Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 6. Juni 1961

U. F. FRANCK, Darmstadt: Zur Elekirochemie der Nerven-
erregunyg.

In lebenden Organismen spielen ,auslésbare* Reaktionen eine
entscheidende funktionelle Rolle. Besonders die Nervenzellen sind
darauf spezialisiert. Dort ist es die durch d&uflere Reize ausléshare
»Erregungsreaktion*, mit der der Organismus nahezu alle schnell
verlaufenden Informationsvorginge (Informationsaufnahme, -lei-
tung, -verarbeitung und -verwertung) durchfiihrt. Auller der Ner-
venerregung sind auch Muskelzellen, Driisen, elektrische Organe
und andere Zellen erregbar. Alle diese Erregungsreaktionen sind
strukturabhingig. Sie haben ihren Sitz in den Zellmembranen und
beruhen auf deren Selektivitit beziiglich bestimmter Kationen.

Vom reaktionskinetischen Standpunkt gesehen ist ,, Auslosbar-
keit“ nur in thermodynamisch ,offenen“ Systemen moglich, und
zwar dann, wenn unter konstanten Aufenbedingungen mehrere
stationire Zustdnde existieren. Im einfachsten Fall ergeben sich
drei stationire Zustinde, von denen einer instabil und zwei stabil
sind. Im reaktionskinetischen Sinn bedeutet , Ausldsung* die
Uberfithrung des auslosbaren Systems aus dem einen Zustand in
den anderen durch voriibergehende ,Stérungen“ (Reize) von
auflen. Sie ist eine unmittelbare Folge der dynamischen Instabili-
tit des betreffenden Systems. Es gilt fiir sie das Alles- oder Nichts-
Gesetz. Dies bedeutet, dal ein Reiz entweder die unvollstindige
Zustandsumwandlung herbeifithrt oder vollstindig unwirksam ist.
Weitere Konsequenzen der Instabilitit sind die Erscheinungen der
spontanen Ausbreitung ausgeléster Zustandsumwandlungen und
das Auftreten periodischer Reaktionen.

In nichtlebenden, offenen Systemen wird Ausléosbarkeit hiufig
beobachtet, wie z.B. in explosiblen Gasmischungen, bei Phasen-
umwandlungen, an Deckschichtelektroden und an pordsen Ionen-
austauschermembranen. Alle diese Systeme verhalten sich analog
wie die ,erregbaren* lebenden Zellen und konnen als , Nerven-
modelle” dienen, mit denen die meisten erregungsphysiologischen
Erscheinungen simuliert und in ihrer Funktion in Analogiemecha-
nismen studiert werden kénnen. [VB 498]

GDCh-Ortsverband Unterfranken
Wiirzburg am 4. Juli 1961

E. CLAR, Glasgow: Die Bauprinzipien der polycyclischen Koh-
lenwasserstoffe.

Bei linearer Verschmelzung von Benzolringen (Acene) verschie-
ben sich die Elektronenspektren pro Ring um den gleichen Betrag
in YA'. Das ist nur verstindlich, wenn sich zwei n-Elek-
tronen des Sextetts durch die ganze Linge des Acens

Kommt ein angularer Ring hinzu, so wird durch das zweite
Sextett eine Doppelbindung im Winkel fixiert (II). Dies hat zur
Folge, daBl bei weiterer angularer Anellierung (III) nur ein gerin-
ger Spektraleffekt zu verzeichnen ist, der meist in einer schwachen
Verschiebung nach kurzen Wellen besteht. Dieser Vorgang 1ift
sich mit dem Ubergang vom Athylen zum Benzol vergleichen. —
Doppelbindungsfixierung nach klassischer Art in den Kohlen-
wasserstoffen vom Zethren-Typus verdndert nicht den aromati-
schen Typus des Absorptionsspektrums. Hingegen sind Kohlen-
wasserstoffe des triangularen Typus wie Perinaphthen und Tri-
angulen keine Aromaten. Es muf hierzu mindestens eine Kekulé-
Struktur vorhanden sein. — Es wurde der asymmetrische Anellie-
rungseffekt in den Reihen der Acene — 1.2.3.4-Dibenzacene —
Tetrabenzacene und in den Reihen Acene — 1.2-Benzacene — Di-
benzacene demonstriert. Dieser 148t sich gleichfalls nur durch die
Annahme zweier besonders delokalisierter w-Elektronen im Sex-
tett verstehen. Dies fiihrt in letzter Konsequenz zu einer Struktur
des Benzols, in der vier x-Elektronen in beweglichen Doppelbin-
dungen lokalisiert sind, wihrend zwei n-Elektronen dem ganzen
Ring und keiner einzelnen Doppelbindung angehdren. Diese Elek-
tronen kénnen in einem Acen von einem Ring zum anderen wan-
dern, ebenso wie die beiden dazugehdrigen positiven Ladungen. —
Die aus der Schreibweise mit Sextetten sich ergebende Fixierung
der Doppelbindungen 148t sich praktisch zur Voraussage der Mog-
lichkeit der benzologenen Dien-Synthese mit Maleinsaureanhydrid
und Chloranil (als Dehydrierungsmittel) verwenden, z. B.:
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Perfluoralkyl-mangan- und -kobalt-carbonyle erhielt W. R.
MecClellan aus dem entsprechenden Lithium-carbonylmetallat und
Perfluorcarbonsiure-halogeniden. Das intermedidr entstehende
Perfluoracyl-metallcarbonyl (I) zerfillt im Falle des Mangens bei

LiMe(CO), + Rp—COC! — LiCl + Rgp—CO—Me(CO), —
I

Rg—Me(CO), + CO
1

(Me = Mn: n=5; Me = CO: n=4; Rp = Perfluoralkyl-Rest)

gelindem Lrhitzen, im Falle des Kobalts unter 0 °C in das Per-
fluoralkyl-metallearbonyl (II) und CO. Die Ausbeuten sind bei bei-
den Reaktionsschritten gut, die Produkte vom Typ II sind ther-
misch und gegen Oxydation iiberraschend stabil. (J. Amer. chem.
Soc. 83, 1598 [1961]). —Ko. (Rd 836)

Die Stereochemie der Ammonolyse von p-cis-Dichloro-bis-
(lithylendlamin)-cobalt (IlI)-chlorid (I) untersuchten R. D. Archer
und J. C. Bailar jr. Die relativen Konfigurationen wurden mit
Hilfe der Rotationsdispersion und der Absorptionsspektren der
Komplexe festgelegt. (Da man die absolute Konflguration von

Angew. Chem. [ 73. Jahrg. 1961 | Nr. 16

D-[Co(en)4]** kennt!), sind damit zugleich die absoluten Kon-
figurationen der verglichenen Komplexe bestimmt). Die in zwei
Stufen verlaufende Ammonolyse resultiert bei tiefen Temperaturen
(fliiss. NHy) in einer Walden-Umkehr, die bereits in der ersten Stufe
cintritt (die zweite Stufe verliuft unter Konfigurationserhaltung).

fliss. NH,
p-[Co(en),Cl,]* s -[Co(en),CINH, ]+
f 11
fliiss. NH,
—- ——> -[Co(en),(NH,),}*+

HI

Dies deutet auf den frans-Angriff eines NH,-Molekiils auf I unter
Ausbildung eines pentagonal-bipyramidalen [Co(en)y(NH;)CL}*-
Tons als Zwischenstufe hin. Dieser Mechanismus erklirt auch die
daneben eintretende Bildung von trans-1I1. Bei héheren Tempera-
turen bleibt bei der Bildung von ¢is-11I aus cis-1 dagegen die Kon-
figuration erhalten. Da im ersten Schritt viel irans-1I entsteht,
diirfte hier ein Dissoziationsmechanismus malgeblich sein. (J.
Amer. chem, Soc. 83, 812 [1961]). —Ko. (Rd 853)

Y. Sial; et al., Bull. chem. Soc. Japan 30, 158, 795 [1957].
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Rutheniumhexafluorid und Technetiumtiuorid (J. Inorg. Nuclear
Chem., im Druck) stellten H. H. Claassen und Mitarbb. dar. Ru-
thenium-Pulver wird in einem Quarz-Reaktor in Fluor-Atmosphire
(300 Torr) erhitzt, bis Reaktion unter Aufglihen eintritt. Das
fliichtige RuFy wird an einem mit flissigem Stickstoff gefiillten
Kiihlfinger kondensiert (499 Ausb.). RuF, ist als Festkorper
dunkelbraun, hat cinen Umwandlungspunkt bei 2,5°C und
schmilzt bei 54 °C. Die Farbe seines Dampfes erinnert an Brom,
die IR-Grundschwingung o, liegt bei 735 em~. Obwohl an sich in-
stabil, kann Rutheniumhexafluorid in Nickelgefdflen bei 20 °C
mehrere Wochen aufbewahrt werden. Es greift Pyrex-Glas lebhaft
an und zersetzt sich bei 200 °C rasch zu RuF; + 1/, F,. (J. Amer.
chem. Soc. 83, 2390 [1961]). —Se. (Rd 826)

Blaue Schwefel-Losungen untersuchten H. Lux und H. Anslin-
ger spektralphotometrisch. Reines geschmolzenes KSCN zeigt bei
347 °C unter Sauerstoff-Ausschlufl ein scharfes Absorptionsmaxi-
mum bei 16,5:10° cm~1, das mit steigender Temperatur zunimmt.
Es wird einer Verbindung S, (x ist klein) zugeschrieben, die mit
KSCN im Gleichgewicht steht. Bei Abkiithlung verschwindet der

x KSCN = x KCN + §4

Farbtriger. Durch iiberschiissiges KCN und K,S wird die Schmelze
entfirbt. Losungen von Schwefel und von Na,S,0; in KSCN erge-
ben das gleiche Maximum schon bei tieferer Temperatur, ebenso
Lésungen von K,S, oder S;NH in Dimethylsulfoxyd bei Raum-
temperatur. Daneben tritt eine Substanz S, (e, = 24:10% em1)
auf, die offenbar als Zwischenprodukt in stationarer Konzentra-
tion vorliegt. (Chem. Ber. 94, 1161 [1961]). —Ko. (Rd 814)

Zur quantitativen Fillung des Natriums eignen sich die Deka-
vanadate K ;NaHV ;0,10 H,O (I) und K NaV,,0,10 H,0
(II). Nach Untersuchungen von G. Schwarzenbach und G. Geier ent-
halten Vapadat-Losungen zwischen pa = 3 und 5,5 nur Deka-
vanadat-Ionen [H V,0,](6—1)— (n = 0, 1 oder 2). Die Kalium-
salze dieser Ionen sind leicht loslich. Bei Anwesenheit von Nat fal-
len je nach dem py die sehr schwer lslichen Mononatrium-Salze
I oder II in Form goldschimmernder Blittchen quantitativ aus.
Der Niederschlag ist selbst bei einem Verhiltnis Na:K = 1:575
stochiometrisch zusammengesetzt. (Helv. chim. Acta 44, 859
[1961]). —Ko. (Rd 854)

Zur Aufarbeitung von Kupfer(I)-chlorid-Suspensionen, wie sie
durech Umsetzung von Cu?* mit Zementkupfer bei Gegenwart von
Cl--Ionen anfallen, wird bei einem Verfahren der Duisburger
Kupferhiitte mit einer Kalk-Suspension Kupfer(I}-oxyd gefillt.
Die stochiometrische Dosierung der Ausgangskomponenten wird
durch Messung des Potentials gesteuert. Das pu betrigt im End-
punkt etwa 8. Bei diesem Wert ist auch die Absetzgeschwindigkeit
am besten, die durch Zusatz von Floekungsmitteln, z. B. ®Separan
2610 (Dow), erhéht wird. Man arbeitet unter intensivem Riihren
und bei erhohter Temperatur. Das Endprodukt enthalt bei Ver-
wendung von Weiflkalk im technisehen Betrieb 70—75 9%, Cu und
3—59% CaO. (G. Henrich et al., Z. Erzbergbau Mectallhiittenwesen
14, 223 [1961]). —Ko. (R4 806)

Tetracarbonyl-pyrosulfato-molybdédn(II) erhielt R. P. M. Werner
aus Mo(CO) und SO, in flissigem SO, als tiefgelbe, diamagneti-
sehe, nichtfliichtige und in SO, sehwerlésliche Verbindung (I} in
fltiss. SO,

Mo(CO), + 3 SO, (CO)M0O(S0y), + SO, + 2 CO

90 % Ausbeute. IR-Spektrum und magnetisches Verhalten lassen
auf einen heptakoordinierten Mo*t-Komplex mit d3sp3-Hybri-
disierung schlieen, der wahrscheinlich polymer ist. I ist an trocke-
ner Luft stabil; mit Wasser reagiert es stiirmisch, wobei quantita-
tiv H,S0O, entsteht und teilweise Mo(CO) zuriickgebildet wird.
Cr{CO), reagierte mit SO, selbst bei 160 °C nicht. (Chem. Ber. 94,
1207 [1961]). —Ko. (Rd 845)

Zink-65 im Reaktor-Personal der Brookhaven-Anlage fanden
S. H. Cohn et al. Als MeBgerit diente ein Vollkorper-y-Spektro-
meter mit 100-Kanal-Pulshohenanalysator. Die hochsten Aktivi-
tdten (GroBenordnung 10° pue %Zn/kg) fanden sich in Arbeitern,
die mit dem Ein- und Ausfahren von Isotopen in den Reaktor be-
schaftigt sind. Das #Zn entsteht vermutlich nach

84Zn (n,y) %Zn

aus dem in der pneumatischen Einfahe-Vorrichtung verarbeiteten
Messing und wird durch Einatmen aufgenommen. Die hiochsten
Konzentrationen lagen unter 0,2 % der maximal zuldssigen Kon-
zentration. Anderes Reaktorpersonal zeigte wesentlich geringere
657Zn-Konzentrationen. (Seience [Washington] 133, 1362 [1961]).
—~Ko. (Rd 846)
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Die Reaktion von Aminomethyl-trimethylsilan mit salpetriger
S#dure verliuft nach E. Fessenden und F. J. Freenor unter Spal-
tung der Si—C-Bindung:

) HNO, .
(CH,)8i—CH,NH, —— 38 (CH,);8i—OH + CH,N,

| n
> (CH,)Si—0—Si(CH,),
. 1

Produkte, die bei intermediirer Bildung eines Carbonium-Ions
entstehen miilten, wurden nicht beobachtet. Wihrend Hexa-
methyldisiloxan (I) isoliert werden konnte, wurde das gleichzeitig
gebildete Diazomethan nur indirekt nachgewiesen: Destillation des
sauren Reaktionsgemisches lieferte Methanol. Setzte man dem
Reaktionsgemiseh 3.5-Dinitrobenzoesaure zu, so konnte mit 43 %
Ausbeute der Methylester dieser Sdure igoliert werden. Moglicher-
weise eignet sich die neue Reaktion zur Darstellung von Diazo-
alkanen. (J. org. Chemistry 26, 1681 [1961]). —Hg. (Rd 804)

Eine neue Bildungsweise filr Carbene teilen W. I. Bevan, R. N.
Haszeldine und J. C. Young mit Durch Pyrolyse von CCl,-SiCly
bei 250 °C wird Dichlorcarben erhalten, das in iblicher Weise
durch Abfangen mit Cyclohexen als Dichlorcaran (Ausbeute 60 %)
nachgewiesen werden kann:

CCl,-8iCl, —> SiCl, + CCl, .

Cl
Die «-Eliminierung aus Halogenalkyl-Metallverbindungen unter
Carben-Bildung ist wahrscheinlich eine allgemeine Reaktion, die
besonders durch Gegenwart stark positiver Metalle erleichtert
wird. Die Pyrolyse von Trimethyl-trifiluor-methyl-zinn in Gegen-
wart von Tetrafluorathylen ist ebenfalls unter Beteiligung von
Difluorcarben an Stelle eines Difluormethylen-Radikals deutbar.
(Chem. and Ind. 1961, 789). —Ma. (Rd 794)

Thiet-sulton (II) stellten D. C. Dittmer und M. E. Christy dar.
Das Ausgangsmaterial I wurde durch Anlagerung von H,S (in
Ba{OH),, 0°C, 39 % Ausb.) an Epichlorhydrin erhalten. I lief sich

HO

B ]
g :
I I1

in Eisessig mit H,0, (20 °C, 57 % Ausb.) zu dem Sulfon oxydieren,
das mit Thionylchlorid und (relativ schwach basischem) 2.4.6-
Collidin chloriert wurde (20°C, 86 % Ausb.). Das Chlorsulion
wurde bei 20 °C durch Tridthylamin in II iibergefiihrt (81 % Ausb.,
Fp 54 °C). (J. org. Chemistry 26, 1324 [1961]). —Se. (Rd 830)

Die erste optisch aktive Grignard-Verbindung synthetisierten H.
M.Walborsky und A. E. Young. (4)-1-Brom-1-methyl-2.2-diphe-
nyl-cyclopropan (I) liefert mit Magnesium eine Grignard-Verbin-
dung, die mit CO, in optisch aktive (—)-1-Methyl-2.2-diphenyl-

cyclopropan-carbonsiure-(1) (II) iibergeht; daneben entstand
CGH5><7<CH3 1) Mg
2) CO
C.H; Br 33 b
(+)-1
CgH, CH; CgHg CH,
A A
+
CGHS/\/ COOH C6H5>\/ H
(—)-11 (—)-11

(—)-1-Methyl-2.2-diphenyl-cyclopropan (III). Die optische Rein-
heit der Endprodukte betrug 14 + 29 bzw. 11 + 2 %. Die Reak-
tion verliuft insgesamt unter Konflgurationserhaltung. (J. Amer.
ehem. Soc. 83, 2595 [1961]). —Ko. (Rd 834)

Eine Methode der Hydrolyse gem-Dihalogen-Derivate zu Alde-
hyden gibt M. Kerfanto an. Die Umwandlung
R—CHX, — R—CHO

gelingt in zwei Schritten. Das Halogen-Derivat wird in iiberschiis-
sigem wasgserfreiem sekundéren Amin, z B. Morpholin, gelost. Der
Halogenaustausch tritt bei Erwarmen um so leichter ein, je elek-

N/,,,\O
R-CHX, + 4HN/. 0 - R—cé ./ 2HCcI
N /~ \._ H0
N A°
+/\
RCHO + 2 HzN\_/O cl-
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tronendrmer der Rest R ist. Das isolierte gem-Dimorpholin-Deri-
vat wird in kalter HCI gelost und der freigesetzte Aldehyd in iib-
licher Weise isoliert. Die Ausbeuten betragen 60—90 %. Beispiele:
Athylglyoxalat, Benzaldehyd, p-Nitrobenzaldehyd, o-Phthalalde-
hyd. (Compt. Rend. hebd. Séances Acad. Sci. 252, 3457 [1961]).
—Ma. (Rd 793)

Elnen Polymethin-Farbstoff als spezlfisches Reagens auf Magne-
slum fand V. Anger. Der Farbstoff entsteht durch Kondensation
von Glutaconaldehyd mit Barbitursiure:

HN-CO OC-~NH
Oé (L,H, + OHC—-CH=CH-CH=CHOH + H(‘I (",'0
Hllsl—CO HOC—-NH
HN—-CO OC—NH
—> 0(|I é=CH—CH=CH—CH=CH—é (|IO
HN—-CO HO(I%—Il‘IH

Zu seiner Synthese 16st man Pyridyl- pyndmlumchlond in Wasser,
setzt 3 Aqu. KOH und 2 Aqu. Barbitursgure in verd. KOH hinzu,
Beim Ansduern mit Essigsdure fillt der Farbstoff in dunklen, fast
schwarzen Flocken aus. Er ist nach dem Troeknen ein grauschil-
lerndes Pulver, unléslich in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton und
Benzol, léslich in Dimethylformamid, Fp = 284 °C. Die alkalische
Loésung des Farbstoffes ist rot und fluoresziert intensiv rein rot.
Mit Magnesiumsalzen bildet sich ein rein blaues Salz, wobei die rote
Fluoreszenz verschwindet. Zur Reaktion 18st man den Farbstoff in
Dimethylformamid und verdiinnt mit Wasser. Nur die Losung in
Dimethylformamid ist haltbar. Andere Metallionen als Mg?* re-
agieren mit dem Farbstoll in alkalischer Lésung nicht. Erdalka-
lien, Aluminium und Zink storen auch in gré8erer Menge nicht.
Ionen, dic mit Alkali farbige Niederschlige bilden (z.B. Kobalt),
konnen mit KCN maskiert werden. Erfassungsgrenze: 0,2 pug
Mg**/ml oder 0,1 pgMg?t/Tropfen. (Mikrochim. Aota 1961, 512).
—Hg. (Rd 751)

Zur Sultonamld-Bestimmung eignet sich nach N. K. Mathur et
al. die potentiometrische Titration mit standardisierter Butylnitrit-
Losung. Als Indikatorelektrode diente eine polierte Pt-Elektrode,
als Vergleichselektrode eine gesittigte Kalomel-Elektrode. Der
Aquivalenzpunkt wird durch einen Potentialsprung um etwa 80 bis
120 mV angezeigt. (Analyt. Chim. Acta 24, 474 {1961]). —Ko.
(Rd 835)

Eine Synthese allphatischer Dicarbonsiuren fanden R. Huisgen
und D. Pawellek in der nitrosierenden Spaltung entsprechend sub-
stituierter Cyclanone. Man alkyliert Cyclopentanon-, Cyclo-
hexanon- oder Cycloheptanon-2-carbonsiureester (I) mit w-Brom-
fettsiureestern in Gegenwart von Natriumithylat in Athanol zu
(II). Die zur Ketogruppe benachbarte Estergruppe wird durch
Kochen mit Eisessig/konz. HCl verseift und decarboxyliert. ‘Das
Produkt wird in den Methylester iibergefithrt (III), den man mit

,--_ [ -0

B
Cc=0 |
| T (CHyy | (CHy)y—COLC,H,
k /CH CO,C,H, JC\
- — CO,C.H{
1 11
— ey © :
| vx GH—(CHy)y—CO,CHy
“““““ 111

H,C,0,C—(CH,)—C—(CHy)y—CO,CoHy - HO,C—(CH,)y—CO,H

IV, R=NOH; V,R=0 Via,n=17
. b,n=8

c,n=19

d,n= 14

Athylnitrit und Na-ithylat in Athanol spaltet {IV). Ansiuern bei
0 °C liefert unter N,O-Entwicklung den Ketodicarbonsédureester V,
der sich nach Wolff-Kishner zur Dicarbonséure VI reduzieren
148t. Ausbeuten: Azelainsdure (VIa) 15,56 % ; Sebacinsiure (VIb)
23 % : Nonandicarbonsdure (VIec) ca. 33 %; Thapsiasdure (VId)
12 9%. Die Ausbsuten lassen sich wahrscheinlich durchVariation
der Reaktionsbedingungen und Arbeiten im gréferen Malstab
steigern. (Liebigs Ann. Chem. 641, 71 [1961]). — (Rd 766)

Das erste Derivat des 1-Aza-bicyclo[8.2.0]heptan-Systems erhiel-
ten A. I. Meyers et al. auf folgendem Wege: 2.5-Dimethyl-2.5-
hexandjol (I) wurde mit w-Chlor-propionitril in kalter konz. Schwe-
felsdure zum Pyrrolin II kondensiert. Ohne zu isolieren wurde mit
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NaBH, in schwach saurem Medium rcduziert und durch Zugabe
von NaQH der Ring zum Heterobicyclus geschlossen. Es entstand
2.2-Dimethyl-4-isopropyliden-1-aza-bicyclo{3.2.0]heptan (III),Kp

C H
\C/C : CcH,
!\OH /C -CH,
HC H,50 —
g + N=C—CH,—CH,Cl —*% ’C( /‘
HC oH \N N
Ve ;
/C\
H,C . CH, . cl
e
C—CH
— i
1) NaBHy  HC |
2) NaOH HaC/\N<>

111

198 °C, Pikrat Fp 166—167 °C, Ausb. (bezogen auf I) 60 %. (J. org.
Chemistry 26, 1682 [1961]). —Ko. (Rd 807)

Zur Blosynthese von N-Acetyl-neuraminsiure. L.Warren und
H. Felsenfeld reicherten aus Rattenleber ein Enzymsystem an, das
N-Acetyl-neuraminsiure {I) aus N-Acetyl-

mannosamin und Phosphoenolpyruvat in ¢0.H
Gegenwart von Adenosintriphosphat (ATP) $=0
synthetisiert. Im Gegensatz zur bereits be- CH
kannten N-Acetylneuraminsiure-Aldolase, P
die I reversibel in N-Acetyl-mannosamin CHOH
und Pyruvat spaltet (Lage des Gleichge- AcHN—é—H
wichtes zugunsten der Spaltprodukte), er- HO (\: H

mdglicht das neue Enzymsystem eine nahe-
zu vollstindige Umwandlung der Substrate H—é—OH
in I. Das Enzympriparat 140t sich an DEAE-
Celluloss in zwei Fraktionen zerlegen, von
denen eino die Synthese eines noch unbe-
kannten Zwischenproduktes aus N-Acetyl-
mannosamin und ATP katalysiert, das von
der zweiten Fraktion mit Phosphoenolpyruvat in (I) umgewandelt
wird. (Biochim. biophysical Res. Commun. 4, 234 [1961]). —

(Rd 773)

Luclferln, der Leuchtstoff des amerikanischen Gliihwiirmchens
(,,firefly**, Photinus pyralis), hat nach E. H. White und Mitarbb.
die Struktur I, die durch Synthese bewiesen wurde. Ausgehend

/\/\ &

N .
/" ™~_COOH 1
\ /

s/
von p-Anisidin und Athyloxalat wurde in vier Stufen (II) (Fp
111 °C, Zers.), erhalten, dessen Nitril mit Pyridin-hydrochlorid de-
methyliert wurde (II1, Fp 215 °C, Zers.). III lieB sich in wiBrigem
Methanol mit Cystein umsetzen, worauf Iin Form schwach gelber

|
H—C—OH
H,0H
1

Nadeln anfiel (Fp 196 °C, Zers.), [a]5k = —29 °, Apax- 268 my (log
N
A YAN /\/ \ Cystein
i /C—COOH — 1 I\ / by
4
H,CO/\’/ S 11 HO /\

¢ = 3,88) und 327 my (log € = 4,27)). I war neben allen anderen
Daten auch in der enzymatischen Lichterzeugung in vitro mit dem
Naturprodukt identiseh. (J. Amer. chem. Soc. 83, 2402 [1961]).
—8e. (Rd 829)

FraBlockstoffe fiir die Seidenraupe ( Bombyx mori) bestehen nach
Y. Hamamura et al. aus drei Komponenten: aus den eigentiichen
Lockstoffen, die das Vorhandensein geeigneten Futters anzei-
gen, aus Beillstoffen, welche die Beilltdtigkeit der Raupe an-
regen, und aus Schluckstoffen, die das Ticr veranlassen, das
Abgebissene herunterzuschlucken. Agar-Gel, das die drei FraB-
stoffe enthilt, wird von der Raupe gefressen als wiren es Maul-
beerblitter. Die Lockstoffkomponente konnte aus Maulbeerblit-
tern extrahiert werden. Sie besteht aus Citral, Linalylacetat,
Linalool und Terpinylacetat. Extrahiert man getrocknete Maul-
beerblitter mit Ather und zerlegt den Extrakt an einer Kieselgel-
siule, 8o gewinnt man eine Beilstoff-Fraktion, aus der $3-Sito-
sterin isoliert werden konnte. Streicht man dieses Sterin auf Agar-
Gel oder Glas, so beiit die Raupe auf diesen Stoffen herum. Wischt
man Maulbeerblitter mit einem 4thergetrinkten Lappen ab, so
stimuliert auch dieser Lappen die Beiftatigkeit der Raupen und
gibt zugleich eine positive Sterin-Reaktion. (Nature [London] 790,
879 [1961]). —Hg. (Rd 805)
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