
neben der Sulfochlorierung stattfindet. Die 1.3-Disubstitu- 
tion is1 dabei erwartungsgemlB nicht so stark gehindert wic 
bei der Disulfochlorierung. 
Bei der direkten Nitrierung von I-Nitro-n-octan tritt cben- 
falls keine geminale und vicinale Disubstitution ein. Zum 
Unterschied von der Sulfochlorierung ist hier die Disub- 
stitution auch noch beim C-Atom 4 behindert. Erst \om 
fiinften C-Atom an kann man wieder von einer etwa statisti- 
schen Verteilung des neu eintretenden Substituenten sprechen. 

RUNDSCHAU 

Die Stelle des Eintritts der zweiten Nitrogruppe wurde wieder 
gaschromatographisch ermittelt. Das 1.x-Dinitro-n-octan- 
Gemisch wurde durch die Nefsche Reaktion und anschlie- 
Bende Oxydation mit Kaliumpermanganat oder durch Be- 
handeln der in Chloroform aufgeschliimmten Dinatrium- 
salze rnit iiberschussigem Ozon in die entsprechenden Keto- 
caprylsauren ubergefiihrt, die alle auch synthetisch herge- 
stellt und in Form ihrer Methylester gaschromatographisch 
getrennt werden konnten. [VB 6811 

Mikrobestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in organi- 
schen Produkten mit Hilfe der Gaschromatographie. Nach 0. 
N. Hirisvark und P. B. Beltz wird die Probe zunachst bei 
1000°C rnit Kupferoxyd als Kontakt zu Kohlendioxyd und 
Wasser verbrannt. Die Verbrennungsprodukte werden bis 
zur vollstandigen Verbrennung der Substanz in einem ge- 
schlossenen System zuriickgehalten, anschlieBend mit Helium 
als Treibgas ausgetrieben und gaschromatographiscli be- 
stimmt. Durch Anwendung eines Doppelsaulensystems ist es 
moglich, isotherm zu arbeiten und Kohlendioxyd und Wasser 
direkt nebeneinander zu bestimmen, vorausgesetzt daB alle 
anderen Verbrennungsprodukte vorher eliminiert sverden. / 
142. Meeting Amer. chem. SOC. 1962,20B / -Me. (Rd 4471 

Acetylide des Cadmium stellten R.  Nusf und C. Riclicrs dar. 
Aus Cadmiumdiphenyl und Phenylacetylen bildet sich i n  
Ather bei Zimmertemperatur Cadmium-bis-phenylacetylid, 
Cd(C_C-CaH&, das in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln praktisch unloslich ist. Die farblose, kristalline Sub- 
stanz ist auBerst hydrolyseempfindlich. In flussigem Animo- 
niak lost sie sich bei -34'C leicht, bei -78,'C fiillt  sie als 
farbloses, kristallines Ammoniakat aus. LPngeres Tempern 
bei 50 "C ergibt wieder das ammoniak-freie Phenylacetylid. 
Das Ammoniakat kann auch aus Cadmiumamid und Phenyl- 
acetylen oder aus Cadmiumrhodanid und Kaliuni-phenyl- 
acetylid in fluss. NH3 gewonnen werden. Versetzt man Cad- 
miumamid in fliissigem NH3 rnit Acetylen, so lost es sich un- 
ter Bildung von Cadmiumdiacetylid. Dieses ergibt beim Ein- 
dampfen Cadrniumcarbid CdC2. Behandelt man eine Losung 
von Cadrniumrhodanid in fluss. NH3 mit uberschussigem 
Kaliumhydrogenacetylid oder Kaliumphenylacetylid und 
gibt anschlieaend Bariumrhodanid zu, so erhllt man die 
entspr. schwerloslichen Barium-tetraalkinylcadmate: 

Cd (SCN)2 + 4 K C s C R  + Ba(SCN)? + Ba[Cd(CECR)aI + KSCN 
(R = H oder C6HS) 

Z. anorg. allg. Chem. 319, 320 (1963) / -KO. [Rd 4961 

Zur Bestimmung von Uran(V1) eignet sich nach G. R. Ruo und 
S. R. Sagi die Titration rnit Eisen(l1) in stark phophorsaurem 
Medium. Das Fe(III)/Fe(II)-Redoxpotential fallt rnit steigen- 
der H3POd-Konzentration scharf ab  und wird schlienlich 
kleiner als das U(Vl)/U(IV)-Potential. Zur Uran-Bestimniung 
versetzt man 4-8 ml der U(V1)-Losung mit 30-65 ml siru- 
poser Phosphorsaure und titriert bei Zimmertemperntur un- 
ter Schutzgas rnit einer Losung yon Mohrschem Salz in 0,5 m 
H2SO4. Der Endpunkt wird mit Methylenblau oder Thionin 
als Redoxindikator oder elektrometrisch bestimmt. Eisen(lI1) 
und Wolfram(V1) storen nicht, wihrend Vanadin(V), Molyb- 
diin(V1) und Chrom(V1) storen. / Talanta 9, 715 (1962) -KO. 

[Rd 4571 

Die Ermittelung der Zusammensetzung von Komplexen nach 
der Jobschen Methode der kontinuierlichen Variation macht 
Schwierigkeiten, wenn auBer dem Komplex AB, auch eine 
der Komponenten A oder B bei der MeBwellenlange absor- 

biert. In diesem Falle hilft eine von E. Asmus, A. Bull und F. 
Wol/stl[~rfaausgearbeitete Methode: Man nimmt die Spektren 
der wie iiblich hergestellten Job-Mischungen auf. Diejenigen 
Mischungen, die mehr (farbigen) Liganden B enthalten als 
der Komplexzusamrnensetzung entspricht, zeigen einen iso- 
sbestischen Punkt. Die Absorptionskurven der Mischungen 
rnit einem Mindergehalt an B gehen hingegen nicht durch den 
isosbestischen Punkt. Triigt man den Extinktionsmodul fur 
die Wellenllnge des isosbestischen Punktes gegen den Molen- 
bruch von B auf, so erhalt man zwei Geraden, deren Schnitt- 
punkt die Komplexzusammensetzung angibt. / Z. analyt. 
Chein. f 93, 8 I ( I  963) / -KO. IRd 4941 

Selenylmethylimid ( 1 )  erhielten J. Goubeau und U. Weser aus 
Selenoxyclilorid und Methylamin in Methylenchlorid bei 
- 3 5  ' C :  

2 OSeC12 -t 6 CH,NH* + (OSeNCH,)? + 4 CH3NHjCI 

Die Ausbeute betriigt 12 ;". (I) ist dimer und bildet farblose 
Kristalle \:om Fp -25 bis -23 'C. Im flussigen Zustand poly- 
merisiert es bei langsamem Anwlrmen auf 20°C zu einer 
dunkelroten Masse, deren Farbe von nebenher entstandenem 
elementarem Selen herruhrt. Bei raschem Erwlrmen auf 
20 C zersetrt sich ( I )  explosionsartig unter Bildung von Se- 
len und Slitireamiden. Das IR-Spektrum spricht fur folgende 
Strukt tir : 

CH3 

N 
/ \  

O=Se\ ,Se=O ( I )  
N 

Z. anorg. allg. Chem. 3 1 Y ,  276 (1963) / KO. [Rd 4951 

Zur Bestimmung der Deuterium-Konzentration in D2O-ange- 
reichertem Wasser benutzen S. Atniel und M. Peisach die 
Kernreaktion 160(d,n)17F. Die Deuteronen werden dabei 
durch StoB rnit Neutronen auf die notige Energie beschleu- 
nigt. 17F ist ein Positronenstrahler (t1/2 = 66 sec) und daher 
leicht durch die ef-Vernichtungsstrahlung zu  identitizieren. 
Zur Deuterium-Bestimrnung wurden Proben von 1 g angerei- 
chertem Wasser bis zur halben Siittigung (66 sec) im Reaktor 
IRR-I (Nahal Soreq, Israel) bei Spaltspektrum-Neutronen- 
Hussen zwischen 1,4 und 6,7.1011 n/cm2sec bestrahlt. Da nur 
schnelle Neutronen die benotigte hohe RuckstoBenergie uber- 
mitteln konnen, wurden langsame und epithermische Neu- 
tronen durch eine Cadmium-Abschirmung weitgehend wep- 
gefangen. Nach der Aktivierung miDt man sofort die *(-(Ver- 
nichtungs-) Strahlung der Probe sowie der gleichzeitig be- 
strahlten Blindprobe (natiirliches Wasser). Der 17F-Gehalt 
variiert bei nicht zu kleiner Deuterium-Konzentration linear 
rnit dieser. Die sehr genaue Methode IaBt sich auch zur Mes- 
sung der Verteilung hochenergetischer Neutronen in waBrigen 
Systemen (Reaktoren) benutzen. / Analytic. Chem. 34, 1305 
(1962) / -KO. [Rd 4561 
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Den Mechanismus der Reduktion von Pyridinium-Ionen mit 
NaBH4 untersuchten R. E. Lyle, P. S. Anderson, C .  Spicer, 
S. S.  Pelosi und D .  A .  Nelson. Die Reduktion von Pyridinium- 
Ionen mit NaBH4 fiihrt zu 1.2.5.6-Tetrahydropyridinen. Die 
I .  Stufe besteht in einer Einwirkung des Hydrid-Ions auf die 
2- oder 6-Stellung des Pyridinrings, wie die UV-Absorption 
ergibt. Die Reduktion 3.5-disubstituierter Pyridinium-Ionen 
liefert stabile 1.2-Dihydropyridin-Derivate. Das Enamin- 

I 
c11, 

odei. N n l  N, -8 1 

c 11, 

System der 1.2-Dihydropyridine erleidet in einem polaren 
Losungsmittel Protonierung durch Wasser oder Alkohol, und 
das protonierte Enamin wird anschlieDend durch NaBH4 re- 
duziert, wie spektroskopische und Isotopenuntersuchungen 
zeigten. / 142. Meeting Amer. chem. SOC. 1962, l 5 Q  / -Ma. 

[Rd 4501 

Eine neue Methode zur Decarboxylierung von Carbonsluren 
beschreiben D. H .  R. Barton und E. P. Serebryakov. Werden 
einer 5 %igen Suspension von Pb-Tetraacetat (1 Mol) in sie- 
dendem CC14 unter gleichzeitiger Belichtung eine primare 
oder sekundare Monocarbonsaure (1 Mol) und dann J2 
(I Mol) zugesetzt, dann treten Decarboxylierung und Bildung 
derNor-Jodide ein. AlsZwischenstufe kann ein Acylhypojodit, 
RCOOJ, angenommen werden. Beispiele: 1 2-Acetoxystearin- 
saure + 1 I-Acetoxy-l-jodheptadecan, 82 %; 6-Benzamido- 
hexansaure -f 5-Benzamido-I-jodpentan, 63 %; Cyclohexan- 
carbonsaure + Jodcyclohexan, 91 %; Pivalinsaure + tert.- 
Butyljodid, 10 %; Benzoesaure + Jodbenzol, 56 % und 1.4- 
Dijodbenzol, 17 %; 2-Naphthoeslure + 2-Jodnaphthalin, 
40 %; Adipinszure + 1.4-Dijodbutan, 33 %. / Proc. chem. 
SOC. 1962, 309 / -Ma. [Rd 4551 

Die Synthese von cis-Cyclopropan-l.2.3-tricarbonslure gelang 
M. G. Eftlinger und J .  Kagan. 3-Methylen-cyclopropan-cis- 
1 .2-dicarbonsaure (3) wurde mit wahiger Bromlosung in 
3-Brom-cis-3-hydroxymethyl-cyclopropan-cis- 1.2-dicarbon- 
saurelacton (4), dieses- durch Reduktion rnit Natriumamal- 
gam in cis-3-Hydroxymethylcyclopropan-cis-1.2-dicarbon- 
saurelacton (5) uberfuhrt. Hydrolyse des Lactons (5) mit 

iiberschussigem Alkali und Permanganat-Oxydation ergab 
in 10 % Ausbeute cis-Cyclopropan-1.2.3-tricarbonslure (I). 
Umlagerung des cis-Trimethylesters mit Methylat fuhrte zum 
bereits bekannten trans-Triester ( 2 ) .  Die dreifache Symme- 
trie des cis-Triesters wurde durch Rontgenbeugung bewiesen. 
Im Gegensatz zur trans-Saure rnit pK. = 2,8,4,1 und 6,4 sind 
bei der cis-Saure die Dissoziationsstufen auffallend weiter 
von einander getrennt: pKl = 1,9, pK2 = 43 ,  pK3 = 10,O. / 
Chem. and Ind. 1962, 1574 / -Ho. [Rd 4581 

Eine neue Umlagerung von a-Aminoketonen beschrieben C. L. 
Stevens, R.  D.  Ellioft und B. L. Winch. Phenyl-a-aminoketone 
erleiden beim Erhitzen auf 200-240°C Umlageriing des C- 
Geriistes zu nichtkonjugierten Aminoketonen, wobei als Zwi- 
schenprodukt wahrscheinlich ein nichtkonjugiertes Hydroxy- 
imin auftritt, das durch Entzug eines Amin-H und Wanderung 
einer Alkylgruppe entsteht. Das Hydroxyimin kann sich dann 
durch Entzug eines Hydroxyl-Protons rnit Alkali und Wan- 

32% 

OH N-CH, OH 0 

C-C& 

derung der Phenylgruppe umlagern. Die Notwendigkeit eines 
Amino-H ergibt sich aus der Inaktivitat tert. Aminoketone. 
Nichtkonjugierte Hydroxyketone konnten durch Erhitzen 
rnit CH3NH2 auf 200°C in die nichtkonjugierten Amino- 
ketone ubergefuhrt werden, ein Hinweis fur die angenom- 
mene Hydroxyimin-Zwischenstufe. / 142. Meeting Amer. 
chem. SOC. 1962, 13 Q -Ma. [Rd 4481 

Die Konstitution von Egomaketon, einem neuen Furanketon 
aus Perillafrufescens Brit., klarten T. Ueda und Y. Fujira auf. 
Das aus dem atherischen t ) l  isolierte Keton, C~oH1202 (Kp20 
= 122-126°C; d:' 1,0097; 2.4-Dinitrophenylhydrazon Fp = 

145°C; Oxim Fp = 80-81 "C) gab beim Abbau mit Amyl- 

nitrit-Na P-Furoinsaure, bei der KMnO4-Oxydation Aceton 
und bei der katalytischen Hydrierung Perillaketon, so daD die 
Verbindung P-Dehydroperillaketon (I) ist. / Chem. and Ind. 
1962, 1618 / -Ma. [Rd 4511 

1 .2.S-Tri-tert.butylbicyclo[2.2.0Jhexadieny als ersten Vertreter 
der Klasse der Dewar-Remote, synthetisierten und isolierten 
E. E. van Tamelen und S.  P .  Pappas. Bestrahlung von 1.2.4- 
Tri-tert.butylbenzol in Ather rnit einer UV-Hg-Lampe fdhrte 
den aromatischen Kohlenwasserstoff in einen neuen Kohlen- 
wasserstoff, ClsH30, iiber, der durch Diinnschichtchromato- 
graphie abgetrennt und bei Raumtemperatur und 10-7 mm 
destilliert wurde. UV-Absorption und protonenmagnetisches 

Resonanzspektrum stehen rnit der angenommenen nichtpla- 
naren Konstitution (I) in Einklang. Anderen moglichen 
Strukturen kommt den experimentellen Befunden nach keine 
oder nur geringe Wahrscheinlichkeit zu. Untersuchungen 
iiber Herstellung und Nachweis von Dewar-Benzol ( 2 )  selbst 
sind im Gange. / J. Amer. chem. Soc. 84,3789 (1962) / -Ma. 

[Rd 4531 
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Die elektrophile Substitution von Arylthiolen untersuchten 
D. Wnlter und J. Leib. Phenyl-mercaptoessigsiure (I) wird 
von HZOz-Mineralsaure leicht zu Thiophenol gespalten, was 
einen neuen Weg zur Herstellung substituierter Thiophenole 
aus Thiophenol-Vorstufen eroffnet : 

Ringbromierung von (1) und der 3 Tolylmercaptoessigsauren 
verlief mit Brz-Essigsaure am besten, Ringchlorierung gelang 
in allen Fallen, ausgenommen bei p-Tolylmercaptoessigsaure, 
mit SOzClz in Gegenwart von SbCIs, Ringacylierung erfolgte 
nach Friedel-Crafts in einem Nitrobenzol-CS2-Gemisch. Die 
Ausbeuten an ringsubstituierten Aryl-mercaptoessigsauren 
lagen meist hoch. Bei der Halogenierung von Aryl-mercapto- 
essigsauren trat neben Ringsubstitution noch Halogenierung 
des S-Atoms und der Essigsaure-Seitenkette ein. Die substi- 
tuierten Aryl-mercaptoessigsauren gaben bei der genannten 
Spaltung Halogenarylthiole in ausgezeichneten Ausbeuten, 
Acylarylthiole mit mal3igen Ausbeuten. Ein Uberschu8 von 
H202 fiihrte zu hohen Ausbeuten an substituierten Aryldi- 
sulfiden. / 142. Meeting Amer. chem. SOC. 1962, 31 Q / -Ma. 

[Rd 4491 

Zellfreie Extrakte aus TMV-infizierten Tabakblattern synthe- 
tisieren infektiose Ribonucleinslure. Y. T. Kim und S. G. WiId- 
itinn gewannen zellfreie DNS-Gele durch sanftes Reiben des 
Mesophylls in Anwesenheit starker Dicarboxylsaure-Puffer 
(z. B. Maleinsaure), wobei die Zellkerne aufgelost und DNS 
in hochpolymerem, fibrosem Zustand freigesetzt wird. DNS- 
ase zerstort diese Gele schnell, RNS-ase wirkt nicht ein. Die 
Losung wurde bei 0°C  homogenisiert und zentrifugiert. Der 
Uberlauf und der Uberlauf von sechs nachfolgenden Wa- 
schungen mit PufferlBsung wurden gesammelt und zu Impfun- 
gen bei Blattern von Nicofiana glurinosn verwendet. Der letz- 
ten Waschlosung wurden kristalline DNS-ase und MgCl2 zu- 
gesetzt und eine Stunde bei 21 OC stehengelassen. Die Anzahl 
der lokalen Infektionen sank von 394 beim I .  Uberlauf auf 14 
beim 5 .  uberlauf und stieg nach der DNS-ase-Behandlung 
wieder auf 73 an. Proben eines anderen Uberlaufs wurden 
mit ATP, GTP, UTP und CTP versetzt und 1 h bei 21 OC be- 
lassen: Die Zahl der Infektionen verdoppelte sich. Nachtrag- 
liche Behandlung des Uberlaufs mit RNS-ase reduzierte die 
lnfektionszahlen auf ca. 7 %. Es ist  nicht entschieden, ob  
DNS aus den zellfreien Extrakten neue TMV-RNS syntheti- 
siert oder die DNS-Fasern nur als ,,Fallen" dienen, in denen 
die Verniehrung stattfinden kann. / Biochem. Biophys. Res. 
Com. 5, 394 (1962) / -W. [Rd 4291 

Transannulare Sulfoxyd-Keton-Reaktionen in einem mittleren 
Ringsystem untersuchten N. J. Leonord und C. R. Johnson. 
I -Thiacyclooctanon-(5)-oxyd-( I )  (I), in ausgezeichneter Aus- 
beute aus I-Thiacyclooctanon-(5) rnit NaJ04 in Wasser er- 
haltlich, gibt mit 70 %iger HC104 durch transannulare 0- 
Alkylierung, unter Protonierung des Carbonyl-0, das bi- 
cyclische Salz (2),  5-Hydroxy-9-oxa-l-thioniabicyclo[3.3.1]- 
nonan-Perchlorat (Fp = 106,5 "C (Zers.)), das rnit 2.2-Di- 
methoxypropan in Aceton die 5-Methoxy-Verbindung (3)  
(Fp = 150-152°C (Zers.)), mit Acetanhydrid das 5-Acetoxy- 
Derivat (4 )  (Fp = 107-109°C (Zers.)), lieferl. Die Konsti- 
tutionen stehen rnit IR-Absorption, protonenmagnetischer 

P-3 b s  I1 & 
( 1 )  0 / 2 )  c 10,- 

OCOI-CH, 

Resonanz, kinetischen und 180-Austausch-Daten in Ein- 
klang. Das Acetat (4 )  bildet mit Wasser (I) zuriick. / J.Amer. 
chem. SOC. 84, 3701 (1962) / -Ma. [Rd 4521 

2-Methyl-6-tritio- und 6-Methyl-5.6.7-tritritio-1.4-naphtha- 
chinol-bis-dinatriumphosphate als radioaktive Drogen wurden 
von K. J .  M. Andrew, F. Bultitiide, E. A.  Evans, M. Gronow, 
R. W. Laniberr und D. H.' Morrian dargestellt. 2-Methyl-6- 
tritio-1.4-naphthachinol-bis-dinatriumphosphat (I) wurde 
durch reduktive Dehalogenierung der entspr. 6-Jod-Verbin- 
dung durch tragerfreies Tritium in einer radioaktiven Rein- 
heit von 100 :,; dargestellt und die 5.6.7-Tribrom-Verbindung 
entsprechend zur 5.6.7-Tritritio-Verbindung (2) umgesetzt. 
(I) zeigteincspezif.Aktivit2tvon 27c/mM,(2) von83c/mM. 
Die Verbindungen bieten Moglichkeiten zur Behandlung bos- 
artiger Geschwulste, da sie unter bestimmten Bedingungen 
in Tumorgeweben angereichert werden. / J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1962, 3440 1 -De. [Rd 4391 

Die Reaktion von 2-Py-ronen mit Cyanid-Ionen untersuchte 
G .  VogeI. 2-Pyrone reagieren iiberraschend leicht mit NaCN 
in Dimethylformamid unter Bildung der entspr. Muconsaure- 
mononitrile. 2-Pyron (I) gibt (20°C, 10 min) cis.trans-5- 
Cyan-pentadien-(?..4)-saure (2) (Fp = 110-111 'C, Ausb. 
48 %), die quantitativ zu trans-Muconsawe (3)  (Fp = 189 
bis 190°C) hydrolysierbar ist. 4.6-Dimethyl-2-pyron geht ana- 
log in 5-Cyan-3-methylsorbinsaure (Fp = 117-1 18°C) uber 

( 1 )  (2) fJ1 

(15OoC, 5 min, 54 %). Athyl-isodehydracetat liefert 4-Carb- 
athoxy-5-cyan-3-methylsorbinsaure (2OoC, 10 min, 60 %). / 
Chem. and Ind. 1962, 1829 / -Ma. [Rd 4541 

Die ,,anomale" Claisen-Umlagerung ist rnit grB8ter Wahr- 
scheinlichkeit eine Isomerisierung des normalen Umlage- 
rungsproduktes. Man unterwarf (2),  das Produkt der normal 
verlaufenden Claisen-Umlagerung von (I) mit BCI3 als Kata- 
lysator in Chlorbenzol bei -30°C der Thermolyse in Diathyl- 
anilin bei -200°C und erhielt (2) und (3) im ungefahren Ver- 
haltnis 55:45. Bei der thermischen Claisen-Umlagerung von 
(I) durch Erhitzen in Diathylanilin auf -200°C waren (2) 
und (3) im Verhaltnis 60:40 entstanden. E. N. MnrveII et al. 

I 
Cll3 ( l )  CII, 121 

konnten an einer anderen Modellsubstanz zeigen, da8 die 
thermische lsomerisierung von normalem zu anomalem Um- 
lagerungsprodukt intramolekular verlauft und an das Vorlie- 
gen der o-standigen, unveratherten phenolischen OH-Gruppe 
gebunden ist. / Helv. chim. Acta 45, 1943 (1962); J. organ. 
Chemistry 27, 1109 (1962) / -Rs. [Rd 4661 

Die sensibilisierte Photooxydation des Pyrrols in verdunnter 
waBriger Losung (0,l 76)  eroffnet nach P. de Mnyo und S. 7'. 
Reideinen einfachen Weg zur Synthese des Maleinimids (I). 
In Gegenwart von Eosin entsteht 2-Hydroxy-5-oxo-A3-pyrro- 
lin (2) (Ausb. 32 %. Fp = 102OC), das durch Oxydation rnit 
MnOz in (I) iiberfiihrt werden kann. Analog ist das N-Me- 
thyl-Derivat von (2) (Ausb. 48 "/, Fp = 84-85 "C) zugdng- 
lich. / Chem. and Ind. 1962, 1576 / -Ku. [Rd 4601 
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Phosphoenolbrenztraubensaure - Carboxytransphosphorylase, 
ein CO2-Firierungs-Enzym, welches von P. M .  L. Siu und H .  
G .  Wood in Propiotiibacteriim: slicrttianii (Stamm 19 W) ge- 
funden wurde, ist bei Propionsaurebakterien fur den grooten 
Teil der CO2-Fixierung verantwortlich. Die Phosphoenol- 
brenztraubensaure ( I ) ,  C02, Mg2 und anorganisches Phos- 
phat erfordernde Reaktion, deren gunstigste Bedingungen bei 
pH 7 3  liegen, fuhrt von ( I )  + C02 + Phosphat zu Oxalacetat 
und Pyrophosphat. Es handelt sich tim eine reversible Reak- 
tion, in die au8er Pyrophosphat auch Guanosin-, Hypoxan- 
thin-, Adenosin- oder Uridindiphosphat eingcschaltet werden 
kann. Die Bildung von (I) aus Pyrophosphat und Oxalacetat 
ist das erste Beispiel, in dem anorganisches Pyrophosphat als 
Quelle energiereichen Phosphats auftritt. Brenztraubensaure 
und ATP vermogen (I) nicht zu ersetzen. / J. biol. Chemistry 
237, 3044 (1962) / -De. [Rd 4691 

Die Totalsynthese der 5-Amino-l-~-~-ribofuranosylimidazol-4- 
carbonsaure (4 )  gelang G. Show und V. D. Wilson. (4 )  ist ein 
wichtiges Zwischenprodukt bei der Biosynthese der Purin- 
Nucleotide. Das leicht zugiingliche lmidat (I) wird mit 2.3.5- 
Tri-0-benzoyl-D-ribofuranosylamin ( 2 )  in Essigester zum 
lmidazolid ( 3 )  cyclisiert. Nach Abspaltung der Benzoylgrup- 
pen mit Natriummethylat werden die 2.3-Hydroxylgruppen 
durch Ubeifuhrung in das Isopropyliden-Derivat geschutzt 

c21150-cll=s- H- COOC113 
-C2H5C)lI 

+ (21 
f: 

( I )  CN 

RIO OR2 ( 4 )  R 1 , 1 < 2 , H 3 = -  t l ,  K , = - F ' O Q ~ ~ ?  

Die freie-5'-Hydroxyl-Gruppe wird mit 2-Cyanolthylphos- 
phorsaure unter Verwendung con Dicyclohexylcarbodiimid 
als Kondensationsmittel verestert. Abspaltung aller Schutz- 
gruppen liefert ( 4 ) ,  dessen Analyse und UV-Spektrum dem 
naturlichen Produkt entsprechen. Die P-Konfiguration des 
Ribotids wird durch Uberfiihrung in Inosin bewiesen. / J. 
chem. SOC. (London) 1962, 2937 / -Re. [Rd 4671 

Eine Dissoziation von Katalase in Untereinheiten stellten C. 
Tunjord und R. Lovrien fest, als sie die wesentlich geringere 
spezifische Aktivitat gewohnlicher lyophilisierter Katalase 
mit kristalliner Katalase verglichen. Es wurde eine partielle 
Dissoziation zu Halb- und Viertel-Molekeln festgestellt. Bei 
Saure- und Basen-Denaturierung tritt vollige Inaktivierung 
unter vollstandiger Dissoziation in Viertel-Einheiten auf. Zur 
Untersuchung wurde Rinderleber-Katalase verwendet. die in 
ihrem physikochemischen Verhalten (Viscositlt, Sedimen- 
tation (UZ) und UV-Spektrum) genauer getestet wurde. / 
J. Amer. chem. SOC. 84, 1892 (1962) / -De. [Rd 4381 

Die Oxydation von Sulfiminen zu Sulfoximinen mit alkalischer 
KMn04-Losung verlluft nach G. Kresx  und Brigitte Wiistrow 
vollig stereospezifisch. Das optisch reine Sulfimin ( l ) ,  [a];" = 

+254", fuhrt zum gleichfalls optisch reinen Sulfoximin (2), 
[.IF =+ 143.5'. Die optische Reinheit von ( 2 )  wurde durch 

I 
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( 1 )  ( 2 ) .  :\uzl,. :;-I% 

Spaltung von racemischem ( 2 )  mit optisch aktivem a-Phenyl- 
athylamin (Umkristallisieren aus CH3OH) bewiesen, wobei 
sich als Enddrehwert der Antipoden [a];" = & 143,5' ergab. 
Untersuchungen der Rotationsdispersion sprechen dafur, 
da8 die Reaktion unter Konfigurationserhaltung verlluft. / 
Chem. Ber. 95, 2652 (1962) / -KO. [Rd 4751 

Die enzymatische Analyse funktioneller Gruppen am Steroid- 
Kern gelang C. J.  Sih und J.  Laval mittels eines aus Nocurdia 
restrictis isolierten Enzymextraktes, der z. B. 19-Nor-4-andro- 
sten-3.17-dion (50 mg) in 0,03 m Phosphatpuffer (pH 7.0) in 
16 h (25°C) in h r o n  (58 mg; F p =  256-260°C) uberfuhrt. 
Bestimmung der Kinetik der 2.6-Dichlorphenolindophenol- 
Reduktion ermoglicht eine Differenzierung der A4-3-Keto- 
Steroide von A1.4-3-Keto- und A1-3-Keto-(Sa)-Steroiden, da  
die Reduktion (Kurvenabfall von Absorption bei 600 mp/ 
&it) von 4-Androstendion vie1 gro8er ist als fur die anderen 
Steroide. Ebenso kann die Konfiguration von Substituenten 
i n  C- I -  und C-2-Position bestimmt uerden. Die Identifizierung 
von 9a-OH-, 19-OH- und 19-Nor-Steroiden kann durch Aro- 
matisierung des A-Ringes bei Dehydrierung in der 1.2-Posi- 
tion geschehen; die Konzentration der entspr. Phenole ist di- 
rekt proportional der Absorption bei 280 m:L; die 19-Hy- 
droxyverbindung liefert dabei Formaldehyd. / Biochim. Bio- 
phys. Acta 64, 409 (1962) / -De. [Rd 4701 

Eine neue Synthese homocyclisrher Ringe uber Arine. Alipha- 
tische Ester, Nitrile, Sulfone oder Ketone der Formel ( I ) ,  die 
in a-Stellung einen o-Chlorphenyl-Rest tragen, lassen sich in 
fluss. Ammoniak mit uberschussigem Kaliumamid zu Benzo- 
cyclobuten-, Indan-, Tetralin- und Benzocyclohepten-Deri- 
vaten (2) cyclisieren. Die Umsetzungen vollziehen sich in we- 
niger als I 5  min und sind einfach auszufuhren. Die Ausbeu- 
ten betragen 50-80 :d; am besten sind sie bei den Nitrilen und 
Sulfonen. Besonders bedeutsam durfte das variationsfahige 
Verfahren fur die Synthese der sonst nur schwer zuganglichen 
Benzocyclobuten-Verbindungen sein. Die Cyclisierung laBt 

sich plausibel uber ein intermediares Arin (3) formulieren, an  
dessen Dreifxhbindung sich das neben der aktivierenden 
Gruppe Z stehendc anionisierte Kohlenstoffatom anlagert. 
Fur diesen Reaktionsablauf spricht, daO nicht nur von 0-, son- 
dern auch von4-(m-Chlorphenyl)-butannitril B U S  1 Xyanindan 
entsteht. Die Vorstufen (I) erh5lt man bequem aus o-Chlor- 
benzylchlorid. / J. F. Bioirictt und J .  A. Skorcz, J. Orp. Chem- 
istry 27, 3836 (1962); Cheni. Engng. News 10. Dez. / 9 6 2 , 4 3  / 
-Sk. [Rd 4681 

Die Anreicherung von 137Cs+ im Organismus untersuchten K. 
Pfreger et al. Das Verhlltnis Cs+/K+ im Menschen liegt um 
den Faktor 3 hoher als in der Nahrung. Der K+- und Cs+- 
Transport durch die Zellmembran wurde durch Inkubation 
von Kaninchen-Erythrocyten mit 42K+ und 137Cs' unter- 
sucht. In Ubereinstimmung mit der Literatur wurde gefun- 
den, da8 K +  4,5-mal schneller aufgenommen wird als Cs+. 
Aus der Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeiten aus 
der Zelle heraus (K+/Cst = 1,s) mu8 jedoch gefolgert wer- 
den, da8 im Gegensatz zu bisherigen Anschauungen das Cs' 
nicht durch den Austausch zwischen Serum und Zelle ange- 
reichert werden kann. / Experientia 19, 25 (1963) / -Re. 

[Rd 4971 

Liisungen von Alkalimetallen in Athylendiamin untersuchten 
Sr. Windwer und B. R.  Sundheim. Sie maBen optische und 
ESR-Spektren und die elektrische Leitfahigkeit. Es lief3 sich 
feststellen, da8 der Paramagnetismus und die Leitfahigkeit 
der Losungen durch solvatisierte Elektronen bedingt sind, die 
Farbe jedoch durch Metallatome, bei den schwereren Alka- 
lien K und Rb auch durch zweiatomige Molekule. / J. physic. 
Chem. 66, 1254 (1962) / -Hz. [Rd 4591 
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