Ko. (Rd 809)

Die erste Substanz mit zweibindigem Phosphor ist das von A. B.
Burg und W. Mahler aus P(CHg); und den Cyclophosphinen
(PCFy), bzw. (PCFy); bei tiefer Temperatur dargestellte Addukt
(CHg)3P=P—CF; (I). Die Verbindung 1a8t sich als Trimethylphos-

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 15

phinoxyd-Derivat aufiassen, in dem =0 dureh =P—CF; ersetzt
ist. 1 dissoziiert bei Zimmertemperatur leicht in (CH,);P und
(PCF3)y + (PCFg)s. Trimethylphosphin katalysiert bei Zimmer-
temperatur die reversible Umwandlung von (PCFg) in (PCFy), tiber
1 als Zwischenstufe; dabeiliegt in Ather- oder Cyclohexan-Losung
das Gleichgewicht auf der Seite des Pentameren, im festen Zu-
stand auf der Seite des Tetrameren. Die Struktur von I wird durch
das 1°F-Kernresonanzspektrum bewiesen. (J. Amer, chem. Soe. §3,
2388 [1961}). —Ko. (Rd 810) _

Mangantetrafluorid, MnF, synthetisierten R. Hoppe, W. Dihne
und W. Klemm, Mn(II)-Verbindungen, wie MnF,, MnCl,, MnSO,,
LiMnF;, wurden im F,-Strom bis zu 550 ° erhitzt. Am Kiihlfinger
(Gold) schied sich ein hellblaues Sublimat ab, das auf Grund von
Analyse und magnetischem Verhalten praktisch reines MnFy war.
Die Verbindung ist sehr reaktionsfiahig. Frische Proben reagieren
mit Na-getrocknetem Petroleum unter Feuererscheinung. Mit
feuchter Luft tritt sofort Zersetzung ein. (Naturwissenschaften 48,
429 [1961]). —Ma. (Rd 792)

Tetrakis-dimethylamino-dibor (I) und andere Dibor-Verbindun-
gen synthetisierten H. Steinberg et al. I erhdlt man in 80 % Ausb.
aus Bis-dimethylamino-chlorboran (oder -bromboran) und hoch-
dispersem, geschmolzenem Natrium in inerten Lésungsmitteln.
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(CH,),N\ Na N(CH;),
a) B—X ——> S
(CH;),N N(CH,),
Umsetzung von I mit prim. oder sek. Aminen ergibt andere Te-
tramin-dibor-Verbindungen (Gl. 2). Durch stéchiometrische Alko-
holyse von I entstehen Tetraalkoxy-dibor-Verbindungen (II).

(2) 1+ 4 RR’'NH -> (RR’N),B—B(NRR’); + 4 (CH;),NH

(3) I+ 4 ROH + 4 H* —» (RO);B—B(OR); + 4 (CHg);NH4*Cl-
1

Saure Hydrolyse von I oder II (R = C,H;) gibt Tetrahydroxy-
dibor, das bei 250 °C quantitativ in Bormonoxyd iibergeht. Dieses

6 BO + 4 BCly —>» 3 B,Cl, + 2 B,0,

wird dureh Bortrichlorid bei 200 bis 225 °C leicht in Dibor-tetra-
chlorid umgewandelt. (Chem. Soc. [London] Anniversary Meet-
ings, Liverpool 1961, 8. 17). —Ko. (Rd 8186)

Jarosit, K,Feg(0OH),,(S0,),, Gelbeisenerz, ist die in Marsch-Se-
dimenten und -boden in Form von Nestern auftretende gelbe,
schmierige Substanz (,,Maibolt*‘), wie rontgenographisch gezeigt
wurde. Die Substanz ist wegen der stark sauren Reaktion, pm 2,
sehr pflanzenschadigend. (Naturwissenschaften 48, 159 [1961]).
—Ma. (Rd 730)

Eine einfache Fraktionierungsmethode tiir Hochpolymere ist
nach J. D. Loconti und J.W. Cahill das Zonengefrieren der Poly-
mer-Ldsung. Ein Rohr von 3,5 ¢cm Dmr. wurde ca. 45 ¢m hoch mit
einer 0,06-proz. Losung von Polystyrol (M = 305000) in Benzol
gefiillt und mit einer Geschwindigkeit von ca. 3,2 em/h in ein
durch Trockeneis gekiihltes Alkoholbad eingetaucht, wobei die
iberstehende Fliissigkeit im Rohr geriihrt wurde. Der gefrorene
Rohrinhalt wurde in Scheiben geschnitten und das Molgewicht des
Polystyrols in den Abschnitten bestimmt. Es ergab sich eine gute
Trennung des Polystyrols in Fraktionen bis zum Molgewicht
400000, wobei héhermolekulare Anteile zuerst ausfrieren. (J.
Polymer Sci. 49, § 2 {1961]). — (Rd 811)

Zur Umlagerung von Allylithern in Propenyliither fand 7. J.
Prosser ein allgemein anwendbares Verfahren im Erhitzen des
Allylathers mit 5 % Kalium-tert.-butylat auf 150 bis 175 °C unter
Np. Da der basische Katalysator im Verlauf der Reaktion desakti-
viert wird, hingt die Ausbeute in erster Linie von der apfinglichen
Katalysator-Konzentration ab. Die Reaktion ist stereospezifisch,

OC,H, OC4H,
r N N\ u
P Lo
NS NS

denn die Produkte sind zu 95 bis 100 9%, cis-Propenylither. Eg ge-
lingt nicht 3-n-Propoxy-cyclohexen (I) umzulagern, denn das Pro-
dukt miiBte ein trans-Propenylither (1I) sein. Dagegen entsteht aus
2.5-Dihydrofuran glatt der cis-Ather 2.3-Dihydrofuran. (J. Amer.
chem. Soc. 83, 1701 [19611). — (Rd 783)

Perfluor-cyclobutanon (1) und Perfiuor-eyelobutan-1.2-dlon (II)
stellte D. C. England ausgehend von Tetrafluordthylen (III) dar.
III kondensiert bei 175 °C mit Methyl-trifluorvinyl-ather (aus III
und CHz;ONa) zu Methoxy-heptafluorcyclobutan (Ausb. 65 %),
dessen Hydrolyse mit 95-proz. H,SO, bei 175°C I in iiber 90 %
Ausb. ergab. I, in flissigem Zustand gelb, addiert leicht ungesat-
tigte Verbindungen unter Bildung substituierter Cyolobutanole.
Es wirkt als dienophiles Reagens, ergibt z. B. mit Butadien unter-
halb 0°C die Spiro-Verbindung IV. Mit HN, in Methylenchlorid
entstand bei —15 °C das erste faBbarc Azidocarbinol (V). 11, eine

F*\\/ > U »

tiefblaue Verbindung vom Kp 35 °C, entstand durch thermische
Dimerisierung von Methyl-triffuorvinyl-ather und Hydrolyse des
gebildeten 1.2-Dimethoxy-perfluorcyclobutans. II polymerisiert
leicht, verhalt sich sonst aber chemisch #hnlich wie I. (J. Amer.
chem. Soc. 83, 2205 [1961]). —Ko. (Rd 817)

F. =0 FB‘_FO

Fj——‘Fz F— =0
1 1

Perfluor-dialkylacetylene aus Perfluor-dienen erhilt man nach
W. T. Miller jr. et al.,, wenn man das Dien (z. B. I) ohne zusatzli-
ches Losungsmittel mit wasserfreiem Caesiumfluorid im zuge-
schmolzenen Rohr 0,5 h auf 150 °C erhitzt. Aus I entsteht mit
689 Ausbeute Perfluor-2-butin (II). Die grioBere Stabilitat der
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FyC=CF—~CF=CF, » F,C—C=C—CF,
I 1

Perfluor-alkylacetylene gegeniiber den isomeren Dienen, die sich
aus dieser Umlagerung ergibt, entspricht nicht den Stabilitéits-
verhiltnissen bei den fluor-freien Kohlenwasserstoffen, Sie diirfte
den Einflissen der >CF- und ~CF;-Gruppen zuzuschreiben sein.
Die Autoren konnten zeigen, daB beim Uberleiten von Perfluor-
1.4-pentadien iiber festes CsF bei 250 °C nicht, wie kiirzlich be-
schrieben?), Perfluor-bicyclopentan, sondern Perfluor-2-pentin ent-
steht. (J. Amer. chem. Soe. 83, 1767 [1961]). —Hg. (Rd 782)

Phosphonsiiureester-Carbanionen zur Wittigschen Olefin-Syn-
these an Stelle von Triarylphosphin-methylenen empfehlen W. 8.
Wadsworth jr. und W. D. Emmons. Man erhilt das Phosphonat-
Carbanion durch Zugabe des Phosphonats zu einer Aufschlam-
mung von NaH in Glykol-dimethylather bei Zimmertemperatur
oder leicht erhéhter Temperatur. Bei Gegenwart einer Carbonyl-
Verbindung bildet sich leicht das Olefin. Vorteilhaft ist, daf man
unter milden Bedingungen arbeiten kann und Nebenreaktionen
gelten sind. Beispiel: Carbathoxymethyl-phosphonat-Anion (I)

o _
(C2H,0),P—CH-COOCH, + < >:0 —

<:>=CH—COOC,H5 +

(CzHuo)z}T“Oe

Il
und Cyclohexanon geben bei Zimmertemperatur Cyclohexyliden-
essigsdure-Athylester (II) in 70 9% Ausbeute. Auch Ketoester rea-
gieren leicht und eindeutig. Ke¢tene ergeben Allene. (J. Amer.
chem. Soe. 83, 1733 [1961}]). — (Rd 815)

Die Synthese von Heterocyelon iiber Arine untersuchten J. F.
Bunnet und B. F. Hrutfiord. Nach dem in Gleichung (1) beschrie-
benen Prinzip

ANA Nrve O
n | YH Ye o

\X N\
X
X (= Halogen in o- oder m-Stellung zur Seitenkette)

gelang ihnen die Synthese von Derivaten des Benzothiazols,
Benzoxazols, Phenothiazins und Indols, wobei die Ausbeuten je
nach Art der Substituenten zwischen 2 und 90 % lagen. Um bei-
spielsweise 2-Phenyl-benzthiazol (II) zu erhalten, 1t man Thio-
benz—(o-bromanilid) (I) 5 min mit KNH, in fliss. NH; reagieren,

N
(\/ \C —C,H, N |;/\\\|/ Nec,n, NHE
N Ng, 7 de
1
aYa
C—CH,
QO

gibt die berechnete Menge NH,NO, und anschlieSend Ather hinzu.
Nach Verdampfen von Ammoniak und Ather wird unverbrauch-
tes I mit walrigem Alkali, das Produkt mit Benzol extrahiert.
(J. Amer. chem. Soc. 83, 1691 [1961]). — (Rd 781)

2-(Thiazol-4’-yl)-benzimidazof, eln neues Antheimintikum, syn-
thetisierten H. D. Brown et al. aus Thiazol-4-carbonsaureamid und
o-Phenylendiamin in Polyphosphorsidure (3 h, 250 °C, 64 % Aus-
beute). Fp des Produktes: 304 bis 305°C. 2-(Thiazol-4’-yl)-
benzimidazol (I) ist 20-mal wirksamer als Phenothiazin gegen
gastrointestinale Parasiten bei Schafen, Zie-
gen, Kiihen, Pferden, Schweinen, Hunden /\~ N
und Gefliigel. Die Verbindung wird oral ge- !
geben. Bei Schafen geniigt bereits eine NH
einmalige Dosis von 50 mg/kg, um Wiir-
mer zu 95 % zu entfernen. I besitzt ein brei- 1
tes Wirkungsspektrum. Da es im Hund auch gegen Haken-, Rund-
und Peitschenwiirmer wirksam ist, wird gegenwirtig seine Anwend-
barkeit in der Humanmedizin gepriift. Derivate von I sind weniger
wirksam als dieses selbst. (J. Amer. chem. Soc. 83, 1764 [1961]).
—Hg. (Rd 780)

1y W. H. Christie et al., Abstracts of Papers, 138th Meeting Amer,
chem, Soc., New York, Sept. 1960, S. 18-M.

——
\ !

NP
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5-substituierte 4-Thia-1.2.8-triazole erhielten E. Licher ot al.
ausgehend von Thiophosgen und Azid. Dabei entsteht durch
nuecleophile Substitution eines Chloratoms durch Azid 5-Chlor-4-
thia-1.2.3-triazol (I), ein gelbes, bei 0 °C 8lig-festes, leicht explo-
dierendes Produkt:
Cl Cl /S
N + N3~ —>» CI- + |8=C -—> N C-Cl
- NN Lo

3

§=C

1, Ausb, 949,

1148t sich durch Dimethylamin in 5-Dimethylamino-4-thia-1.2.3-
triazol (II, Ausb. 50 %, farblos, Fp 49 bis 51°C) umwandeln. (J.
org. Chemistry 26, 1644 [1961]), — (Rd 808)

1.2.4.6-Tetraphenyl-thiabenzol (II), einen neuen Heteroeyclus
mit konjugierten Doppelbindungen, stellten G. Suld und C. C. Price
dar: Setzt man 2.4.6-Triphenyl-thiopyrylium-perchlorat (I) in
Ather unter Stickstoff mit Phenyllithium um, so entsteht rasch
eine tief rot-violette L8sung, aus der sich die amorphe, violette Ver-
bindung II (Fp = 45 bis 48°C) isolieren lafBt. Mit Sauerstoff

' :
7 RLi /\ 7N
PNV UNE =S N
R” 8" °r R R R s

:7]
cl10,© R.

R .
=
A% wa 00"
“\ l —~RSH ' | R= CqH5
/ /\ R

II[

reagiert II in dtherischer Losung zum 2.5-Peroxyd, das durech HCl
in Thiophenol und III gespalten wird. LaBt man II unter Stick-
stoff bei Raumtemperatur stehen (fest oder geldst), so lagert es
sich langsam zu IV um. (J. Amer, chem. Soc. 83, 1770 [1961]).
—Hg. (Rd 779)

Eine neue Aldehyd-Synthese besteht nach H. C. Brown und A.
Tsukamoto in der Reduktion von 1-Aecyl-aziridinen mit LiAlH,.
Das Aziridin braueht nicht isoliert zu werden; versetzt man ein
Saurechlorid mit einem &quimolaren Gemisch aus Athylenimin
und Tridthylamin, entfernt ausgefallenes Triathyl-ammonium-
chlorid und gibt LiAlH, zu, so bildet sich der Aldehyd in guter
Ausbeute, {J. Amer. chem. Soc. 83, 2016 [1961]). ~Ko. (Rd 812)

Olefine aus gem. Dlhalogeniden stellte C. E. Coffey durch Reak-
tion mit Eisenpentacarbonyl dar. Tropft man Eisenpentacarbonyl
in eine kochende Losung von Diphenyl-dichlormethan (I) in Ben-
zol, 80 wird die Lésung dunkelgrin, Kohlenmonoxyd entweicht
und ein dunkler Niederschlag fillt aus. Man filtriert und dampft
das Benzol ab. Der Riickstand ist Tetraphenyl-dthen (II). Aus-
beute des Rohproduktes bezogen auf Eisenpentacarbonyl: 95 %.

2 Fe(CO)g + 2 (C4Hy)CCly - 10 CO + 2 FeCly +
1 (CoHA)sC"C(CoHu):
11

Andere gem. Dihalogenide geben die gleiche Reaktion, vorausge-
setzt, daB die Halogenatome durch mindestens eine der folgenden
Gruppen aktiviert sind (in der Reihenfolge abnehmender Wirk-
samkeit): —CN, —CO,R, Phenyl, Halogen (z. B. im CCl,). Da
Eisenpentacarbonyl relativ billig ist und gem. Dihalogen-Verbin-
dungen der beschriebenen Art sich leicht gewinnen lassen, hat man
hier ein bequemes Verfahren zur Synthese substituierter Athene.
(J. Amer. chem. Soe. 83, 1623 [1961]). (Rd 775)

Die wirksamen Alkalolde der dritten aztekischen Zauberdroge,
des ,,Ololiuqui*, konnten A. Hofmann und A. Cerleiti aufklaren.
Ololiugui ist der Samen einer Windenart (Rivea corymbosa), der
nach peroraler Einnahme berauschend wirkt und das Raum- und
Farbempfinden dndert. Eine Alkaloid-Fraktion, welche die psycho-
tropen Wirkstoffe enthielt, wurde chromatographisch in sechs
Komponenten zerlegt, von denen bisher fiinf charakterisiert wer-
den konnten. Es handelt sich um Basen vom Typ der Mutterkorn-
alkaloide. (+)-Lysergsiure-amid (I), (+)-Isolysergsiure-amid (II)
und Chonoclavin (III) sind die Hauptbestandteile. In geringerer
Menge kommen (+)-Lysergol und Elymoclavin vor. Dieser Befund
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ist insofern interessant, als Lysergsdure-Derivate bisher nur in nie-
deren Pilzen der Gattung Claviceps gefunden worden sind. (+)-
Lysergsiaure-didthylamid befindet sich unter der Bezeichnung
Delysid® (Sandoz) seit einigen Jahren als Psychotherapeutikum im
Handel. {Dtsch. med. Wschr. 86, 885 [1961]). — (Rd 776)

Die Konstitution von Julocrotin, einem Alkaloid neuartigen Typs
aus Julocroton montevidensis Klotzsch (Euphorbiaceae), klirten
T. Nakano, C. Djerasst, R. A. Corral und O. 0. Orazi auf, Das Al-
kaloid, C,H,,N;Q;, Fp 108—109 °C, [at]lp —9 ° (¢ 1,24, CHCl,), ist

o}
7 \——CH,CH,—N/LL\

Nt N ?H,
gNHCOCHC,HS

auf Grund von Abbau- und Syntheseversuchen das 3-Phenylithyl-
imid von N-a-Methylbutyryl-glutaminsiure. (J. org. Chemistry
26, 1184 [1961]). —Ma. (Rd 772)

Den Zusammenhang zwischen Antitumorwirkung und Alkylle-
rung der Desoxyribonucleinsfiure durch cancerostatisch wirkende
Stoife untersuchten R. J. Ruiman et al. Sie inkubierten Ehrlich-
Ascitestumorzellen in vitro mit Athyl-'4C-markiertem Methyl-bis-
B-chloréithylamin (I) oder mit 3H-markiertem II, iibertrugen die
Zellen auf Miuse und bestimmten die Uberlebenszeit der Tiere als
Mag8 fiir die ,,Virulenz‘‘ der Krebszellen. Aus inkubierten Tumor-
zellen wurde auBerdem die Desoxyribonucleinsiure (DNS) isoliert

. CH,

/s
HN—CH

/\ \\ (CHg)s—N

CH,—CH,CI
. )\/ ]( 1

und auf ihre Radioaktivitdt untersucht. Es ergab sich, dal mit
zunehmender Radioaktivitat (= Alkylierung durch die Cytosta-
tica) der DNS die Uberlebenszeit der mit den inkubierten Zellen
beimpften Tiere wuchs. Quantitativ ist der Zusammenhang fiir
beide Cytostatica verschieden, was durch einen unterschiedlichen
Angiiff an der DNS gedeutet wird. (Biochem. biophysical Res.
Commun. 4, 278 [1961]). — (Rd 767)

CH,—CH,C! CH,—CH,CI
HyC—N

CH,—CH,CI

Eln pflanzliches Sulfollpid isolierten A. A. Benson et al. Die Sub-
stanz ist ein 6-Sulfo-6-desoxy-w-p-glucopyranosyl-diglycerid (I).
Sie findet sich bei allen photosynthetisierenden Pflanzen in den

CHy—SO,H,
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OH
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1

Chloroplasten. Ihre Aufgabe konnte es sein, die groBen Grenzfli-
chen zwischen Chlorophyll und Protein in diesen Partikeln zu sta-
bilisieren. Das Sulfolipid ist oberflichenaktiv und ein sehr wirk-
sames Detergens. Tiere bauen die Substanz im Stoffwechsel
glatt ab, was ihre Verwendung als Emulgator in Nahrungs- und
Arzneimitteln erméglichen konnte. (Chem. Engng. News 39,
Nr. 17, S. 62 (1961]). —Hg. (Rd 774)

Tyrosinase wird durch ihr Apoenzym gehemmt. Y. Karkhanis
und E. Frieden isolierten aus Pilzen einen Tyrosinase-Hemmstoff,
der auf Zusatz von Cu?t-Ionen Tyrosinase-Aktivitit gewinnt und
gich dann nur unwesentlich von echter Tyrosinase unterscheidet.
Stellt man andererseits aus Tyrosinase durch Inkubation mit KON
(Entfernung der Cu?*-Ionen) Apotyrosinase her, so hemmt diese
das Enzym ebenialls. Offenbar hat die Zelle durch das gleichzeitige
Vorhandensein von Apo- und Holoenzym die Maglichkeit, enzy-
matische Aktivititen und damit den Ablauf des Stoffwechsels zu
regulieren. (Biochem. biophysical Res. Commun. 4, 303 [1961]).
-Hg. (R4 768)
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