
bei 250-295 "C behandelt [9], jedoch jetzt nur bei Normal- 
druck oder im Vakuum. Einige Ather- und C-C-Bindungen 
werden durch S~2-Reaktion rnit HS- oder CH3S- gespalten. 
Die Produkte sind u. a. Phenol, Alkylphenole, Brenzcatechin, 
Alkylbrenzcatechine, Phenolcarbonsauren, (CH3)zS und 
(CH3)zS +O. 

K. Kratzl und E. Risnyovsky, Wien (Osterreich), fuhrten al- 
kalische Hydrolysen von etwa 20 Modellsubstanzen aus, um 
Auskunft uber den Verlauf der anaeroben alkalischen Spal- 
tung von Lignosulfonsauren aus Gymnospermen zu erhalten. 
Die Sulfonsaure-Gruppierung ist zur Reaktivitatssteigerung 
notwendig. Sulfonsauren, die sich von Aldolen ableiten, er- 
geben Ketone; Sauren, die Acyloin-Derivate sind, ergeben 
Carbonsauren. Eine doppelte P-Eliminierung wird postuliert. 
Aus Lignin entstehen betrachtliche Mengen an  Vanillin, 
Acetaldehyd, Acetovanillon und Formaldehyd. 

C. de Choudens und R. A .  Quiles, Grenoble (Frankreich), 
oxydierten 2-proz. Losungen von Lignin in NaOH bei 100 "C 
und 5-30 atm Sauerstoff. C02, Ameisen- und Essigsaure, 
Acetovanillon, Vanillin, p-Hydroxybenzaldehyd, und Syrin- 
gaaldehyd sowie die entsprechenden Sauren wurden chro- 
matographisch nachgewiesen. 

Den EinfiuD der physikalischen Eigenschaften, insbesondere 
des Schmelzpunktes, des Lignins (auch im Sagemehl ver- 
schiedener KorngroiBe) auf die Geschwindigkeit der Sulfi- 
tierung bei 70, 95 und 135°C und pH = 3 oder 7 hat A .  
Bjorkman, Kopenhagen (Danemark), studiert. Chemische 
Reaktionen sind nicht geschwindigkeitsbestimmend. Kine- 
tische Gleichungen fur das Auflosen des Lignins - einen Pro- 
zeD erster Ordnung - wurden aufgestellt. Von isoliertem 
Lignin losen sich etwa 10% sofort. Methyliertes oder mit 
NaBH4 reduziertes Lignin lost sich langsamer als unbehan- 
deltes Lignin. 

D .  A .  I. Goring, Montreal (Kanada), hat das Molekularge- 
wicht und die Konfiguration von 5 Fraktionen des Ligno- 
sulfonates aus Fichte bestimmt. Lichtstreuung und Sedimen- 
tationsbestimmungen in der Ultrazentrifuge ergaben Werte 
von 5000 bis 130000. Mw/Mn = 3,1, d. h. die Molgewichte 
streuen stark. Dialyse durch Membranen geeichter Poren- 
groI3e ergab 9 Fraktionen rnit Molgewichten zwischen 37000 
und 1270000. Die Molekule sind kugelformige Knauel un- 
regelmaBiger Ketten. Elektronenmikroskopische Aufnahmen 
weisen auf einen Molekuldurchmesser von 60A; die Dialyse- 

versuche ergaben 47 a. Erwarmen der Molekule fuhrt nicht 
zu kleineren Aggregaten, d. h. die geknauelten Cg-Ketten 
sind miteinander durch kovalente Bindungen verbunden und 

[VB 8421 sind keine einfachen Micellen. 

Synergistische Wirkungen 
bei der Fliissig-Flussig-Extraktion 

H. Irving, Leeds (England) 

GDCh-Ortsverband Hannover, am 9. Juli 1964 

Als synergistische Wirkung bei der Flussig-Flussig-Extrak- 
tion anorganischer Kationen bezeichnet man die Erschei- 
nung, daD ein Gemisch aus zwei Losungsmittteln einen gro- 
Deren Extraktionskoeffizienten ergibt als jedes der beiden 
Losungsmittel allein. Man glaubte zunachst, dieses Phano- 
men sei auf Uran(V1) und phosphorhaltige Losungsmittel be- 
schrankt. 1959 postulierte Irving, daD synergistische Wirkun- 
gen vie1 allgemeiner sein sollten, und wies einen sehr groDen 
Effekt fur Gemische aus TTA (Thenoyltrifluoraceton) und 
TBP (Tributylphosphat) oder TBPO (Tributylphosphinoxyd) 
bei der Extraktion von Uran(V1) nach. Synergistische Wir- 
kungen wurden spater auch bei der Extraktion von anderen 
Actiniden in verschiedenen Oxydationsstufen, Lanthaniden, 
Ubergangsmetallen der ersten langen Periode und sogar von 
Erdalkalimetallen entdeckt. 
Der Vortragende beschrieb synergistische Wirkungen bei der 
Extraktion von Indium, Protactinium und Plutonium rnit 
verschiedenen Losungsmittelgemischen sowie unveroffent- 
lichte Untersuchungen uber die Verwendung heterocycli- 
scher Amine und Diamine, um die Extraktion von Kupfer- 
(11) rnit Acetylaceton, von Kobalt(I1) rnit TTA und von 
Nickel mit Diacetyl-bisbenzoylhydrazon zu verstarken. Die 
Zusammensetzung der extrahierbaren Addukte wurde be- 
stimmt. Durch a-Substitution verringert sich der synergisti- 
sche Effekt des Pyridins, was auf eine sterische Behinderung 
der Koordination zuruckgefuhrt werden kann. 
Wenn die Extraktion des Bis-chelates CoTz I*] durch zwei 
Basen A und B infolge Adduktbildung (CoTzAZ, COT~BZ) 
verstarkt wird, kann die Bildung des gemischten Komplexes 
CoTzAB einen zusatzlichen synergistischen Effekt haben, was 
sich wiederum zum Nachweis solcher gemischten Komplexe 
ausnutzen IaDt. [VB 8391 

[9] T. Enkvist, J.Turunen u. T.  Ashorn, Tappi 45, 128 (1962). 

RUNDSCHAU 

[ *] T = Thenoyltrifluoraceton. 

Ionenpaarbildung in wanrigen Losungen wiesen H. Lee und 
J. K .  Wilmshurst durch Ramanspektroskopie nach. Entartete 
Eigenschwingungen von Nitraten, Sulfaten, Carbonaten, Per- 
chloraten und Ammoniumsalzen spalten bei hoheren Kon- 
zentrationen auf. Vermutlich sind die auf diese Weise zu be- 
obachtenden Ionenpaare so gebaut, daD Kation und Anion 
ein Wassermolekul der ersten Hydrathulle gemeinsam haben. 
Es wird auf den Unterschied zwischen den hohen ,,spektro- 
skopischen" und den niedrigen , ,kinetischen" Ionenpaarkon- 
zentrationen hingewiesen, der davon herruhrt, daD die Be- 
obachtungszeit in der Schwingungsspektroskopie in der Gro- 
Denordnung von 10-12 sec liegt. / Austral. J. Chem. 17, 943 
(1964) / -Hz. [Rd 1091 

Zur schnellen Bestimmung von COz, besonders in der organi- 
schen Elementaranalyse, eignen sich relativ-konduktometri- 
sche Verfahren. Nach W. Bartscher und VV. Schmidts wird 
der Quotient der Leitfahigkeiten einer zur CO2-Absorption 

verwendeten und einer unverlnderten Natronlauge gemessen; 
der nicht-lineare Zusammenhang wird durch eine geeignete 
Schaltung linear wiedergegeben. Nur die MeRzelle und die 
Vergleichslosung sind auf gleicher Temperatur zu halten. Zur 
Bestimmung geringer COz-Mengen muR die NaOH-Konzen- 
tration klein sein, was unvollstandige Absorption zur Folge 
haben kann; diese Storung laBt sich durch Zugabe des En- 
zyms Carbonanhydrase oder durch Pufferung mit Aminover- 
bindungen, z. B. mit Aminoathanol, ausschalten. Die dadurch 
erreichte Genauigkeitssteigerung ermoglicht es, z. B. Kohlen- 
stoff in organischen Substanzen auch bei Einwaagen unter 
1 mg mit der Genauigkeit herkommlicher Methoden zu be- 
stimmen. / Z. analyt. Chem. 20.3, 168 (1964) / -Gn. [Rd 1461 

Die Bildung negativer Ionen in Alkalihalogeniddampfen unter- 
suchte H. Ebinghaus im Massenspektroineter. Er fand Ionen 
der Form M-, X-, MX- und MzX-, wobei M die Alkalien Li 
bis Cs und X die Halogene F bis J bedeuten. Die Ionen ent- 
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stehen zum Teil aus dimeren (MzX2)-Molekiilen. Aus den 
MeBergebnissen wurden die Elektronenaffinitaten der Alkali- 
metallatome bestimmt; sie liegen in der Gegend von 0,5 eV 
und stimmen mit quantenmechanischen Rechnungen gut 
iiberein. Die Elektronenaffinitaten der MX-Molekiile wurden 
zu 1,l bis 1,5 eV bestimmt; diese Werte sind aber nur als 
untere Grenzwerte zu betrachten. / Z. Naturforsch. 19a, 
727 (1964) / -Hz. [Rd 1141 

Die Entropie der Micellen-Bildung in wafirigen Kaliumper- 
Auorcaprylat-Losungen ermittelten K.  Shinoda und K. Kat- 
sura. In fremdsalz-freien Losungen beispielsweise kann man 
nach G1. (a) aus der kritischen Micellen-Konzentration (c ") 
die Entropie bestimmen, unter der Annahme, daB sich die 
Micelle wie eine selbstandige Phase verhalt: 

AS = AH/T = -(1+ k)RT.d In c '/dT. (a) 

co erhalt man aus der elektrischenLeitfahigkeit, dieKonstante 
k mit Hilfe von Fremdsalz-Zusatzen (KN03); c3 ist die Kon- 

- 
T 
r "Cl - 
27.5 
47,s 
77,s 

AS 

9,9 
-2,s 
-9,6 0,033 I -10,s 

- 

0,063 
0,063 

zentration des Gegenions zum oberflachenaktiven Perfluor- 
caprylat-Anion. / J. physic. Chem. 68, 1568 (1964) / -Jg. 

[Rd 1151 

Eine neue Landolt-Reaktion, die durch V(V), Fe(II1) und 
Os(VI1I) katalysiert wird, fanden J. Bognhr und 0.  Jellinek. 
Die Reaktion eignet sich Zuni Nachweis und zur halbquanti- 
tativen Bestimmung kleiner Mengen dieser Ionen. 

(b) verliuft schneller als (a), so daR entstehendes Brom sofort 
von Ascorbinsaure ( I )  reduziert wird. Erst wenn die Ascor- 
binsaure vollstandig nach (b) und (c) verbraucht ist, bleibt 
nach (a) entstandenes Brom iibrig, das durch Braunfarbung 
von o-Tolidin angezeigt wird. Die Zeit bis zur Bromausschei- 
dung wird durch die katalytische Wirkung einiger Spuren- 
elemente verkiirzt; dadurch lassen sich noch 0,l pg V(V), 
0.5 pg Fe(lI1) oder 0,2pgOs(VIIT) in 5 ml nachweisen. Storend 
durch eine zusatzliche Katalyse wirken Ti(IV), Mo(VI) und 
Cu(I1) im UberschuB. / Mikrochim. Acta J964, 317 / -Gn. 

[Rd 1471 

Kin Gerat zur Konstanthaltung des pH-Wertes ungepufferter 
Losungen beschreiben C. W. Cotman und D .  M. Smith. Ein 
pH-Meter mit einer einfachen Kombination aus Glas- und 
Bezugselektrode gibt ein Signal ab, das durch ein Servo- 
system je nach Vorzeichen der pH-Differenz zum Sollwert 
eine von zwei Kolbenbiiretten betatigt, die mit starker Saure 
oder starker Lauge (je nach Lage des konstant zu haltenden 
pH-Werts) beschickt sind. Das Gerat ist imstande, pH-Werte 
zwischen 2 und 10 auf besser als -+ 0,05 pH-Einheiten iiber 
48 Stunden konstant zu halten, wobei lediglich noch fiir kon- 
stante Temperatur der ungepnfferten Losung zu sorgen ist. / 
J. sci. Instruments 41, 561 (1964) / -Hz. IRd 1101 

Eine covalente Metall-Metall-Bindung in gemischten Metall- 
carbonylen konnte R. F. Bryan rontgenographisch nach- 
weisen: Im (CsH5)3SnMn(C0)4P(C6H5)3, welches monoklin 
(P21/n) kristallisiert (a = 10,453; b = 26,477; c = 12,646 A;  
9 = 99 "34'), sind die drei Atome Sn, Mn und P linear ange- 
ordnet, rnit den Abstanden dSn-Mn = 2,55 + 0,02 und dMn-p = 

2,36 + 0,02 A. Proc. chem. Soc. (London) 1964, 232 / -Jg. 
[Rd 1571 

Ozon wird von starken Basen stabilisiert, wie L. J. Heidt und 
V. R.  Landi fanden. In 1 N NaOH betragt die Halbwertszeit 
des Ozons bei Zimmertemperatur 2 min, in 5 N NaOH 40 min, 
in 20 N NaOH 83 Std. AuBerdem zersetzt sich 0 3  in stark 
alkalischen Losungen nicht mehr explosionsartig. Die Ur- 
sachen dieser Effekte sind noch nicht bekannt. Ebenso wenig 
ist geklart, warum die Halbwertszeit von Ozon beim Uber- 
gang von 10-6 zu 10-4 N NaOH etwa urn das 18-fache sinkt 
und erst in stiirkerer NaOH wieder zunimmt. / Chem. Engng. 
News 42, Nr. 30, S. 38 (1964) / -Kr. [Rd 1201 

Ein dreidimensional verknupftes y-Benzochinon-Dimeres ( I )  
erhielten D. Bryce-Smith und A .  Gilbert durch UV-Bestrah- 
lung von p-Benzochinon in geschmolzenem Maleinsaurean- 
hydrid (Ausb. 30 mg = 0,2 % nach 1 Std. bei 60-65 "C). Das 
fahlgelbe ( I ) ,  F p  = 248 "C, bildet sich auch, wenn geschmol- 
zenes Benzochinon bestrahlt wird, allerdings in noch gerin- 
gerer Ausbeute. Beim Bestrahlen von Benzochinon in Cyclo- 
hexan entsteht (1) als Neben- und Chinhydron als Haupt- 
produkt. Erstaunlicherweise bilden sich keine Photoaddukte 

von p-Benzochinon und Benzol, Naphthalin, Anthracen oder 
Phenanthren. Bei der Bestrahlung einer Mischung von p- 
Benzochinon und Acenaphthylen entsteht ein Copolymer der 
ungefahren Formel (p-Benzochinon)l4(Acenaphthylen)ls. / 
J. chem. SOC. (London) 1964, 2428 / -Kr. [Rd 1221 

Die Friedel-Crafts-Reaktion von Isocyanaten mit Benzol-Deri- 
vaten untersuchten F. Effenberger und R .  Gleiter. Die Iso- 
cyanate reagieren nach 

mit Aromaten unter Bildung N-substituierter Benzoesaure- 
arnide. Die Reaktionsfahigkeit der Aromaten nimmt in der 
Reihe Anisol - Mesitylen > Toluol > Benzol = Fluor- 
benzol > Chlorbenzol > m-Dichlorbenzol ab. Die Kom- 
plexbildung rnit Alkylisocyanaten findet unter groBerer War- 
metonung statt als mit Arylisocyanaten, jedoch sind die Al- 
kylisocyanat/AlCl3-Komplexe weniger reaktionsfahig als die 
der Arylisocyanate. Diisocyanate geben Bis-anilide. Das sehr 
red ktionsfahige p-Toluolsulfonylisocyanat liefert nebenslure- 
amid das Diphenylsulfon-Derivat. Aromaten mit Substi- 
tuenten 2. Ordnung, z. B. Acetylmesitylen, Dimesitylsulfon, 
Nitromesitylen, reagieren nicht zum Anilid. Die Umsetzun- 
gen verlaufen z.T. quantitativ. / Chem. Ber. 97, 472 (1964) / 
-Ma. [Rd 61 

Eine neue Methode zur Herstellung organischer Jodide be- 
schreiben G .  F. Freequard und L. H .  Long. Verbindungen des 
Typs R O R ,  R = Alkyl, substituiertes Alkyl, R' = H, Alkyl, 
Aryl oder anderer organischer Rest, reagieren rnit Jod in Ge- 
genwart kleiner Mengen Diboran (oder anderer Borane) 
unter Bildung organischer Jodide: 

6 ROR' + 3 JZ -1- B2H6 -+ 6 RJ + 2 B(OR)3 + 3 H 2 .  

Cyclische Ather, z. B. Epoxyde, geben zunachst einen jodier- 
ten Borsaureester, aus dem durch HydroIyse sofort die Jod- 
verbindung abgespalten wird. Die Ausbeuten liegen meist 
> 70 %. Die Produkte fallen sehr rein an. Diphenylither und 
Alkohole rnit vicinalen Halogenatomen reagieren schlecht. 
/ Chem. and Ind. 1964, 1582 / -Ma. [Rd 1491 
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Zur gravimetrischen Bestimmung von Gyclopentadien und dem 
Cyclopentadienid-Ion arbeiteten G. W. Watt und L. J. Baye 
eine Vorschrift aus, die auf der bekannten Reaktion mit 
HgC12 beruht [I]. Einige Milligramm C S H ~  oder KCSHS in 
wasserfreiem CH30H werden rnit einer iiberschussigen 40- 
proz. HgClz-Losung in CH3OH und einer gesattigten 
CH3COONa-Losung in CH30H vermischt. Es fallt fast so- 
fort ein gelber Niederschlag aus, der nach 16 Std. vollstandig 
koaguliert erscheint. Nach Verdiinnen rnit Wasser fallt noch 
ein Rest Cs(HgC1)6 aus. Der Niederschlag wird abfiltriert und 
gewaschen. Er zeigt kein Rontgenbeugungsdiagramm. In un- 
gepufferten Losungen fallt C$€SHgCI aus, verunreinigt mil 
wenigHg2Clz. C~(HgCH3C00)6(und sehr wenig CH3COOHg) 
wurde ebenfalls in gepufferter Losung nahezu quantitativ er- 
halten. / J. inorg. nuclear Chem. 26, 1531 (1964) / -Kr. 

[Rd 1191 

Die Konstitution makrocyclischer Kondensationsprodukte von 
Veratrol und Resorcin mit Aldehyden klarten H. Erdtman, 
F. Haglid und R. Ryhage auf. Die saurekatalysierte Konden- 
sation von Veratrol rnit CHz0 gibt zwei kristalline Verbin- 
dungen. Fur eine konnte die bereits von Lindsey [2] ange- 
nommene Struktur mit drei in o-Stellung iiber CHz-Briicken 
verbundenen Veratrolkernen und ,,Kronen"-Konformation 
des Neunrings durch massenspektrophotometrische und 
NMR-Untersuchungen bestatigt werden. Die zweite Ver- 
bindung hat ,Konstitution (1 ) .  Ein kristallines Kondensa- 
tionsprodukt aus Resorcin und Acetaldehyd (in Gegenwart 
\on HzSO4 erhalten) wurde als (2) erkannt. 

/ Acta chem. scand. 18, 1249 (1964) / -Ma. [Rd 1501 

Fluorierte Imine untersuchten W. J .  Middleton und C.  G. 
Krespan. Perfluorketone liefern unter den iiblichen Bedingun- 
gen keine NH-Derivate. Das reaktionsfahige lmin (1) wurde 
in 70-proz. Ausbeute aus Hexafluoraceton durch Reaktion 
mit NH3 und anschlieBend rnit POC13 in Pyridin erhalten. N- 
Alkylimine entstehen bei Verwendung primarer Amine an 
Stelle von NH3. Die Synthese eignet sich allgemein fur Fluor- 
ketone. ( I )  bildet mit Aminen, z. B. auch rnit NH3, Addukte 
wie (2). Mit Hydrazin gibt ( 1 )  das Aminohydrazin (3),  das 
mit P205 in das Hydrazon (4)  iibergeht. Weitere Addukte 
werden mit HCN [(5)], HN3 [(6)] und Cyclopentadien ge- 
bildet. Das Imin-Li-Salz laRt sich Zuni N-Bromderivat um- 
setzen, das zum Azin (7) kuppelt. 

(CF3)2C(NHz)NHNHz (3)  (CF3)2C=NNH2 ( 4 )  

/ 148. Meeting Amer. chern. Soc. 1964, 24K / --Ma. [Rd 1481 

[I] X. Issleib u. A .  Brack, Z. Naturforsch. llb, 420 (1956). 
[2] A .  S. Lindsey, Chem. and lnd. 1963, 823. 

Neuartige Komplexe von Metallocenen mit x-Acceptoren 
konnten J. C. Goan, E. Berg und H. E. Podall isolieren: (1 : 2)- 
Nickelocen-p-chloranil ( I )  entsteht aus den Komponentcn 
in Benzollosuing in 76-proz. Ausbeute, dunkelbraun, luftbe- 
standig, bis 350 "C unter Argon bestandig, loslich in Wasser 
und Benzol. (1 : 1)-Cobaltocen-p-chloranil (2), (92 %). oliv- 
g u n ,  Zen.-P. 105-110 "C; (1 :2)-Komplex (3), (78 %), dun- 
kelgriin, Zen.-P. 228 OC; (1 : 1)-Cobaltocen-sym-trinitrobenzol 
(4) .  (95 x), braun, Fp = 125 "C, luftbestandig. Ferrocen bil- 
det in der Schmelze und in manchen Losungsmitteln Kom- 
plexe rnit p-Benzochinon, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 
1.2.4.5-Tetracyanbenzol u. a. ; diese lieBen sich jedoch nicht 
isolieren. - Komplexe dieser Art sind die gesuchten Zwischen- 
produkte bei der Darstellung von Metallociniumsdizen aro- 
matischer Sauren durch Oxydation des Metallocens, z. B. 
rnit Benzochinon in Gegenwart der Saure [I]. IR- und UV- 
Spektren zeigen, da13 das zentrale Metall-Ion und nicht ein 
n-Cyclopentadienylring als Donator fungiert; dieses Ion bil- 
det mit dem (ESR-spektroskopisch nachgewiesenen) aroma- 
tischen Radikalanion entweder einen Ladungsiibergangs- 
Komplex mit partieller Ladungstrennung wie (2) oder (4)  
(das in polaren Losungsmitteln, z.B. CH3CN, in Ionen dis- 
soziieren kann) oder ein ,,Ladungsiibergangs-Radikalion- 

0 0 
x-cpzco '@TNB" + ~c-Cp2Co + TNB. ( 4 )  

Cp =-Cyclopentadienyl, CA = p-Chloranil, 
TNB = sym-Trinitrobenzol 

Salz" wie (3). ( I )  wird auf Grund seines schwachen ESR- 
Signals als Nickelociniumsalz formuliert, wobei die primaren 
Radikalionen disproportioniert sind. / J. org. Chemistry 29, 
975 (1964) / -Bi. [Rd 1561 

Das Hydrido- tetrafluoro-trifluormethylphosphat- Anion ( I )  
fanden und charakterisierten (NMR- und IR-spektrosko- 
pisch) R .  G .  Caveliund J. F. Nixon. 

Das Dimethylammonium-Salz (2) bildet sich wie folgt : 

3 F3C-PF2 + 3 HN(CH3)z 

3 2 F3C-PF-N(CH3)2 + (H3C)rNHzm [F3C-PF4HIo 
(2) 

Trockenes (2) ist bei Raumtemperatur bestandig; bei alkali- 
scher Hydrolyse liefert es quantitativ Fluoroform. / Proc. 
chem. SOC. (London) 1964, 229 / -Jg. [Rd 1591 

Uber die Struktur des [18]-Annulen-trisulfids (und zum Ver- 
gleich rnit der Aromatizitat des [lS]-Annulens selbst) stellten 
C. A. Coulson und M .  D.  Poole HMO-Berechnungen an. Un- 
ter der Annahme eines planaren D3h-Molekuls, Gleichheit 
aller aC sowie mjt pCc = PO wurden zwei Parameter variiert: 
as - ac = 1,5(2,0;1,5)Po; Pcs = 1(1;0,8)p0. Die fu r  den dritten 
Fall angegebenen Tc-Bindungsordnungen [S-(C-I): 0,368; 

(C-5)-(C-6): 0,7151 und n-Ladungsdichten [ S :  1,776; (C-I): 
1,009; (C-2) : 1,067; (C-5) : 1,0371 weichen von denen f u r  die 
erste und zweite Annahme nur wenig ab. 

(C-  I)-(C-2): 0,630; (C-2)-(C-3): 0,658;  (C-4)-(C-5): 0,548; 

[I] Vgl. G. Wilkinson et al., J .  Amer. chem. SOC. 74, 2125 (1952). 
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Das wichtigste Ergebnis: Speziell die (C-5)-(C-6)-Bindungen 
haben deutlich hoheren Doppelbindungscharakter als die an- 
deren C-C-Bindungen. Das Trisulfid ( I )  ist somit weniger 
aromatisch als das [18]-Annulen und Bhnelt drei Thiophen- 
ringen, die iiber olefinische Doppelbindungen verkniipft 
sind; dafiir sprechen auch die UV-Spektren. Die Thiophen- 
ringe konnen etwas aus der gemeinsamen Ebene gedreht sein. 
/ Proc. chem. SOC. (London) 1964, 220/ -Jg. [Rd 1581 

Den EinfluR von Natrium-y-hydroxybutyrat auf die Wirkung 
von Narkotika untersuchte L. A. Serebryakov an Mausen. 
Natrium-y-hydroxybutyrat verstlrkt die narkotische Wir- 
kung von Hexobarbital, Thiopental-natrium und Athanol um 
das 2- bis 3-fache, von Diathylather und Fluorothan um einen 
geringeren Betrag. Die letale Dosis von Natrium-y-hydroxj - 
butyrat betragt bei intraperitonealer Anwendung 3,7 g/kg. 
Bei gemeinsamen Gaben von Natrium-y-hydroxybutyrat und 
Hexobarbital sowie k h a n 0 1  wird die Giftigkeit der beiden 
Substanzen nicht erhoht. / Pharm. u. Toxikol. (russ.) 3, 275 
(1964) / -Kr. [Rd 1211 

Die Grone der Bindungsstelle fiir die Messenger-RNS auf den 
Ribosomen bestimmten M. Takanami und G. Zuhay, indem 
sie Polyribosomen, die von dem kiinstlichen Messenger Poly- 
uridylsaure (Poly-U) zusammengehalten wurden, mit Ribo- 
nuclease abbauten. Da nur freies Poly-U vom Enzym schnell 
abgebaut wird, konnte erwartet werden, daI3 die in oder an 
der 30-S-Untereinheit der Ribosomen befindliche Nuclein- 
saure nicht angegriffen wird. Die Isolierung und Charak- 
terisierung einer relativ homogenen Oligonucleotid-Fraktion 
aus heptadecamerem UMP deutet darauf hin, daI3 Regionen 
von etwa 27 Basen der Messenger-RNS an die Ribosomen ge- 
bunden sind. Ein solches Oligonucleotid ist gestreckt 184 8, 
lang und somit ebenso grolj wie der Durchmesser der 30-S- 
Ribosomenuntereinheit (160 bis 180 A). Poly-U hat keine Se- 
kundarstruktur; es bildet sofort Polyribosomen, wenn es rnit 
einem Ribosomenpraparat gemischt wird. Alle anderen 
RNS-Arten erfordern entweder eine Vorinkubation oder eine 
Denaturierung. Die Bindung an die Ribosomen geschieht 
demnach in der gestreckten Form. / Proc. nat. Acad. Sci. 
USA 51, 834 (1964) / -Sch. [Rd 1431 

Cystathionin fehlt im Gehirn von Homocystinurie-Patienten, 
wie Th. Gerritsen und H. A. Waisman an  mehreren Personen 
nachwiesen. Homocystinurie, eine angeborene Abnormalitat 
des Stoffwechsels der S-haltigen Aminosauren, auI3ert sich 
u. a. in Schwachsinn. Normalerweise enthalt menschliches 
Gehirn 0,022-0,056 % Cystathionin, dessen Entstehung aus 
Homocystein und Serin in der Leber von Cystathioninsyn- 
thetase katalysiert wird. Vermutlich beruht die Homocystin- 
urie auf einem Mange1 an Cystathioninsynthetase. In der Le- 
ber eines Homocystinurie-Patienten konnte bereits friiher 
keine Cystathioninsynthetase nachgewiesen werden. Da nach 
L-Serin-Gaben eine sehr geringe Menge Cystathionin im 
Urin gefunden wurde, wahrend die Homocystinausscheidung 
zuriickging, ist nur mit einer stark gehemmten, aber nicht 
vollig hlockierten Cystathioninbildung zu rechnen. / Science 
(Washington) 145, 588 (1964) / -De. [Rd 1071 

Ein Protein als Produkt eines Regulatorgens, isolierten A .  
Garen und N. Otsuji. Ein Protein, das in Mutanten von 
Escherichia coli, welche die alkalische Phosphatase konstitu- 
tiv synthetisieren, fehlt, im Wildtyp, dessen Enzym durch 

Phosphat reprimierbar ist, jedoch vorhanden ist, wurde durch 
Elektrophorese identifiziert und durch Fallung mit Ammo- 
niumsulfat und wiederholte Chromatographie an DEAE- 
Cellulose isoliert. Das Protein, dessen Aminosaurezusammen- 
setzung angegeben werden konnte, wird von einem der drei 
Regulatorgene fur die alkalische Phosphatase, dem R2b- 
Locus, determiniert. Es unterliegt wie die Phosphatase einer 
genetischen Regulation und ist daher nicht der Repressor 
selbst, doch wahrscheinlich fur dessen Bildung notwendig. / 
J. molecular Biol. 8, 841 (1964) / -Sch. [Rd 1411 

Zeatin, einen die Zellteilung induzierenden Faktor, isolierten 
D. S. Letham, J. S. Shannon und I. R. McDonald in kristalli- 
ner Form (1 mg aus 70 kg Getreidekornern). Auf Chromato- 
grammen konnte Zeatin ( I )  als Purin erkannt werden; Oxy- 
dation (HN03 oder MnOz) liefert Adenin. Physikalische Un- 
tersuchungen und die Ubereinstimmung mit von G. Shaw und 

D .  V. Wilson aus y-Bromtiglat synthetisiertem Zeatin, F p  = 

207-208OC, fiihrten zu Formel (1). Noch 0,l pg/l der Sub- 
stanz zeigen zellteilungsaktivierende Wirkung. / Proc. chem. 
SOC. (London) 1964, 230, 231 / -De. [Rd 1061 

Den Proteintrager der Fettsaurebiosynthese isolierten P. J .  
Mujerus, A. W, Alberts und P. R. Vagelos aus Escherichia 
coli. Da die Coenzym-A-Derivate der Zwischenprodukte bei 
der P-Oxydation von Fettsauren nicht auch Zwischenpro- 
dukte bei der Fettsluresynthese sind, wurde angenommen, 
dalj alle diese Zwischenstufen an ein Protein gebunden sind. 
Dieses hitzebestandige Protein, friiher Enzym 11, jetzt ACP 
(Acyl Carrier Protein) genannt, wurde durch Erhitzen auf 
80 "C, Fallung rnit 0,l N HCl, Streptomycinbehandlung und 
wiederholte Chromatographie an DEAE-Cellulose und 
DEAE-Sephadex 410-fach angereichert. Das weitgehend reine 
Protein, dessen Aminosaurezusammensetzung bestimmt wer- 
den konnte, hat ein Molekulargewicht von etwa 9500, besitzt 
eine SH-Gruppe und bindet iiber eine Thioesterbindung einen 
Acylrest. Dieses Tragerprotein aus E.coli scheint nicht art- 
spezifisch zu sein. Die Fettsaurebiosynthese in E. coli ver- 
liuft nach folgendem Schema: 

Mnlonyl- 
trsnsacylese ! Trans- 

acylase 

/ Proc. nat. Acad. Sci. USA 51, 1231 (1964) / -Sch. [Rd 1361 
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