Art dp—pr-Bindung beteiligt ist®). Gruppen mit freien Elektro-
nenpaaren verschieben bei Substitution am 8ig-Ring Farbe und
Fluoreszenz in der Reihenfolge H, OC;H;, OCH,, OH zu lingeren
Wellen. Durch Blockierung der freien Elektronenpaare der Sub-
stituenten tritt eine hypsochrome Verschiebung auf. Durch Be-
teiligung der d-Bahnen des Si und damit durch die Ausbildung
von dp—pr- und d;—dr-Bindungen kommt also ein mesome-
res System zustande, das fiir Farbe und Fluoreszenz verant-
wortlich ist.

Auch die Gruppe der (SiX)n-Verbindungen ist farbig, zeigt je-
doch keine Fluoreszenz. In Weiterfithrung einer Arbeit von Bo-
nitz®) konnte CaSi, statt mit Cl, mit JCl umgesetzt werden und
80 in einfacher Weise ein lepidoides (SiCl), erhalten werden. Eine
weitere Moglichkeit, Derivate dieser Verbindungsgruppe zu ei-
halten, ergibt sich aus der Tatsache, daB CaSi, mit Ammonium-
halogeniden unter Bildung eines lepidciden Nitrides (SigNy),
reagiert?). (VB 520]

Gemeinsames Kolloquium der chemischen
Institute Heidelberg

am 10. Juli 1961

H.ZEI188, Ziirich: Uber die Rolle von Komplexen bei der Kala-
lyse.

Ein ausgezeichnetes Beispiel fiir die Rolle von Komplexen bei
katalysierten Reaktionen bietet der durch Eisen(III) katalysierte
Wasserstofiperoxyd-Zerfall in Wasser und Sauerstoff. Wahrend
das hydratisierte Eisen(III)-Ion bei 0 °C nur geringe katalytische
Wirksamkeit besitzt, wird seine katalytische Aktivitit durch Ein-
bau in das Porphyrin-System im Him um einen Faktor von 103
erhsht. Wird das Him in das Protein-System der Katalase einge-
baut, so erhtht sich die katalytische Wirkung des Eisens aut das
101%-fache der Wirkung des freien Fe3+-Ions.

Die katalytische Wirkung von Ubergangsmetallhalogeniden bei
der Synthese von Biarylen aus Aryl-Grignard-Verbindungen (z. B.
Biphenyl aus Phenylmagnesiumbromid) 14t sich durch innere
Redox-Umlagerungen erklaren. Vergleicht man beispielsweise das
besonders wirksame Kobalt(I1}-chlorid mit dem nur wenig wirk-
samen Chrom(II)-chlorid, so ergibt sich folgendes: Chrom(II)-
chlorid wird durch Phenyl-Grignard-Reagentien iiber Diphenyl-
chrom(II) leicht reduziert und als w-Komplex durch Redox-Um-
lagerung - stabilisiert. Infolgedessen sind Chrom(II)- und ebenso
Chrom(III)-halogenide als Katalysatoren der Giignard-Kupplung
nicht wirksam. Bei der analogen Reaktion zwischen Kobalt(II)-
chlorid und Phenyl-Grignard-Reagens wird gleichfalls die Bildung
von instabilem Diphenylkobalt angenommen, das sich nach der
Redox-Umlagerung jedoch wegen der zu hohen Elektronenzahl
(Ordnungezahl 27) nicht als n-Komplex stabilitieren kann. Es wird
daher vermutet, da8 der Redox-Zerfall des Diphenylkobalts quan-
titativ zu Biphenyl und ,nascierendem* Kobalt fiihrt. Das letz-
tere wird unter Elektronenabgabe an benachbarte Molekiile sofort
oxydiert und wird dadurch in seiner zweiwertigen Form einer er-
neuten Reduktion durch die Phenyl-Grignard-Verbindung zuging-
lich.

Es wird vorgeschlagen, den ProzeB, in welchem die metallorga-
nische Verbindung in den Komplex iibergeht, der der Ausgangs-
punkt der chemischen Umsetzung wird, d. h. die Zusammenlage-
rung der Partner zu einer Einheit, als die eigentliche ,Katalyse*
zu bezeichnen. [VB 505]

%) R.C.C. Lord, D.W. Robinson u. W.C. Schumb, J. Amer. chem.
Soc. 78, 1327 [1956].
¢) E. Bonitz, Chem. Ber. 94, 220 [1961].

Rundschau

GDCh-Orisverband Ludwigshafen-Mannheim
am 21. Juni 1961

WILHELM MAIER, Freiburg/Brsg.: Strukiur und Eigen-
schaften der krisiallin-fliissigen Phasen des nemalischen Typs (Fliis-
sige Kristalle).

Insbesondere Untersuchungen von W. Gray iber den Zusam-
menhang zwischen kristallin-fliissigen Eigenschaften und chemi-
schem Bau in homologen Reihen lassen noch deutlicher als zu-
vor erkennen, dal die nematische Molekiilordnung das Grund-
phinomen des kristallinfliissizen Zustands reiner Schmelzen ist.
Sie besteht in der mehr oder weniger vollkommenen Parallelstel-
lung der Langsachsen der Molekiile und ist eine das ganze Fliis-
sigkeitavolumen erfassende Fernordnung. Starke Orientierungs-
schwankungserscheinungen rufen die oft zu beobachtende Triibung
hervor. Die nematische Ordnung wird quantitativ erfalt durch
den nematischen Ordnungsgrad § = 1 — Isin®0, wobei 6 den
Winkel angibt, um den die einzelnen Molekiillingsachsen von der
Achse der nematischen Ordnung (optische Achse der kristallin-
fliissigen Schicht) abweichen. Fiir p-Azoxyanisol ist § mehrfach
bestimmt worden. Der groBen Bedeutung dieser GroBe wegen hat
der Vortr. weitere Methoden der S-Bestimmung (aus dem IR-
und UV-Dichroismus) ausgearbeitet und S an sieben Substanzen
gemessen. Stets ergaben sich dhnliche Werte (S = 0,4 bis 0,6) mit
nahezu gleicher Temperaturabhingigkeit.

Das tiiberraschend uniforme Verhalten aller nematisch-kri-
stallinfliissigen Phasen hat den Vortr. veranlaBt, erneut die Ur-
sache der nematischen Molekiilordnung zu untersuchen. Zweifellos
ist letztere eine Konsequenz der zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen. Entscheidend schien, ob egsich dabei um ausgesprochensub-
stanzspezifische Wechselwirkungen handelt oder ob die bekannten
Typen allgemeiner zwischenmolekularer Krifte ausreichen, das
Phinomen zu erkliren. Experimentell hat der Vortr. weder in den
IR-Spektren noch in den UV-Spektren irgendwelche Anzeichen spe-
zieller Wechselwirkungen oder von Unterschieden zwischen der kri-
stallinfliissigen Phase und der normal fliissigen Phase gefunden.
Vortr. hat daher von der theoretischen Seite her versucht, die
Existenz einer nematischen Molekiilordnung auf die ganz allge-
meinen unpolaren Wechselwirkungen zuriickzufiihren, deren
Hauptteil als Dispersionswechselwirkungen bekannt ist. Es gelang
nachzuweisen, daB bei geniigend starker Anisotropie dieser Wech-
selwirkungen notwendig eine nematische Ordnung entstehen muB,
bei der sich die molekularen Anisotropieachsen parallel zueinan-
der zu stellen suchen. Das iiberraschende Ergebnis der theoreti-
schen Untersuchungen ist, daB der Ordnungsgrad S niemals klei-
ner als etwa 0,32 sein kann (bei kleineren S-Werten ist die Pa-
rallellagerung nicht mehr stabil), daB er von einem Minimalwert
von etwa 0,43 bei der Temperatur des Klirpunkts ausgehend mit
fallender Temperatur anwichst und dal dies nach einer fiir alle
Substanzen einheitlichen Kurve geschieht, sofern man die Tem-
peratur in einer geeignet reduzierten Form auftrigt. Fiir die Um-
rechnung auf reduzierte Temperaturen bendtigt man nur die
Temperatur des Klirpunkts, den Dichtesprung am Klirpunkt und
das Molvolumen. Aus diesen leicht zuginglichen Daten kann man
die theoretische S-Kurve berechnen. In den bisher untersuchten
Fillen (4.4’-Di-n-Alkyloxy-azobenzole und -azoxybenzole, 2.4-
Nona-, -Deka- und -Undekadiensiure-1) fiel die theoretische Kurve
innerhalb der experimentellen Genauigkeit von 8 (+ 5 bis 109,
je nach Substanz) mit den experimentellen Kurven zusammen.

Die neue Theorie des nematischen Zustands galt es nun auf
moglichst viele Eigenschaften der nematischen Phasen anzu-
wenden. In allen bisher untersuchten Fillen (mechanische Ela-
stizitit, Ultraschallabsorption, Umwandlungswirmen, spezifische
Wirmen und dielektrische Eigenschaften) ist dies mit Erfolg
gelungen. [VB 509]

Die untere Grenze coulometrisch bestimmbarer Mengen ist haupt-
sichlich durch das Verhéltnis von Anzeige- zu Leerwert der Appa-%,
ratur bedingt. F. A. Scott, R. M. Peekema und R. E. Conally zeig-).
ten nun, daB gegeniiber dem iiblichen Arbeiten mit kontrolliertem] -
Potential eine Besserung erzielt werden kann, wenn man das Po-
tential linear mit der Zeit variiert. Dabei muB Konzentrations-'
polarisation an beiden Elektroden ginzlich vermieden werden, so
daB die oxydierbare bzw. reduzierbare Spezies vollstindig umge-
setzt wird. Man nimmt die Stdrke des Elektrolysestromes als
Funktion der angelegten Spannung (bzw. Zeit) auf. Die gemessene
Stromstérke setzt sich aus dem als Blindwert flieBenden und dem
far die eigentliche Titration verbrauchten Strom zusammen. Da
die Titration nur innerhalb eines eng begrenzten Potential-(Zeit)-
Bereichs stattfindet, der Blindstrom aber auch vorher und nachher
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flieft, erhilt man fiir den bei der Titration umgesetzten Strom eine
Kurve, die als Spitze auf der einigermaBen gleichmaBig verlaufen-
den Blindstromkurve aufsitzt. Der Abstand Kurvenspitze-Blind-
wertkurve kann s0 mit guter Genauigkeit ermittelt werden und ist
ein Maf fiir die titrierte Menge. Als Beispiel wurde die Bestimmung
kloiner Eisenmengen studiert. Bei einer Erfassungsgrenze von
0,025 pg betrug der mittlere Bestimmungsfehler fir 5 ug Fo +
0,02 ug. Der apparative Aufwand ist begrenzt. (Analytic. Chem.
33, 1024 {1961]). —Bd. (Rd 890)

F Elne sehr empfindliche Gold-Bestimmung beruht nach A. Murata
et al. auf der Reaktion von Kojisiure mit Au3¥. In schwach saurer
bis neutraler Losung (pu = 5,7 bis 6,8) ergibt sich bei UV-Bestrah-
lung eine intensive, blaugriine Fluoreszenz, die durch Zugabe von
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NaCl verstirkt wird. Im Licht verblaBt die Fluoreszenz rasch,
dagegen sind die Losungen im Dunkeln iiber 24 h haltbar. Mikro-
gramm-Mengen Au lassen sich bestimmen. Tet+ stért bis zu einer
Menge von 2 mg nicht und kann daher als Mitfillungsreagens zur
Abtrennung des Au von stérenden Kationen dienen. (Japan
Analyst 10, 497 [1961]). —Ko. (Rd 840)

Dle Vertellung salzartiger Verbindungen zwischen nicht misch-
baren Salzschmelzen untersuchte J. H, Kennedy. Geschmolzene
Salze sind meistens mischbar; praktisch nicht mischbar sind z. B.
AgCl/KNO,, AgClK,S,0, und AgClJKHSO, bei 480°C. Das ge-
15ste Salz ging in den meisten Fillen {iberwiegend in die leichtere
Schmelze (z. B. CuCl,, CoCly, BaCl,, PbCly, Na,WO,: Verteilungs-
koeffizienten ber 20), dagegen gingen KBr und KJ iiberwiegend
in die schwerere AgCl-Phase (Verteilungskoeffizienten 0,01 und
kleiner). Thalliumchlorid verteilte sich etwa gleichm#Big auf die
beiden Schmelzen (fiir KNQ4/AgCl lag der Verteilungskoeffizient
in Abhingigkeit von der T1Cl-Konzentration zwischen 1,97 und
1,22). Das Verfahren kann fiir fliissig-fliissig-Extraktionen verwen-
det werden. (J. physic. Chem. 65, 1030 [1961]). —Ko. (Rd 870)

Photodimerislerung von Fumaraten im festen Zustand fiihrt
nach Q. W. Griffin, A. F. Velluto und K. Furukawa nur zu einem der
vier moglichen Sterecisomeren. Bestrahlung von Dimethylfumarat
bei 25 °C (1—5 Tage) ergibt in 59 % Ausb. 1.2.3.4-Tetracarbometh-
oxy-cyclobutan (Fp 145°C) in der eis.trans.cis- oder ,,Stuhl‘‘-
Form (I), die aus der Kristallstruktur des Dimethylfumarats als

COOCHy COOCH, COOCH,

7 /¢oocn,
| ooen,

COOCH,

COOCH, COOCH;
[ . 11

die wahrscheinlichste galt. Erhitzen auf 300 °C iiberfiihrt I in 50 %
Ausb. in die thermodynamisch stabilere trans.trans.trans-Form
(II), Fp 127 °C. I 1aB¢t sich in ein Dianhydrid umwandeln, das mit
dem Bestrahlungsprodukt aus festem Maleinsdureanhydrid iden-
tisch ist. (J. Amer. chem. Soe. 83, 2725 [1961]). —Se. (Rd 895)

Die Kondensation von Silylaminen mit Silandiolen erlaubt nach
R. M. Pike die Festlegung von Vernetzungsstellen in der Polymer-
kette von Silandiolen sowie die Darstellung von Silicon-Block-
copolymeren. Silandiole gehen unter den zur Kondensation mit
Silylaminen ndtigen Bedingungen keine Selbstkondensation ein.
Auch polymere Silandiole (Silicone mit —OH-Endgruppen) reagie-
ren leicht mit Silylaminen. Die Reaktionsgeschwindigkeit mit
einem gegebenen Silandiol nahm in der Reihenfolge

(CHy)Si—N(CyHy), > (CHy)ySi—NH—n—CH, > (CHy),81(N(C,H,)y),
ab, (J. Polymer Sci. 50, 151 [1961]). —Ko. (Rd 869)

Isopropoxy- und Trimethyistloxy-titan-dichelate vom Typ I und
II stellten H. H. Takimoto und J. B. Rust dar (Chel bedeutet die
Chelat-Gruppe). Als chelierende Verbindungen dienten 1.3-Di-
phenyl-1.3-propandion, 2.4-Pentandion und 8-Hydroxy-chinolin.

\(\:hel Chel g\hin '

C,H.,O—Tl(—OC,H.,. (CH,),SiO—\rl{OSl(CHS), —Ti/—O—
Chel Chel éhi} n

I IT ITI

Diese Verbindungen ersetzen in Tetraiso- 7

propoxy-titan bzw. Tetrakis-(trimethylsil- Chin=k

oxy)-titan leicht zwei Isopropoxy- bzw, Tri- N
methylsiloxy-Gruppen unter Bildung von i 0
I bzw. IL Isopropoxy-Gruppen werden 7

leichter substituiert als Trimethylsiloxy-Gruppen. Hydrolyse von
Diisopropoxy-bis-(chinolin-8-oxy)-titan ergab polymeres Bis-{chi-
nolin-8-oxy)-titanoxyd (III). (J. org. Chemistry 26, 2467 [1961]).
—~Ko. (Rd 871)

Dimethylsulfoxyd oxydiert Epoxyde zu o-Hydroxy-ketonen, wenn
Bortrifluorid -zugegen ist. 7. Cohen und T. Tsuji erhielten durch
22-stilndiges Kochen von Cyclohexen-epoxyd mit Dimethyl-
sulfoxyd und BF,-Atherat mit 76 % Ausbeute 2-Hydroxy-cyelo-
hexanon. Aus dem Sulfoxyd entsteht — mindestens teilweise —
Dimethylsulfid. Die gleiche Reaktion lieQ sich zur Darstellung von
Cholestan-33-0l-2-on aus 2c.3x- oder 2[3.3B-Epoxycholestan ver-
wenden. (J. org. Chemistry 26, 1681 [1961]). —Hg. (Rd 802)
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Orthoamide (I) gewinnen D. H. Clemens und W. D. Emmons in
guten Ausbeuten aus Chlordifluormethan und Natriumsalzen von
N-Alkylanilinen in Glykoldimethylather. Mit Alkyl- oder Acyl-
halogeniden oder starken Siuren reagieren die Verbindungen glatt
unter Bildung von Formamidinium-Salzen (I1I):

H,(C, H, CH
AN HX ‘c"\ o/ """

_ = —CH= ©
( N )CH A [ N~CH N{ X

R/, R R
1 11

R = CHy: Fp 265°C R = CH,;, X = BF,9: Fp 119°C

Nucleophile Reagentien wie Alkoxylate, Lithiumpheny! oder Na-
triumhydrid greifen II unter Substitution am zentralen C-Atom
an. Nitrierung von II (R = CH,, X = BF,©) fithrt ausschlieBlich
zu dem an den aromatischen Kernen substituierten p-Dinitro-Deri-
vat. (J. Amer. chem. Soc. 83, 2588 [1961]). —Se. (Rd 831)

Triphenylphosphln-4-nitro-benzhydrylen, eln besonders stabiles
Phosphorylen haben G. Drehfahl, G. Plétner und R, Scholz darge-
stellt. Die Verbindung, C;,Hy4NO,P, bildet karminrote Nadeln mit
gelbgriitnemm Oberflachenglanz (Fp 230 °C, Zers.) und ist aus 4-
Nitrobenzhydrylbromid urd Triphenylphosphin iiber die Stufe des
Phosphoniumbromids erhiltlich. Es ist ein besonders luft- und
wagserbestindiges Ylen, das selbst in siedendem Alkohol und
Chloroform keinerlei Verinderung zeigt und weder mit Aldehyden
noch Ketonen reagiert. (Z. Chem. 1, 93 [1961]). —De. (Rd 820)

Die Reduktion von Trlechlormethyl- zu Dichlormethyl-Gruppen
gelingt durch Einwirkung von Mercaptanen oder H,S in Gegen-
wart von tert. Aminen, wie E. Kober am Beispiel von trichlorme-
thyl-substituierten s-Triazinen und von Trichloressigsiure-Deri-
vaten fand. Die Reaktion verliuft nach

R—CCl, + 2 RSH + RgN —» R—CHCl, + R—§—S—~R + R,NH*CI~.

Beispiele: 2.4.6-Tris-(trichlormethyl)-s-triazin gibt mit C,H,SH
und N(C,H,), bei Zimmertemperatur 2.4.6-Tris-(dichlormethyl)-s-
triazin, Fp 68 °C, Ausb. 77 %. Trichloracetamid liefert mit CH;SH
und N(C,;Hj;), Dichloracetamid, Fp 95 bis 86,5 °C, Ausb. 87 %. Ar-
beitet man mit einem UberschuB an Triithylamin, so reagieren die
Dichlormethyl-Verbindungen teilweise zu Mercaptalen R-CH(SR),
weiter; so wurde bei der Darstellung des Dichloracetamids als Ne-
benprodukt Bis-(methylthio)-acetamid isoliert, Fp 146 bis 147 °C,
Ausb. 11 %. (J. org. Chemistry 26, 2270 [1961])). —Ko. (Rd 896)

Fine nene Methode zur Alkylterung von Malonestern und ver-
wandten Verbindungen beschreiben J. C. Allen, J. I. G. Cadogan,
B.W, Harris und D. H. Hey. Die direkte Alkylierung von Verbin-
dungen wie Didthylmalonat, Acetylaceton, Acetessigester und
Cyanessigsiureithylester wird in einem einstufigen Veriahren
durch radikal-katalysierte Addition an Olefine erreicht. n-Octyl-
malonsaure-diidthylester ist z. B, aus Octen-(1) und iberschiissigem
Diathylmalonat in Gegenwart von Di-tert.-butylperoxyd bei
105 °C (80 h) mit 79 % Ausb. erhaltlich. Die Reaktion verlauft

R—CH=CH, + -CH(COOC;Hy), - R—CH—CH,—CH(COOC,H,),
R—CH—CH—CH(COOC,H;); + CH,(COOC,Hy), —
R—CH,—CH,—CH(COOC,H;); + ‘CH(COOC,H,),

nach einem Radikalkettenmeochanismus. (Chem. and Ind. 1961,
830). —Ma. (Rd 862)

6-Methylen-tetracycline zeigen nach R. K. Blackwood et al.
auBergewdhnliche Antimikroben-Aktivitat in vitro. Tetracyclin(I)
148t sich mit N-Chlorsuccinimid in Glykoldimethylither in 11a-
Chlortetracyclin-6.12-hemiketal {iberfithren (Fp 194 °C, Zers.), das

H,C_ H IT(CHa)a ﬁH' N(CH,),
AR A A
}gm/” 11/‘\ 12 /L\olH;\ - \ ” !\ LOH:\
NN N o, N YN Neonn,

OH O OH O OH O OH -

1 1T

in fliissigem Fluorwasserstoff glatt zu 11a-Chlor-6-methylentetra-
cyelin (Fp 209 °C, Zers.) dehydratisiert wird. Dieses wird durch
NaHSO0, in wibriger Losung zu 6-Methylen-tetracyclin (II) redu-
ziert (Fp 213 °C, Zers.; Apax = 254 bzw. 353 my, log € = 4,35 bzw.
4,19 in Methanol, 0,01 n HCl). Ozonolyse spaltet aus II Form-
aldehyd ab. Ausgehend von 5-Hydroxytetracyelin wird in der glei-
chen Reaktionsfolge 8-Methylen-5-hydroxytetracyclin gewonnen,
das im Tierversuch hervorragende therapeutische Wirksamkeit
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zeigt, 7-Chlor-6-methylen-5-hydroxytetracyclin erweist sich im
biologischen Test als 6,3 mal wirksamer als 1. (J. Amer. chem. Soc.
83, 2773 [1961]). —Se. (Rd 894)

Kernacylierte Phenole lassen sich nach N. P. Buu-Hoi und N. De
Xwuong durch Kondensation von Carbonsiuren mit Phenolen in Ge-
genwart von BF; und HF bei 70 °C darstellen. Die Methode eignet
sich besonders zur Synthese langkettiger Ketone, da Kettenum-
lagerungen oder -abspaltungen nicht vorkommen. Beispiele: 4-
Arachoyl-pyrogallol (aus Pyrogallol und Arachinsiure), farblose
Nadeln vom Fp 99 °C, Ausb. 90 % ; 2-Arachoyl-1-naphtbol (aus a-
Naphthol und Arachinsiure), blaBgelbe Nadeln vom Fp 93 °C,
Ausb, 70 % ; 1-Arachoyl-2-naphthol (aus f-Naphthol und Arachin-
siure), gelbliche Nadeln vom Fp 76 °C, Ausb. 80 %. Die genannten
Phenolketone zeigten im Tierversuch (Maus) eine gewisse Schutz-
wirkung gegen Rontgenbestrahlung. (J. org. Chemistry 26, 2401
{1961]). ~Ko. ‘ (Rd 872)

Die Oxylumineszenz von Polypropylen untersuchte G. E. Ashby.
Einige Polymere senden beim Erhitzen in Luft schwaches Licht
aus. Die Vermutung, daB es sich dabei um eine Oxydationserschei-
nung handelt, stitzt sich auf die Beobachtungen, daB Sauerstoff
anwesend sein muf, wenn die Lichtemission stattfinden soll, daB
die Lichtintensitit proportional ist der Sauerstoffmenge, die in
direktem Kontakt mit der Polymerenoberfiiche entsteht, und daB
durch Antioxydantien die Lichtintensitit verringert wird, Diese
Erscheinung wurde an Polypropylen naher untersucht. Bei 180 °C
liegt die Wellenlinge des emittierten Lichtes zwischen 3000 und
5150 A. Die Lichtintensitat ist von der Temperatur des Polymeren
abhiingig. Schitzungen des Carbonylgruppen-Gehaltes aus IR-
Absorptionsmessungen ergaben, daB fiir jedes durch Polypropylen
emittierte Photon etwa 10* Carbonylgruppen gebildet werden.
(J. Polymer Sei. 60, 99 [1961]). —Do. (Rd 893)

Oleuropein (I), der Bitterstoff der Oliven, wurde von B. Shasha
und J, Leibowitz aufgeklirt. I, C,,H,,0,,, Fp 87—90°C, [a]p =
—147 ° (¢ = 1; Wasser, Methanol, Athanol oder Aceton), mutaro-
tierend, ist aus Oliven, Olivenblittern, der Rinde, dem Stamm und
den Wurzeln des Olivenbaumes iso-
lierbar. Mit Bleiacetat gibt I eine CH,0H
Fallung; es reduziert Fehlingsche Lo- OH H oH
sung, KMnQ, und ammoniakalisches
Silbernitrat. I konnte als Doppel- HO
ester von Glucose mit Protocatechu- H H
sdure und einer neuen, ungesit-

X

tigten, optisch aktiven Saure, der o
Oleuropinséiure  (2.6-Dimethyl-1-
hydroxymethyl-1-earboxy-cyclohe-

xen-2, Fp 158 °C} gekennzeichnet C,‘Hz CH.

und ihm folgende Struktur zugeord- OH ~3

net werden:

(J. org. Chemistry 26, 1948 [1961]). —De. (Rd 892)

Ein antibakteriell wirkendes Harnstoff-Formaldehyd-Polykon-
densat fanden D. Haler und A. Aebi. Die Verbindung entsteht,
wenn man ein Gemisch aus Harnstoff und Formaldehyd bei alkali-
schem pr und normalen Druck im Sprithturm erhitzt. Sie 16st sich
zu 0,28 bis 0,31 % in Wasser, ist nicht kristallin und zersetzt sich
beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Die Substanz wirkt gegen viele
Mikroorganismen baktericid und kann in Salbenform u. a. zur Be-
handlung von Furunkulosen, infizierten Wunden, Akne und Haut-
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entziindungen dienen. Mehr als 809 aller bisher behandelten
Furunkulosen waren nach vier Tagen geheilt. Die Substanz wirkt
offenbar nicht durch Freisetzung von Formaldehyd. (Nature {Lon-
don] 190, 734 [1961]). —Hg. (Rd 803)

Antituberkulose Wirkungshiéhe, Adsorptionstiihigkeit an der
Bakterlenoberflliche und Alkylkettenlinge homologer, lipopbiler
Verbindungen verkniipfen R. Nodzu und H. Walanabe. Mit steigén-
der Anzahl von C-Atomen in der Alkylkette durchlauft die Wirk-
samkeit der Substanzen ein Maximum; das Absorptionsvermogen
verhilt sich dhnlich, Die Wirksamkeitsabnahme steht mit der Ver-
ringerung der Permeabilitit der Bakterienmembran in Verbin-
dung. Es ergab sich, dal z. B. die 4-Dodekanoyl-aminosalicylsiure
der PAS gleichwertig, wenn nicht iiberlegen ist. (Arzneimittelfor-
schung 11, 538 {1961]). —Bo. : (Rd 863)

8-Allyl-L-cysteln, eine neue Aminosiiure wurde aus Allium sa-
tivum (Knoblauch) von T. Suzuki, M. Sugii, T. Kakimolo und N.
Tsuboi isoliert. Durch Chromatographie der neutralen Amino-
sdure-Fraktion an Dowex-50 x 4 bei pg 2,40 (0,056 M Ammonium-
formiat), Eluieren mit 0,2 M Ammoniumformiat-Puffer vom pg
3,15 wurden zwei Aminosiuren isoliert und diese durch Cellulose-
pulver-Siulenchromatographie getrennt. Aus 5 kg Allium sativum
konnten 50 mg S-Allyl-L-cystein (I), CgH,,0,NS, feine Schuppen
vom Fp 218 °C (Zers.), [a]J§§ —8,7 °, isoliert werden. I wird durch
Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Alliin (S-Allyl-L-cystein-
sulfoxyd), das schon frither aus Allium s. isoliert wurde, iiberfiihrt.
(Chem. Pharm. Bull. Japan 9, 251 [1961]). —De. (Rd 7980)

Die enzymatische Carboxyllerung von Proplonyl-CoA zu Methyl-
malonyl-CoA untersuchten D. R. Halenz und M. D. Lane. Da-
nach nimmt die Reaktion folgenden Verlauf (Enzym = Propionyl-
Carboxylase):

(1) Enzym + ATP + CO, = Enzym-CO, + ADP + P
(2) Enzym-CO, + Proplonyl-CoA = Methylmalonyl-CoA + Enzym

Fiir diese beiden Schritte sprechen folgende Beobachtungen: 14C-
markiertes Propionyl-CoA tauscht mit Methylmalonyl-CoA aus,
denn inkubiert man die beiden CoA-Verbindungen mit gereinigter
Propionyl-Carboxylase aus Lebermitochondrien, so 148t sich chro-
matographisch ¢C-markiertes Methylmalonyl-CoA nachweisen.
Wihrend ADP oder anorganisches Phosphat allein diesen Aus-
tausch nicht beeinfluBt, wird er durch Zusatz beider auf !/, redu-
ziert. Gibt man auBerdem Hexokinase und Glucose hinzu (Ver-
brauch des nach Reaktion (1) gebildeten ATP), so sinkt der Aus-
tausch auf 1/, seiner urspriinglichen Hohe. Interessanterweise hat
ADP + Arsenat den gleichen Effokt wie ADP + Phosphat. {Bio-
chim. biophysica Acta 48, 426 [1961]). —Hg. (Rd 860)

Erzeugung von Sarkomen durch ,,Erdschwarz¢. H. Druckrey
und P. Bannasch konnten durch subcutane Injektion von Erd-
schwarz M 90, das aus kohlenstoffreichen Schiefertonen durch
Schlammen und Mahlen gewonnen wird und daher méglicherweise
krebserzeugende Kohlenwasserstoffe enthilt, bei 10 von 16 Ratten
nach einer mittleren Latenzzeit von 706 4+ 180 Tagen Sarkome er-
zeugen. Erdschwarz, dessen Zulassung zum Farben von Lakritzen
gefordert wurde und das schon stellenweise dazu verwendet wurde,
mull als cancerogen angesehen werden und darf nicht als Le-
bensmittelfarbstofi zugelassen werden. Eine Zuordnung der Wir-
kung zu einem bestimmten Inhaltsstoff war bei dem heterogenen
Material noch nicht moglich. (Arzneimittelforschung 11, 429
[1961]). —A. (Rd 855)

Ullmanns Enecyklop#idle der technlschen Chemie, herausgeg. von
W. Foerst. Band 3—10. Verlag Urban & Schwarzenberg, Miin-

- chen-Berlin 1953/58. 3. Aufl., DM 128.— pro Band.
Bd. 3: 1953, XI, 851 8., 206 Abb.; Bd. 4: 1953, XI, 842 S,
268 Abb.; Bd. 5: 1954, XI, 854 S., 237 Abb.; Bd. 6: 1955, XI,
827 8., 402 Abb.; Bd. 7: 1956, XI, 848 8., 341 Abb., 4 Farbtafeln;
Bd. 8: 1957, XII, 860 S., 212 Abb.; Bd. 9: 1957, XII, 812 §,,
338 Abb.; Bd. 10: 1958, XII, 828 S., 373 Abb.

. Fortsetzung

In Fortsetzung der Besprechung der Binde 3—10!) werden im
fplgenden verschiedene Stichwortartikel im Einzelnen besprochen,
wobei einige Hauptthemen als Richtschnur herausgegriffen sind.
Zuntichst sollen in weiter gefaBtem Rahmen Artikel zum Gebiet der

L)

1) Vel Angew. Chem, 72, 283 [1960].
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wissenschaftlichen Grundlagen, zum Gebiet der Farbstoffe
und zum Gebiet der Heilmittel behandelt werden.

Wie schon erwihnt, ist der Teil des Werkes, der sich mit wis-
senschaftlichen Grundlagen befaBt, entsprechend der eigent-
lichen Aufgabe der chemischen Technologie gedringt gehalten und
die theoretischen Gesichtspunkte sind im wesentlichen nur soweit
beriicksichtigt, wie sie fiir die Praxis anwendbar sind. Abgesehen
von den Stichwortartikeln, die sich speziell mit wissenschaftlichen
Grundlagen befassen, findet man iiberall im Text, soweit das mdg-
lich ist, die theoretischen Gesichtspunkte erldutert. Insbesondere
sei in diesem Zusammenhang auf einige sehr gute theoretische Ein-
leitungen zu umfangreicheren Stichwortartikeln hingewiesen. Diese
kurzen Zusammenfassungen mit den wesentlichen theoretischen
Gesichtspunkten tragen sehr zum Verstindnis der weiter folgenden
Details bei.
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