
(3), x = Y = c1 
IS), X = C1, Y = B r  
(6), X = OH, Y = C1 

(4),  R = C1 
(71, R = NR'R' 

kundarcn Aminen zu (7) und anschlieDender Aufspaltung 
des Oxazolidonringes mit HCI oder KOH entstehcn u.a. 
Chlorathylaminoathyl- nnd Hydroxyathylaminoathyl-amine 
(8) und (9). Verbindungcn vom Typ (8) lassen sich leicht 
intramolekular zu Monopiperaziniumsalzcn (10) quaterni- 
sieren. [VB 8411 

Mutterkorn-Farbstof f e 

B. Franck, Kiel [l] 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden, am 5. Juni 1964 

Die Mutterkorn-Farbstoffe Secalonsaure A, Secalonsaure B 
und Ergoflavin sind s y m m e t r i s c h e  Dimerisierungspro- 
dukte der Monomeren ( I ) ,  (2) und (3) mit 2.2'- bzw. 4.4'- 
Verkniipfung [2,3]. Zusatzlich lieBen sich drei Lhnliche, hell- 
gelbe Farbstoffc kristallisiert, rein und einheitlich isolieren, 
die wir als Secalonsaure C ,  Ergochrysin A und Ergochrysin B 
bezeichnen. Sie stellen nach Analysen, IR-, UV-, KMR-, Mas- 
sen-Spektren und spez. Drehung die u n s y m m e t r i s c h e n  
Dimerisierungsprodukte von ( I ) ,  (2) und (3)  dar. 
Eine zweite Gruppe von Mutterkorn-Farbstoffen bilden die 
mit T. Resclrke 241 isolierten Anthrachinoncarbonsauren 
Endocrocin (4) und Clavorubin. Fur Clavorubin konnte jetzt 
die Struktur einer 3-Methyl-1.5.6.8-tetrahydroxyanthrachi- 
non-2-carbonsaure (5) ermittclt und durch Synthese bestatigt 
wcrden. 

RUNDSCHAU 

Secalonsaure A: 1 -1  

OH O 0 1 1  Secalonsaure B: 2 - 2  

Ergoflavin: 3-3 

Secalonsaure C: 1-2 

Ergochrysin A: 1 -3  

Ergochrysin B: 2-3 
OH O O H  

0 

Endocrocin kommt sowohl fur die 80 bisher bekannten natiir- 
lichen Anthrachinon-Farbstoffe als auch fur die 6 hellgelben 
Muttcrkorn-Farbstoffe als biogcnetische Vorstufe in Be- 
tracht [ 5 ] .  Im Gegensatz zu den Anthrachinonen wurden 
sich diese Mutterkorn-Farbstoffc jedoch durch eine oxydative 

OH 0 OH 

HO 
R O  

(4), R = H 

IS) ,  R = OH 

Ringoffnung (4) -+ (6) -+ ( I ) ,  (2), (3) nach Art der Baeyer- 
Villiger-Oxydation vom Endocrocin ableiten. AnschlieBend 
konnten aus ( I ) ,  (2) und (3) durch Phenoloxydation die 
sechs dimeren Mutterkorn-Farbstoffe entstehen. 

[VB 8361 

[l] Unter Mitarbeit von G. Baumann, U. Ohnsorge u. 1. Zim- 
mer. 
[2] B. Franck, E. M .  Gottschalk, U. Ohnsorge u. G. Baumann, 
Angew. Chem. 76, 438 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 
441 (1964); B. Franck, 0. W. Thiele u. T.  Reschke, Chem. Ber. 
95, 1328 (1962). 
[3] J.  W. ApSimon, 1. A.  Corran, N. G.  Creasey, K .  Y .  Sim u. W. 
B. Whalley, Proc. chem. SOC. (London) 1963,209. 
[4] B. Frnnck u. T.  Reschke, Chem. Ber. 93, 347 (1960). 
[5] T. A .  Geissman, in P .  Bernfeld: Biogenesis of Natural Corn- 
pounds. Pergamon Press, New York 1963, s.  589; S. Gatenbeck, 
Svensk. kem. Tidskr. 72, 188 (1960). 

Die Reduktion von Siliciumdioxyd mit Wasserstoff in einer 
Mikrowellenentladung beobachtcte F. K. McTaggart. Eine 
Si02-Platte wurde in einem Rohr ails Quarzglas im Wasser- 
stoff-Strom dcr 2450 Megahertz-Strahlung eincs Magnetrons 
ausgesetzt. Bei eincr Leistungsaufnahmc des Magnetrons von 
400 W crreichte die Probe eine Temperatur von 810°C. Es 
trat eine Reaktion ein, in deren Verlauf ein schlieRlich schwar- 
zer Film von annahcrnd glcichen Mengcn Si und Si02 an der 
Rohrwandung abgeschiedcn wurde. Bei 650 W Leistungs- 
aufnahme, entsprechend einer Probcntemperatur von 900 "C, 
verlicf die Reaktion noch rascher. Die Geschwindigkeit der 
SiO2-Wegfuhrung betrug unter diesen Bedingungen 75 mg/h. 
Als Primarreaktion erscheint der Angriff eines H2+-Ions auf 
Si02 unter Bruch einer Si-0-Bindung wahrscheinlich: 

siO2 + Hz+ + SiO (Gas) + 112 0 2 +  + H2; AG = -38,5 kcal 

/ Nature (London) 201, 1320 (1964) / -KO. [Rd 881 

Die Bildung von Peroxynitrit durch Oxydation von Chlor- 
amin, Hydroxylamin und Nitrohydroxamat untersuchten G .  
Yugii und M. Anbar. LaDt man Sauerstoff durch eine 2.10-3 M 
Losung von Chloramin oder eine 10-3 M Losung von Hy- 
droxylamin in 1 M NaOH stromen, so bildet sich nach Aus- 
weis dcs UV-Spektrums Peroxynitrit, ONO2-. Hohere Kon- 
zentrationen an Peroxynitrit konnten durch Reaktion zwi- 
schen Hydroxylamin (ca. 1 M) in Natriummethylat-Losung 
und Sauerstoff erhaltcn werden, wobei auch die Bildung von 
H202 nachgewiesen wurde. Mischungen von Hypochlorit und 
Chloramin oder von Hypochlorit und Hydroxylamin fuhren 
in Gegenwart von Sauerstoff gleichfalls zu Peroxynitrit, 
ebenso die Reaktion zwischen 0 2  und einer alkalischen Ni- 
trohydroxamat-Losung. Wie Ionenaustauschversuche er- 
gaben, existiert Peroxynitrit in alkalischer Losung als ein- 
fach geladenes Anion. Fur die Sauredissoziationskonstante 
wurde pK < 6 gefunden. Als Zwischenstufe aller Bildungs- 
reaktionen wird eine Stickstoff-Spezies der Oxydationszahl 
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+ I ,  z.B. das Nitroxyl-Anion NO-, angenommen, die durch 
0 2  zu Peroxynitrit weiteroxydiert wird. / J. inorg. nuclear 
Chem. 26, 453 (1964) / -KO. [Rd 201 

Bicyclo[l.l.l]pentan fanden K. B. WiberX, D. S.  Connor und 
G. M. Lampman zu etwa 1 % bei der Umsetzung von 3- 
Bromcyclobutan-1-methylbromid rnit Natrium in Dioxan. 
Das entweichende Gasgemisch wurde zuerst gaschromato- 
graphisch auf p.13'-Oxydipropionitril als Substrat getrennt. 
Beim zweiten Durchlauf rnit Nitrobenzol als Substrat wurde 
das zu ca. 2 0 %  entstehende 1.4-Pentadien entfernt. Das 
NMR-Spektrum von Bicyclo[l.l.l]pentan ( I )  hat zwei 

scharfe Signale bei 8,16 und 7 3 5  7 im Verhaltnis 3: 1. Das 
Massenspektrum zeigt ein Molekulargewicht von 68. Die 
Ausgangssubstanz wurde durch anti-Markownikoff-Addi- 
tion von HBr an 3-Methylencyclobutan-I-carbonsaiureme- 
thylester, Verseifung und bromierende Decarboxylierung mit 
Quecksilberoxyd erhalten. / Tetrahedron Letters 1964, 53 1 / 
-w. [Rd 111 

Einen neuen Weg znm Diathylperoxyd beschreiben W .  A.  Pryor 
und D. M. Houston. In 50-proz. Ausbeute werden Perhydrol, 
Methylsulfonsaure-athylester und eine Spur Stearinsaure bei 
0-15 "C mit Kalilauge versetzt und das Diathylperoxyd an- 
schlienend bei 60-90 "C abdestilliert. Nach dreimaliger De- 
stillation erhalt man ein 98,5-proz. Prlparat vom Kp  = 62 
bis 63°C und Brechungsindex ng = 1,3724. Das NMR- 
Spektrum ist ahnlich dem des Dipropylperoxyds und Di- 
isopropylperoxyds und hat bei 6 = 3,95 ein Quartett und bei 
1,18 ein Triplett im Verhiltnis 2:3. / J. org. Chemistry 29, 
512 (1964) / -W. [Rd 91 

Das Trichlorcyclopropenium-Ion konnten S. W .  Tobey und 
R. West z. B. als Tetrachloroaluminat und Hexachloroanti- 
monat bei der Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen mit 
starken Lewissauren wie AIC13 und SbCIS nachweisen. Das 
Trichlorcyclopropenium-tetrachloroaluminat ( I )  schmilzt bei 

C1 c1 

AlC1,O (1) 

61 

157-159 'C, kann aus flussigem SO2 bei -78 "C umkristalli- 
siert werden und liefert bei der Zersetzung rnit Wasser zu 
60 % Tetrachlorcyclopropen zuriick. Bortribromid bildet 
kein Salz, sondern fuhrt zum sofortigen Austausch der Chlor- 
atome des Tetrachlorpropens zum Tetrabrompropen und 
Bortrichlorid. Aus den IR-Spektren der Salze geht eine ebene 
Struktur des Trichlorpropenium-Ions hervor, das somit den 
einfachsten aromatischen Kohlenstoffring enthalt. / J. Amer. 
chem. SOC. 86, 1459 (1964) / -W. [Rd 121 

Ein cyclisches Trimeres von 4-Vinylpyridin ( I )  erhielten F. 
Longi, I .  W.  Bassi, F. Greco und M. Cambini durch dreistun- 
diges Erhitzen von Poly-4-vinylpyridiniumhydrochlorid auf 
ca. 280°C/14 Torr (8,2 g aus 23 g). Die reine Verbindung 
schmilzt bei 228,5 "C und lost sich in CHCl3,CH*CI*, aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Ketonen. 

A H 

IR- und Rontgenbeugungsspektrum zeigen das Vorliegen 
eines syni. Tri-4-pyridyl-cyclohexans. Die Untersuchung des 
NMR-Spektrums durch A. Segrc ergab cine aquatoriale Stel- 
lung der Pyridingruppen und eine axiale der tert.H-Atome. 
Diese Struktur entspricht dem cis-Isomeren. / Tetrahedron 
Letters 1964, 995, 1001 / -Ma. [Rd 9881 

Eine neue Methode zur Reduktion eher Allyl-Kohlenstoff- 
Stickstoffbindung beschreiben G. B. Butler und G. L. Stctton. 
Beim Kochen von Triathylaminphenylboran mit Diailyl- 
alkylamin in Toluol entstehen zwei Verbindungen, eine luft- 
empfindliche fliissige und eine bestlndige feste. denen Kon- 
stitutioii ( I )  und (2) zukommt. Mit Diallylathylanin werden 
( la) ,  1-khyl-2-phenyl-1 .2-azaborolidin, Kp  = 72,5-74 "C! 
1,2 Torr (22 Ausb.) und (2n), I-Athyl-5-phenyl-l-aza-5- 
borabicyclo-[3.3.0]-octan, Fp = 72,5-73,5 "C (7 Ausb.) er- 

H5C 6BH zN (C zH5) 3 + (C H z=C H- C Hz) ZNR 

I )  ( 3 )  

{a) R = C21i5 

halten. Die bicyclische Struktur ist das Ergebnis einer intra- 
molekularen Hydroborierung der beiden Olefin-Bindungen 
durch Phenylboran. Die 1.2-Azaborolidine entstehen wahr- 
scheinlich durch Reduktion der Allyl-C-N-Bindung der 
Zwischenstiife(3)./.1. Amer. chem. Soc.86,518 (1964)/ -Ma. 

[Rd 231 

Uber die Synthese yon Pentafluorpyridin und Chlorfliiorpyri- 
dinen berichten R.  D.  Chambers, J .  Hutchinson und W. K. R. 
Musprave. Pentdfluorpyridin ( I ) ,  Kp = 84 OC, 3-Chlortetra- 
fluorpyridin (Z), Kp  = 119 "C, und 3.5-Dichlortrifluorpyri- 
din (31, Kp = 159-160°C, wurden durch Erhitzen von Pen- 
tachlorpyridin mit K F  erhalten. In  Gegenwart cines Lo- 
sungsmittels (Sulfolan) entstand als Hauptprodukt (3) ne- 
ben wenig (2). Im Autoklnven und ohne Losungsmittel be- 
trug die Ausbeute an Halogenierungsprodukten (bei 400 bis 
500 "C) ca. 80 %. Durch Variation von Teniperatur und Re- 
aktionsdauer lieB sich die Zusammensetzung zwischen 100 U:, 
C5C12F3N und 90 % C ~ F S N  verandern. Da Penta- und Tetra- 
chlorpyridine aus Pyridin rnit 30-35 "/, Ausbeute zuganglich 
sind, stellt die Methode einen geeigneten Weg zu den ange- 
fiihrten Halogenverbindungen dar. Von den drei moglichen 
Tetrachlorpyridinen wurden nur die beiden rnit H-Atomen 
in 3- und 4-Stellung gefaBt. (I) reagiert rnit Nucleophilen, 
wobei das F an C-4 am leichtesten ersetzt wird. So sind z. B. 4- 
Amino- und 4-Hydrazinotetrafluorpyridin zuginglich. Die 
C1-Atome in Chlorfluorpyridinen werden bei der katalyti- 
schen Reduktion durch H ersetzt. AuRerdem lassen sich 
Grignard-Verbindungen herstellen. / Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 1964, 83 / -Ma. [Rd 241 

Lineare Poly-oxadiazole stellten M. Hasegawa ttnd T. Uiiishi 
durch Erhitzen von Sebacinsauredipbenylester mit wasser- 
freiem Hydrazin in Dimethylformamid auf 150 OC her. Zu- 
nachst entsteht ein niedermolekulares, farbloses Pulver, aus 
dem 90 % des Phenols entwichen sind (Erweichungstempera- 
tur 290-300 "C). Erwarmt man nach dem Aufschnielzen 
14 Std. unter verrnindertem Druck auf 230-240 "C, so schrei- 
ten RiickschluR- und Kettenverl&ngerungsreaktionen fort, 
und der Schmelzpunkt fiillt allmahlich auf den des Poly- 
oxadiazols (95-100 "C) ab. Der Vergleich der IR-Spektren 
rnit denen mononierer Modellsubstanzen zeigt, da13 unter die- 
sen Bedingungen keine Triazole gebildet werden. Die ge- 
streckten, durch Schmelzspinnen gewonnenen Faden zeigen 
im Rontgendiagramm einen hohen Orientierungsgrad. / 
Polymer Letters 2, 237 (1964) / -W. [Rd 101 
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Polyadamantan, ein farbloses Pulver, das bis 420 OC nicht 
schmilzt, sich aber oberhalb 325 OC verfarbt, synthetisierte 
H. F. Reinhardt. 1.1'-Diadamantyl wird bromiert und das 
entstehende 3.3'-Dibroni-l.l'-diadamantan mit Natrium um- 
gesetzt. Polyadamantan enthalt noch 0,3-4,5 "/, Br, vermutlich 
als Endgruppen. Das 1R-Spektrum entspricht dem des Ada- 
mantans, nur ist die starke charakteristische Bande bei 12,5 
sehr abgeschwacht. / Polymer Letters 2, 567 (1964) / -Kr. 

[Rd 181 

Die Synthese von Polycaproamid aus E -  Aminocapronsaureester 
(1) gelang K. Snotome und S. Miyaia. Sie konnten somit den 
iiblichen Umweg iiber das c-Caprolactam vermeiden. Die 
Synthese verlauft uber folgende Stufen: 

H2S04 KCN 
CI(CHZ)4CC13 - --+ Cl(CHz)&OOR ~ 4 NC(CH2)KOOR 

(2) Hz 
--+ HzN(CHz)$OOR ( I )  

Die Hydrierung des Cyanids (2) rnit R = CH3 oder C2H5 lie- 
fert E-Caprolactani und c-Aminocapronsaureester. Erst bei 
der Hydrierung von (2) rnit R > C3H7 in Gegenwart von 
Raney-Nickel entsteht ausschliefilich E-Aminocapronsaure- 
ester ( I ) ,  der in guter Ausbeute abdestilliert werden kann. 
(1) wird durch Erhitzen mit iiberschussigem Wasser in einem 
zugeschmolzenen GefaO zunachst zu einem Vorpolymer um- 
gesetzt, das dann hei 245 "C in ein Polymer rnit hohem Mole- 
kulargewicht iibergeht. / Polymer Letters 2,491 (1964) / - Kr. 

[Rd 171 

Sulfine, S-Oxyde von Thioketonen, eine neue Verbindungs- 
klasse, synthetisierten erstmals W. A. Sheppnrd und J .  Diek- 
munn. Das unbestsndige Sulfinylchlorid ( I ) ,  erhalten aus dem 
Li-Salz von Fluoren-9-sulfinsaure und SOC12, reagiert mit 
Triathylamin in Ather bei Raumtemperatur unter augen- 
blicklicher Bildung von Fluorenylidensulfin (2), Fp : 11 1 bis 
111,s "C, orange Kristalle (Benzol/Hexan), 75 P;; Rohaus- 
beute. NMR-, IR- und UV-Spektrum stehen mit der Kon- 
stitution in Einklang. (2) zersetzt sich langsam bei mehrtagi- 
gem Stehen, rasch beim Schmelzpunkt unter SOz-Entwick- 
lung und Bildung von Difluorenyliden (48 %) und wenig 

Fluorenon. Aliphatische Analoge wurden in Losung erhal- 
ten, konnten jedoch bei Zimmertemperatur wegen ihrer Un- 
bestandigkeit nicht isoliert werden. lsopropylsulfinylchlorid 
reagierte bei -20 "C rnit (CzH5)3N in CH2C12 unter Bildung 
von Isopropylidensulfin, Thioaceton-S-oxyd, das sich bei 
Raunitemperatur veranderte (Umlagerung, Selbstkonden- 
sation). / J. Amer. chem. SOC. 86, 1891 (1964) / -Ma. [Rd 251 

7-Quadricyclo- [2.2.1.02.6 .O3.s]-heptanon, Quadricyclanon ( I ) ,  
ein interessantes tetracyclisches Keton, synthetisierten P. R. 
Story und S. R. Fnhrenholtz durch Oxydation von 7-Quadri- 
cyclo[2.2.1.02~6.03~~]-heptanol (3)  [ l ]  niit (CH3)3COCI in 

[I] P. R.  Story u. S. R .  Fahrenholtz, J. Amer. chem. SOC. 86, 
527 (1964). 

Pyridin/CC14. (1) entsteht in 14-proz. Ausbeute; Fp = 45 bis 
47 OC (korr.); 2.4-Dinitrophenylhydrazon, Fp = 156-159 "C 
(Zers.). Die Stabilitat des Carbonium-Ions (2)  macht seine 
erhebliche Beteiligung am Resonanzhybrid wahrscheinlich. 
(1)  ist wasserloslich; die Losungen reagieren sehr schwach 
basisch. Das IR-Spektrum in CC14 zeigt nur H-Atome des 
Cyclopropan-Typs. LiAlH4 reduziert (1) quantitativ zum 
Ausgangsalkohol(3). / J. Amer. chem. SOC. 86, 1270 (1964) / 
-Ma. [Rd 221 

Die Konstitution von Monorden ( I ) ,  eineni Antibioticurn mit 
Tranquilizer-Wirkung, klarten F. McCnprn, A.  I. Scoft, P. 
Delmotte, J. Delmotte-Plaquie und N. S. Bhncca auf. ( I ) ,  

= +203 ", enthalt phenolische, saure und ungesattigte 
Gruppen. Die Analyse des Massenspektrums und des NMR- 
Spektrums ergab Konstitution ( I ) .  Der von Monosporium 

monorderz gebildete Metabolit hat starke antifungale Aktivi- 
t i t ,  aufhllend geringe Toxizitat, und wirkt als Sedativum 
ohne weitere Beeinflussung des Nervensystems. Monorden ist 
mit RadicicoI identisch. / Tetrahedron Letters 1964, 869 / 
-Ma. [Rd 261 

Ein Cyclobutan-Derivat mit blutdrucksenkenden Eigenschaften 
wurde von A.  W. Pircio, A.  Wilson, S. Kuna, R. H. Hasek und 
J .  C.  Mnrtin beschrieben. Dosen von 10 mg/kg des trans-3- 
D1mcthylamino-2.2.4.4-tetramethylcyclobutanols (1 )  senk- 
ten den Blutdruck bei Katzen bereits nach 5-10min. Die 

CH3 

Substanz ist zumindest ebenso aktiv wie Hexamethonium- 
bromid, jedoch wesentlich weniger toxisch. / Nature (London) 
201, 1037 (1964) / -Sch. [Rd 521 

Eine spezifische Farbreaktion zum Nachweis yon Disulfid- 
briicken in Proteinen beschrieb E. L. Gustus. Sauerstoff-freies 
fliissiges Ammoniak reagiert bei 25 "C niit Proteinen und 
Peptiden, deren Cystin iiber beide Amino- und beide Carb- 
oxylgruppen peptidartig gebunden ist. Es entsteht eine blaue 
Farbung, die bei Abkuhlung auf -78 "C iiber griin in kana- 
riengelb iibergeht. Die Farbanderung ist reversibel. Niedere 
primare Amine geben ahnliche Farbreaktionen. Aus prakti- 
schen Grunden eignen sich Athylendiamin und 1.1.3.3-Tetra- 
methylguanidin besser zum Nachweis von Disulfidbrucken 
in Proteinen als fliissiges Ammoniak, dessen Reaktionsfahig- 
keit von allen untersuchten Aminen allerdings am groBten 
ist. / J. biol. Chemistry239, 115, 1114 (1964) / -Sch. [Rd 511 

Hormone konnen verschiedene Untereinheiten von Enzymen 
unabhangig beeinflussen, wie T.L. Goodfriend und h'. 0. Kaltlnn 
bei der Untersuchung von Milchsauredehydrogenase nach 
Hormongaben fanden. Dieses Enzym besitzt zwei Typen von 
Untereinheiten, M-(Muskel)- und H-(Hem)-Typ, die sich zu 
funf verschiedenen Tetrameren (Isoenzymen) zusammenla- 
gern konnen. Der Anteil der H- und M-Untereinheiten la& 
sich messen, weil reines H-Enzym (H4), nicht aber reines M- 
Enzym (M4) durch Pyruvat gehemmt wird. M-Enzym findet 
sich daher in Geweben, die auf die anaerobe Glykolyse zur 
Energieerzeugung angewiesen sind, z. B. im Skelettmuskel. H- 

866 Angew. Chem. / 76. Jahrg. 1964 / Nr. 20 



Enzym dagegen iiberwiegt in Geweben rnit guter Sauerstoff- 
versorgung, wie im Herzmuskel. Ostradiol, Progesteron und 
Testosteron erhohten in den meisten Fallen die Synthese der 
Milchsauredehydrogenase, und zwar die beider Untereinhei- 
ten gleichmaDig. l m  Uterus junger Ratten und Kaninchen da- 
gegen erhohte Ostradiol, nicht aber die anderen Hormone, 
den M-Anteil der Milchsauredehydrogenase. Diese Umwand- 
lung des Enzyms ist verstandlich, denn beim Geburtsvorgang 
wird vom Uterus Arbeit be1 relativem Sauerstoffmangel ver- 
langt. Hemmversuche rnit Actinomycin und Puromycin zeig- 
ten, daI3 es zu einer Aktivierung der Enzymsynthese auf dem 
Niveau der Messenger-RNS-Bildung kommt. Obgleich die 
M- und H-Untereinheiten sehr ahnlich sind, kann demnach 
ihre Synthese unabhangig voneinander hormonal gesteuert 
werden. / J. biol. Chemistry 239, 130 (1964) / --Sch. [Rd 491 

5-Phospho-3-enolpyruvylshikimisaure, ein Intermediarprodukt 
der Biosynthese aromatischer Aminosauren, isolierten und 
charakterisierten J .  G.  Levin und D. B. Sprinson. Die Ergeb- 
nisse wurden hauptsachlich an Mutanten von E. coli gewon- 
nen. Aus Glucose entstehen iiber mehrere Stufen Phospho- 
enolbrenztraubensaure und ~-Erythrose-4-phosphat, die sich 
zu 7-Phospho-3-desoxy-~-arabino-heptulonsaure vereinigen. 
Die nachsten Stufen sind 5-Dehydrochinasaure, 5-Dehydro- 
shikiniisaure, Shikimisaure und 5-Phosphoshikimisaure, die 
sich rnit Phosphoenolbrenztraubensaure zu 5-Phospho-3- 
enolpyruvylshikimisaure umsetzt. Diese Verbindung liefert 
iiber Chorisminsaure Prephensaure, aus der Tyrosin und 
Phenylalanin entstehen; Prephensaure und Glutamin reagie- 
ren iiber Anthranilsaure zu Tryptophan. / J .  biol. Chemistry 
239, 1142 (1964) / -Sch. [Rd 601 

LITERATUR 

Progress in Chemical Toxicology, Band I. Herausgep. v. A.  
Stolmun. Academic Press, New York-London 1963. 1. 
Aufl., XII, 436 S., mehrere Abb., zahlr. Tab., geb. $14.-. 

Der erste Band dieses Werkes ist gleichsam cine Fortsetzung 
des Handbuches von Stuart und Stolman: ,,Toxicology, Me- 
chanisms and Analytical Methods" [11. Meist haben die 
Autoren des Handbuches etwa die gleichen Gebiete bear- 
beitet. So berichtet H.  C. Freimuth iiber neuere Methoden 
zur Isolation und Trennung von Giften (10 Seiten), und L. R. 
Goldbaum erganzt die Besprechung der Papierchromato- 
graphie und Ionophorese durch ein Kapitel (43 Seiten) iiber 
die Verwendunp der Gaschromatographie in der Toxikologie. 
R. N.  Harger berichtet auf 70 Seiten iiber die khanolbe-  
stimmungsliteratur seit 1954 (auch die deutsche Literatur), 
wahrend den anderen aliphatischen Alkoholen nur drei Sei- 
ten gewidmet werden. Besprochen wird die Kombination von 
Athano1 mit Tranquilizern, Antabus usw. und besonders ein- 
gehend die Verminderung der Leistungsfahigkeit in Abhangig- 
keit vom Blutalkoholspiegel: schon bei 35 mg % Blutalko- 
hoi zeigten einige Personen eine Leistungsminderung. Nach 
Harger wird praktisch in der ganzen Welt 100mg% als 
vernunftiger ,,Schwellenwert" angesehen. Nur in der Bundes- 
republik wird immer noch der unverstandlich hohe Wert von 
150 mg P: als Schwellenwert anerkannt. Die Alkohol-Litera- 
turzusammenstellung a k i n  umfaBt 10 Seiten. 

A .  S. Curry bespricht die Fortschritte bei der Analyse von 
sauren und neutralen Giften (23 Seiten). Neu ist ein Kapitel 
von A .  J. McBay und E. J .  Algeri iiber die Atdractica und 
die nicht Barbitursaure enthaltenden Beruhigungsmittel (33 
Seiten), in dem die analytischen Methoden fur 12 neue Psy- 
chopharmaka-Gruppen besprochen werden. F. Rieders be- 
schreibt die Bestimmung von Antiarthritica, Antihistaminica 
und Thymoleptica (8 Seiten) mit einigen Ultraviolettkurven. 
Sehr ausfiihrlich (98 Seiten) ist das von C. G. Furmifo und 
K. Genest bearbeitete Kapitel iiber Narkotika und verwandte 
Basen, in dem den synthetischen Morphinan-Derivaten usw. 
vie1 Raum gewidmet wird. Die Literaturzitate der neuesten 
Arbeiten umfassen allein 10 Seiten. Neu ist ein Beitrag von 
M. Feldstein iiber die Luftverunreinigung und die Nachweis- 
methoden fur verunreinigende Stoffe (41 Seiten). 

Die im Handbuch kaum beriicksichtigten Pilzvergiftungen 
werden jetzt auf 46 Seiten von V.  E. TyIer behandelt. A .  E. 
Sch warring schlieDlich erganzte seine im Handbuch beschrie- 
benen Analysen giftiger Pflanzen durch einen Beitrag iiber 
giftige Samen und Friichte (15 Seiten). 

Auf das jedem Kapitel folgende Literaturverzeichnis (ohne 
Titelangabe!) wird am SchluB des Buches in einem Gesamt- 
Autorenindex durch Zahlen verwiesen. Das Sachregister um- 

[ I ]  VgI. Angew. Chem. 74, 917 (1962). 
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faBt leider nur 15 Seiten, in denen nur ein Bruchteil der be- 
sprochenen Substanzen erwahnt wird, wodurch die Ausnut- 
zung des Buches vorlaufig noch etwas erschwert ist. Hoffent- 
lich erscheint am SchluD der offenbar geplanten Fortsetzung 
ein Gesamt-Index mit allen erwahnten Stoffen. In dem Fort- 
setzungsband werden dann wohl auch die schon im Handbuch 
etwas zu kurz gekommenen gewerblichen Gifte und Pflan- 
zenschutzmittel beriicksichtigt werden. 
Der vorliegende Band ist ein unentbehrliches Hilfsmittel fur 
jeden toxikologischen Analytiker. Er ist cine ausgezeichnete 
Erganzung zu dem Handbuch von Stuart und Stolman, weil 
er die allerneueste Literatur beriicksichtigt. 

H .  Oettel [NB 2411 

Inorganic Complexes. Von C. K. Jmgensen. Academic Press, 
London-New York 1963. 1. Aufl., 220 S., geb. E2.2-. 

Das vorliegende Buch will einen umfassenden Uberblick iiber 
die seit 1950 auf dem Gebeit der Koordinationschemie er- 
zielten Fortschritte geben. In  der Einfiihrung werden zwei 
Gesichtspunkte hervorgehoben, ausgehend 1. von dem als 
,,Chrornophor" in einem Komplex wirkenden Zentralatom, 
2. von den Elektronegativitaten sowohl des Zentralatoms 
als auch der Ligandenatome. In den Vordergrund gestellt 
wird die Ligandenfeld- bzw. die Molekel-Orbital-Theorie, 
deren Grundlagen als bekannt vorausgesetzt werden. 
Die systematische Behandlung der Komplexverbindungen 
geht von der Art der Liganden aus. Dementsprechend werden 
der Reihe nach Aquo-, Hydroxo-, 0x0- und Halogeno- 
komplexe, sodann N- und 0-haltige Liganden, wozu auch 
Aminosauren gehoren, besprochen. Es folgen Komplexe mit 
S-haltigen Liganden und solche mit Liganden besonders nied- 
riger Elektronegativitat (H, P, As, Se, Te, CO). Ein beson- 
ders interessantes Kapitel befafit sich mit der Wechselwirkung 
zwischen metallischen Zentralatomen mehrkerniger Kom- 
plexe (z. B. [(NC),Ni-Ni(CN)#- oder zwischen den Zen- 
tralatomen einkerniger Komplexe in Kristallgittern (z. B. im 
Ni-Diacetyldioxim oder in der grunen Modifikation des 
Magnusschen Salzes [Pt(NHj)d] [PtC14]. Die Literatur ist er- 
schopfend in 1176 Zitaten angefiihrt. 
Das Buch fullt ohne Zweifel cine Liicke in der L.iteratur iiber 
Koordinationschemie aus dank der umfassenden Kenntnisse 
des Autors und seiner kritischen Stellungnahme. Dadurch, 
daR die bestehenden Probleme klar herausgearbeitet wurden, 
ist die Lektiire des Buches besonders anregend. Fur das Ver- 
standnis ist es ratsam, das vom gleichen Autor verfaDte Buch 
,,Orbitals in Atoms and Molecules", worauf haufig Bezug 
genommen wird, zur Hand zu haben. Nach Ansicht des Re- 
ferenten diirfte das Erscheinen des Buches von allen auf dem 
Gebiete der Komplexchemie tatigen Forschern als wertvolle 
Hilfe begraBt werden* 0. Schmitz-DuMont [NB 2281 
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