
ionen und Anionen, etwa NH&NS, geben selbst bei sehr ho- 
hen Konzentrationen (> 20 Mol/kg) cine sehr geringe pH- 
Anderung. Die Abnahme dcs pH-Wertes von Sauren ist mei- 
stens der Salzkonzentration (Mo1;kg) proportional. Das gilt 
bei manchen Kationen, z.B. Li'., auch fur die pH-Abnahme 
bei Alkalihydroxyd-Losungen; in andcren Fallen, z. B. bei 
Natriumsalzen, durchliuft der pH-Wert von NaOH bci wach- 
sendem Salzzusatz ein Minimum. 
Die Ergebnisse lassen sich durch die Annahme deuten, daB 
die Verindcrung der Aktivitatskoeffizientcn von H+ bzw. 
OH- durch die elcktrostatische Wechselwirkung der wegen 
des raschen Austausches rnit H20-Molekeln uber das gesamte 
Losungsmittel honiogen verteilten Ladung der H+- uiid OH-- 
Ionen niit den Kationen und Anionen des Salzes hervorge- 
rufen wird. Nimmt man weiter an, daB die Wechselwirkung 
um so groRer ist, je mehr H20-Molekeln sich durch Hydra- 
tation in grol3er Nahe dcr Ionen des Salzes aufhalten, so kann 

man cine Beziehung fur die freie UberschuBenthalpie des H+- 
Ions aufstellen, die mindestens fur die Abnahme des pH- 
Wertes in SLuren die experimentell gefundenen Gradienten 
ApH/AmSalz [7] ergibt. 
Daneben kann die Inanspruchnahme von Wasser fur die 
Hydratation des Salzes und die dadurch bedingte Zunahme 
der H+-Konzentration in den1 ,,quasi-eutektischen" System 
sowie die (experimentell bestininite) Abnahme des Produk- 
tcs nlHt.mOH- [8] bei hohen Salzkonzentrationcn cine 
Rollc spielen. Es lierJ sich zeigen, darJ die Kinetik der Diazo- 
essigester-Zerset;?ung und der anodischen Atiflosung von Fe 
und Co von der Hf-Aktivitit abhangt, dagegen die der ka- 
thodischen H~+-Entladung von der H+-Konzentration. 

[VB 9531 

[7] hrnsaiz = Anderung der Salz(ki1o)molaritat. 
[8] mH+, mOH- = Kilomolaritat der H+- bzw. OH--1onen. 

RUNDSCHAU 

Eine photooxidative Cyclisierung von Quercetinpentamethyl- 
ather ( I )  beobachteten A. C. Waiss j r .  und J. Corse. Beim 
Belichten einer 02-freien rnethanolischen Losung von ( I )  
unter Nz rnit Licht von 350 m p  (40 Std.) entstand mit 31 % 
Ausbeute cine gelbe Verbindung, Fp = 209-210 "C, die auf 
Grund von NMR-Spcktrum und cheniischem Verhalten als 
2.3.8.10 -Tetramethoxy-7 - oxo[2]benzopyrano[4,3 - b][l]ben- 
zopyran (2) erkannt wurde. Diese Reaktion ist das erste 

OCH3 
/ L O C H 3  

Beispiel einer photooxidativen Cyclisierung einer Alkoxy- 
gruppe rnit einem aromatischen Kern. Dieser Cyclisierungs- 
typ konnte moglicherweise bei der Bildung einiger ,,unge- 
wohnlicher" Flavonoide vorliegen. / J. Amer. chem. SOC. 87, 
2068 (1965) / -Ma. [Rd 3531 

Die Reaktion von cis- und trans-l,2-Cyclohexan-diolen mit Di- 
halogenmethanen untersuchten J.  S. Brimacornbe, A .  B. Fo- 
ster, B. D.  Jones und J.  J. Willard. Bei Raumtemperatur 
liefert die &-Verbindung mit CHzBr2 oder CHzCl2 in Di- 
methylformamid, das suspendiertes NaH enthllt, als Haupt- 
produkt cis-Cyclohexa-l,3-dioxolan ( I ) ,  das auch bei der 
sauer katalysierten Reaktion entsteht, ferner 4,5:9,10-Bis- 
cyclohexa-1,3,6,8-tetraoxacyclodecan (Za) ,  Fp = 142-143 "C, 
Ausbeute w 2 %. (Za) ist ein neues Ringsystem und liegt als 

cis,syn,cis- oder cis,anti,cis-Verbindung vor. Das trans-Diol 
gibt analog vorwicgend trans-Cycloliexa-l,3-dioxolan, K p  = 

50-5 I "C/l5 Torr, daneben wenig trans-Cyclollexa- I ,3,5- 
trioxepaii (3) und ein Tetraoxacyclodecan (Zh), Fp -~ 166 
bis 167,s "C ,  das vermutlich die stabilc trans,syn,trans-Strui- 
iur hat. 1 Chern. Commun. 1965, 174 / -Ma. [Rd 3451 

Die Oxidation von Wolfram bei 1400 bis 31500K verfolgten 
P. 0. Schissel und 0. C. Trulson mil Hilfe eines Massen- 
spektrometcrs. Die Hauptprodukte der Oxidation sind W3O9, 
WzO6, WO3 und W02 in einem vom Sauerstoffdruck und der 
Temperatur der Metalloberflache abhangigen Mengenver- 
verhaltnis. Die Beobachtungen lassen sich durch ein Reak- 
tionsschema deuten, in dem zwei verschieden fest an die Ober- 
fliiche gebundene Sauerstoffspezies vorkonimen. / J. chem. 
Physics 43, 737 (1965) ,' -Hz. [Rd 3971 

Eine neue Methode zur Synthese von Nitrosteroiden geben 
J. R .  Bull, E. R. H. Jones und G. D.  Meakins an. Nitrierung 
dcr Oxinie (I) rnit rauchender H N 0 3  und anschIieBende 
Oxidation der Pseudonitrile mit H202/HN03 lieferte gem- 
Dinitroverbindungen (2), die bei vorsichtiger Hydrierung in 
Mononitroverbindungen (3) ubergehen. Bei den 4.4-, 6.6- 
und 17,17-Dinitroverbindungen wurde die a-Nitro-Gruppe 
selektiv entfernt. Die 3-Dinitroverbindung lieferte die a- und 

i u (21 (3) 

P-Mononitroverbindung. Die Reduktion des 7.7-Derivats 
gab die 7a-Mononitroverbindung. Bei den Mononitroverbin- 
dungen ist das Aquatorialisomere das bestandigere Epimere. 
Die relativen Stabilitaten (iquatorial/axial) hangen von der 
Stellung ab. / J. chem. SOC. (London) 1965, 2601 / -Ma. 

[Rd 3541 

Die Bildung von cis,cis-l.4-Dicyanbuta-l.3-dienen ( I )  be- 
obachteten K, Nakagawa und H. Onoue bei der Oxidation 
von o-Phenylendiaminen rnit Nickelperoxyd bei Raumtem- 
peratur in Benzol oder Ather. Dle cis,cis-Konfiguration 
wurde auf Grund von Fixpunkt, UV-, IR- und NMR-Spek- 
trum angenommen. Der dienophile Charakter von cis,cis- 
I .4-Dicyanbuta-l.3-dien ergab sich aus der Bildung des Diels- 
Alder-Addukts rnit Cyclopentadien. Beispiele: o-Phenylen- 
dianiin + 1.4-Dicyanbuta-1.3-dien, ( I ) ,  X = H, Fp = 

128-129"C, 14,2 ( I ) ,  X = 3-Methy1, Fp = 70,5-71 'C, 

8,2";;; ( / I ,  X = 4-Methoxy, Fp = 116--117"C, t t , 6 O b ;  1.2- 
Di~ii7iinonaphth;~lin -> I-Cyan-2-(2-cyanathylen)-benzol, Fp 
= ~ -  70 -70,5"C, 25,8 ::. Tetrahedron Letters f965, 1433 

Ma. [Rd 3551 
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Cyclohepta[def]fluoren ( I )  muR, wie P. Baumyartner, E. Wel- 
tin, G. Wagnidre und E. Heilbronner durch MO-Berechnungen 
nach verschiedenen Verfiahren erkannten, einen ungewohn- 
lich tief liegenden Triplett-Zustand besitLen, der entweder tic- 
fer oder aber hochstens 0,25 eV uber dem niedrigslen Singu- 
lett-Zustand liegt. Demnach sollte das Molekiil entwcder als 

Biradikal in einem Triplett-Grundzustand vorliegen oder i n  
meRbarer Konzentration der Triplett-Form rnit der Singulett- 
Form im Gleichgewicht stehen; die Verbindung ( I )  ist bisher 
noch nicht dargestellt worden, ein Versuch dazu ist im Gange. 
/ Helv. chim. Acta 48, 751 (1965) / Hz. [Rd 3981 

Die Oxidation von 1- und 2-Aminobenzotriazol init Pb-Tetra- 
acetat in Benzol untersuchten C.  D .  Campbell und C.  W. 
Rees. Aus 1-Aminobenzotriazol entsteht rasch und quaatita- 
tiv Dehydrobenzol, das in Abwesenheit eines Abfangers un- 
ter Nz-Entwicklung Biphenylen rnit 83 % Ausbeute bildet 
(Nebenprodukt M 0,5 % Triphenylen). 1-Amino-5-methyl- 
benzotridml gibt analog 2.6-Dimethylbiphenylen (67 %). 

(4)  ( 5 )  

Diese Dimerisierungstendenz fehlt weitgehend bei Dehydro- 
benzol, das auf anderem Wege erzeugt worden ist. Moglicher- 
weise liegt aus I-Aminobenzotriazol erzeugtes Dehydroben- 
zol in einem Triplett- ( I ) ,  weniger in einem Singlett-Zustand, 
vor. Oxidation von 2-Aminobenzotriazol (2) liefert unter 
Nz-Entwicklung cis,cis-Muconitril (5), Fp = 127 "C, 64 % 
Ausbeute. Es entsteht vermutlich iiber die Nitrene (3) und 
(4) .  / Chem. Commun. 1965, 192 / -Ma. [Rd 3561 

Erne neue Synthese von Ketonen durch Einwirkung von Saure- 
chloriden und -anhydriden auf Hexaalkyldisilane (2) fanden 
E. Frainnei, R .  Calas, P.  Gerval, Y. Dentone und J.  Bonastre. 
Ein Carbonsiiurechlorid ( I )  reagiert in Gegenwart molarer 
Mengen AIC13 mit (2) zum Keton ( 3 ) .  Die Ausbeute betragt 

RCOCl + RiSi-SiR; -> R-CO-R + R;Si-SiR2Cl 
(1) (2) (3)  

R =  CzH5, C3H7, CsH5, R' = CH3, C2Hs 

60-85 %. Die Reaktion verliiuft ziemlich rasch. Mit Di- 
methyltetraathyldisilan bilden sich aus den Shurechloriden 
gleichzeitig Methyl- und khylketone. Saureanhydride geben 
analoge Reaktionen. / Bull. SOC. chim. France 1965, 1259 / 
-Ma. [Rd 3521 

Reaktionsfahigkeit und Funktion derThiolgruppen der Alkohol- 
Dehydrogenase aus Pferdeleber untersuchten T. K.  Li und 
B. L. VaUee. Die Alkohol-Dehydrogenase (ADH) IiiRt sich 
durch Jodacetat hemmen, wobei zwei der 24 Thiolgruppen 
carboxymethyliert werden. Die ubrigen 22 reagieren sehr vie1 
schwerer, nach Denaturierung ist jedoch die Reaktionsfdhig- 
keit aller Thiolgruppen gleich. Durch DPNH wird die ADH 
gegen Hemmung und Carboxymethylierung geschutzt. Die 
gehemmte und zweifach carboxymethylierte ADH zeigt nocli 
die Wechselwirkungen niit DPNH und Alkohol, wie aus Ro- 
tationsdispersion und Spektrum hervorgeht. Fur die Coen- 

zym- und Substratbindung sind die beiden besonders reak- 
tionsfdhigen Thiolgruppen also nicht notwendig. Die Disso- 
ziationskonstante (pH = 7 3 )  des Koniplexes zwischen carb- 
oxymethylierter AD13 und DPNH ist allerdings auf 4.10 -5 
erhoht (natives Enzym und DPNH: 4.10--7). Auch der ALIS- 
tauscli von enzynigebundencm 65Zn*+ gegen Znz verliiuft 
schneller, die ,,Ha!bwertszeiten" unter den gewiihlten Vcr- 
suchsbedingungen hetrugen 20 Std. fur das native und 14 
Std. fur das carboxymethylierte Enzym. Biochemistry 4 ,  
1195 (1965) / -Ha. [Rd 4021 

Den Acetyl-CoA-Transport aus den Mitochondrien (Ort der 
Bildung aus Pyruvat) in den cytoplasmatischen Rauni (Or1 
der Fettsiiuresyntkese) untersuchten J. Bnrtley, S. Abrtrhanl 
und I .  L. Chalkoff: Vier Moglichkeiten werden diskutiert : 
1. Diffusion als Acetyl-CoA; 2. Hydrolyse und Diffusion dcs 
Acetats, dann Ruckbildung von Acetyl-CoA; 3.  Uberfuhrung 
in Acetylcarnitin und dessen Transport; 4. Einbau in Citrat 
und Transport des Citrats oder eines seiner Umwandlungs- 
produkte und anschlieRende Freisetzung von Acetyl-Co A. 
Nur im Fall 4 ist rnit einem Tritiumverlust bei Einsatz von 
methyl-ti-itiierteni Acetyl-CoA zu rechnen. Ausgegangen wur- 
de von [ I-3H,1-~4C]-Glucose, [6-3H,6-14C]-GIucose, L- 

[WH,3-'4C]-Lactat und [2-3H,2-14C]-Acetat. Das Verhiiltnis 
3H/i4C wurde dann verglichen rnit dem der terminalen Me- 
thylgruppe der aus den vier Substraten synthetisierten Fett- 
siiuren. Wurde das Verhaltnis in den Ausgangsverbindungen 
gleich 1 gesetzt, so war das Verhaltnis in den Fettsauren 0,54, 
0,54, 0,61 bzw. 0,90. Bei der Umwandlung von Acetat in Ace- 
tyl-CoA wird also nur sehr vienig Tritium ausgetauscht; die 
Ergebnisse bei Einsatz von Glucose und Lactat sind nur mit 
Fall 4 vereinbar. / Biochem. biophysic. Res. Commun. 19, 
770 (1965) i -HO. [Rd 40 I ]  

Trypsin hydrolysiert das cyclische Pentapeptid (1) nicht. G. W. 
Kenner und A .  H, Laird fanden, daB ( I )  iiber 24 Std. vollig 
resistent gegenuber Trypsin war, wahrend das offenkettige 
Peptid Gly-Lys-Gly-Lys-Gly in drei Std. vollig zerlegt wurde. 
Ausgangsprodukt fur ( I )  war der p-Nitrophenyl-thiolester 
des rnit Schutzgruppen (tert.-Butyloxycarbonyl = X, Benzyl- 
oxycarbonyl = Y )  versehenen Pentapeptids (2), das in Dime- 
thylforniamid durch Behandeln rnit dern Ionenaustauscher 
Amberlite IRA 410 (OH-Form) cyclisiert wurde (Ausbeute 

52 %). Andere cyclische Peptide entstanden nicht. Die Schutz- 
gruppen wurden mit HBr in  Eisessig entfernt und das cycli- 
sche Produkt durch Chromatographie an  Amberlite IRA 410 
von offenkettigen getrennt. i Chem. Commun. (London) 
1965, 305 / -Ha. [Rd 3991 

Die reversible Denaturierung eines univalenten Antikorper- 
fragments gelang P. L. Witney und C. Tanford. Das Kanin- 
chen-Antikorperfragment gegen die Haptengruppe Dinitro- 
phenyl enthilt zwei Polypeptidketten A und B, und sowohl 
intermolekulare als auch intramolekulare Disulfid brucken. 
Durch Reduktion rnit 2-Mercaptoathanol in 6 M Guanidin- 
hydrochlorid werden die Antikorper denaturiert (vollstan- 
diger Aktivititsverlust). Nach Dialyse und Reoxidation wer- 
den bis 80 % der Aktivitat zuriickerhdlten, gemessen durch 
fluoreszenzspektroskopisch verfolgte Titration rnit Dinitro- 
phenyl-lysin. Somit scheint auch in den Antikorpern die Spe- 
zifitiit allein durch die Aminosauresequenz gegeben zu sein. 
Die u bereinstimmung zwischen nativem und renaturiertem 
Antikorpeifragment zeigte sich auch darin, daf3 beide vollig 
gleichartig mit einem Antikorper reagierten, der durch Immu- 
nisierung von Ziegen durch das native Antikorperfragment 
(jetzt als Antigen benutzt) gewonnen war. i Proc. nat. Acad. 
Sci. USA 53, 524 (1965) / -Ho. [Rd 3731 
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