
L. M 7 ? L L X R ,  E'reiberg/Sa.: Die Piztzinkung des nach de7n 
Parkes- Verfahren rat finierten Bleis im Vakuum. 

Blei, das nach dem Parkes-Verfahren durch Einriihren vou 
Zink entsilbert wurde, enthalt 0,5-0,6% Zink gelost. Gegeniiber 
alteren Verfahren das Zink aus dem Blei zu entfernen, bietet dic 
von W .  T .  lsbell entwickelte Vakuumentzinkung gewissc Vor- 
teile, zumal 90% des im Blei gelosten Zinks wiedergewonnen wer- 
den, das zu einer erneuten Entsilberung verwendet werden kann. 

Jedoch enthalt das im Vakuum raffinierte Blei noch ca. 0,05 % 
%ink, wodurch rnit dem Ergebnis der Entzinkung keineswegs die 
in den Normschriften angegebenen, zulassigen Zinkgehalte fur 
Hiittenweichblei und Elektrolytblei erreicht sind. Deshalb ist 
eine zusatzliche Nachraffination des Bleis nach den sonst iiblichen 
Verfahren erforderlich. Ferner liegen in  der Literatur noch keine 
genauen Angaben iiber die bei der Vakuumdestillation anfallenden 
Destillatmengen und deren Zusammensetzung vor. 

Durch Aufnehmeu von Erhitzungskurven wurden die Siede- 
punkte der bei der Entzinkung in Frage kommenden Pb-Zn-Le- 
gierungen (auch niit wesentlich niedrigeren Zn-Gehalten) unter 
Anwendung verschiedener Absolutdrucke (Vakuum 5-0,l m m  
I lg)  bestimmt. Die erhaltenen Versuchswerte bildeten die Grund- 
lage znr Berechnung der Aktivitaten des Bleis und des im Blei ge- 
losten Ziuks in hbhangigkeit von der Temperatur. Unter Beriick- 
sichtigung dieser Aktivitatswerte wurde das Siedediagramm fur 
Vakua des Zweistoffsystems Pb-Zn berechnet und aufgestellt. Es 
enthalt die Zusammensetzung der fliissigen und gasformigen P.hase 
in Abhangigkeit von Druck und Temperatur. Praktische De- 
stillationsversuche im kleinen MaWstab zeigten gute Ubereinstim- 
mung rnit den erhaltenen Ergebnissen. 

H .  S C H L E G E L  und A. S C H U L L E R ,  Freiberg/Sa.: Die 
Schmelz- und Kristallisationsgleichgewiehte im System Kupfer- 
Eisen-Sehwefel und ihre Bedeutung fiir die Gewinnung des Kupfers 
(vorgetr. von H .  Sehlegel). 

Zwischen Cu,S und dem kongruent schmelzenden FeS-Misch- 
kristall FeS, o 8  (Magnetkies) besteht ein bei hoheren Tempera- 
turen quasibinarer Schnitt.  Die genanuten Sulfide bilden eine zu 
den Berniten gehorige Verbindung 2 Cu,S. FeS oder Cu,FeS, 
(wegen Schwefel-Uberschu5 Cu,FeS,,,,), die bei 1030O schmilzt, 
im festen Zustand rnit Cu,S vollkommen, rnit FeS, o 8  weitgehend 
mischbar ist und rnit letzterem ein Eutektikum bki 940, bildet. 
Die Mischkristalle rnit Cu,S zerfallen unterhalb etwa 700° in  die 
Komponenten (,,lamellarer Bernit"). 

Das Teilsystem Cu-Cu,S -FeS,,,,-Fe weist eine ausgedehnte, 
vom System Cu-Cu,S ausgehende Mischungsliicke auf, die sich 
erst dicht vor dem System Fe-F'eS in einem unteren kritischen 
Punkt  (1355O) schlieWt. Iufolge der Affinitat zwischen Cu,S und 
FeS werden die Konodcn auf der Sulfid-Seite im Bereich von 
50-60% Kupfer zusammengedrangt, so daW sich eine Anreicherung 
von Kupfer im Fe/FeS-reichen Gebiet in  der Snlfid-Schicht, in 
Cu/Cu,S-reicheren im Metal1 ergibt. Die Gleichgewichte wurden 
gegeniiber den von Reuleaux angegebenen teilweise erheblich ab- 
weichend gefunden. 

Die Erstarrung wird durch drei Vierphasen-Gleichgewichte ge- 
kennzeichnet: das Eutektikum Bernit + Magnetkies + y-Eisen 
(910°), das Gleichgewicht zwischen zwei fliissigen und zwei festen 
Phasen Sulfidschmelze = Metallschmelzc + Bernit + y-Eisen 
(1077,) und das Peritektikum Metallschmelze + y-Eisen = Bernit + E-Kupfer (1070O). Die Phasengrenzen zwischen den Dreiphasen- 
gebieten Kupfer-Bernit-y-Eisen und Bernit-Magnetkies-y-Eisen 
wird durch das nahe a m  Bernit gelegene eutektische Gleichgewicht 
Bernit-y-Eisen (1085O) gebildet. 

Rundschau 

Das schwefel-reichere, die ternaren Kupfer-Eisen-Sulfide ent- 
haltende Gebiet Cu,S-CuFeSh-FeS, o8 wurde durch Schmelzen 
unter erhohtem Druck erstmalig therdoanalytisch untersucht. Aus 
dem SchmelzfluB scheiden sich nur zwei ternare Phasen aus: Ber- 
nit und Kupferkies. Bernit bildet. eine Reihe kontinuierlicher 
Mischkristalle zwischen Cu,FeS, (Bernit ,,a") und Cu,FeS, (Ber- 
nit ,,b"), Kupferkies eine solche mit den Endgliedern CuFeS, 
(Kupferkies ,,a") und Cu,Fe,S, (,,intermediare" Verbindung nach 
Merwin-Lombard, Kupferkies ,,b"). Die Beruite sind im festen 
Zustand im CuiS unbeschrankt mischbar und zerfallen unterhalb 
700, (lamellarer Bernit). Sie losen bei hoheren Temperaturen in  
erheblicher Menge Kupferkies bzw. Magnetkies, scheiden diese 
Phasen jedoch bei der Abkiihlung weitgeheud wieder aus. Die 
Kupferkiese der Reihe CuFeS,-Cu,Fe,S, zerfallen unterhalb etwa 
700, lamellar orientiert in  die Endglieder. Die Loslichkeit der 
Kupferkiese fur  Bernit oder Magnetkies ist gering. Zwischen der 
Kupferkiesreihe und den Berniten bzw. Magnetkies bestehen eutek- 
tische Gleichgewichte, die nach hohercn Schwefel-Gehalten in der 
Temperatur abfallen und einseitig auf der Kupferkiesseite liegen. 
Das Dreiphasengebiet Bernit ,,a"-Kupferkies ,,b"-Magnetkies ist 
aullerordentlich schmal, so daB diese drei Komponenten ~ U T  selten 
gemeinsam beobachtet werden. Der schwefel-armere Kupferkies 
b (Cu,Fe,S,) lauf t  in  der Luft rasch braunlich oder rotlich an, so  
da5 er im Schliffbild leicht rnit Bernit verwechselt werden kann. 

Von den iibrigen ternaren Verbindungen entstehen CuFe,S, 
(Cubanit), Cu,Fe,S, (bzw. Cu,Fe,S, Valleriit) und CuFe,S, (bzw. 
CuFe,S,, Chalcopyrrotin) durch Reaktionen im festen Zustande 
bei niedrigen Temperaturen. Cu,FeS, und Cu,Fe,S, sind keine 
selbstandigen Phasen. 

Die sich aus dem Zustandsbild des Systems Kupfer-Eisen- 
Schwefel ergebenden Erkenntnisse fur die Kupfer-Erzeugung aus 
sulfidischen Erzen wurdeu sowohl fur das Schmelzen wie das 
Verblasen von Kupferstein ausgewertet. F .  E . J .  [VB 3501 

GDCh-Ortsverband Bielefeld 
am 23. Januar 1952 

W .  R I E D ,  Frankfurt-M.: Formacyl-Verbwzdungen und zhre 
Bedeutung als Vttalfarbstoffe. 

Durch die Arbeiten von R. Kuhn und D. Jerehel') sind die Te- 
trazoliumsalze und ihre farbigen Reduktionsstufen, die Formazane, 
als Reduktionsindikatoreu biologischer Prozesse eingefuhrt wor- 
den. Es wurde die Synthese einiger neuer tiefgcfarbter, vor allem 
blauer und blauschwarzer Formazane bekanntgegeben. Ihre Te- 
trazoliumsalze eignen sich vor allem zur Sichtbarmachung der 
R e d u k t i o n s v o r g a n g e  i m  B l u t ,  da die bei der Reduktion ge- 
bildeten blauen Formazane sich gut  von etwa gebildetem Hamo- 
lyserot unterscheiden. Mit den neuen Tetrazoliumsalzen wurden 
in  Zusammcnarbeit rnit Szegert und Bruekel Untersuchungen a n  
biologischem Material vorgenommeu. I n  Bakterien und anderen 
Mikroorganismen sowie in  T u m o r z e l l e n  wurden die Reduktions- 
orte sichtbar gemacht. Es konnte qezeigt werden, da5 das Blut 
yon Carcinom-Tragern und gewissen Blutkranken in  der Regel 
hohere Reduktionswerte liefert als das Blut gesunder Personen. 
Durch systematische Untersuchungen wurde festgestellt, da5 die 
weiBeu Blutzellen die Trager der Reduktionseigenschaften sind, 
wahrend das zellfreie Blutplasma und die kernlosen Erythrozyten 
keine Reduktion der Tetrazoliumsalze zu den Formazanen zeigen. 

[VB 3511 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 74 941 949 [1941]; s. a. D .  Jerchel, Fiat- 
Berichte uber Biochemie bd. i, 59 [1947]. 

Die Isolierung neuer anorgnnischer Verbindungen yon Antimon- 
pentafluorid rnit S, Se und Te sowie rnit R'ichtmetalloxyden be- 
schreiben E. %. Aynsley, R. D. Peacock und P. L. Robinson. S ,  
Se und Te losen sich in SbF, rnit blauer, gelber bzw. roter Farbe. 
Aus den Losungen wurden kristallisierte Verbindungen erhalten, 
wobei iiberschussiges SbF, bei 150, im Vakuum entfernt wurde: 
(SbF,),S, weiW, (SbF,),Se, gelb, (SbF,),Te. Die drei Vorbindun- 
gen sind bis ca. 200, atabil. Wasser zersetzt sie unter Abspaltuug 
des Elements und Hydrolyse von SbF,. Beim Auflosen von SbF, 
in fliissigem SO, und Erwarmen des Gemischs auf Raumtempera- 
tur, wobei der SO,-UbersehuO abdestilliert, eutstand eine weiWe 

150°, ohne zu schmelzen, in  die Komponeuten. Ahnlich bildete 
AsF, mit NO, eine wei5e Verbindung, AsF,.NO,. (Chem. a. 

Die Korrosion von Cu und Pb durch Losungen von Jod in Kohlen- 
wasserstoffen untersuchten L. G .  Gindin und M .  W .  Pawlowa. Lo- 
sungen von Jod  in  Benzol und Isooktan korrodierten Cu und P b  
unter Bildung von CuJ  und PbJ,. Die Losungen in  Isooktan 
wirkten auf P b  starker ein als benzolische, wahrend gegeuiiber 
Cu annahernd gleiche,Aggressivitat bestand. (J. angew. Chem. 

(357) [russ.] 24, 1026 [1951]). -Ma. 

Ind. 1951, 1117) .  -Ma. (359) 

kristallisierte Verbindung SbF,.SO,, die bei 57, zu einer farb- Protochemische Zellen stellt Th. Shedlovsky den allgemein be- 
losen Flussigkeit schmolz. SbF, loste ferner NO, unter Bildung kannten elektrochemischen zur Seite. I n  diesen entsteht die EMK 
eiuer weiBen, pulverigen Substanz der Zusammensetzuug ca. aus Elektronen-Austausch-Reaktionen, aber nur, wenn Anode und 
SbF, . NO,. Die Verbindung zersetzte sich beim Erhitzeu auf Kathode getrennt werden, uicht jedoch beim Mischen der oxy- 
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dierenden und rcdnzierenden Substanzen. Redox-Vorgange kon- 
nen auch nicht in der lebenden Zelle der Energiespender von Bio- 
Reaktionen sein, da Elektronentransport nur durch metallische 
Leiter moglich ist. Elektrische Arbeit kann aber auch entstehen 
durch P r o  t o  n e n -  A u s  t a u s  c h ,  also duroh Saure-Base-Reak- 
tionen. Protonen-Leiter existieren, d a  j a  bekanntlich die Leit- 
fahigkeit des Wassers hauptsaohlich durch Protonensprunge be- 
diagt ist, so wie die metallische Leitfahigkeit durch Elektronen- 
Spriinge. Die Glas-,,Elektrode" ist ein bekanntes Beispiel fur 
einen Protonen-Austausch, der das Potential der Zelle bestimmt. 
Die Protonen-Reaktion an der Grenzflache Glas/Losung la8t  sich 
forniulieren als 

Eine Zelle, die auf Protonen-Ubergang beruht, ist die folgeride 
(1) H,O + H+ = H,O+; oder OH- + H+ = H,O. 

Gias-Elek trode Losung H30+,  BaZ+, C1: 1 Laurinsaure (HL) 
(4 (b) Bariumlaurat (BdL,) 

a n  der Grenzflachen (a) findet die Protonen-Reaktion (1) stat t ,  
an der Grenze (b)  die Reaktion 

(2) Ba2+ L; + 2 H+ = 2 H+L ~ 1 Ba2+. 

I)as Potential der Zelle hangt also (a) von der Aktivitat des Was- 
sers und der Wasserstoff-Ionen, ( b )  von der der Barium-Ionen - die, 
da Bariumlaurat und Laurinsaure wegen ihrer Schwerloslichkeit 
als Bodenkorper vorliegen, konstant ist - und (c) von der Starke 
der Protonen-Abspaltung aus der Glasmembran und der Laurin- 
saure ab. Analog zu den Elektroden einer elektrochemischen Zelle 
kann man das Glas bei (a) und die Laurinsaure bei (b)  als ; ,P ro -  
t o d e n "  bezeichnen und die g a m e  Zelle als ,,Protochemisehe Zel 
le". Um das Potential zu messen, mussen metallische Ableitungen 
eingefiihrt werden. Dann besteht die Zelle aus einem Glasrohr, 
an dessen Ende eine dunne Glasmembran angeschmolzen ist und 
deren Innenflache rnit Laurinsaure und Bariumlaurat iiberzogen 
ist. Diese Barium-Protode taucht in gepufferte Losungen von 
Bariumchlorid ein. I n  die Innen- und Aul3en-Losung werden 
Silber-Silberchlorid-Elektroden eingefiihrt, so da8 die ganze Zelle 
folgendermallen aussieht : 

14:s wurden mit Barium-Losungen in  Konzentrationen zwischen 1 
und 0.005 Mdlar und bei pH-Werten von 1 bis 8 Messungen aus- 
gefiihrt, deren Potential, wie zu erwarten, wenn der angegebene 
Meohanismus erfiillt wird, bei konstantem pH linear rnit dem Lo- 
garithmus der Barium-Aktivitat, log my, verlauft. Die Gerade 
hat  die berechnete Steigung von 0.0295 = +. Gleiche Er- 
gebnisse wurden rnit der analogen Caloium-Zelle erhalten, die also 
ebenfalls Protoden-Verhalten zeigt. (Science [New York] 113, 

2 3 R T  

562 [1951]). -J. (303) 

Verpuffungen beim Losehen von Natriumazid. Beim Brand 
einer Natriumazid-Adage versuchte man Blechtrommeln, die 
umkristallisiertes, trockenes Natriumazid enthielten, rnit Wasser 
zu loschen. Dabei verpuffte die Subsfaanz teilweise rnit starker 
Funken- und Rauohbildung, ahnlich metallischem Natrinm, bei 
Zutritt von Wasser. Offensiohtlich entsteht beim Erhitzen von 
Natriumazid auf iiber 340° metallisches Natrium; mitunter wer- 
den auch gelbgriine Krusten aus Natriumnitrid beobachtet. Man 
sollte daher beim Loschen von Natriumazid-Branden die gleichen 
VorsichtsmaBregeln beachten wie bei Natriumbranden. (Vgl. 
Chem.-1ng.-Technik 24, 166 [1952]). -Bo. (365) 

Die enantiomorphen Formen von Tris-2.2'-dipyridyl-osmium- 
(111)-Salzen stellten dar P. P. Dwyer und E .  G. Gyarfas. Die 
D- und L-Form von Tris-2.2'-dipyridyl-osmium(II)-chlorid konn- 
ten in wal3riger Losung bei 4 O  mittela Chlor in  die rotgefarbten 
Os( 111)-Verbindungen iibergefiihrt und ale kristallisierte Per- 
chloratmonohydrate isoliert werden; Os(dipy), (C10,) . H,O, 
[a]& = 1250O. Dies ist die erste Darstellung einer 3-wertigen 
hexaoovalenten Osmium-Verbindung. Sie bietet die Moglichkeit, 
optisch aktive Ionen mit den Methoden der Redoxpotentiale 
zu untersuchen. (J.  Amer. Chem. Soc. 73,2322 [1951]). -Ma. (374) 

Drei neue Typen aromatisoher Seleno- und Telluro-polythion- 
Verbindungen, Benzol- und p-Toluolsulfonyl-Derivate, Se( SO zR)  ,, 
Se(S,O,R), und Te(S,O,R),, beschreibt 0. Fossl). Die Selen- 
disulfinate wurden aus feingepulvertem, trockenem Na-Benzol- 
oder -p-Toluolsulfinat, Buspendiert in  trockenem Benzol oder Ather 
und SeCl, hergestellt; SeCl, + 3 RS0,Na = Se(SO,R), + 
RS0,Cl + 3 NaC1; die Thiosulfonate von 2-wert. Se aus Se,Cl, 
und trockenem, gepulvertem K-Benzoi- oder -p-Toluol-thiosul- 

l) Vgl. auch diese Ztschr. 64 ,  61 [19521 

fonat, suspendiert in  trockenem Ather, die Thiosulfonate von 2- 
wert. Te aus den gleichen Salzen, suspendiert in alkoholfreiem 
CHCl,, und TeCl, erhalten: Se,Cl, + 2 R S 0 , S K  = Se(S,O,R), + S e t -  2 KCl, TeCl,+4 RS0,SK = Te(S,O,R), + S,(S0,R)2 + 4 KC1. Die Thicsulfinate von SeII bilden hellgrunliche Kri- 
stalle, ebenso die Se-Disulfinate, die Thiosulfonate van TeII gelbe, 
die in  trockener, neutraler Atmosphare und vor Licht geschutzt 
monatelang haltbar sind. Fp.  (Zers.):  SeBs, 132-3O, SeTs, 
121 -2O, Se(SBs), 152 -4O, Se(STs), ca. 200°, Te(SBs), ca. 
170°, Te( STs), ca. 215O, wobei Bs = Benzolsulfonyl, Ts -= Toluol- 
sulfonyl. (Acta Chem. Scand. 5 ,  967 [1951]). -Ma. (361) 

Eine colorimetrisohe Bestimmung kleiner Mengen der zwei- 
wertigen Phenole Brenzkatechin, Resorcin und Hydroohinon 
geben D. N .  Wasskewitsch und Z .  A. Goldina an. Wallrigo Lo- 
sungen der Phenole bilden rnit 0.01 n ammoniakalischer CdS0,- 
Losung Farbungen, die mit denen.einer Standardreihe des jewei- 
ligen Phenols verglichen werden. Hydrochinon gibt eine gelbrot- 
liche Farbung, die nach 5 min in eine gelbbraune ubergeht (Mes- 
sung 10 min nach Zusatz des Reagenzes; Genauigkeit'O.01 mg; 
Nachweisgrenze 0,005 mg/4 cm3), Resorcin eine sich langsam ent- 
wickelnde strohgelbe (30 min; 0.005 mg; 0.002 mg/4 em3) und 
Brenzkatechin eine schwachgelbe (15 min;  0.01 mg; 0.005 mg/4 
em3). Die maximale Abweichung einer Einzelbestimmung vom 
Mittelwert betrug gewohnlich nicht mehr als 10 -1504. Geringe 
Mengen Verunreinigungen storten die Bestimmung nicht. (J .  
angew. Chem. [russ.] 24, 1214/6 [1951]). -Ma. (362) 

Eine gravimetrisohe Bestimmung des COOH-Gruppen-Gehalts 
yon Cellulose geben J .  Farrar, S. M .  Neale nnd G. R .  Williamson 
an. Da  die elektrochemischen und Ionenaustausoheigenschaften 
von Cellulose und anderen unloslichen Polysacchariden stark 
durch den Gehalt a n  COOH-Gruppen beeinflullt werden, ist 
deren exakte Bestimmung wichtig. Das Material wird iiber 
Nacht in eine wa5rige Losung von Urauylacetat - (0,Ol mol., 
PH 6,5) gelegt, gut  ausgewaschen, im Trockenschrank ge- 
trocknet, gewagen, bei 700° verascht und die Asche als U,O, ge- 
wogen. Handelscellophan ergab einen mittleren COOH-Gehalt 
von 4,60 Milliaquivalent/lOO g. Andere Methoden lieferten Werte 
von 4,76 -5,02. (Nature  [London] 168, 566 [1951]). -Ma. (376) 

Die Zunahme des aromatisohen bzw. olefiuischen Charakters 
pragt sich im Absorptionsspektrum aus, wie G. Milazzo genauer 
untersuchte. Fur  isostere Molekeln (z. B. CO und N,) ist die b h n -  
lichkeit der Absorptionsspektren nicht iiberrasohend. Im.. Ab- 
sorptionsspektrum des Benzols ( Gasphase, Zimmertemp.) t r i t t  bei 
2500 A eine linienreiche, gu t  auflosbare Bande rnit iiberlagerter 
Schwingungsstruktur auf. Ein sehr Lhnliches Spektrum geben 
auch Pyridin, Thiophen, Methylpyrrol usw. Pyrrol selber besitzt 
nicht diese Bande bei 2500 d; sie t r i t t  aber nach Substitution 
mit CH,- a m  Stickstoff auf, wahrend gleichzeitig der aromatische 
Charakter der Verbindung deutlich zunimmt. Gleiches gilt fur  
viele Furan-Derivate. I m  Borazol bewirkt Substitution durch 
drei Methyl-Gruppen an den N-Atomen eine Rotverschiebung bei 
gleichzeitigem starkerem Hervortreten der Schwingungsstruktur, 
Substitution an den B-Atomen hingegen eine Violett-Verschiebung 
der Bande. Dementsprechend ist auch das N-substituierte Borazol 
wesentlich widerstandsfahiger gegen chemische Einfliisse als das 
B-substituierte. (Gazz. Chim. Ital. 81, 710 [1951]). -Soh. (363) 

Die Synthese von a-Nitrosulfiden beschreiben N .  Kharasch und 
J .  L. Cameron. Sic entstehen bei der Umsetzung von Sulfenyl- 
ohloriden, -bromiden oder -thiocyanaten rnit den Na-Salzen von 
Nitroalkanen in  absolutem d t h e r  nach I. Die Verbindungen sind 
in  10proz. wal3rigem Alkali ldslich und werden durch verd. Essig- 

R 

I Ar SX + [RR'CNO,]- + Na+ -+ Ar SL-NO, + Na+ + X- 
I 
R' 

saure wieder ausgefallt. Die Ausbeuten schwanken zwischen 
25 -56%. Beispiele: 2.4-Dinitrophenyl-nitromethylsulfid, C,H,- 
O,N,S, Fp. 129 -129,5O; 2.4-Dinitrophenyl-a-nitroathylsulfid, 
C,H,O,N,S, Fp. 117 -118n; o-Nitrophcnyl-a-nitropropylsulfid, 
C,H1,O4N,S, Fp. 72,5-73,0°; u. a. (J. Amer. Chem. Soc. 73,  
3864 [1951]). -Ma. (352) 

Die Einwirkung von N-Bromsnooinimid und N-Bromphthalimid 
auf a-Aminosaureu untersuchten A. Sehonberg, R. Moubasher und 
M .  2. Barakat. N-Bromsuccinimid bildet mit a-Aminosauren, 
z. B. Alanin, Leucin, a-Phenylglycin, bei Raumtemperatur in 
lebhafter Reaktion Aldehyde, die ein C-Atom weniger enthalten, 
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d. h. Aoetaldehyd, Isovaleraldehyd, Benzaldehyd. Saroosin lie- 
fert Formaldehyd. Die Umsetzung rnit N-Bromphthalimid er- 
fordert Erwarmen. Die Aldehyde entstehen in 25 -50proz. Aus- 
beute. 

1 
CH,.CO 

)NRr + R'.NH.CHR.CO,H -+ R'.NBr.CHR.cO,H 

CH,.CO' 

\ H,O 
CH,.CO 

(oder R'.NH.CRBr.CO&) + I ,NH + R'.N=CR.CO,H ---f 

CH2.CO' 

CO, + NHaR' + RCHO. 

( J .  Chem. SOC. [London] 1951, 2504). -Ma. (355) 

Die Synthese von Triolilormethyl-amin (Aminochloroform) ge- 
lang K .  R. S. Ascher. Zu Trichloraoetamid wird unter Kiihlen 
und Riihren Brom und dann kalte waBrige KOH gegeben. Beim 
Eingiellen der gelben Losung in  waBrige KOH von 70 -75O triibt 
und entfarbt sich dieselbe. Nach rasohem Abkiihlen in Eis ex- 
trahiert man mehrmals mit kleinen Mengen Ather, verdampft 
diesen bei Raumtemperatur und trocknet den Riiokstand iiber 
P,O,. Das erhaltene Trichlormethylamin ist ein viscoses 61 (Aus- 
beute l o % ) ,  dessen Geruch an CCl, erinnert; Kp. 1090, nioht- 
entflammbar. Es ha t  stark sauren Charakter und bildet mit waB- 
rigem AgNO, die Verbindung NHAg . CCl,, die in konz. NH, un- 
loslioh ist. Gegeniiber Lauseeiern scheint die Verbindung eine 
gewisse ovicide Wirkung zu besitzen. (J. Chem. SOC. [London] 
1951, 2209). -Ma. (354) 

Eine neue Synthese von 1-Alkyl- und 1-Aryl-3.4-dibydro- 
isoohinolinen beschreiben C .  1. Brodriek und W. F. Short. Die N-2- 
Arylathyl-Derivate aliphatischer uhd aromatischer Amidine, die 
aus Nitrilen und 2-Arylathylaminen rnit AlCI, leioht zuganglich 
sind, werden in siedendem Nitrohenzol in Gegenwart von uber- 
schiissigem Phosphorylohlorid zu 3.4-Dihydroisochinolinen cyeli- 
siert. 

AlCl, POCI, 
R-CN + X.C,H4~CH,.CHa*NHI --+ X.C,H4.CHI*CH,*N:CR.NH, --+ 

R 
(J.  Chem. SOC. [London] 1951, 1343). -Ma. (351) 

Eine Methode zur Darstellung yon Thiosemiearbazonen aroma- 
tisoher Aldehyde beschreiben B. Puetzer, W.  E. Hamlin und L. 
Katz. Eine wal3rige Losung von Hydrazin-thiocyanat reagiert 
mit arornatischen Aldehyden in Gegenwart Von Essigsaure unter 
Bildung der Thiosemicarbazone. Die Methode benatigt demnach 
kein Thiosemicarbazid. 

R-&>-CHO + H,NNH,.HSCN + R ~ ~ C H = N N H C N H , +  H,O. 

(J. Arncr. Chem. SOC. 73, 2958 [1951]). -Ma. (353) 

I /  \=/ 
S 

Die Darstellung von in der Methylen-Gruppe mit 14C markiertem 
fluor-essigsaurem Natrium beschreiben B. C. Saunders und T.  S .  
Worthy. Radioaktive Bromessigsaure, Br14CH,COOH (100 - 
150 mg, 0 , l -1  Milliourie), wurde mit Diazomethan/Ather me- 
thyliert (96% Ausbeute), der Methylester im Hoohvakuum in 
einen Mikroautoklaven, der reines, trockenes K F  enthielt, iiber- 
fiihrt und bei 220° (3,5 h)  unter intensivem Sohiitteln zu Fluor- 
essigs8ure-methylester umgesetzt (40 -60% Ausbeute). Nach 
Fraktionieruug. des Esters und potentiometrischer Titration mit 
NaOH wurde die wahrige Losung von Na-Fluoroacetat der Ge- 
friertrocknung unterworfen. Die Verbindung sol1 zur Prufung 
der von Pefers und Mitarb. geaullerten Ansicht dienen, nach wel- 
eher in viwo die Vergiftung rnit Fluoressigsaure auf Bildung einer 
Fluortricarbonsiiure beruht, welche den Tricarbonsaureoyclus 
hemmt. (Nature [London] 169, 38 [1952]). -Ma. (356) 

Eine neue, von Butin-(2)-diol-(1.4) ansgehende Synthese von 
Histamin beschreiben M .  M .  Fraser und R. A. Raphael. Das aus 
Butindiol mit Thionylchlorid in guter Ausbeute erhaltliche Di- 
chlorbutin gibt rnit K-Phthalimid in 9lproz. Ausbeute die Di- 
phthalimido-Verbindung I, Fp 281 -282O, die in 9Oproz. Essig- 
saure in Gegenwart von Hg-Acetat/H,SO, zum 1.4-Diphthalimido- 
butanon-(2) (11) hydratisiert wird (Ausb. 92%, Fp 248 -2490). 

Hydrolyse mit konz. HCl fiihrt zu 1.4-Diaminobutanon-(2)-di- 
hydrochlorid(II1) (83%, F p  217", Zers.), das rnit KCNS 2-Mercap- 
to-histaminhydrochlorid (IV, R = SH) (90%. Fp 244-245O) 

C,H,(CO),=N.CH,~C~CCH,.N=(CO),C,H, --+ 
I 

C6H4(CO), =N. CH,. CO. CH,.CH,-N = (CO),C,H, --+ 
I1 

HC --C*CH,*CH,.NH, 

lietert. Letzteres wird duroh FeCI, zu Histamin oxydiert und dieses 
als Dipikrat ( I V ,  R = H )  (80%, F p  234-235O, Zer.) erhalten. 
Gesamtauabeute 41%. (J. Chem. SOC. [London] 1952,226). -Ma. 

(370) 
Eine eindeutige Synthese des Xanthopterins (I) und des 2-Amino- 

4-oxy-6-methyl-pteridins (11) geben W .  R .  Boon und T. Leigh. 
2-Amino-4-chlor-6-oxy-pyrimidin kuppelt rnit Benzol-diazonium- 
chlorid zum 5-Pheuyl-azo-Derivat (111). Dieses 1aBt sich ganz all- 
gemein rnit cr-Amino-ketonen oder cr-Aminosauren in Dimethyl- 
formamid kondensieren. Reduktion des 2-Amino-6-oxy-5-phenyl- 
azo-4-pyrimidyl-amino-essigesters ( I V ,  R = OGH,) mit Zink in 
Essigsaure gab Dihydro-xanthopterin, das rnit alkalisohem Per- 
manganat zu Xanthopterin oxydiert wird. Ebenso gab die Re- 
duktion des 2-Amino-6-oxy-5-phenylazo-4-pyrimidyl-aminoace- 
tons (IV, R = CH,) 2-Amino-7 : 8-dihydro-4-oxy-6-methylpteri- 
din. Dies 18Bt sich leicht zum Stammpterin oxydieren. Aus dieser 
Synthese folgt die Stellung der Substituenten eindeutig. 

OH OH 

I '  

H,N/'N/'NHCH,.COR 

(111) (IV) 
(J.  Chem. Soo. [London] 1951, 1497). - J. (330) 

Neue Inhaltsstoffe aus dem Kernholz versehiedener Blume, Iso- 
taxiresinol, Ayanin und Muningin, wurden von F.  E. King, T .  J .  
King, L. Jurd, K .  Sellars und A.  J .  Warwick isoliert. Isotaxire- 
sinol, ein Lignan aus dem Kernholz der Eibe, Taxus baccata, 
C,,H,,O,, Fp 171°, farblose Kristalle, stellt sehr wahrscheinlich 

OH 

\\)-OH 

OH 

OCH, 
I11 

I dar. Aus dem Kernholz des westafrikanischen Baumes Dzste- 
monanthus benthamianus wurde ein bialang unbekanntes Quer- 
cetin-Derivat erhalten und durch Abbau und Synthese als 5.3'- 
Dioxy-3.7.4'-trimethoxyflavon (11), C18Hl,0,, Fp 172 -173O, 
orangegelbe Platten, erkannt. Die Konstitution von Muningin, 
Cl,H1406,  F p  285O, Zers., farblose Kristalle, einer aus dem Hart- 
holz von Pterocarpus angolensis, A., isolierten Verbindung, wurde 
als die eines 6.4'-Dioxy-5.7-dirnethoxy-isoflavons (111) erkannt. 

(371) (J. Chem. SOC. [London] 1952, 17, 92, 96). -Ma. 

Uber den oxydativen Abbau des Tryptophans durch Bakterien 
(Pseudomonaden). Es sind nun rnit den Methoden der ,,simul- 
tanen und sukzessiven Adaption" z w e i  Abbaiiwege sichergestellt: 
1. der aromatische (Hayatshi) : 2-Tryptophan + I-Formyl-Kynure- 
nin + l-Kynurenin + Anthranilsaure + Brenzkateohin + p- 
Ketoadipinsaure; 2) der Chinolin-Abbauweg (Stanier) : (d-Trypto- 
phan + ) &Tryptophan + I-Formyl-Kynurenin + Kynureusaure. 
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Der erstc Weg ist der haiufiger auftretende, es wurde aber auch ein 
einzelner Stamm aufgcfunden, bei dem - nachgewiesen durch die 
AnhLiifung von Anthranil- u n  d Kynureusaure - offenbar beide 
Wege eingeschlagen werden. Das lange gesuchte Zwisohenprodukt 
zwischen Rrenzkatechin und a-Ketoadipinsaure konnte in der 
cis-cis-Mukonsaure eindeutig nachgewiesen werden. Aus P-Kcto- 
adipinsSure ent,stehen, wie schon langer bekannt, BcrnsteinsPnre 
und Ameisensliire. Es konnte schlieBlich gezeigt werden, dal; 
aneh die bekannten Abbauwege a n d e r c r  aromatischer Perbin- 
dungen in den aromatisohen Tryptophan-Abbau einniiinden, z .  B. 
dcr des Phenylalanins, der Mandelsanre iind des Phenols beim 
Brenzkatechin, der des Tyrosins und des Kresols boi der P-Keto- 
adipinsaure. Erim Chinclin-Abbauweg kcnnte noch kein Folye- 
produkt der Kynurensaure entdeckt werden. (Science [New Ycrk] 
114, 32li [1951]; s. a. J.  Racteriol. 82, 355, 367 [1951]: Nature 
[London] 1/38, 772 [1951]). -?do. (316) 

Lyxoflavin, ein neues Vitamin. Das vor 4 Jahren von Sodi.  
Velez u. Carml lo  (Arch. inst. cardiol. Mes. 17, 575 j1947j; s. a. 
S o d i  u. Garza, Arch. Biochem. 22, 63 [1949]) im nienschlichen 
IIerzmuskel entdeckte und daraas  nach Hydrolyse mit Kobragift- 
Enzym isolierte Lyxoflavin ist ein Stereomeres des IAactcflavins, 
das Lyxose an Stel!e von Ribose in der Seitenkette enthaltl).  Naoh 
Emerson unc! Folkers kann es weder im prophylaktischen Rat,ten- 
t,est noch im Lactobacillus casei-Test Lactoflavin erset.zen. Bci 
Anwendung einer geeigneten n e u e n  Diat  (Sojabohnenmehl + 
Halzmischung + Glucose + Lebertran + Crisco (= Pflanzenfett) 
+ Vitaminmisohung (einschlieBlich Lactoflavin)) erweist es sich 
aber bei Rat ten als ein neues Wachstumsvitaniin. Es ist enthaltcn 
in verschiedenen Leberpraparaten und in  Fischmehl. Seine Wirk- 
samkeit ist mindestens 10 y,/Tag/Ratte. (J. Amer. Chcm. SOC. 75, 
5383 [1951]). -Mo. .(315! 

Der histoohemisohe Raohweis von Cholinesterase und deren Lo- 
kalisierung in der Zelle ist mittels Myristoyl- und Lauroylchlorid 
moglich. Unter dem EinfluB von Cholinesterase wird ein Fett- 
saurerest abgespalten, der rnit Kohaltoacetat i n  situ unter Bil- 
dung eines Co-Salzes reagiert. Letzteres kann durch Einwirkung 
von H,S a16 schwarzes Kobaltsulfid sichtbar gemacht werden. 
Cholinesterase wurde auf diese Weise in  Serum, Nebennieren und 
Gehirn verschiedener Tiere nachgewiesen. (Chem. Engng. News 
29, 1567 [1951]). -Ma. (375) 

Fleoliten-Extrakte sind antibiotisch wirksam, wie J .  Klosa mit- 
teilt. Die gepruften Flechten &us den Familien Gladoniaceae, 
Parmeliaeeae und Usneaceae enthalten vor allem D e p  s i d e ,  wie 
Sphaerophorin (I), Verwandte der Evern- und Divaricatsaure. Die 
Extrakte  sind sehr s tark wirksam gegen grampositive Kokken, 
l'neumokckken und Diphtherie-Bazillen. I n  vivo erwiesen sich die 
Spaltprodukte der Depside als Trager der Wirksamkeit. Die Dep- 
side sind jedoch fur  den Makroorganismus ungiftiger. Sie werden 
im Darmkanal zu den wirksamen Sauren aufgespalten. Tuber- 
kulcstatisch wirken besonders Usninsaure und Sphaerophorol (11) 
gegen Myc. Tuberculosis haminis. Serumzusatze setzen diesen 
Effekt jedcch in  vitro herab. Flechten-Antibiotika aus den ge- 
nannten Flechten-Klassen Bind bereits im Handel. Sie zeigen riel- 
versprechende Ergebnisse bei lokalen Infektionen und verschie- 
denen Formen der Tuberkulcse. 

n--C,H,, 
n-?Hlj I 

,A CO 1' COOH A 
HOJI I-OH 

CH3O-4fo€I'O-' v- I'-OH \/ 
(1) (11) 

Spharophorin Spharophorol 

(Hoppe-Seylers Z. physiol. Chemie 287, 195 [1951]). -J. (329) 

Ols&ure d s  Koenzym der Formioo-Hydrolyase und Formico- 
DehydraseP Lichstein und B o y d  fanden - ahnlich wie hei anderen 
Biotin-bedurftigen Rakterien - auch bei einer B. coli-Biotin- 
Mutante, daB sich Biotin (1  my/rm3) als Wuohsstoff durch hohere 
Kcnzentraticnen Olsaure (10 -100 y/cm3) teilweise ersetzen 1a5t. 
Uberraschenderweise ist der Stoffwechsel von Zellen, die in  Gegen- 
wart von Olsaure gezdchtet worden sind, viel intensiver als von 
sclchen, deren Nahrmedium Biotin enthalten hat ,  obgleich das 
Wachstum im ersten Falle viel geringer ist als im zweiten. So 
dehydrieren rnit OlsBure gezuchtete Zellen schnell und ohne In -  
duktionsperiode Glukose, Pyruvat  und Formiat. Da Formiat 
Zwischenprcdukt des Glukose- und Pyruvat-Stoffwechsels im 

vorliegcnden Stamm ist, lag cine Beeinflussung des Ameisensaurc- 
Abbaus nahe. Tatsachlieh zeigten sich Formico-Dehydrasr, und 
hesonders Formicn-Hydroiyase nicht nur weit wirksamer in  mit 
Olsanre g-ezuchteten Zellen, sondern lieCen sioh in mit Biotin ge- 
zucht,eteri auch d i r e k t  durch Olsaure stark aktivieren. Man ist 
deshalh berechtigt, in  dcr OlsRurc das Koferment (oder dessen 
VorstuPe) fur dies9 AmeisensBure-abbauenden Enzyme zu vcrmu- 
ten. Die Rolle des Biotins (das  von IVi[liams. L'roquist u. Snell, 
J. biol. Chemistry 170, ti19 [1947], als Koferment der Olsaure- 
S y n t h e s e  in  Milchsaurebakterien angesehen w i d )  ist fur den 
Stoffwechsel von B. coli noch unklar: einmal scheint cs die Wir- 
kung der Olsaure zu unterdruckcn (hei der Ziichtung yon Zellen 
in Anwesenheit von Olsaure + Biotin), zum anderen Olsaure teil- 
weisc zu ersetzen (mit  Biotin gwiichtete Zellen erfahren auch eine 
yewisse direkte Aktivierung durch Riot.in). (J. Bacterio!. 62, 415 
[1951]). -X6. ($14) 

Succinylierung duroh Coenzym A. Nachdem mit der Ent-  
deckung einer durch Coenzym A katalysierten B e n z o y l i e r u n g  
(Chantrentzel)) cine weitere Rolle dieses Koferments neben der- 
jenigen eiues Aeety l -nber t ragers  gefunden worden war, konnten 
Sanadi  und Littlefield - analog zur Acetylierung von Sulfanilamid 
mit Brenzt.raubensaure als Bcetyl-Donator - ein neucs Enzym- 
System aufbauen, in dem Sulfanilamid in Succinyl-Sulfanilamid 
(Sulfasuecidin) umgewandelt wird. Die Komponenten des Sy- 
stems sind: a-Ketoglutarsaure ( a h  Succinyl-Donator), a-Keto- 
glutarsanreoxydase (aus Taubenbrustmuskel), Taubenleber-En- 
zym, Aneurinpyrophosphat, Cystein, MgCl, und Coenzym A. Da 
die Aoetylierungen iiber Acetyl-Coenzym A als Zwischenprodulit 
verlaufen, wird im neuen System die intermediare Bildung vcn 
Succinyl-Coenzym A (= ,,aktivierte" Bernsteinsaure) angencm- 
men. - Die Bedeutung vcn Coenzym A durfte also viel groDer sein 
als. bisher angenommen. Nach Lynen (Liebigs Ann. Chem. 574,  
1 [1951]; s. a. diese Ztschr. 63,  47, 490 [1951]). sol1 es ganz allge- 
mein den stufenweisen Abbau und Anfbau der Fettsauren und 
nach solchen von Ochoa (J. biol. Chemistry 193, 703 [1951]) auch 
die Oxydation von Carbonyl-Verhindungen (unter  Beteiligung von 
Aneurinpyrcphosphat) katalysieren. (J. hicl. Chemistry 193, 683 
[1951]). -NO. (396) 

Xotatin, ein spezifisches Agens in  der quantitativen enzymati- 
sahen Glucose-Analyse. Notatin, das hochmolekulare Antibioti- 
cum aus Penicillium notatum, rnit dem Ferment Glucose-Oxydase 
identisch, h a t  sich seit 1948 bei Keilin und Mitarbeitern als auDerst 
geeignet erwiesen zur quantitativen spezifischen Bestimmung von 
Glucose neben anderen Kchlehydraten und neben Proteinen. 
Keilin und Hartree fanden jetzt die Substrat-Spezifitat des En-  
zyms noch hoher als nach den bisherigen Untersuchungen a n  
50 Zuckern und Zucker-Derivaten, unter denen nur einige wenige 
eine Aktivitat von 1-274 (bei 30 facher Uberdosierung des En-  
zyms) gezeigt hatten. Notatin unterscheidet namlich zwischon 
a- und @-Glucose; a-Glucose ist 156mal  inaktiver als die P-Form, 
wenn man die direkt gefundenen Werte um d e n  Betrag korrigiert, 
der auf die Aktivitat der durch Mutarotation wahrend des Ver- 
suchs entstehenden P-Glucose entfallt. Hierhei wurde in  manchen 
Notatin-Praparaten selbst hochster Reinheit noch ein neues Fer- 
ment, die M u t a r o t a s e ,  entdeckt. Fur  die Bestimmung der G e -  
samtglucose ist deshalb die Verwendung nicht ganz reiner Pr%- 
parate sogar erwiinscht, desgl. hohere Temporatur (39O) und hohe 
Fermentkonzentration, um auch a- Glucose schnell zu erfassen. 
Eine Bestimmung von OL- und @-Glucose nebeneinander erscheint 
bisher nicht moglich. (Biochemic. J. 50,  331 [1952]). -MO. (395) 

nber  die chemische Natur von a-Liponslure (Protogen A)2) he- 
richten erstmalig Reed, De Busk, Gunsalus und Schnakenberg sowie 
Pierce, Macehi, Hof fman,  Fong, Stolcstad und J@es. a-Liponsaure 
ist eine Monocarbonsaure ( p ~ ~  = 4.7) vom dquivalentgewicht 
224, die keinen Stickstoff, aber 30% S enthalt, und zwar i n  der 
Disulfid-Form. (Nitroprussid-Reaktion erst naeh Behandeln mit 
HCN positiv.) Sic laDt sich mit Thiolen reduzieren, die Ruck- 
oxydation mit J, fuhrt  aber zu v e r s c h i e d e n e n  Komponenten. 
Diese sind alle biolcgisch akt iv  und vielleicht identisoh rnit an- 
deren in  der Natur  vorkommenden Liponsawen. Die a-Saure ver- 
wandelt sioh bei der Isolierung leicht in  eine Substanz (Protogen 
B von Stokstad, isoliert als S-Benzylthiuroniumsalz), die alle 
Eigenschaften eines Sulfoxgds aufweist. Sic entsteht ails reiner 
a-Liponsaure durch Oxydation mit H,O, und laWt sich rnit H J  
wieder zuriickreduzieren. (J. Amer. Chem. SOC. 73,  5920, 5919 
[1951]). -MO. (397) 

1) Neuerdings wird das natiirliche Vorkommen von Lyxoflavin be- 
zweifelt (s. Gardner, Wenis u. Lee, Arch. Biochem. Biophys. 3 4 ,  
98 [1951]). 

') '. diese Ztschr. 6 3 8  318 [19511. 
2) s. diese Ztschr. 64, 87 119521. 
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Die Isolierung ueuer verzweigter geslittigter Fettsluren &us But- 
terfett teilen R. P. Hansen, F. B. Shortland und N .  J. Cook mit. 
Neben zwei methyl-verzweigten C,,-SBuren und einer mehrfach 
verzweigten C,,-Saurefraktion wurde aus dem aceton-loslichen 
Material eine methyl-substituierte gesiittigte SLure der Zusam- 
mensetzung C,,H,,O, gefallt; Fp 33,5O; C-Methyl 7,5%. Die 
rontgenographische Untersuchnng spricht ebenfalls fur eine Kette 
mit CH,-Verzweigupg. Die genaue Lage der letzteren ist noch 
nicht gesichert, jedoch erscheint auf Grund van Vergleichen rnit 
bekannten CH,-substituierten Sauren die Konstitution einer 10- 
Methyl-heptadecansaure bevorzugt moglich. (Chem. a. Ind. 1951, 
839). -Ma. (373) 

uber die Isolierung cines Stoffwechselprodukts yon hoher An- 
timalaria-Aktivitilt aus Paludrin und die Synthese hochwirksamer 
Dihydrotriazine berichten H. C. Carrington, A. F. Crowther, D. G. 
Davey, A. A. Levi und F.  L. Rose. Aus Urin und Faces van Ka- 
uiuchen sowie aus Harn van Versuchspersonen, die Paludrin er- 
hielteu, wurde eine farblose Base, CI1H,,N,Cl, Fp. 14G0, isoliert, 
der die Konstitution eines 2.4-Diamino-1-p-chlorphenyl-1.6-di- 
hydro-6.6-dimethyl-l.3.5-triazins (I) zukommt, und die bei P. 
gallinaceurn-Infektionen von Kiiken lOfach wirksamer als die 
Mutterdubstanz ist. I wurde auch durch Kondensation van Aceton 

NH rnit N1-p-Chlorphenyl-diguanid erhalten. 
Nach der gleichen Methode gelang die 
Synthese zahlreicher Dihydro-triazine aus 
Diguaniden und Aldehyden und Ketonen. ?< Die Antimalaria-Wirks'amkeit geht derjeni- 
gen der betr. Diguanide parallel, ist jedoch 

groller. Z. B. betragt die wirksame Dosis van 2.4-Diamino-1-(3.4- 
dichlorphenyl) -1.6- dihydro -6.6 - dimethyl-1.3.5- triazin nur 
der van Paludrin (P. gallinaceum-Infektion). (Nature [London] 
168, 1080 [1951]). -Ma. (358) 

3-(cc-p-Chlorphenyl-~-acetyliithyl)-4-oxycumarin, ein stark wirk- 
sames Rodenticid, wurde in den Laboratorien der Geigy A.G. ent- 
wickelt und kommt als 1 proz. Streupulver ( Tomorin) in den Han- 

OH del. Es haftet gut am Fell van Rat- 
ten und Mausen, wird van hier aus 

f)d-TH-c>-Cl beim Kratzen und Reinigen aufge- 

v,o ,o CH,-CO--CH3 
nommen und entfaltet im Organis- 
mu8 kumulierend eine blutgerin- 

nnngshemmende Wirkung. Es ruft Veranderungen der Kapillar- 
durchlassigkeit hervor, 80 daO schlielllich ausgedehnte Blu- 
tungen in Geweben und Organen zum Tode fiihren. Im FraO- 
versuch waren 0,002 % taglich im Putter die niedrigste wirksame 
Konzentration. Wahrend die akute Toxizitat bei Ratten sehr 
klein ist, 900 mg/kg werden noch vertragen, ist DL 50 bei 2-3 
Wochen dauernder taglicher Verabreichung 0,l-1 mg/kg. Nager 
sind besonders empfindlich; fur IIaustiere besteht praktisch keiue 
Gefahr einer Vergiftung, es sei denn, dal) Katzen oder Schweine 

HaN\/N / 
cl-/- \-i 1 
\=/ 

CH3 

L i t e r a t u r  

vergiftete Tiere in grollerem Mafie fressen. (Acta Tropica 8,  97 
[1951]). -Ma. (3681 

Krebiozen, ein Mittel zur Behandlung maligner Tumoreu, wurde 
van $. Durovie aufgefunden (Krebiozen: An Agentfor the Treat- 
ment of Malignant Tumors: presentation by A.  C. Jvy, Chicago: 
Champlin-Shealy Co. Pp  1 - 106 [1951]) und van A.  C. Isy 
(Department of Clinical Science, University of Illinois, Chicago) 
klinisch untersucht. Seine ohemische Struktur ist nicht bekannt. 
Es ist in Wasser und den meisten organischen Solventien loslich. 
Gewonnen wird es aus Serum van Pferden, die in einer nicht 
naher bezeichneten Weise vorbehandelt wurden. Krebiozen ist 
nicht toxisch und sol1 sich bei einer Anzahl van Patienten nach 
den bisherigen Mitteilungen so bewahrt haben, dall ernsthafte 
klinische Nachuntersuchungen angeregt werden, obwohl C. P. 
Rhouds (Memorial Center of Cancer and Allied Diseases, New York) 
glaubt, dal) der Stoff bei menschlichen Tumoren keinen besseren 
Erfolg haben wird als die anderen bisher empfohlcnen Therapen- 
tica. (Die Science [New York] (114,285 [1951]) berichtete uber das 
Krebiozen auf Grund besonderer Befurwortung ihrer Heraus- 
geber) -. (348a) 

Krilium, ein synthetisehes Polymer zur Verbesserung der Boden- 
struktur wurde bei der Monsanto Chemical Co. entwickelt. Kri- 
lium ist das Na-Ca-Salz sehr hochmolekularer Polyacrylsaure. 
Krilium stellt einen synthetischen Ersatz fur die naturlichen 
Polysaccharid- und Polyuronid-Substanzen des Erdbodens dar, 
welche dieStruktur stabilisieren. Trotz seiner Wasserloslichkeit wird 
das Material nicht ausgelaugt, da die Erdpartikel es fest binden. 
Synthetische Gele, wie Krilium, fordern das Pflanzenwachstum, 
begiiustigen die Beliiftung und die Feuchtigkeitsverhaltnisse des 
Bodens, steigern, selbst bei sehr schlechten Boden, b die Ertrage 
erheblich (bis zum 10 -2O-fachen), verhindern Erosionen des Bo- 
dens und erleichtern die Bearbeitung, indem sie zur Ausbildung 
und Erhaltung einer optimalen Korngrol)e der Boden entscheidend 
beitragen. EB werden ca. 0,02 -0,1% des Materials angewendet. 
Gegen die Einwirkung van Bodenbakterien ist es sehr widerstands- 
fahig. Toxische Nebenwirkungen auf den Menschen, Tiere oder 
Pflanzen wurden nicht beobachtet. Eine nachteiliger Effekt YOU 
Krilium ist die Begunstigung der Unkrautentwicklnng. Ein lb 
(453,6 g) Krilium SOU 500 lb Handelskompost entsprechen und jm 
kommendeu Jahr weniger a18 2 $  kosten, gegenuber 12,5 $ fur die 
entspy. Menge Handelskompost. (Chemical Week 70, 31 [1952]; 
Chemical Age 66, 169 [1952]; Chem. Engng. News 29, 5530 

3(p-Chlorphenyl)-l.l-dimethylharnstoft ist eiu neues wirksames 
Herbizid. Es wurde van H .  C. Bwh und C. W .  Todd durch,Um- 
setzen van p-Chlorphenyl-isocyanat rnit Dimethylamin darge- 
stellt, Fp 171O. Es totet besonders einjahrige und perennierende 
Graser. Die Pflanzen nehmen es durch die Wurzeln auf uud gehen 
binnen 2 bis 3 Wochen an Chlorose zu Grunde. (Science [New 

[1951]). -Ma. (369) 

York] 114, 493 [1951]). -J. t343) 

Einfiihrung in das Studium dcr Chemie, von W .  Hiiekel. Carl Winter 
Universitiltsverlag, Heidelberg 1951. 172 S., geb. DM 7.80, 
geh. DM 6.-. 
Im Rahmen der Wilzterschen Studieufiihrer hat W .  Hiiekel es 

unternommen, dem jungen Menschen, der sich- der Chemie er- 
geben will, Gang und Ziel des chemischen Studiums verstandlich 
zu machen. Es wird zunachst die vom Anffnger naturgemal) als 
wichtig empfundene Frage nach der Wahl zwiscben Universitat 
und Technischer Hochsohule besprochen und dahin entschieden, 
daO es nicht wesentlich sei, welche van beiden er wahle, da die 
grundlegenden Vorlesungeu und Praktika hier wie dart die gleichen 
sind. Es wird dann der Arbeitsplan der beiden ersten Semester 
ausfiihrlich besprochen, wobei auf die Wichtigkeit des Praktikums 
nachdriicklich hingewiesen wird, es wird auf die Vorlesung in 
Chemie und Physik, Mathematik und die ein zweites Nebenfach 
betreffenden Vorlesungen anfmerksam gemacht und die Notwen- 
digkeit einer breiten naturwissenschaftlichen Grundlage betont. 
Die folgende Schilderung eines Praktikums ist in anregender Form 
rnit allerhand wissenschaftlichen Einzelheiten und historischen 
Reminiszenzen durchsetzt. Dazwischen werden Gang und Um- 
fang der Diplomvor- und Hauptprufung abgehandelt, und am 
Sohlul) des ersten Teiles Sinn und Wert der Doktorarbeit erlau- 
tert. Die nachstehenden Kapitel diirften hauptsachlich dem Stu- 
denten zugute kommen, der nach einigen Semestern sich die Frage 
nach einem zu wahlenden Spezialgebiet vorlegt. Der Autor hat 
auf rd. 100 Seiten das Wesen der eineelnen Fachgebiete einschlied- 
lich der Nahrungsmittel- und Agrikulturchemie sowie der Chemie 
fur das hahere Lehrfach in knapper Form zu schildern versucht. 

Dies ist ihm an Hand guter Beispiele und historischer Bilder vor- 
ziiglich gelungen. Eine Schilderung der verschiedenartigen Be- 
rufsbilder, ein Verzeichnis der chemischeu Lchrbiicher und ein 
Oberblick iiber die fachlichen Organisationen beschlieoen das 
kleine Werk, dessen Lektiire jedem jungen Studenten aufs warm- 
ste zu empfehlen ist. R. Schwarz [NB 4751 

.Handbuch der Analytischen Chemie, van W. Fresenius und G .  Jan-  
der. Teil 11. Qualitative Nachweisverfahren. Band VIII bp. 
Elemente der achten Nebengruppe, 11. XIV, 251 S., 9 Abb., 
DM 48. -. G. Bauer: Platinmetalle. - Teil 111. Quantitative 
Bestimmungs- und Trennungsmethoden. Band Vay. Elemepte 
der fiinften Hauptgruppe. XVI, 711 S., 45 Abb., DM 108.-. 
E.  Karl-Kroupa: Arsen. R. Klement: Antimon, Wismut. 
Springer-Verlag, Berlin, Gottingen, Heidelberg. 1951. 
Nach weniger als Jahresfrist liegen wiederum zwei nene wich- 

tige Bande dieses wertvollen Handbuches vor. 
Die qualitative Analyse der Platinmetalle ist von Georg Bauer, 

Hanau, bearbeitet warden. Dieses schwierige Kapitel der qualita- 
tiven Analyse wird in  allen Lehrbiichern recht stiefmiitterlich be- 
handelt; um so erfreulicher ist es, daO nun eine vollstandige, sorg- 
Sam abgewogene Darstellung dieses Gebietes aus der Feder eines 
speziellen Fachmannes vorliegt. AuOer der iibersichtlichen und 
ausfiihrlichen Beschreibung der Nachweisreaktionen der einzelnen 
Elemente allein, neben anderen Elementen und bei extremen Men- 
genverhaltnissen sowie aul3er eingehender Schildernng van Auf- 
schluDverfahren und Trennungsgangen bringt das Werk auch An- 
gaben, die nicht mehr zum rein Analytiechen geh6ren. So behan- 

dngew. Chern. I 64. Jahrg. 1952 ] N r .  6 




