
RUNDSCHAU 

Sauerstoff-Spuren in Elektrolytlosungen lassen sich mit Hilfe 
einer Aluminium-Elektrode nach E. Scuruno bestimmen. Die 
Aluminium-Elektrode wirkt als Korrosions-Polyelektrode; 
es laufen in etwa neutralen Losungen sowohl anodische (Mc- 
tallauflosung und Bildung eines AI(OH)3-Filmes), als auch 
kathodische Elektrodenprozesse ab (Abscheidung von Me- 
tallionen aus der Losung, Reduktion von H+ zu H2 und von 
0 2  zu H20). Unter geeigneten Bedingungen ist das Potential 
der Elektrode nur vom Sauerstoff-Partialdruck abhangig. / 
J. Electroanalyt. Chem. 3, 304 (1962) / -Hz. [Rd 3301 

Ein neues Kupferoxyd, C U O O , ~ ~ ,  fanden H. Wieder und A.  
W. Czanderna bei Oxydationsversuchen an diinnen Kupfer- 
filmen bei niedrigen Temperaturen (100-200 "C) unter 
100 Torr 0 2 .  Seine Struktur wird als die eines Cu20 mit 
durchschnittlich einer Cu-Fehlstelle pro Elementarzelle be- 
schrieben; ob die Fehlstellen im Sinne einer definierten Cu302- 
Phase geordnet sind, ist noch nicht bekannt. / J. physic. 
Chemistry 66, 816 (1962) / -Hz. [Rd 3311 

Einen Isotopeneffekt bei der Gegenstromverteilung von Ara- 
binose-l-14C beobachteten L .  M .  Marshall und R .  E. Cook. 
Sie fanden, daR ~-Arabinose-l-14C bei der Verteilung zwi- 
schen Cyclohexan und 95-proz. Athanol langsamer Iauft als 
unmarkierte o-Arabinose. Auch ~-Arabinose-l-"T und L- 

Arabinose sowie L-Arabinose- 1 -14C und unmarkierte D- 

Arabinose werden teilweise voneinander getrennt. Dagegen 
ist die Beweglichkeit markierter und unmarkierter Zucker 
gleich, wenn 14C in Position 5 der Zuckerkette steht. Auch 
Xylosc- l-14C und wRibose-l-14C werden im hier verwende- 
ten Losungsmittelgemisch von unmarkierter Xylose bzw. I)- 

Ribose nicht getrennt. / J. Amer. chem. SOC. 84, 2647 (1962) / 
--Hg. [Rd 3341 

Die C-H-Dissoziationsenergie in Benzol wurde von W .  
Fielding und H .  0. Pritchurd bestimmt. Sie erzeugten Phe- 
nyl-Radikale durch Photolyse von Diphenylquecksilber in 
der Gasphase und lieBen sie mit Methan oder Fluoroform, 
deren C-H-Dissoziationsenergien bekannt sind, reagieren. 
Die atis der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten bestimmten Aktivierungsenergien fiihrten zu den 
zwei Werten 104,2 und 103,l kcal/Mol fur die Dissoziations- 
energie einer C-H-Bindung im Benzol. / J .  physic. Chem- 
istry 66, 821 (1962) / - Hz. [Rd 3331 

Die Potentialschwellen fur die innere Rotation in Molekiilen 
mit zwei und drei Methyl-Gruppen am gleichen Atom (Aceton, 
Dimethylather und -sulfid, Isobutylen, Dirnsthylamin, Di- 
methylamin-N-d und Trimethylamin) untersuchten W. G. 
Fateley und F. A.  Miller an Hand der Absorptionsspektren 
im fernen Infrarot (80 bis 500cm--l). In dem betrachteten 
Spektralbereich finden sich Torsionsfrequenzen und Geriist- 
Deformationsfrequenzen. Aus den Torsionsfrequenzen las- 
sen sich die Potentialschwellen berechnen unter der Annahme, 
daR die Torsionen der einzelnen Methylgruppen voneinander 
unabhingig sind. / Spectrochim. Acta 18, 977 (1962) / Hz. 

[Rd 3321 

Eine new Photoreaktion ist die Isomerisierung gesattigter und 
P,y-ungesiittigter 3-0x0-4.5-oxido-steroide der Androstan- 
reihe zu lO(5 +4)-abeo-Steroiden, die unter & - w i g  des Ep- 
oxydrings und 1.2-Umlagerung des C-Geriistes vcrlauft, wie 
C. Lehmann, K. Schafftier und 0. Jeger fanden. Belichtung(Hg- 
Niederdruckbrenner ; Dioxan- oder Athanol-Losungj sowohl 
des 4P-5-0xyds I wie des 4a-Epimeren I1 fuhrte zum isomeren 
3.5-Dioxo-l7~-acetoxy-A1-10(5-+4)-abeo-androsten 111 (Fp 

Unter qleichen Bedingungen lieferten die beiden I bzw. I1 
analogcn geslttigten epimeren Oxyde das auch aus I I I  durch 
Hydrierung zugangliche $Diketon IV (Fp - 154-156"C, 

- 171-172'C, [Z]D i98', CHC13; Ausb. ca. 95 bzw. 607:). 

[ a ] ~  i 47"). Spektroskopische (IR, NMR) Daten zeigen, daI3 
111 und IV praktisch vollstandig enolisiert sind. Das F-Di- 
carbonyl-System wurde durch FeCI3-Reaktion, Cu-Komplex- 
Bildung und Umsetzung mit Hydrazin zum Pyrazolderivat 
charakterisiert. Die Struktur der Verbindungen, insbesondere 

OAc OAc 

OAc 

0 VI 

ihre Konfigurdtion am C-10, geht daraus hervor, daI3 es ge- 
lang, den aus 1V erhaltlichen Thioather V reduktiv zurn ge- 
sattigten Acetoxyketon V1 zu entschwefeln, das bei der Hy- 
drolyse das bekannte 5-0xo-17~-hydroxy-4~-10(5 +4)-ubeo- 
androstan ergab. Helv. chirr. Acta 45, 1031 (1962) / -Ku.  

[Rd 2931 

Eine Synthese yon Metall-Heterocyclen beschreibt R. Polster. 
Ausgehend von Di-isobutyl-aluminiumhydrid erhalt man 
bei 1 6OoC mit 3.3-Dimethyl-pentadien-(l.4) die heterocycli- 
sche aluminium-organische Verbindung 1. 

CH3 

2 (iso-C4Hg)ZAIH ?- 3 CHz=CH-C-CH -CHa 4 4 Isobuten + 
I 

CH3 
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I laBt sich im Hochvakuum destillieren; im festen Zustand 
erinnert die Verbindung an ein Hochpolymeres. Vermutlich 
erfolgt iiber Elektronenmangelbindungen Assoziation zti 
hochmolekularen Gebilden. I ist ein ausgezeichnetes Alkyle- 
nierungsmittel. Mit Zinntetrachlorid beispielsweisc erhalt 
man Bis[3.3-dimethylpentamethylen]-zinn (11) in 68-proz. 
Ausbeute. / Liebigs Ann. Chem. 654, 20 (1962) / -Sk. 

[Rd 2941 

Tert. Enamine vom Typ I 1  erhielten K. M .  Naef und H .  
Schaltegger iiber den Chloracrylsaureester I in benzolischcr 
Losung in 40 bis 70-proz. Ausbeute. I wurde durch Chlorie- 
rung von Nicotinylessigester mit PCI5 in Benzol erhalten, 

\-C CH-COOCZH~ /'\--C -CH-COOC2Hs 

'\ ,' CI I kN/ R 11 N 
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wobei ein Isomerenverhaltnis cis: trans .- I : 7 entsteht. Fin- 
wirkung der sec. Basen auf Nicotinylessigester ergibt die 
entsprechenden $-Ketoamide. 
Bei der Behandlung von I I I  rnit sec. Aminen wurde 1V iso- 
liert. Anderseits ergibt 3-Pyridylacetylen rnit 2 Mol Piperidin 
I-(3-Pyridyl)-2-piperidino-athylen als stabiles Endpradukl. 

/ ',, 

/ Helv. chim. Acta 45, 1018 (1962) / Bs. [Rd 2871 

Den Mechanismus der Oxydation einwertiger Alkohole mit 
Bleitetraacetat studierten H .  Imnier, M.  Lj. MihuiloviC, K .  
Schafner, D.  Arigoni und 0. Jeger, an der Bildung von 6-Ring- 
lthern (3a-9-Oxydo-Derivaten) aus 3a-Hydroxysteroiden mi t 
Pb(OAc)+ Die 3a-9-Oxydo-Verbindung I1 entsteht aus 1 
nur in max. 4 % Ausbeute. Diese geringe Ausbeute (wesent- 
lich gunstiger ist die Bildung entspr. Furan-Derivate) wird 
auf eine ungunstige Geometrie des tlbergangszustandes zu- 
ruckgefuhrt; fur den Reaktionsablauf wird u. a. eine Zwi- 
schenstufe mit einem elektronenarmen Sauerstolfatom (Ra- 
dikal oder Kation) diskutiert und aus dieser Sicht an die Ver- 
haltnisse bei der radikalischen Zersetzung von sec. N-Chlor- 
methylaminen zu N-Methyl-pyrrolidinen erinncrt (HoJ~nrrtrn- 
L6fller-Fre.vtcrg- Rea k t ion). 

Die Ausbeutcn bei der Bildung der 6-Ringlther hlngen stark 
von den Verhaltnissen im Ring C ab. Bei 16 h Einwirkung 
von Pb(OAc)4 auf 3a-Hydroxy- 1 I -oxo-5~-cholansaure-m~- 
thylester (III), 3a-Hydroxy-l l -oxo-20-athylendioxy-5@-pre- 
gnan (IV) und 3~-Hydroxy-l7-acetoxy-A1~-5$-androsten (V) 
wurden die entsprechenden 3a-9-Oxydo-Verbindungcn in 
45, 71 und 65 "/, Ausbeute isoliert. VI ergab nrhen anderen 
Produkten 18 "/, VII, wobci eine stereospezifische Bildung 
der 1 I$-Verbindung auffallend ist. Die entspr. 3a-Acctoxy- 
Ikrivate blieben bei der Behandlung rnit Pb(OAc)4 unvcr- 
Lndert. 

Helv. chim. Acta 45, 753 (1962) / 5s. [Rd 2861 

Glucose steuert die Insulin-Ausschiittung von Pankreaszellen. 
H .  G .  Coore und P .  J .  Rnndle inkubierten Kaninchenpan- 
kreas (@-zeIlenreiche Drusenstiicke) in belufteter, pyruvat-, 
fumarat- und glutamat-haltiger Biearbonat-Losung. Die 
Insulin-Ausschuttung steigerte sich von 22 p-Einkeiten/ 
ml.min bei 0,7 mg D-Glucose/ml auf 265 I*-Einheiten/ 
ml.min bei 1,5 mg D-Glucose/ml. Nach mindestens 30 min 
Erholung in verd. Glucose-Losung konnen die Pankreas- 
stucke erneut zur Ausschuttung angeregt werden. Anaerobes 

Arbeiten und Zusatz von 0.25 mM 2.4-Dinitrophenol inhi- 
bieren die Ausschuttung auch bei einer Glucose-Konzentra- 
tion von 3 mg/ml. Tolbutamid (0,2 rng/ml) verzehnfacht sie 
bei 0.7 mg/ml Glucose. Andere Zucker wie D-GalaCtOSe 
(3 mg/ml) D-2-Dcsoxyglucose ( 3  mg/ml) und Glucagon 
(5 pg/mi) sind ulwirksam. / Proc. Biochem. SOC. (London) 
418. SitLung / We. [Rd 3361 

uber die C-Acylierung von Phosphin-alkylenen und iiber einen 
neuen Weg zu Ketonen berichten H.-J.  Bestmunn und B. Ar- 
nason. Phosphin-alkylene (I) reagieren mit Acylchloriden, 
Thiocarbonslure-S-Pthylester odcr mit Slureestern zu acy- 
lierten Phosphoniumsalren ( I I ) ,  die aber rasch von einem 
zweiten Mol I deprotoniert werden. 

R' 
R CH-P(Ce,€is), i 

--• R CO C-P(CeHr), . IR-CHIP(GH~),]XC, 

111 

X-- .-CI; - S C 2 H 5 ,  evtl. OR 

Die entstehenden Triphenyl-phosphin-acyl-methylene (111) 
lassen sich alkalisch in wasrig-alkoholischer Losung zu Keto- 
nen (IV) und Triphenyl-phosphin-oxyd hydrolysieren. 

EOH 
111 + HIO - > R- CO--CIIzR' -1- OP(C6H5), 

IV 

Durch Zn-Eisessig oder bei der Elektrolyse werden sie eben- 
falls zu Ketonen gespalten (neben Triphenyl-phosphin). 
Kocht man sie in absol. Benzol mit Aldehyden, so gehen sie 
langsam Wittig-Reaktion ein. / Chem. Ber. 95, 1513 (1962) 1 
-Sk. [Rd 3031 

Zellmembranen werden durch Vitamin A angegriffen, wenn 
Protein zugegen ist. Nach J .  T.  Dingle, J .  A .  Lucy et al. be- 
wirken 15 pg Vitamin A/ml und 0,5 1 "/, kristallines Globu- 
lin (oder andere Proteine einschliel3lich Histon) bei Erythro- 
cyten und Fibroblasten innerhalb 2 min Zellolyse. Mito- 
chondrien schwellen stark an. Der Effekt hangt von der 
Temperatur und von der Menge des Vitamin-A-Zusatzes ab. 
Vorher rnit Vitamin A ,,geslttigtes" Protein ist unwirksam. / 
Proc. Biochem. SOC. (London) 418. Sitzung/ -We. [Rd 3371 

Zur Entzifferung des genetischen Code benutzten P .  Lengyel, 
J. F. Spqver, C .  Basilio, A .  Wahba und S.  Ochocr synthetische 
Polyribonucleotide. Ein System aus Escherichirr coli (Uber- 
stand bei hochtouriger Zentrifugation, Ribosomen und uber- 
triger-RNS) baut in Anwesenheit von synthetischen Poly- 
ribonucleotiden Aminosauren in ein saureunlosliches Pro- 
dukt ein. Die Zusammensetzung des Produktes ist abhangig 
vom Verhaltnis der Komponenten U :A:C: G des syntheti- 
schen Polyribonucleotids (U, A, C, G = Ribonucleotide der 
Uridyl-, Adenyl-, Cytidyl- und Guanylsaure). Die syntheti- 
schen Polyribonucleotide iibertragen aktivierte Aminosaure- 
reste von der Ubertrlger-RNS auf die Ribosomen und wir- 
ken so als Boten-(messenger)-RNS. Es verstlrken z. B. Poly- 
UA (5: I )  den Einbau von Asp-NH3, Ileu, Leu, Lys, Phe und 
Pro, Poly-UC (5: 1) den Einbau von Cys, Gly, Leu, Ser, Phe 
und Tyr, Poly-UAC (6: 1 : I )  den Einbau von Asp, His, Ileu, 
Leu, Lys, Phe, Pro, Thr und Tyr. Poly-UAG ( 6 :  I :  1) ver- 
starkt den Einbau von Asp-NH3, Asp, Cys, Glu, Gly, Ileu, 
Leu, Lys, Met, Phe, Try, Tyr und Val. Poly-UCG (6: 1 : 1) ver- 
starkt den Einbau von Ala, Arg. Cys, Gly, Leu, Phe, Pro, 
Ser, T r y  und Val. Vergleicht man die Mol-Verhiltnisse von 
Phenylalanin zu anderen Aminosluren im synthetisierten 
Protein mit denVerhaltnissen desTriplctts U U U  zu anderen 
Tripletts im synthetischen Polyribonucleotid, so lassen sich 
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Codetripletts fur 19 Aminosauren ermitteln. Asparagin und 
Leucin haben entartete Code. d.  h. sie werden durch mehr 
als ein Triplett ausgewahlt. Die Reihenfolge der Nucleotide 
innerhalb der Tripletts ist noch unbekannt. Diese Ergebnisse 
stimmen mit den Untersuchungen a n  HiSOJ-Mutanten des 
Tabakmosaikvirus und an  mcnschlichem Hlmoglobin gut 
iiberein. / Proc. Biochem. SOC. (London) 418. S i t ~ u n g  / We. 

[Kd 3381 

Glucocleomin, ein mues Clucosid, isolierten A. Kjuer und H. 
Thomsen aus den Samen von Clronie spinosn Jucq. (Cnppari- 
clacene) sowic aus Putranjivn roxburghii Wall. (Euphorbincene). 
SIurchydrolyse der Verbindung liefert Hydroxylamin, enzy- 
matischcs Sulfat, Glucose und ein 2-Oxazolidinthion, Cleo- 
min, das als (-)-5-Athyl-5-methyI-2-oxa~olidinthion identi- 
fiziert werden konnte. Letzteres wurde durch Synthese, aus- 
gehend von 1 -Amino-2-methylbutanol-(l), erhalten. 
C ~ H I I N O S ,  Fp = 50--5l'C, [3]2,' -25,9" (H20). Fur das 
Glucosid-Ion wird die Konstitution I angenommen, wobei 

H 

I 

die Stereochemie der Seitenkette noch ungekllrt ist. / Acta 
chem. Scand. 16, 591 (1962, / -M3. [Rd 2921 

Spinacin aus der Krabbe Crnrrgo vulgaris isolierte D. Acker- 
murrn. Spinacin, 1, 4.5.6.7-Tetrahydroimidazo[4.5-c]pyridin- 
carbonsitire-(6), C7HoN302.2 H20, glitzernde Prismen, 

'" / / 

Hz f; 

Fp - 264'C, bildet ein Flavianat, ein Pikrat. ein Chloroaurat 
und eine unlosliche Kupferverbindung. Spinacin, das auch 
aus der Leber des Haifisches Acnrrthins vulgnris isoliert 
wurde, besitzt mit dem Imidazo-pyridin-Ring ein biologisch 
sonst nicht bekanntes Ringsystem. / Hoppe-Seyler's Z. phy- 
siol. Chem. 328, 275 (1962) / --De. [Rd 3191 

Die Biosynthese der Sialinsaure (N-Acetylneuraminsaure) [ I  ] 
wurde von L. Wnrren und H .  Felserrfeld untersucht. Sic ver- 
Iluft in mehreren Schritten, wobei zuerst N-Acetyl-D- 
mmnosamin durch N-Acetyl-D-mannosamin-Kinas2 in N-  
Acctyl-~-mannosamin-6-phosphat ( I )  uberfuhrt wird, wozu 
ATP. K ' und Mg2 erforderlich sind. I konnte in Gegenwart 
von Mg' ' , KCN und einer Sulfhydryl-Verbindung (Gluta- 
thion) mittels eines Enzyms mit Phosphobrenztraubensaure 
zu N-Acetylneuraminsiure-9-phosphat (11) kondensiert wer- 
den, das durch das gleiche Enzym zu N-Acetylneuraminsaure 
(111) dephosphoryliert wird, was die Gegenwart von Mg2+ 
und Glutathion erfordert. Die Gleichgewichte zwischen I,  I 1  
und 111 liegcn so, daB die Bildung von 111 stark begunstigt 
ist. / J. biol. Chemistry 237, 1421 (1962) ! -De. [Rd 3091 

Azurin, ein blaues Bakterienprotein, haben I. W. Sutherland 
und J .  F. Wilkirrson aus Stammen von Bordetellu pertussis, B. 
parapertussis und B. hronchiseptica isoliert. Azurin, I ,  durch 
lonenaustauschchromatographie gereinigt, nach Elektro- 
phorese und Ultrazentrifugationsuntersuchungen einheit- 
lich, stellt ein wasserlosliches Protein vom Mol-Gcw. 14600 

[I] Vgl. Angew. Chcrn. 73, 587 (1961). 

dar, das 1 Cu/Mol enthalt; 279 und 625 mp, langwellige 
Absorption durch Reduktion rnit Dithionit, Cystein, Glu- 
tathion und Ascorbinsaure aufhebbar, Redoxwert -:- 395 mV 
bei 20°C. In den physikalischen Eigenschaften sowie der 2- 
dimensionalen Papierchromatographie gleicht Azurin den 
blauen Proteinen aus Alcoligines fciecelis, A.  denitri/icuirs, 
Pseudonronas #uore.scerts und P. creruginosu. Biochemic. J. 
84 ,  43P (1962) / -Dc. [Rd 3291 

Die Konstitution von Glauconsaure, Glaucansiiure und Bysso- 
chiamsaure kllrten J .  E. Boldwin, D.  H.  R .  Barron, J .  I- .  
Bloomer, L .  M .  Jnckmtin, L. Rodriguer-Hahn und J .  K .  
Sutherlntid sowie T. A .  Hnmor, I .  C .  Paul, J .  Montenth Ro- 
bertson und G. A .  Sim auf. Die Konstitution der Stoffwechsel- 
produkte Glauconsaure (I), C18H2007. und Glaucansaiire 

I l l  I ,R=OH, 1 I .R .H  

( I l ) ,  C ~ ~ H ~ I J O , ~ ,  aus Penicilliutn purpurogenum wurde vorwie- 
gend durch Untersuchung der Reduktions- und pyrolyti- 
schen Abbauprodukte als I und 11 erkannt. Die rnit I isomere 
Byssochlamsaure, ein Metabolit am Byssochlamys f u l w ,  hat 
auf Grund der Rontgenanalyse des p-Bromphenylhydrazids 
Konstitution 111. / Experientia 18, 345, 353 (1962) / -Ma. 

[Rd 3201 

Die Synthese des 5-Methylhexatrien-(2.3.4)-als, des ersten 
Kumulens mit funktioneller Gruppe, beschreiben E. M .  Ko- 
sower und T. S .  Sorensorr. Saure Behandlung von I-Methoxy- 
5-methyIhexen-(l)-in-(3)-01-(5) (I) liefert je nach den Ver- 
suchsbedingungen cine Anzahl interessanter Verbindungen. 
RuckfluB-Behandlung mit SIure in Tetrahydrofuran-Wasser 
gibt 2.2-Dimethyl-3.4-dihydro-4H-pyranon-(4) (11) (78 % 
Ausbeute). Langsame Destillation von 1 in Gegenwart von 
KHSOa fiihrt zum Allenaldehyd I l l ,  schnetle Destillation LU 

0 
I 

H J C , ~  , OCHz I1,C 

C I I I  C C-C--CHCHO 1V 

H,C 'CH C CHCHO H,C' 

5-Methylhexatrien-(2.3.4)-al (IV). Der Aldehyd besitzt ein 
sehr einfaches NMR-Spektrum. / (Abstracts 141. Meetg. 
Amer. chem. SOC. 1962, 21 0)  / -Ma. [Rd 3061 

Uber die lichtinduzierte Addition von Formamid an Ester von 
Maleinslure, Fumarsaure und Acetylendicarbonsaure be- 
richtet D. Elud. Bestrahlung (Quarzlampe) einer Losung von 
Dilthylmaleat oder -fumarat in Formamid unter 02-Aus- 
schluB bei Raumtemperatur gab in 25 % Ausbeute den Ester I ,  
die entspr. Umsetzung einer Losung von Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester oder -di%thylester 25 bzw. 30 % dcs 
Diamids I 1  bzw. 111. 

C ~ € I ~ . O L C . C H  CH'COZCZHS . HCONHl 

C~H~.O~C.CHL.CH(CO~CZHJ)CONHL (I) 

R,OzCCEC.CO,R + 2 HCONH: + 

N H2COCH(CO>R)CH(CO>R).CONH? 

(11, R-CH,. 111, R-ClH, 

/ Proceedings chem. SOC. 1962, 225 / - Ma. [Rd 3071 
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