
hezeichneten Verbindung. flaraus ergibt sich, da13 die Konflguratione- 
zuteilung der 4-Oxy-cholest,ane bis heut,e aaf einer f a l s c h e n  Grundlage 
beruhte. 

Unter Standardbedingungen wurden auch die Verseifungsgeschwii~- 
digkeiten dcr epimeren 2-, 3- und 4-Acctoxy-cholestane bestimmt. I)ic 
Resultate dicser Cntersuchungen stehen in bestem Einklang rnit den Er- 
wartungen, wie sie sich aus den Modellbetrachtungen ergebrn und 8tiitzc.n 
daher die synthet,ischen Versuche in vorziiglicher Weise. 

E’. H A R D E G G E R  und € I .  L E E I k L A N N ,  Zurich: Synthesen init 
Triaeetylglucosan-(l,2)~(1,5). (Vorgetr. von E.  Hardegger). 

Die von starken Sauren (H,SO,, H,PO,, p-TsOH) katalysierte An- 
lagerung von ROII (Alkohole, Phenole, Sauren) a n  3,4,6-Triacetyl- 
glucosan ( I )  erribt die stereoisomeren Derivate dcr a- oder P-Glucose. 

, \ _- . 
HC I KO--CH nc-ou ~ 

> - O H  0 :i:r -011 0 
ROH 

- H’ 
\O 0 

.\ C O -  /’ ?LO- ACO- 
-0Clc , -0Ac 4 ) A c  
- 

CHIOAc 

1 

CH,OAc CH,OAc 

,?-Glucosid a-Glucosid 

Der Athylcnoxyd-Ring wird immer zwischen dem Kohlenstoffatom 1 
und dem Sauerstoff gebffnet. Der sterische Verlauf der Anlagerung zu 
a- oder P-Glucosiden lPDt sioh nach den vorlauflgen Untersuchungen nicht 
beeinflussen. Die acetylierten Rohprodukte der Monosaccharide sind 
mindestens 90% optisch rein. 

Bei der Umsetzung von 1 Mol. Phosphorsaure rnit 1 Mol. 3,4,6- 
Triacetyl-glucosan und VerseiIung der Aeetyl-Cruppen konnte in 45 ”/, 
Ausbeute die physiologisch wiehtige D- Glucose-la-phosphorsiure (Cori-  
Ester) gefaBt werden. Bei der Umsetzung des Glucosans rnit Geraniol 
bzw. L-Menthol entstehen die P- Glucoside. OleanolsLure-methylester cr- 
gibt bei der Reaktion das a-Glucosid. Aus dem Reaktionsprodukt von 
~-1,2,3,6-TetraacetyI-glucose rnit I konnte nach Acetylieren in l0proz. 
Ausbeute Cellobiose-P-octaaoetat isoliert werden. Ein nicht kristallisior- 
tes Tetraacetyl-glycosid lie0 sich in  4Oproz. Ausheute aus d,l-a-Toco- 
pherol herstellen, wahrend aus Vitamin A und aus Tribromathanol in 
analoger Weise keine Glucoside aufgebaut wcrden konnten. In  sehr ge- 
ringer Ausbeute (3proz.) lie13 sich aus Phenolphthalein und I ein kristalli- 
nes, nicht nhher untersuchtes Mono-glucosid-tetraacetat herstellen. 

W .  F E I T K N E C N T  und €1. Z B I N D E N ,  Bern: Protonenwan- 
derung in Metallhydrosydktistallen. (Vorgetr. von W .  Peifknecht). 

Friihere Untersuchungsresultate des Vortr. lieDen erkennen, daB 
wahrscheinlich auch die Wasserstoffatome in gewissen Metallhydroxyd- 
kristallen in einer Wechselwirkung rnit der Umgehung stehen. Der Be- 
weis lie13 sich an Magnesiumhydroxyd erbringen. Es zeigte sich niimlich, 
daB dieses in schwerem Wasser leicht bis 60proz. Wasserstoff gegen 
Deuterium austauscht. Der Austausch wurde durch die Anderung der 
Dichte des Wassers verfolgt, welche schon hei Zimmertemperatur mit 
relativ groaer Geschwindigkeit t‘rfolgt. H. [VR 2731 

R u n d s c h a u  
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anl&iSllrh seines 76. Qeburtstages. 

R. W. R O S E N  M U N D ,  Kiel: uber Dnrsfellung und pharmakologi- 

Rei einer Anzahl neu dargestellter P - P h e n y l a t h y l a m i n e  der all- 

(Ph = Phenylrest, der durch OH-Gruppen suhstituiert sein kann;  
R und R = Alkylrest) zeigt die pharmakologische Priifung, da9 
die normale blutdrucksteigernde Wirkung des P-Phenylathylamins duroh 
den Eintr i t t  von Alkylgruppen, gleichgiiltig ob in  den Kern oder in  die 
Seitenkette, erheblich g e s c h w a c h t  wird. In extremen Fallen t r i t t  an 
Stelle der nlutdrucksteigerung eine S e n k u n g  auf. I n  solchen Fiillen, 
in denen eine Herabsetzqng der Rlutdruckwirkung bekannter Arznei- 
mittel erwiinscht ist, kann dies bei einigen von ihnen durch Einfiihrung 
von Alkylresten tatsachlich erreicht werden. 

sche Warkung einiger Arylalkylamine. 

gem. Formel R.Fh.CHp.CH(R’).SXp 

H .  M A R  T I N ,  Kiel: ober eine neue Reaktion des Chlordiozyds. 
Wirhrend Phosphortrifluorid rnit Chlordioxyd bei Zimmertemperatur 

nicht reagiert, findet beim Einleiten von Chlordioxyd in eine P h o s -  
p h o  r t r i c  h l  o r i  d-Atmosphare fast augenblickliche Umsetzung unter 
Emission von Chemiluminescenzlioht s ta t t .  Die Untersuchung der nehen 
Phosphorpentachlorid iiberwiegend Phosphoroxychlorid liefernden Reak- 
tion nach dem Prinzip der hochverdiinnten Flamme macht  es wahrechein- 
lich, der pc1, + c10, + poc1, .,. 0(:1 

der mit hoher Stoaausbeute verlaufende Primarprozell ist. 

W .  Ii L E M M I  Kiel : Dichleitiessungen an geschmolzenem Germanium 
und Tellur. 

Kaeh Messungen von I I .  Spitzer i S t  die Dichte von geschmolzenem 
G e r m a n i u m  um 4% groBer als die von festem Ge hei Zimmertempera- 
tur. Die Ausdehnung beim Erstarren betragt 6%. FliissigeR T e l l u r  he- 
sitzt nach Messungen von W .  Lingenberg und H .  J .  Junker ein Diohte- 
maximum, das dicht oberhalh der Erstarrungstemperatur hegt.,  An unter- 
kiihltem Te kann man den Dichteanstieg hei Temperaturerniedrigung 
deutlich verfolgen. 

R .  0 R E  W E ,  Kiel: Eine neue Methode zur pruparativen Darstellung. 
des Lumicolchicins. 

I3ei der Destrahlung wii9riger Colchicin-Losungen laBt sich unter 
bestimmten Bedingungen das Bestrahlungsprodukt in  sehr guter Aus- 
beute (95% d.Th.) gewinnen. Diesea Produkt besteht BUS mindestens 
3 konstitutionell verschiodenen Stoffen von der gleichen Zusammensetzung 
Cz511,,08N, die wir ct-, p- und y-Lumicolehicin nennen, und die sieh 
durch Sehmolzpunkt, optische Drehung und UV-Absorptionsspektrum, 
sowie durch ihr chemisches Verhalten voneinander unterscheiden. Der 
Bestrahlungsvorgang ist also wesentlich komplizierter ale urspriinglich 
angcnommen worden war’). Da  die Bestrahlungsprodukte. noch stark 
ungcsattigten Charakter zeigen, kann die urslmriingliohe Annahme, da9 
8s sich um einen Aromatisierungsvorgang handelt, nicht aufreoht erhal- 
ten werden. [VR 2671 

I )  Naturwiss. 33, 187 119461. 

Die Halbwerts-Zeit von 82Br wurde von B. P .  W .  Winteringham zu 
35.1 f 0.13 h beetimmt. Das Brom wurde durch Hestrahlung von roin- 
stem Monohrombenzol i m  Harwell-pile erhalten; Verunreinigung mit 
32P oder 35S (aus Cl) ist daher ausgesch~ossen. Die friiheren differieren- 
den Werte (Snell: 33,9 & 0.1 h ;  Berne: 36,O & 0, l  h )  waren vermutlioh 
durch Verunreinigung des Broms rnit Chlor gefiilscht. (Nature [London] 
167, 154 [1951]). - J. (1207) 

Znr  Glehaits-Bestimmung dea Braonsteins und generell des vierwer- 
tigen Mangans neben dreiwertigem benutzt W. F. Fyfe den Zerfall des 
aus Mangandioxyd und Salzsiiure entstehenden Mangan( 1V)-chlorides in 
Vangan(II1)-chlorid und Chlor. Das dreiwertige Mangan gibt mit Acetyl- 
aceton einen stahilen Komplex, daa abgespaltene Chlor substituiert das 
im Ubersohu5 vorhandene Aoetylaceton, das weitgehend in  dcr Enol- 
form vorliegt. Das 3-Chlor-acetylaceton wird mit Jodwasserstoffsaure 
wieder rum Acetylaceton reduziert, wobei nach der Gleichung 

CH,.CO.CHCl.CO.CH, . 2 IIJ = CII,.CO.CH,~CO.C€I, -- HC1 - J2 
Jod frei wird. Dieses wird titriert und ist jeweils einem Mn(IV)- Ion  
aquivalcnt. Der Fehler der Analysen, die, d a  die Reduktion des chlorier- 
ten Acetylacetons eine Zeitreaktion ist, ctwa 2 h benotigcn, ist in  Ab- 
wesenheit von Fe(II1)-Ion maximal 0,2%. (Analyt. Chemistry 23, 174 
(19511). - J .  (1211) 

Geloster Sauerstoff ist die Ursache fur den Korrosionsschutz von Eisen 
dureh verdtlnnte Laugen. Durch heterogenc Reaktion der 0 berfliohen- 
Atome des Eisens mit dem Sauerstoff bildet sich, wie M .  J. Prym uud 
Mitarb. fanden, ein feiner Oherflachenfilm von y-Fe,O,. Die gleicho 
Rolle spielt der Sauerstoff auch beim Korrosionsechuts mit Phoephat. 

Dse Eisen wird bei pH-Werten iiber 7,25 passiv und ist folglich unan- 
greifbar, wkhrend bci Sauerstoff-AusscbhO die Korrosion dalwrnd wei- 
tergeht, allordings vom sauren zum alkalischen stetig ahfallend. Das 
Korrosionsprodukt in Abwesenheit von Sauerstoff besteht aus farblosen 
Kristalltafeln. (Nature [London] 167, 156 [1951]). - J. (1208) 

Eine jodometrisehe Chlorid-Titratlon beruht auf folgender Reaktion: 
NaCl + AgJO, = AgCl + NaJO,. Losliches J o d a t  macht BUS saurer 
Kaliumjodid-Lasung J o d  frei, das mit Thiosulfat titriert wird. 6 A t o m  
J o d  entsprechen einem Atom Chlorid. Zu dieser Methode von E .  J. King 
werden gebraucht: 1 )  einc Losung von 1,8% AgJO, in  n NH,-Losung. 
Vor Gehrauch werden 5 ml davon mit dem gleichen I’olumen n II,SO, 
gefallt, das AgJO, abzentrifugiert und wieder in  5 ml 0.3 II Ammoniak 
geloat. Es ist dann frei von loslichem Jodat .  2) eine Losung von 57 ml 
konz. Ammoniak in 1 1 Wasser (n NH,). 3) Kaliumjodid, 2 %  in Wasser. 
4) 0,005 n Natriumthiosulfat. Zur EnteiweiDung biologischen Materials 
wird Phosphorwolframsaure verwendet (aus 4,2 g Natrium-wolframat in 
1 10,15  n Phosphorsaurc); aie erhalt man durch Verdiinnen von 10 rnl 
der konzentrierten auf 1 1 rnit Wasser). Zu 0,2 ml Plasma werden 0,s ml 
dcr rtmmoniakalischen Silberjodat-Losung und 3,3 ml Phosphorwolfram- 
slure-Losung gegeben, die Mischung g u t  geschiittelt und filtriert. 1 ml 
des Filtrate wird rnit 1.0 ml KJ-Losung versetzt und gegen Sttirke-Indi- 
kator mit Thiosulfat titriert. (Riochemic. J. 48, 51 [1951]). -J. (1212) 

Die FlllssiKkeits-Gas-Verteilungschromatogrlrpllie haben A.  3‘. James 
und A .  J .  P. Martin a n  verachiedenen Substansen untersucht. Da  im 
allgem. das Dampfdruck-Verhaltnis zweier Homologer gro13er ist als die 
Verteilungskoeffizienten, sollten Gas-Fltissigkeits-Verteilungen beson- 
dere Trenneffekte habcn. Dies konnte bci Mischungen der nioderen 
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