von C. Ch. Schackert bestanden nicht aus echter Porzellan-,
sondern aus Glasmasse. 1750 griindete W. C. Wegely in Berlin
eine Porzellanmanufaktur; wirtschaftliche Schwierigkeiten
zwangen ihn aber bereits 1757 zur Aufgabe derselben. Das
gleiche traf fiir die Manufaktur von J. E. Gotzkowsky (1761
bis 1763) zu, die am 19. September 1763 fiir 225000 Taler in
ko6nigliche Regie iibernommen wurde. Die jetzt Staatliche
Porzellan-Manufaktur Berlin besteht damit heute 200 Jahre.

Erinnerungen an Fritz Hofmann
G. Schiemann, Hannover

Nach Beendigung des ersten Weltkrieges erhielt Frirz Hof-
mann den Auftrag, ein zweites Kohleforschungs-Institut der
Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft in Breslau zu errichten. In einer
alten Villa wurde durch sachgemiBen Umbau eine vorbild-
liche Forschungsstatte geschaffen. Mit besonderem Geschick
gelang es Hofmann, dort wichtige Arbeiten durchzufithren
und das Institut zu einer Pflanzstitte junger Wissenschaftler
zu machen, die nach ihrer Promotion an der Universitit oder

RUNDSCHAU

TH Breslau die Besonderheiten der chemischen Forschung
mit industrieller Ausrichtung kennenlernten. Er war den
jungen Chemikern ein liebenswiirdiger, stets humorvoller
Gonner und hat manchen in seiner eigenen Arbeitsrichtung
durch wohlmeinenden sachgemidfBen Rat geférdert.

100 Jahre Periodensystem der Elemente
J. W.van Spronsen, Den Haag (Holland)

Die Geschichte des Periodensystems kann in drei Teile ge-
gliedert werden. Die Vorgeschichte beginnt mit Arbeiten auf
stochiometrischem Gebiete und der Aufstellung der Triaden
durch Déobereiner im Jahre 1817. Hier muB3 Goethe als Ini-
tiator erwihnt werden. Die Hauptgeschichte beginnt mit Be-
guyer de Chancourtois, der 1862 sein ,,Vis tellurique**, eigent-
lich eine graphische Darstellung, priasentierte. Das war erst
moglich, nachdem Cannizarro die Atomgewichte eindeutig
definiert hatte. Das System, unabhingig von Newlands, Od-
ling, Hinrichs, L. Meyer und Mendelejeff entdeckt, wurde
erst 1913 von Bohr theoretisch begriindet. [VB 750]

Mit der Elektronenkonfiguration von vier- und dreiwertigem
Uran befaBte sich B. Jezowska-Trzebiatowska. Es lieB sich
bisher nicht mit Sicherheit feststellen, ob die Elemente mit
Ordnungszahlen iiber 89 die hinzukommenden Elektronen
als d- oder als f-Elektronen einbauen. Die Spektren von
Uran(l11)- und Uran(lV)-Verbindungen tassen sich liganden-
feldtheoretisch deuten, wenn man die Elektronenkonfigura-
tion 5f2 fir U(IV) und 5f26d! fiir U(Il1) zugrundelegt. Im
Falle des U(1V) wurde dieser Befund auch durch die magneti-
schen Eigenschaften gestiitzt. / J. Chim. physique Physico-
Chim. biol. 60, 843 (1963) / -Hz. [Rd 776]

Eine Methode zur Abtrennung und Bestimmung von Zir-
konium-97 beschreiben W. J. Maeck, S. F. Marsh und J. E.
Rein. Zirkonium-97 eignet sich ncben einigen anderen Spalt-
produkten zur Feststellung des AusmaBes kritischer Un-
fialle. Zur Bestimmung der 97Zr-Aktivitit extrahiert man Zir-
konium nach Zusatz von inaktivem Zr-Triger aus perchlor-
saurer Losung mit Thenoyltrifluoraceton/Xylol. Mitextra-
hiertes aktives Niob wird anschlieBend durch Schiitteln mit
einer inaktiven, perchlorsauren Niob-Ldsung riickextrahiert.
Man wartet das Anwachsen der Niob-Tochteraktivitit in der
organischen Phase ab und ,,melkt” diese nach einer bestimm-
ten Zeit ab, indem man die organische Phase erneut mit per-
chlorsaurer inaktiver Niob-Losung schiittelt. Die abgetrennte
97Nb-Aktivitit wird gemessen und daraus der 97Zr-Gehalt
berechnet. / Analytic. Chem. 35, 292 (1963) / -Ko. [Rd 702]

Gaschromatographische Metallanalysen mit fliichtigen, sta-
bilen Acetylacetonat-Komplexen gelangen R. E. Sievers u.a.
Wihrend zur Siulentrennung (fliissige Phase: Silicone) von
Acetylacetonat-Chelaten 150-200 °C erforderlich sind, kén-
nen die tri- und hexafluorierten Acetylacetonate bei 80 bis
130 °C getrennt werden. Mit den iiblichen thermischen De-
tektoren konnten Submikrogramm-Mengen Be(6-1079 g!),
Cu, Al, Ga, In, Sc, Cr, Tl und Rh nachgewiesen werden. Fe,
Mn, Zn, Zr und Hf lassen sich ebenso eindeutig erfassen; al-
lerdings sind ihre Komplexe teilweise zersetzlich. Mit Ioni-
sations- und Elektronenabsorptions-Detektoren kann man
Nanogramm-Mengen der Metalle finden. Auch cis-trans iso-
mere Trifluoracetylacetonate sowie optisch aktive Hexa-
fluoracetylacetonate (feste Phase: Rechtsquarz) konnten ge-
trennt werden. / Chem. Engng. News 4/, No. 26, 41 (1963) /
-Jg. [Rd 700]
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Der rontgenstrukturanalytische Nachweis eines aromatischen,
nicht-benzoiden Ringsystems gelang M. Brufani, W. Fedeli,
G. Giacomello und A. Vaciago. Die Struktur von Derivaten
des 1.3a.4.6a-Tetraaza-pentalens wurde durch Patterson-Syn-
these mit sukzessiver Verfeinerung durch zweidimensionale
Fourier- und Fourier-Differenz-Synthese ermittelt.

AL N—=C_
HgC” N7 CO,Rb

Derivate von (/) sind ebenfalls annihernd planar gebaut;
die Stabilitidt dieser Verbindungen mit einem Zehn-w-Elek-
tronensystem bestatigt die ,,(4n + 2)-Regel*. / Chem. Ber.
96, 1840 (1963) / —Kr. [Rd 777}

Eine neue, vereinfachte Synthese von |-Brom-acetylenen be-
schreiben (G. Eglinton und W. McCrae. Die in THF herge-
stellten Grignard-Verbindungen reagieren mit Quecksilber-
chlorid zu den Quecksilber-acetyliden in 80-proz. Ausb. Al-
kalistabile Acetylide konnen aus Acetylen-Verbindungen und
Quecksilberacetat in n-Butylamin bequem hergestellt werden.
Bei der folgenden Umsetzung mit der dqualenten Menge
Brom werden die Doppelbindungen und andere reaktive

R—C=C—~MgBr + HgCl; — [R-Csc---Mgar]
|
CIHg-Cl

+ R—C=C—MgBr
———— -—>» (R—C=C-);Hg

in CClg

—+ R—C=C~HgCl —

(R—C=C—);Hg + 2 Bry — —> 2R—C=C—Br +

HgBl’z

Stellen nicht angegriffen (Gesamtausb. 60-70 %;). Als Zwi-
schenprodukt wird ein m-Komplex vermutet. / J. chem. Soc.
(London) 7963, 2295 /| —Re. {Rd 682}

Die Photo-Cyanierung gesiittigter Ather wie Diithyl- und
Glykoldimethyliather, Dioxan, Tetrahydrofuran und Tetra-
hydropyran ergibt nach Eugen Miiller und H. Huber Aus-
beuten iiber 90 %,. Wasserfreie Ather-Chlorcyan-Losungen
(1:1) werden bei 10 bis 20 °C mit einer Hg-Hochdrucklampe
UV-bestrahlt. Suspendiertes NaHCOj3, in dquivalenten Men-
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gen, bindet das entstehende HCl. Schon kleine Mengen
Aceton erhéhen die Geschwindigkeit der Photo-Cyanierung
erheblich, wohl durch Lieferung zusitzlicher Radikale zum
Start der radikalisch zu formulierenden Reaktion. Offen-
kettige Ather werden ausschlieBlich, cyclische liberwiegend in
a-Stellung cyaniert (die Menge an anderen Isomeren nimmt
mit dem Abstand vom Sauerstoff ab). Gesiittigte Kohlen-
wasserstoffe lassen sich nach der gleichen Methode cyanie-
ren. / Chem. Ber. 96, 2319 (1963) / —Jg. [Rd 782]

Die Einwirkung von fliissigem NH; auf Phosphorsiureester un-
tersuchten R. Klement und A. Wild. OP(OR)3; (R = Alkyl) lie-
fert bei der Ammonolyse, die bei Raumtemperatur in einigen
Wochen, bei 60—70 °C schneller verliuft, NH4PO(OR),. Es
wird also die C—O-P-Bindung zwischen C und O gespalten,
im Gegensatz zu Arylestern, die OP(NH;); ergeben und bei
denen die C—O—P-Bindung zwischen P und O gedffnet wird.
Die Ammonolyse scheint stufenweise zu verlaufen. Diphos-
phorsidure-tetraithylester ergibt quantitativ das Ammonium-
salz und das Amid der Diithylphosphorsiure. Der Tetra-
phenylester liefert Phosphoryltriamid und Ammoniumdi-
phenylphosphat. Die Reaktionsprodukte wurden papier-
chromatographisch untersucht. / Chem. Ber. 96, 1916 (1963) /
—Kr. [Rd 778]

Mehrfach substituierte p-Benzochinone synthetisierten M. F.
Ansell und Mitarbeiter, Die Oxydation der Hydrochinone
mit Salpetersiure in Ather bei —20 bis 0 °C liefert die Chinone
in Ausbeuten > 80 ¢%;. Fiir empfindliche Hydrochinone ist

O [¢)
R? CN R? COOCH;

R? R K2 R

(1) (2j

(la): Rl=R2=R3=H; Fp 124—125°C.

{1b): Rl=CN; R2=R}=H; Fp 178—180°C.

(Ic): Rt=CH;; R2=R3=H; Fp99-101°C.

(2a): RI = COOCH;; R?2= R3= H; Fp 155,5—-157°C.
(2b): Rl=R2= CHj; RY= H; Fp 54,5-55,5°C,

Oxydation mit Silberoxyd in Benzol vorteilhaft. Die Benzo-
chinone [Beispiele: (fa)—(1c); (2a) und (2b)] werden durch
Schmelzpunkte, UV- und IR-Spektren charakterisiert. / J.
chem. Soc. (London) /963, 3028 / —Re. [Rd 6811

Der sterische Bau von 1:2-Metall-Farbstoff-Komplexen mit
6-zdhligem Metall-Zentralion (Cr3*, Co2%) wurde von G.
Schetty studiert. Als dreizihlige Liganden werden Diarylazo-
und Diarylazomethin-Farbstoffe (z. B. o-Hydroxy-o’-carb-
oxyazobenzol) verwendet. Unter Einbeziehung des Zentral-
ions bildet jedes Farbstoff-Molekiil iiber seine drei koordi-
nierenden Atome A, B und C entweder zwei annellierte Sechs-
ringe oder einen mit einem Sechsring annellierten Fiinfring.
Bei 6-6-Ringen liegen die beiden Farbstoff-Molekiile des
Komplexes sandwich-artig aufeinander; bei 5-6-Ringen sind
die Molekiilebenen senkrecht zueinander orientiert. Diese
beiden Strukturméglichkeiten (A, B, C sind in den Ecken
eines gleichseitigen bzw. gleichschenkligen Dreiecks angeord-
net) folgen bereits aus Atommodellen. Mit Hilfe der Bin-
dungswinkel und -abstinde werden die ABC-Koordinations-
dreiecke berechnet und mit den theoretischen Werten des

b CeH
LR qc) Gebls
(4) 07 "o(\) !

~N
= CTN
¢ Gl & N )
B e
I
CH,
S0,;-CH,
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Koordinationsoktaeders verglichen. Der Komplex (/) stellt
einen Grenzfall dar, in dem beide Strukturen realisierbar sind.
Die labileren 6-6-Systeme liefern Stereoisomere und unter-
scheiden sich ferner in den UV-Absorptionsspektren von den
5-6-Systemen. Chemisch verschiedene sowie stereoisomere
Komplexe lassen sich chromatographisch an Alox-Saulen
trennen. Durch eventuell stereoisomere Mischkomplexe (im
Komplex sind zwei verschiedene Farbstoff-Molekiile) kann
man 6-6- und 5-6-Systeme unterscheiden. Optisch wurden
Gleichgewichte zwischen 1:2- und 1:1-Komplexen und
freiem Farbstoff festgestellt. / Helv. chim. Acta 46, 1132
(1963) / -Jg. [Rd 781]

Uber die Synthese von Phenoxycyclopropanen ( / ) aus Phenoxy-
carben (2) und Olefinen berichten U. Schollkopf, A. Lerch
und J. Paust. (2) wird im Reaktionsgemisch durch Abspal-
tung von Chlorwasserstoff aus Chlormethylphenylither (3)
mit Butyllithium erzeugt, wobei wahrscheinlich Lithium-
chlormethylphenyldther (4) als Zwischenstufe auftritt.

CICH;-O—CgHs ¥l C1C(LiI)H-O—CgHy —MClm
(3) (4)
H\C/o—gﬁu5
HC—O-CgHy =SC2s \ 9]
(2) >e—el

Bei dem Carben (2) handelt es sich offenbar um ein elektro-
philes Reagens, denn die Ausbeuten an Cyclopropan-Verbin-
dungen sind um so besser, je elektronenreicher die olefinische
Doppelbindung ist, und die Addition vollzieht sich stereo-
spezifisch als cis-Addition. / Chem. Ber. 96, 2266 (1963) /
~Sk. [Rd 775]

Averufin, ein rotes Pigment aus Aspergillus versicolor ( Vuille-
min) Tiraboschi, wurde von D. F. G. Pusey und J. C. Roberts
isoliert. Durch sukzessive Extraktion, Adsorptionschromato-
graphie, wiederholte fraktionierte Extraktion und Papier-
chromatographie sind aus A. versicolor-Mycel 10—15 Pig-
mente isolierbar, von denen Averufin, /), CyH607,
schwach orangerote Kristalle, Fp = 280--282 °C (Zers.) niiher
untersucht wurde. (/) ist alkaliempfindlich; es 148t sich in ein
Tri-O-methyl-Derivat iiberfiihren; auf Grund der UV-, IR-
und NMR-Spektren wurde thm Struktur (/) zugeordnet.

(1) konnte biogenetisch aus acht Acetat-Gruppen und 1 Mol
Acetoacetaldehyd durch aldolartige Kondensation, folgende
cyclische Acetalbildung, anschlieBende Oxydation und Re-
duktion gebildet worden sein. / J. chem. Soc. (London) /963,
3542 / —De. [Rd 695]

Die Konstitution von Cryptomeridiol, einem Sesquiterpendiol
aus dem Herzholz von Cryptomeria japonica D. Don, kldrten
M. Sumimoto, H. Ito, H. Hirai und K. Wada auf. Nach dem

omn (1)

spektroskopischen Verhalten, den Farbreaktionen, der De-
hydratisierung mit anschlieBender Se-Dehydrogenierung zu
Eudalen und der Dehydratisierung mit SOCl;-Pyridin und an-
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schlicBender Hydrierung zu {3-Selinen kommt der Verbindung
C15Hp305, Fp=134,5-135,5°C, [a]p = -33,3° (CHCly),
Konstitution (/) zu. Diese entspricht der Konstitution der
unmittelbaren Vorstufe der Biogenese von Eudesmol, San-
tonin, Cyperon, usw. / Chem. and Ind. /963, 780 / —Ma.

[Rd 633]

Tetrahymanol (53-Glutinan-32-ol) wurde aus der unverseifbaren
Lipidfraktion des Protozoons Terrahymena pyriformis von F.
B. Mallory, J.T. Gordonund R. L. Conner isoliert. Dem penta-
cyclischen Triterpenalkohol (Fp 312,5--314,5°C) kommt auf
Grund des NMR-Spektrums und der rontgenographischen
Untersuchung des p-Brombenzoats (Fp 297-298,5°C) Kon-
stitution (/) zu. / J. Amer. chem. Soc. 85, 1362 (1963) / —Ma.

[Rd 674]

Die Konstitution von Morellin, C33H3407, cinem orange-
gelben Farbstoff aus den Samen von Garcinia morella, klarten
G. Kartha, G. N. Ramachandran, H. B. Bhat, P. M. Nair,
V. K. V. Raghavan und V. Venkataraman auf. Auf Grund
einiger Abbaureaktionen, der UV-, IR- und NMR-Spektren

sowie der rontgenographischen Untersuchung des p-Brom-
benzol-sulfonylesters kommt der Verbindung die Konsti-
tution (/) zu. Biogenetisch liBt sich ein Aufbau aus 1.3.7-
Trihydroxyxanthon und vier Einheiten aktiven lsoprens ab-
leiten. / Tetrahedron Letters /963, 459 / --Ma. [Rd 626]

Die Struktur des N-Isobutyl-deca-trans-2.trans-4-dienamids
(1), eines natiirlich vorkommenden Lokalanisthetikums, das
aus der Rinde von Fagara ~xanthoxyloides (Zanthoxylum
Senegalense D.C.) in 0,17 %, Ausb. isolierbar ist, wurde von
K. Bowden und W. J. Ross aufgeklirt. (1), C14H2sNO, glin-
zende Nadeln vom Fp = 90-90,5 “C (Petroliither), Mnax =
259 my. (e 32,860) liBt sich zu N-Isobutyldecanamid (Kp =
140 °C/0,3 Torr; Fp = 37 -38"C) hydrieren. Die trans-trans-
Konfiguration folgt aus der Bildung eines Maleinsiureanhy-
drid-Adduktes (Nadeln, Fp - 198 °C). / J. chem. Soc. (Lon-
don) /963, 3503 / --De. [Rd 695a]

Calpurnin, ein neues l.eguminosen-Alkaloid, konnte aus Cul-
purnia subdecandra von A. Goosen als Hauptalkaloid isoliert
werden. Calpurnin, (/), Prismen (aus Athylacetat) vom Fp
152 -154°C, [a]3 1597 (c 1,0; Chlf.) bildet ein Perchlorat
[(1)-HCIO4, Prismen, Fp 255 -260 C] und cin Methojodid

[(1)-CH,J, Stibchen, Fp 230 233°C]. (/), ein Ester, spaltet
sich bei alkalischer Hydrolyse in (:)13-Hydroxylupanin und
Pyrrol-2-carbonsidure. / J. chem. Soc. (London) /963,
3067/ De. [Rd 671]
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Bis-(2-amino-2-carboxyithyl)-trisulfid (/) in Hydrolysaten
von Wolle und anderen Proteinen fanden J. C. Fletcher und A.
Robson. (1) wird bei der sauren Hydrolyse von Proteinen
durch Zersetzung des Cysteins in hoher Ausbeute gebildet.
(1), ein weilles, kristallines, schwach hygroskopisches Pul-
ver, durch Zn/HCI zu H,S, Cystin und Cystein reduzierbar,
(I): n=13

HOOC—CH—CH;—(S),—CH3—CH—COOH
| I (2):n=4

NH; NH:

wurde aus N-Acetylcystein und SCl; sowie aus Cystein und
Schwefel synthetisiert. {/) kann méglicherweise an enzyma-
tischen Reaktionen beteiligt sein, bei denen S umgesetzt wird.
In geringerer Menge konnte auch Bis-(2-amino-2-carboxy-
iithyl)-tetrasulfid, (2), aus den Hydrolysaten isoliert werden. /
Biochem. J. 87, 553 (1963) / —De. [Rd 670]

Eine neue Methode zur Peptidsynthese, die Reaktion von ge-
schiitzten Aminosduren in fester Phase, entwickelte R. B.
Merrifield. Die wachsende Peptidkette ist covalent an ein
Harz (Polystyrol) gebunden. Die Carbobenzoxy-Gruppe
wird mit HBr/CH3COOH entfernt; das Peptid wird nach
der N.N’-Dicyclohexylcarbodiimid-Methode bei Zimmer-
temperatur synthetisiert. Die Nebenprodukte kénnen aus-
gewaschen werden. Die neue Methode zeichnet sich durch
Schnelligkeit und Einfachheit aus. Das so synthetisierte Tetra-
peptid L-Leucyl-L-alanyl-glycyl-L-valin ist mit nach Stan-
dardmethoden synthetisierter Substanz identisch. / J. Amer.
chem. Soc. 85, 2149 (1963) / —De. [Rd 696]

Die Freisctzung anorganischen Tripolyphosphats von ATP
wiihrend der Vitamin-B;-Coenzym-Biosynthese wurde von A.
Peterkofsky und H. Weissbach mit der aus Clostridium teta-
morphum (ATCC 3606) gewonnenen hochaktiven ATP-
Cobamid-5’-desoxyadenosyl-Transferase untersucht. Anor-
ganisches Tripolyphosphat (PPP) tritt dabei als letzte Phos-
phatverbindung auf. Die stéchiometrische Abhingigkeit von
Vitamin Bj;-Coenzym-Bildung und Phosphatfreisetzung
wurde durch Verwendung von AT32P und ATP-14C bewiesen.
Die Umsetzung findet nach folgendem Schema statt:

?
~ 7 s 2e ~L7 + UNP + pprp
/(| o b ATE e Fievim /LI QT !

Ein entspr. Transferase-Enzym aus Propionibact. shermanii
bildet dagegen Ortho- und Pyrophosphat als Endprodukt. /
J. biol. Chemistry 238, 1481 (1963) / —De. [Rd 672]

Postmortale Reste von Hydroxylierungsaktivitiit in der Leber
gegeniiber Aromaten steliten P. C. Creavenund R.T. Williams
an hochtourig abgeschleuderten Leberextrakten von Ratten,
Kaninchen und Menschen fest. So wurden Biphenyl in 4-
Hydroxybiphenyl, Cumarine in 7-Hydroxycumarine umge-
wandelt, wobei die Aktivitit im ersten Fall wesentlich schnel-
ler abfillt (1 h bis 50"%) als im zweiten (1 h 10%)). Wird
die Leber 2 h bei 37 °C gehalten, so sinkt die Aktivitit um
60 94, wihrend nach Tiefkithlung iiber mehrere Tage noch
50 ¢, der Hydroxylierungsaktivitidt der frischen Leber erhal-
ten bleiben. / Proc. biochem. Soc. 19P in Biochem. J. /963,
87 | —De. [Rd 665]

Ersatz der Carboxamid-Gruppe im Glutamin- oder Asparagin-
Rest des Oxytocins durch Wasserstoff, der V. Du Vigneaud,
G. S. Denning, jr. und S. Drabarek durch Synthese des
Oxytocins, (1), nach iiblicher Methode, jedoch unter Ver-
wendung von L-x-Aminobuttersaure statt L-Glutamin [4-De-
carboxamido-oxytocin, (2}, [¢]2:$-30,7° (c 0,05; n AcOH)]
oder von L-Alanin statt L-Asparagin [5-Decarboxamido-oxy-
tocin, (3), [«]2>5-13,3° (c 0,05; n AcOH)] gelang, verin-
dert die biologische Aktivitit des Oxytocins. Die Aktivitit
wurde an der Ratte urd am Huhn getestet, Blutdruckdn-
derungen und antidiuretische Wirksamkeit mit denen von
(2) und (3) verglichen. Aus der nahezu volligen Unwirksam-
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keit von (3) folgt, daB die Carboxamido-Gruppe des As-
paraginanteiles 1im Gegensatz zum Glutamin-Anteil fur die
biologische Aktivitit des Oxytocins unbedingt erforderlich
ist. / J. biol. Chemistry 238, 1560 (1963) /| —De. [Rd 667)

Sulfoniumsalze mit Alkyl- und 2-Halogenithyl-Liganden wur-
den in Analogie zu den schon bekannten Tri-(2-halogenithyl)-
und Di-(2-halogenithyl)-vinyl-sulfoniumsalzen (/a) und (1b)
von A. Liittringhaus und H. Machatzke hergestellt und auf
ihre cytostatische Wirksamkeit gepriift. Die Herstellung der
Di-(2-chlorithyl)-alkyl-sulfoniumsalze ( Ic) gelang durch vor-
sichtige Umsetzung der 2-Hydroxyithyl-sulfonium-Verbin-
dungen mit Thionylchlorid, nicht aber durch direkte Alky-
lierung des Schwefellosts. Die Mono-halogenithyl-dialkyl-
sulfoniumsalze (/d) lieBen sich sowohl durch direkte Alky-
lierung aus Hemischwefellost-Verbindungen als auch iiber
die 2-Hydroxyithyl-sulfoniumsalze durch Chlorieren mit

LITERATUR

1
Ny
2/
R s
(1

(la): R1, R2, R} = —CH,CH:Cl

(1b): R1, R? == —CH;CH,Cl; R} = —CH=CH,
(Ic): R1, R2 == —CH,CH;Cl; R3= Alkyl

(1d): R1 = —CH,CH.Cl; R2, R3 = Alky}

Thionylchlorid herstellen. An experimentellen Tiertumoren
zeigten die Sulfoniumsalze (/c) eine gute cytostatische Wir-
kung. Durch ihre bessere Wirksamkeit am Ehrlich-Carcinom
und durch die Variationsmoglichkeit bei den Alkyl-Liganden
erwiesen sie sich den Tri-(2-chlorithyl)-sulfoniumsalzen liber-
legen. Die Salze (/d) waren unwirksam. [/ Arzneimittel-
Forsch. /3, 366 (1963) / -R. [Rd 684)

Methods in Carbohydrate Chemistry (5 Binde). Bd. 11: Reac-
tions of Carbohydrates, herausgeg. von R. L. Whistler und
M. L. Wolfrom. 1. Aufl., XV, 572 §., geb. ca. DM 78.50.
Bd. 111: Cellulose, herausgeg. von R. L. Whistler. 1. Aufi.,
XVI, 407 S., geb. ca. DM 63.50. Academic Press, Inc.,
New York-London 1963.

Erfreulich schnell nach Band I [1] sind die Binde Il und 111
erschienen. Von ihnen beansprucht Il das groBere und alige-
meinere Interesse. Er enthilt die Reaktionen der Kohien-
hydrate. Nach einer Ubersicht {iber die zur Blockierung der
funktionellen Gruppen der Zucker verwendeten Substanzen
werden in den Kapiteln 2 bis 11 Oxydationsprodukte, Re-
duktionsprodukte, Yerbindungen mit Stickstoff-Basen, Ver-
dtherungen, Veresterungen, Acetalisierungen (cyclische Ace-
tale sowie Glykoside), ungesittigte Zucker, Osone, offen-
kettige Zuckerabkommlinge und Thiozucker behandelt.
Sechs weitere Kapitel enthalten Konfigurationsumkehrungen,
die Carbonylierungsreaktion, Grignard- und Friedel-Crafts-
Reaktionen, Saccharinsiiuren, die 14#C-markierten Zucker und
schlieBlich eine Zusammenstellung ausgewiihlter Methoden,
die in anderen Sammelwerken beschrieben sind.

Wiederum sind die einzelnen Methoden von etwa 90 Fach-
leuten an signifikanten Beispielen so ausfiihrlich dargestelit,
daf} der Leser die fur sein Probtem geeignete Methode finden
oder gegebenenfalls direkt als Arbeitsvorschrift verwenden
kann. Die Stoffauswahl ist fiir die etwa 520 Seiten Text zwei-
fellos gut, aber vielleicht doch noch zu knapp. So hitte z. B.
bei der Osazonreaktion die Methode von Weygand (inter-
mediire Bildung von Amadori-Basen) Erwihnung verdient.
Als reprisentative Beispiele fiir die Benzylierung wiren das
Tribenzyl-tivoglucosan (Zemplén) oder die 2.3.4.6-Tetraben-
zyl-glucose wegen ihrer vielseitigen Verwendbarkeit am
Platze gewesen. Im Kapitel der Veresterungen vermiflt man
die Azobenzoate, die sich zur Charakterisierung partiell sub-
stituierter Zucker gut cignen. Bei der Besprechung der Glyko-
sid-Anomerisierung hiitte vermerkt werden kdnnen, daB dies
eine der wenigen Reaktionen ist, die eine Konfigurations-
bestimmung am C-Atom | erlaubt. — Die Beispiele lieBen sich
vermehren. Dennoch ist dicser Band eine unschitzbare Hilfe
fiir jeden, der auf dem Zuckergebiet arbeitet, und kann be-
stens empfohlen werden.

Die Notwendigkeit, einen eigenen Band den Methoden der
Cellulose-Chemie (neben einem solchen fiir Stirke und einem
weiteren fiir die sonstigen Polysaccharide) zu widmen, be-
griindet der Herausgeber damit, da8 die Literatur der Cellu-
lose-Methoden ungewdhnlich weit verstreut ist, daf} es sich
im Gegensatz zu den Reaktionen der einfacheren Kohlen-
hydrate bei der Cellulose sehr oft um Reaktionen in heteroge-
ner Phase handelt und daB schlieBlich sehr viele Reaktionen
an den funktionellen Gruppen der Cellulose unvolistindig

[1] Bd. I: An ew. Chem. 75, 351 (1963).
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verlaufen, wodurch besondere chemische und physikalische
Methoden der Analyse erforderlich sind. — In sechs Kapiteln
werden behandelt: Darstellung, chemische Analytik, physika-
lische Analytik, Abbau, Celiulose-Ester, Cellulose-Ather.
Kapitel 7 beschreibt die Licht- und Elektronen-Mikroskopie;
Kapitel 8 gibt Empfehlungen fiir eine Laboratoriumsausrii-
stung und Kapitel 9 enthilt die Darstellung und Analyse von
t4C-markierter Cellulose. — Der sorgfiltig ausgestattete
Band, an dem 43 Fachleute mitgearbeitet haben, ist fiir den
Cellulose-Chemiker sehr wertvoll, sollte aber auch sonst in
jeder groBeren Bibliothek zur Verfitgung stehen.

O.Th. Schmidt [NB 82]

Toxic Aliphatic Fluorine Compounds, von F. L. M. Pattison.
Elsevier Monographs: Industrial Toxic Agents, herausgeg.
von E. Browning. Elsevier Publishing Co., Amsterdam-
London-New York 1959. 1. Aufi. XI, 227 S., 6 Abb.,
31 Taf., ca. DM 11.--,

Pattison (Ontario) hat zusammen mit Saunders und Peters
(Cambridge) bereits in zahlreichen Einzelpublikationen iiber
die Chemie und Biochemie der aliphatischen Fluorverbin-
dungen berichtet, von denen einige zu den am stiarksten toxi-
schen Chemikalien gehdren, wihrend andere biologisch vol-
lig indifferent sind. In dieser Monographie zeigt Partison dem
Chemiker, wie er mit einiger Wahrscheinlichkeit die etwaigen
Gefahren bei der Synthese weiterer Fluorverbindungen
voraussagen kann: Alle die Verbindungen sind hochtoxisch,
aus denen im Stoffwechsel leicht Monofluoressigsaure wer-
den kann, die durch Ubergang in Fluorcitronensiure (,,Le-
thal synthesis” nach Perers) die Aconitase im Citronensiure-
cyclus blockiert. Daher rithrt der erstaunliche Unterschied in
der Toxizitit von gerad- und ungeradzahligen Fluorfett-
sduren, -alkoholen, -estern usw., wodurch gleichzeitig eine
Bestitigung der 3-Oxydation der Fettsduren im Organismus
gegeben wurde. Ausnahme von der Regel: Perfluorisobuty-
len, das 10-mal toxischer ist als Phosgen sowie unbekannte,
bei der ®Teflon-Zersetzung entstehende Produkte, die zu
Fieberattacken fihren. Der Autor beschreibt die interessante
Geschichte der aliphatischen Fluorverbindungen, einmal
itber die Entwicklung systemischer Insektizide in Deutsch-
land (Schrader), zum anderen iiber die Synthese von Kampf-
stoffen in Polen und England (Gryszkiewicz-Trochimowski
und Saunders) und schlieBlich durch die iberraschende Ent-
deckung (Marais 1944) der Fluoressigsdure als wirksamem
Prinzip des siidafrikanischen Giftblaar (Dichapetalum cymo-
sum); 20 g frische Bliatter davon sind tddlich fiir eine Ziege.
Die Synthese, die physikalischen, chemischen und biologi-
schen Eigenschaften zahlreicher Fluorverbindungen werden
beschrieben. In 30 Tabellen sind einige 100 aliphatische
Fluorfettsiuren, -alkohole, -ester, -amide und sonstige Deri-
vate mit Formeln, Kochpunkt und Toxizitit (fiir Mause) mit
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