
konnten schlieBlich einige Dialkinyl-argentate(1) bzw. -aurate 
(I) isoliert werden. 
Durch Umsetzung von Alkali-acetyliden in flliss. NH3 mit 
Kz[Pd(CN)4] bzw. K2[Pt(SCN)4] lassen sich komplexe Acety- 
lide des Typs cis-Ba[Pd(CN)z(C-CR)2] bzw. K:![Pt(C=CR)41 
rein darstellen, die diamagnetisch sind und zweifellos plan 
gebaute Anionen enthalten. Durch Reduktion acctylid-halti- 
ger Lasungen der Tetracyano-Komplexe von Pd(I1) und 
Pt(I1) in fliiss. NH3 mittels Kalium werden gemaB 

Kz[M(CN).] + 2 K C E C R  + 2 K + Kz[M(C3CR)z] i- 4 KCN .1 
(M = Pd, Pt; R = H, CH3, G H s )  

diamagnetische gelbe kristalline Dialkinyl-Komplexe von 
Pd(0) und Pt(0) gefallt, die nicht explosiv, jedoch pyrophor 
sind. Die besondere Fihigkeit von Alkinyl-Liganden zur 
Stabilisierung niederer Oxydationsstufen des zentralen Me- 
tallatoms wird ferner durch die Umsetzung 

fliiss. ~ 1 3 ~  
[M(CO)~(NH~)II  + 3 K C E C R  - -+ 

K3[M(CO)1(CECR)3] + 3 NII3 
J. 

(M - Cr, Mo, W; R = H, CHI. G H d  

unterstrichen, die zur Reindarstellung der diamagnetischen 
Kaliumtricarbonyl-trialkinylmetallate(0) von Cr, Mo und W 
fiihrt. [VB 5741 
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Es wurde berichtet iiber den Stand rontgenographischer Kri- 
stallstrukturaufklarungen an den Verbindungen. 
Das Molekul von I besitzt ein Symmetriezentrum. 111, IV 
und V sind isomorph; die Molekiile weisen dreizahlige Ro- 
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tationssymmetrie, eine pyramidenformige Gestalt und pro- 
pellerartige Ringverdrehungen auf. Die Molekiile von VI und 
evtl. auch von I1 liegen in allgemeinen Punktlagen und be- 
sitzen daher im Kristall nicht notwendig eine bestirnmte 
Eigensymmetrie. 

- 

Erste Phasenansitze wurden rnit der Schweratommethode 
z.T. in Verbindung mit Patterson-Synthesen gewonnen. Ver- 
feinerungen mit Fourier-Synthesen erbrachten fur I im we- 
sentlichen eine intramolekulare Anordnung der Atome auf 
zwei Ebenen, wobei die vier Benzolringe paarweise zwei an- 
nlhernd planare Teilstrukturen bilden, deren jede die Grup- 
pierung As-CEC-As in der Mitte enthalt. Die durch diese 
Anordnung rnogliche Mesomerie gibt sich auch in einem ge- 
wissen Ausgleich der Bindungslangen zu erkennen. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse liegen bei 111, IV und V vor. Die 
Ringe drehen in die Pyramidenmantelflachen hinein, so daD 
drei planare Teilstrukturen entstehen. Jede Ebene enthalt 
das Heteroatom mit zwei Acetylen-Gruppen und einem Ben- 
zolring. Auch die Bindungslingen deuten wieder auf eine 
durch diese Anordnung erreichte erhiihte Mesomeriefahig- 
keit des Molekiils. 

H. Hartmarin und Mitarbeiter schlossen aus der schwachen 
Basizitat dieser Verbindungen auf eine weitgehende Einbe- 
ziehung des sog. freien Elektronenpaares a m  Heteroatom in 
Resonanzzustande des gesamten Molekiils, was rnit den ge- 
schilderten rontgenographischen Ergebnissen gut iiberein- 
stimmt. 

[VB 5731 

Isomere Moooalkylbenzole trennten durch Clathratbildung mit 
Ni-Komplexen de Radizitzky et al. Auch Di- und Tri-alkyl- 
benzole sind leieht trennbar. Die gut zuganglichen Ni-Kom- 
plexe besitzen Formel I. Bei Zugabe von gleichen Mengen 
0-, m-, p-Xylol zu einer Losung von I in Wasser wurde jeweils 

I (SCN)ZNi(R'-- C&-CH--NH& 

R 
R' = H--(CH2),-; n = 1-6. R '  = H-, CH3-, F-, CI-. Br-. J-. 
R '  kann in 0-, rn-, p-Stellung stehcn. 

eine Komponente selektiv eingeschlossen (mehr als 60 %). 
Der Kohlenwasserstoffgehalt der Clathrate liegt zwischen 
10 % und 20 %. Die Selektivitat der Clathratbildung kann 
durch die Wirkung des induktiven Effektes der Substituenten 
R' und R" erklart werden. Auch sterische Effekte spielen 
eine Rolle. Die Methode wurde zur Trennung yon Petro- 
leumfraktionen angewandt. / Ind. Engng. Chem., Process 
Design and Development I,  10 (1962) / -Re. [Rd 911 

Dieubertragung diinnschicht-chromatographischer Trennungen 
auf den Slulenmaktab gelingt durch horizontale Chromato- 
graphie im Cellophanschlauch. H. Dahri und H. Fuchs preD- 
ten fdr die Dlinnschicht-Chromatographie geeignete, gips- 
freie Adsorbentien mit Hilfe eines Stempels in Dialysier- 
schlluche und chromatographierten horizontal unter Ver- 
wendung eines speziellen Fliehitteltanks. An 40 bis 45 cm 
langen Kieselgel- oder Aluminiumoxydsiiulen vom Durch- 
messer 3,6 cm lassen sich etwa 250--300 mg Substanzgemisch 

trennen. Die Substanzzonen findet man durch Betrachten im 
sichtbaren oder UV-Licht (fur das der Cellophanschlauch 
durchlassig ist), eventuell unter Zumischung von Leucht- 
stoffen zur Saulenfullung. Bei Verwendung wenig fliichtiger 
FlieDmittel konnen RF-Werte von der Schicht unmittelbar 
auf die Saule iibertragen werden. Die substanzhaltigen Zonen 
erhalt man einfach durch Zerschneiden des Chromato- 
gramms. / Helv. chim. Acta 45, 261 (1962) / -Ra. [Rd 921 

Tert .-Butylperoxyformiat, ein sehr bestandiges Peroxyd, syn- 
thetisierte R. E. Pincork. Die Verbindung, CsH1003, Kp24 
4I0C,  nL5 1,3973, wird durch Reaktion von tert.-Butyl- 
hydroperoxyd mit Forrnylfluorid in Ather bei 0°C rein erhal- 
ten. Sie zersctzt sich in Chlorbcnzol nach einer Reaktion 
1. Ordnung mit einer Halbwertszeit von 70 min bei 140,8"C, 
wobei als Spaltprodukte 45 % C02, 33 % Ameisensaure und 
durch Addition von Formyloxy-Radikalen an das Losungs- 
mittcl gebildete Verbindungen auftreten. In Cumol verlauft 
die Zersetzung dreifach rascher mit verstarkter COz-Bildung 
(86 %). Diese erhohte Zersetzung beruht anscheinend auf der 
Einwirkung vom Losungsmittel abgeleiteter Radikale auf den 
Aldehydwasserstoff des tert.-Butylperoxyformiats: 

0 
I1 

R .  + HCOzC(CH,), + RH + COz + .OC(CHj)j, 

RH + (CH3)3COH + R .  (CH3)3CO. + 

/ J. Amer. chem. SOC. 84, 312 (1962) / --Ma. [Rd 851 
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Die Existenz von Komplexen aus Aminosauren und Sauerstoff 
ist nach spektroskopischen Untersuchungen von M. A. Slif- 
kin sehr wahrscheinlich. Beim Losen von 0 2  unter einem 
Druck von ca. 138 atm in konz. wlBrigen Losungen der 
Aminosauren Prolin, Glycin, .Alanin und Tryptophan trat 
eine reversible Zunahme der UV-Absorption der Losungen 
ein. Die Spektren waren in den drei ersten Fallen sehr Lhn- 
lich. Die UV-Absorption von 0 2  in Wasser war vie1 geringer 
als in Gegenwart der Aminosauren. Ursache der beobachte- 
ten Spektren ist anscheinend die Bildung eines 02-Amino- 
saure-Komplexes. Im Falle des Tryptophan-Komplexes be- 
ruht die Bande mit A,,, ca. 380 my wahrscheinlich auf dem 
Ubergang aus dem Grundsingulettzustand in den ersten 
Triplettzustand des Tryptophans. Mit 0 2  in Losungen von 
Fibrinogen und y-Globulin war kein Effekt beobachtbar. /Na-  
ture (London) 192,465 (1962) / -Ma. [Rd 801 

Die Biosynthese von Noviose, einem verzweigt-kettigen ,Mono- 
saccharid, gelang A. J. Birch, P. H. Hollowuy und R .  W. Ri- 
chards. Novobiose, 1, der Dimethyl- dyxose-Zucker des An- 
tibiotikums Novobiocin, kann durch Sfrepromyces niveus in 
einer Nahrlosung gebildet werden. Zugesetzte u-( l-I4C)-GIu- 
cose oder n-(6-14C)-Glucose dienten als Indikator; der Iso- 
topeneinbau zeigte (nach 3 Tagen), dab 55 bzw. 38 % der 
Gesamtaktivitlt im Noviose-Geriist zu finden sind. Es kann 
eine direkte Verwendung des Hexose-Kohlenstoffgeriistes an- 
genommen werden. Eine Spaltung in Fragmente und deren 

CHOH 

HCOH 

HCOH 
I 

HiCOCH 
I 
r. 
L 

H:C/ 'CH3 

nachfolgende Rekombination sind daneben jedoch nicht aus- 
zuschlieBen. / Biochimica et Biophysica Acta 57, 143 (1962) / 
-De. [Rd 901 

Die Konstitution von Serratamolid, einem Serrariu-Stoffwech- 
selprodukt, klarten H. H. Wasserman, J. J. Keggi und J. E. 
McKeon auf. Das aus der Kulturfliissigkeit mehrerer Serratin- 
Stammen extrahierbare Stoffwechselprodukt, C Z ~ H J ~ N ~ O ~ ,  
Fp 159 -16OoC, [%IF 1 4,8' (Alkohol), enthalt 2 C CH3, 

OH ,COOH 

C H , ( C H ~ ) ~ C H C H ~ C O N H C H  
\ 

I CH201-1 

,/ 
110' 'CII-NH 0 C 

C - 0  N H -  CH OH 

11 

bildet ein Diacetylderivat, Fp 222,5-223 "C, einen Ditetra- 
hydropyranyl-ather, Fp 140- 145 "C, cin Ditosyl-Derivat, Fp 
150°C (Zers.), einen Ditrityl-lther, Fp 186-1873 "C, gibt 
bei milder alkalischer Hydrolyse fast quantitativ 2 Mol 
Serratamsaure (I) und ist durch einen mehrstufigen Abbdu in 
Alanin und 3-Hydroxydecansiure uberfiihrbar. In Verbin- 
dung mit dem IR-Spektrum llBt sich fur Serratamolid Kon- 
stitution 11 ableiten. / J .  Amer. chem. SOC. 83, 4107 (1961) / 
---Ma. [Rd 831 

Digicitrin, ein neues Flavon aus den Blattern des roten Finger- 
hutes (Digitalis purpurea L.) wurde von Weruer Meier und 
A.  Fiirst in 0,002-proz. Ausbeute aus lufttrockenen Blittern 

durch Benzolextraktion und chromatographische Trennung 
an A1203 isoliert. Digicitrin, I, gelborange Kristalle, Fp  
178- -179'C (aus Eisessig und Subl. bei 150-160"/0,01 Torr), 
[a];' = 0' (c 7 1 ,  CHCIj), C~lH22010, bildet einen Dimethyl- 
Pther, der bei alkalischer Spaltung auBer Tri-0-methylgdhs- 
slure nur eine phenolische Verbindung (C13H1807) bildet. 
Diese konnte als 2-Hydroxy-c~~.3.4.5.6-pentamethoxy-aceto- 

,OCHi OCHJ 
HlCO 0 / 

\U'\,/ \ ' ' 

H3CO II 

OH 0 (I) 

phenon identifiziert werden. Fur I ergab sich die Konstitu- 
tion als 5.3'-Dihydroxy-3.6.7.8.4'.5'-hexamethoxy-flavon. Es 
stellt das sauerstoff-reichste Flavon dar, das bisher in der 
Natur gefunden wurde. / Hclv. chim. Acta 45, 232 (1962) / 

Ile. [ Rd 941 

Polycyclische Kohlenwasserstoffe vom Typ des 3.4-Benzopy- 
rens wurden als Verunreinigungen von Boden, wie Waldbo- 
den, Grasboden usw., in groBer Entfernung von Stldten 
nachgewiesen. Selbst im Boden von Weidegelande nordlich 
des Polarkreises war noch I pg Benzopyren/100 g feststellbar. 
Anscheinend werden derartige Verbindungen im Boden nur 
sehr langsam abgebaut, wahrend sie in der Atmosphare durch 
Luft-, UV- und 03-Einwirkung rascher zerstort werden. Die 
Frage einer endogenen Bildung solcher Verbindungen durch 
Mikroorganismen ist noch zu priifen. / C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 254, Nr. 5, 958 (1962) / -Ma. [Rd 971 

$-Isopropyl-tropolon, das in Konzentrationen bis zu 4 in 
einigen Holzern vorkommt, eignet sich als Extraktionsmittel 
fur Metallionen, wie Untersuchungen im System CHC13-waB- 
rige 0,l m Perchlorat-Losung zeigten: Es sind extrahierbar 
I: p H  1 :Sc(III), Fe(lII), Cu(II), In(III), Th(IV), U(VI), wahr- 
scheinlich auch AI(II1) und Ga(II1); zwischenpH 2 iind 6 :  Co 
( I t ) ,  Ni(ll), Zn(Il), Cd(Il), Y(III), die Lanthaniden-Ionen 
und Am(II1); ferner kann man extrahieren 3, p H  7 Ca, Ba, 
Sr und teilweise Ag. In einigen Fallen ist die Extraktion durch 
Zusatr von Chinolin, Laurylamin zu verbessern. / Acta chem. 
scdnd. 15, 1614 (1961) / -Ma. [Rd 761 

Die Polymerisation von Vinylbutylather im Ultraschallfeld stu- 
dierten W. W. Sulnikow, Z .  K. Punschinu, E. A. Driijurt und 
F. H. Marakowu. Als Uh-dschallquelle diente ein Labor- 
generator kleiner Kapazitat. Die Schwingungsfrequenz be- 
trug 24 Kilohertz, die akustische Kapazitlt lag bei 2 W/cm*. 
Der Ultraschall bcwirkt eine sofortige und intensive Vertei- 
lung des Katalysators im Monomeren. Auf den Verlauf der 
Polymerisation hat nur die Sattigung des Monomeren an 
Katalysator einen EinfluB. Als Katalysator diente Eisen- 
chlorid (2,5 5 g/lOO ml Ather). Zusitze von Butanol zum 
Monomeren erhohen den Polymerisationsgrad (hochste 
Werte bei Zusitzen von 0,l 7; Butanol und 20°C). / J. 
priklad. Chim. (J. angew. Chem. russ.) 35, 214 (1962) / --Bk. 

[Rd 981 

Der Einf lun der Schilddriise auf die Cholesterin-Synthese wurde 
von F. A. Gries, F. Muischinsky und 0. Wieland auf die In- 
duktion der $-Hydroxy-$-methylglutaryl-Reduktase (I) durch 
Schilddriisenhormone zuriickgefuhrt. I ist das labilste En- 
zym in der Synthesekette Acctat + Mevalonat der Choleste- 
rin-Synthese. Durch Thyroxin-Behandlung von Ratten aus- 
geloste Hyperthyreose bewirkt Ansteigen von I parallel mit 
der Steigerung der Cholesterin-Synthese. Nach Thyreoidek- 
tomie auftretende Hypothyreose ist rnit der Abnahme von I 
bis zur Grenze der Nachweisbarkeit gekoppelt; die Synthese 
von Cholesterin ist gleichzeitig stark gehemmt. An isolierter 
hypothyreoter Rattenleber wurde durch Infusion von Trijod- 
thyronin die normale Konzcntration von I wiederhergestellt. 
/ Biochim. Biophys. Acta 56, 615 (1962) / [Rd 891 De. 
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