Freie ungesittigte Fettsiuren und Athylester werden durch
Komplexbildung mit Harnstoff bekanntlich gegen Autoxyda-
tion geschiitzt. Dies trifft jedoch nur bei nicderen Reaktions-
temperaturcn zu. Schon bei 60 °C ist die Stabilitit der Harn-
stoff-Addukte ziemlich unbefriedigend.

Krog und Tolboe (Aarhus) fraktionierten Sojalecithin mit
Aceton, Athanol, Essigsidure und Chloroform: Athanol (1:2)
und fanden, daB die dthanol-16sliche Fraktion schr reich an
an Phosphatidylcholin war und einen relativ niedrigen Ge-
halt an Kupfer hatte, wogegen die in Chloroform:Athanol
unlosliche Fraktion die Phospho-inositide in konzentrierter
Form enthielt und einen hohen Kupfergehalt aufwies. Mo-
dellversuche mit Citrat-Puffer und Citrat-Puffer - Athylen-
diamintetraessigsdure zeigten, daB die dthanol-16sliche Phos-
phatidylcholin-Fraktion einen bedeutenden Anteil ihres Kup-
fergehalts an den Puffer abgibt, wihrend dies bei der unlos-
lichen Phosphoinositid-Fraktion nur in sehr beschrinktem
MaBe der Fall ist. Ein EinfluB des p H-Wertes auf die Kupfer-
abgabe konnte zwischen pH 3,0 und 6,6 nicht festgestellt wer-
den. Wiihrend die Phosphatidylcholin-Fraktion in Margarine
eine antioxydative Wirkung aufwies, zeigte die Phosphoino-
sitid-Fraktion weder cinen antioxydativen noch (wegen des
hohen Kupfergehalts) cinen prooxydativen Effekt.
Wissebach (Emmerich) berichtete iiber die Hydrierung von
Raffinationsfettsauren und technischen Olen unter Druck.
Bei den iiblichen Bedingungen (3 atii) dauert die Hydrierung
viele Stunden und erfordert als Katalysator auf die Rohstoff-
menge bezogen bis zu mehreren Prozent Nickel. Bereits die
relativ maBige Erhohung des Wasserstoffdrucks auf 30 atii
verkiirzt die Hydricrung erheblich und reduziert den Kataly-
satorbedarf um 30 bis 50 %. Die in Laboratoriumsversuchen
erzielten Ergebnisse konnten im FabrikmaBstab bestitigt
werden. Durch Anwendung von Reinwasserstoff sind noch
weitere Fortschritte bei der Hydrierung technischer Ole und
Fettsduren zu erwarten.

Der hohe Carotin-Gehalt des Palmdls erfordert ecine inten-
sivere Entfarbung als es bei anderen Olen und Fetten not-
wendig ist. Die Bleichfihigkeit des Roholes wird hauptsich-
lich durch den Gehalt an freien Fettsiuren, Praoxydation und
Schwermetallkontaminierung beeinfluBt. Die genannten Fak-
toren konnen durch passende Bedingungen bei Ernte, Ge-
winnung, Lagerung und Transport des Rohdles giinstig be-
cinfluBt werden. Diese Untersuchungen finden im Kongo be-
reits eine praktische Anwendung, wo heute sogenanntes
;»SPB Palmol** erzeugt wird, das sich durch erstklassige
Bleichfahigkeit und eine dadurch bedingte gute Haltbarkeit
des Fertigprodukts auszeichnet.

RUNDSCHAU

Durch Umsetzung von 3-Pentachlorphenoxy-1.2-epoxypro-
pan mit Adipinsdure gelangt es 3-Pentachlorphenoxy-2-oxy-
propyl-monoadipinat herzustellen, welches antibakterielle
und antimykotische Wirksamkeit besitzt und daher als Zu-
satzmittel fur die Appretur und fiir bakterien- und pilzresi-
stente Uberziige verwendet werden kann. [VB 590]

Abwehrstoffe von Insekten, ihre Isolierung
und Aufklirung

H. Schildknecht, Erlangen

GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg,
11. Mai 1962 in Tiibingen

Dic chemischen Kampfstoffe der Bombardierkéfer sind vom
Vortr. weitgehend aufgeklirt worden [1]. Diese Kifer ver-
figen iiber cinen hochentwickelten Abwehrmechanismus ge-
gen groBere und kleinere Feinde. In einer vergleichsweise
primitiven Abwehrart stiilpen die Mehlkifer nur cine Haut-
tasche aus. In dieser konnte als Vorstufe des beim Umstiil-
pen verdampfenden Toluchinons das Toluhydrochinon nach-
gewicsen werden. Entsprechend wurden beim Ohrwurm Tolu-
hydrochinon und Athylhydrochinon und bei einer zu den
Diplopoden gehorenden Rhinocricus-Art aus Peru neben
Toluhydrochinon noch das 2-Methyl-3-methoxy-hydrochinon
gefunden.

Der Gelbrandkifer (Dyriscus marginalis) benutzt seine Hin-
terleibsblasen auch zur Abwehr von Bakterien und Pilzen
(besonders wihrend seiner Winter- und Sommerruhe),
wie die chemische Zusammensetzung des darin gespei-
cherten Substanzgemisches zeigt: Durch Mikrozonenschmel-
zen konnen daraus Benzoesidure, p-Hydroxybenzaldehyd und
p-Hydroxybenzoesiduremethylester isoliert werden.

Die Stinkblasen der Blattwanze Dolycoris baccarum enthalten
50 % n-Hexenal, 20 % n-Octenal, 5 9 n-Decenal und zu 25 %
zwei nicht identifizierte Carbonyl-Verbindungen. Die von den
Aaskifern zur Abwehr aus dem Hinterleib ausgepreBtcn
Tropfen sind in der Hauptsache eine 4,5-proz. wiBrige
Ammoniak-L6sung. [VB 591]

[1] Angew. Chem. 73,1 (1961).

Carborane, B,C,Hj, . 2, sind eine neue Klasse von Kohlen-
stoff-Bor-Verbindungen ungewdhnlicher chemischer Stabili-
tit. ByCoH s siedet bei —4 °C. Weitere Vertreter dieser Reihe
sind B4C3sHg und BsC,H7, die aus Pentaboran-9 und Acetylen
hergestellt wurden. Die Carborane scheinen den aromatischen
Verbindungen verwandt zu sein. Sie unterscheiden sich von
den Borhydriden, Alkylborhydriden und deren Derivaten
durch das Fehlen von Briicken-H-Atomen. /| Chem. Engng.
News 40, Nr. 9, 41 (1962) /| —Ma. [Rd 154]

Grobporige (,,makroretikulare¢¢) Tonenaustauscher sind in den
Vereinigten Staaten von Rohm u. Haas entwickelt worden
und unter dem Namen ,,Amberlyst im Handel erhiltlich.
Amberlyst 15 ist ein Kationenaustauscher mit Sulfonsiure-
gruppen, Amberlyst XN 1001 und 1002 sind Anionenaus-
tauscher mit quartiren Ammoniumgruppen. Dic Harze un-
terscheiden sich nur in ihrer Porenstruktur von den iiblichen
Ionenaustauschern mit solchen Gruppen. Die grobporige
Struktur wird erziclt durch Polymerisation der Styrol- und
Divinylbenzol-Monomeren in einem Losungsmittel, in dem
die Monomeren leicht I&slich sind, das vom Polymeren aber
,,ausgeschwitzt*® wird. Die neuen Harze werden zur Verwen-
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dung in organischen Lésungsmitteln empfohlen, in denen ge-
wohnliche Austauscher nur wenig quellen und daher zu ge-
ringe Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben. /| R. Kunin, J.
Amer. chem. Soc. 84, 305 (1962) / - - He. [Rd 170)

Eine 5-gliedrige Ring-Azoverbindung, 3.5-Diphenyl-1-pyrazo-
lin, synthetisierten C. G. Overberger und J.-P. Anselme
durch Addition von Styrol an Phenyldiazomethan: I,
Ci1sH14Ny, Fp 109 -110°C (Zers.). I gibt mit Acetanhydrid in

CH.
VAN
CeHs - HC\ /CH—Cgﬂs I

Gegenwart von Spuren p-Toluolsulfonsiure 1-Acetyl-3.5-di-
phenyl-2-pyrazolin. I ist das erste bekanntc stabile 1-Pyrazo-
lin mit einem 2-H-Atom, das zu einem konjugierten System
isomerisieren kann. Bei 70 °C erleidet I eine stereospezifische
Zersetzung zu trans-1.2-Diphenylcyclopropan. Die gleiche
Selektivitdt besteht bei der photochemischen Zersetzung in
Hexan bei 25°C. / J. Amer. chem. Soc. 84, 869 (1962) / —Ma.

[Rd 156]
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Das BigH,s-Anion, das schon frither postuliert worden war,
wurde von J. A. Dupont und M. F, Hawthorne in Form sciner
Salze gefaBt. Zusatz einer willrigen Triphenylmethylphos-
phoniumbromid-Lésung zu einer angesiducrten Loésung von
NayBioH4 crgab eine Fillung von [(C¢Hs)3PCH;3]BgH 5
nach

BgH 24 HyO* - HaO0+ B gHys

Ferner wurden das Tetramethylammoniumsalz und das Tri-
athylammoniumsalz hergestellt. Sie lassen sich durch Um-
kristallisation reinigen und schmelzen unter Zersetzung. /
Chem. and Ind. 71962, 405 | - Ma. [Rd 153]

O-Phenylhydroxylamin (I) synthetisierten erstmals C. L.Bum-
gardner und R. L. Lilly. 1 wurde durch Aminierung von K-
Phenolat in Wasser mit Hydroxylamin-O-suifonsiure als

7 "—OQ—NH; 1
N

Aminierungsmittel unter RiickfluB und wunter Entfernen
des gebildeten Produkts mit Methylcyclohexan erhalten;
CeH,NO, Kp; 72—72,5°C, n3 1,5521 1,5528, 15% Aus-
beute; Monoacetylderivat, CsHyNOz, Fp 157—158,5°C,
79 %. Spaltung von I mit LiAlH, in Ather gab Phenol (75 %,)./
Chem. and Ind. 1962, 559 (1962) /| —Ma. [Rd 152]

Die Synthese von Dilithium-pentalenid, dem ersten Derivat
des Pentalenyi-Dianions, gelang 7. J. Katz und M. Roden-
berger. Das Pentalenyl-Dianion (1) ist das Reduktionspro-
dukt des unbekannten Pentalens und das niedere Homologe
des Naphthalins. Di-Li-Pentalenid bildet sich leicht bei Be-
handlung von Dihydropentalen in Tetrahydrofuran mit n-
Butyl-Li in n-Heptan. Die Gegenwart des gut kristallisieren-
den Salzes wurde durch das kernmagnetische Resonanzspek-
trum bewiesen. Dihydropentalen (I1I), CgHjs, ist pyrolytisch
durch Uberleiten von Isodicyclopentadien (II) im N»-Strom
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bei 20 mm und 575°C iiber Quarzstiicke herstellbar. Die
Lokalisierung der Doppelbindungen in II steht mit dem
kernmagnetischen Resonanzspektrum in Einklang. Die zu I11
filhrende Krackreaktion beginnt mit einer Isomerisierung zu
Verbindung IV, die anschlieBend einc umgekehrte Diels-Al-
der-Reaktion zu Dihydropentalen erleidet. / J. Amer. chem.
Soc. 84, 865 (1962) [ —Ma. [Rd 151]

Eine neue cyclische Kondensation von Diphenylacetylen mit
Grignard-Verbindung beschreibt M. Tsutsui. Erhitzen von 1
Mol Phenyl-MgBr und 2 Mol Diphenylacetylen in Ather
(oder Tetrahydrofuran)-Xylol unter Abdestillieren des nied-
rig sicdenden Lésungsmittels und anschlieBendes Kochen un-
ter RiickfluB und N, gaben Hexaphenylbenzol und ein Di-
meres des Tetraphenylcyclobutadiens, Cs¢Hao, Fp423—425°C,

R R R R R R R R
\. ' ,/ H - ! a1t
;
H
K H H
~ / AN
R/ R R R R R R R
I, R — CyHs I

das mit dem bereits beschricbenen, aber auf anderem Wege
erhaltenen Dimcrisierungsprodukt identisch war (Gesamt-
ausbeute an beiden Kohlenwasserstoffen ca. 10%). Bislang
sind keine Reaktionen zwischen 1.2-disubstituierten Acety-
len und Grignard-Reagens beschrieben worden. Das Verhal-
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ten des Dimeren, z. B. die Bildung eines Tctrabromids,
CsgHyoBry (Fp 165—175°C), das zu einem Kohlenwasserstoff
1, CsgHas, Fp 150 —155°C, reduziert werden kann, sprechen
fiir Konstitution I. / Chem. and Ind. 1962, 780 /--Ma. [Rd 150}

Phosphin ist ein reduzierendes Agens, wie S. A. Buckler, L.
Doll, F. K. Lind und M. Epstein zeigten. PH; vermag in wil-
rigem Athanol in Gegenwart von NaOH aromatische Nitro-
verbindungen zu Azoxy-Verbindungen in hoher Ausbeute zu

0o
PH;

£
2 RNO; -~ RN NR

reduzieren. PH3 wird dabei zu Hypophosphorsiaure und
Phosphorsiure oxydiert. Aromatische Sulfonylchloride wer-
den je nach Versuchsbedingungen zu Mercaptanen, Disul-
fiden und Trithiophosphatestern reduziert, wobei PHj3 in
Hypophosphorsiure, Orthophosphorsidure und phosphorige
Sdure iiberfiihrt wird. In allen Fillen muf eine Base vorhan-
den sein. / J. org. Chemistry 27, 794 (1962) /| —De.  [Rd 145]

Heterocyclische Iso-w-clektronische Analoge des Azulens syn-
thetisierten D. Leaver, J. Smolicz und W. H. Stafford. Der 7-
gliedrige Ring von Benz- und Dibenzazulen wurde durch
einen Pyran-, Thiopyran-, Pyridin-, Pyrazin- oder 1.4-Thi-
azin-Ring ersctzt. Das Heteroatom beeinfluBt das sichtbare
Maximum. Beispiele: Benzo[blindeno[l.2-eJthiopyran (I),
C1sH10S, Fp 209—209,5°C. rotbraun, aus Indanon-(2) und
o - Mercaptobenzaldehyd; 2 - Phenylbenzo[b]cyclopentale]-
thiopyran (11), C;gHj2S, Fp 234—235°C, rotbraun, aus 3-
Phenyleyclopenten-(2)-on-(1) und o-Mercaptobenzaldehyd;
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4-Methyl-2.3-diphenylcyclopenta[b]chinolin-9-carbonsiure-
methylester, CysH oNO,, Fp 207,5-208°C, blafigelb (I1I,
R CO,CHji, X: NCH3j); 4-Methyl-2.3-diphenylcyclopenta-
[blchinolin (III, R—-H, X—NCH3), 1.3.5 Trinitrobenzol-Ad-
dukt, C3 Hy;;N4O¢, Fp 135—136°C, violettschwarz, aus
Isatin und 2.3-Diphenylcyclopenten-(2)-on und Decarboxy-
licrung; 2.3-Diphenylbenzo[b]cyclopentale]pyran (11, R—H,
X—=0), CyyH0, Fp 159—160°C, rotlich-schwarz, aus 2.3-
Diphenyicyclopenten-(2)-on und Salicylaldehyd; Benzo[b]-
indeno[1.2-e] [1.4]thiazin (1V), C;sHoNS, Fp 169,7—170°C,
dunkelrot, aus Indandion-(1.2) und o-Aminothiophenol iiber
10a.11-Dihydro-10a-hydroxybenzo[blindeno[1.2-e][1.4]- thi-
azoniumchlorid, Fp 145—146°C, gelb. / J. chem. Soc.
(London) 1962, 740 /| -Ma. {Rd 147}

Alkylester aromatischer, heterocyclischer und mehrkerniger
Sulfinsiiuren lassen sich in einer Stufe durch Pb-Tetraacetat-
Oxydation von Disulfiden in einer Mischung von Chloroform
und cinem Alkohol in Ausbeuten von 30--87 % herstellen:

RSSR + 3 Pb(OAc)4 + R'OH —

2 RS(O)OR’ + 3 Pb(OAc); + 4 AcOH + 2 AcOR’

Die Esterbildung findet mit priméiren, sekunddren und ter-
tidaren Alkoholen statt. / J. Amer. chem. Soc. 84, 847 (1962) /
—Ma. [Rd 155]
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Aminohydrine aus Aziridinen stelitcn W. J. Rabourn und W.
C. Howard durch Reaktion von Aldehyden mit Aziridin bei
0°C in Gegenwart wasserfreien Kaliumcarbonats her. Das
Reaktionsprodukt wird nach AbgicBen von K>CO; in Ge-
genwart von CaH» (alkalische Bedingung und Wasseraus-
schiuB garantierend) im Vakuum destilliert. 1-Aziridin-1-

ithanol (fa, R — CH3), Kpy 30°C, Fp 0°C, n' -. 1,4425,
CH, CH;

R CHO- NH » R—CH N~
/ \\
CH. CH;

OoH 1

d¥* = 0,967 wurde in 57%, 1-Aziridin-1-propanol (Ib,
R = C3Hs), Kpzs 33°C; Fp 11-12°C, n& — 1,4432, d2° -
0,923 wurde in 83 % und 1-Aziridin-1-butanol (Ic, R = C3H7),
Kpyy 35°C, Fp 20 21°C, nzl; = 1,4485, de = 0,924 in 58 %
Ausbeute erhalten. Die Aminohydrine sind in Athylither,
Athano! und Wasscr, b und Ic¢ auch in Petrolither 18slich.
Mit Sduren liefern sie die Aldehyde zuriick, mit Phenyl-iso-
cyanat bilden sie dic Aldehyde und N-Phenyl-N’,N"-4thylen-
harnstoff (CoH16N20, Fp 81 -82°C). / J. org. Chemistry 27,
1039 (1962) | —De. [Rd 143]

Organosilazan-Polymere steliten L. W. Breed, R. L. Elliott
und A. F. Ferris her. Die Monomeren wurden durch Behand-
lung von Chlorsilanen mit Ammoniak oder Methylamin ge-
wonnen, z. B. 1.5-Diamino-2.4-ithylen-1.1.3.3.5.5-hexame-
thyl-trisilazan (I, Kpg 9 69°C (64 % Ausb.)). Schnelle De-
stillation (bei 0,3 mm) dient zur Reinigung. Die Polymerisa-
tion wird durch Wirme gestartet und durch katalytische
Mengen Ammoniumsulfat verbessert. So geht 1 bei 4-stiin-
digem Erhitzen auf 140°C in Xylol in Gegenwarl von

,A_R.
Hj
CH, CH; € R
R -N-( Si-N-Si-N Si—N-), H
CH; CH; CH,

(II) R”- H, R... (CHy),

(NH4)2804 in cin Polymeres (I1) iiber (97 ¢, Ausb., Molgew.
ca. 8000 (ebullioskop.)). Il ist ein elastischer Festkérper (16s-
lich in Cyclohexan, Benzol und CCly). / J. org. Chemistry
27,1114 (1962) /|  De. [Rd 142]

Die basen-katalysierte Uberfiilhrung von Keten in Keten-Tri-
mere studierten J. L. E. Frickson und G. C. Kitchens. Di-
methylketen und Tetramethyl-1.3-cyclobutandion wurden in
das Trimere, 2.2.4.4.6.6-Hexamecthyl-1.3.5-cyclohexantrion
(D) uberfiihrt. Einleiten von Keten in Toluol + festes Na-
Methylat bei 110°C lieferte I (Fp 80—81°C, aus Methanol),
das mit Hexamethylphloroglucinol keine Schmelzpunkts-
depression zeigte. I 1Bt sich itber Kupferchromit mit H, zum
Triol reduzieren. Diphenylketen ist analog in das Dimere,
Tetraphenyl-1.3-cyclobutandion (Fp 245—247°C) und das
Trimere, Hexaphenyl-1.3.5-cyclohexantrion (Fp 176 177°C,
54 9, Ausb.), iiberfithrbar. /J. org. Chemistry 27, 460 (1962) /
—De. [Rd 137]

Die Reaktion von Enaminen mit Schwefefwasserstoff unter-
suchten C. Djerassi und B.Tursch. Durch 6-stiindiges Ein-
wirken von H,S auf in DMF gelostes 1-Morpholinohexen
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bei 0 °C wurde 1.1-Dithiocyclohexan (Flissigkeit, sehr unan-
genehmer Geruch, Kp;3 7092 °C) erhalten. Verwendung von
DMF-Ather (1:1) als Lasungsmittel liefert die trimere Ver-
bindung [ (CygH30S3, blaBgelbe Flussigkeit, Kpy,1 125°C, Fp
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95 99°C). 3-Morpholino-A2-cholesten geht mit H,S in
DMF/jAther in cine I entsprechende Verbindung (CgiHy3sS3,
Fp 153 155°C, [alp + 21°C (¢ — 1,0; Chloroform)) iiber.
I-Morpholino-cyclopenten liefert mit H,S in DMF 1.1-Di-
thiocyclopentan in 69 %, Ausbeute. Die Reaktion ist zur Dar-
stellung der schwer zuginglichen gem.-Dithiole gut geeignet. /
J. org. Chemistry 27, 1041 (1962) / - De. {Rd 144)

Eine neue Klasse anthelmintisch wirksamer Verbindungen be-
schreiben N. C. Brown, D.T. Hollinshead, P. A. Kingsbury
undJ.C. Malone. Als Vertreter derselben zeigt I (R = CIC;Hjy),
0.0- Di-(2-chloriithyl)-O-[3-chlor-4 - methylcumarinyl -(7)]-
phosphat, sog. ,,Haloxon*, bei Schaf und Rindvieh eine schr
hohe Wirksamkeit gegen ausgewachsene Wiirmer der Genera
Haemonchus, Ostertagia, Trichostrongylus, Cooperia und

RO, O o
\"PKO—/ A
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I CH;

Strongyloides, sowie groBe Wirksamkeit gegeniiber Nemato-
dirus und Bunostomum (Dosis 35—50 mg/kg). Haloxon be-
sitzt ferner betrichtliche Wirksamkeit gegen Capillaria
obsignata des Geflugels, gegen Nematospiroides dubius und
Strongyloides ratti der Nager und gegen Ancylostama und
Ascariden der Fleischfresser. Haloxon ist wesentlich ungif-
tiger als ,,Coroxon‘, die nicht chlorierte Verbindung. Die
akute orale DLsp von Coroxon und Haloxon ist 12 bzw, 900
mg/kg Ratte. / Nature (London) 194, 379 (1962) | —Ma.

[Rd 149]

Die Konstitution der Pflanzenwuchsstoffe Gibberellin A; und
Gibberellin Ay, zwei neuen, aus Kulturfiltraten von Gibberelia
Sujikuroi isolierten Siuren, teilen B. E. Cross, R. H. B. Galt
und J. R. Hanson mit. Auf Grund von Abbaureaktionen und

,\/0
KOA
o,
N VAV ad 1R OH
cH, _CH, NR_-H

CO,H

der Verkniipfung mit Gibberellinsaure tiber Gibberellin Ag4
kommen Gibberellin A;, Fp 169—172°C und 202°C (Zers.),
[21% + 20°, und Gibberellin Ag, Fp 208—211°C, [al} -22°,
Konstitution [ und II zu. / Tetrahedron 18,451 (1962) /| -Ma.

[Rd 148]

Maackiain, ein neues natiirliches Chromanocumaran, isolicite
H. Suginome auBler dem bekannten Sophorof aus dem Herz-
holz von Maac!:ia amurensis Rupr. et Maxim var. buergeri
(Maxim.) ¢ K. Schneid. Maackiain, C;¢H120s, Fp 178,5 bis
179°C, [«]i%- 251,7° (CHClI3), ist ein Phenol. Auf Grund der
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Spektren, der katalytischen Hydrierung zu Dihydro-O-me-
thylmaackiain und der Identifizierung des O-Methylithers
des letzteren durch Synthese als 2’.7-Dimethoxy-4'.5"-me-
thylendioxyisoflavan wurde Maackiain Konstitution I zuer-
teilt. Neben Pterocarpin und Homopterocarpin ist I das dritte
natiirliche Chromanocumaran. / Experientia 78, 161 (1962) /
—Ma. [Rd 146]
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