Abschliefende Bemerkung

Im Laboratorium in Pirna war ich nicht 6 Monate tatig, sondern nur
vom 1. 7.—81. 10. 1944. Ein groBer Teil der Zeit entfiel auf die Unter-
suchungen tiber die Holzreaktion mit Benzopersiure und die Herstellung
hochproz. Peressigsdure. Wer die damaligen Arbeitsbedingungen kennt,
wird beurteilen kénnen, wie weit die Untersuchungen am 1. 11. 1944
fortgeschritten sein konnten. Der genannte Vierteljahresbericht ist na-
turgemiB erst nach dem 30. 6., also schon wihrend meiner Anwesenheit
in Pirna zusammengestellt und mufB als Beweis in dieser Angelegenheit

Versammliungsberichte

auch dementsprechend gewertst werden. Herr Ogait als Bevollmachtigter
des Laboratoriums hitte mir, als Angestellten des Konzerns, das selb-
standige Weiterbearbeitungs- und Auswertungsrecht — gem. Verein-
barung vom 25. §. 1945 — niemals eingeraumt, wenn es sich um ein von
ihm selbst gefundenes Verfahren handeln wiirde, an dem ich nur kurz-
zeitig mitgearbeitet hatte. Das geistige Urheberrecht an der Holz-
reaktion mit Peressigsiure beanspruche ich nach wie vor weiter.

Dr. Poljal [A 323)

Kolloquium des Max-Planck-Instituts
fiir Medizinische Forschung

Heidelberg, 12. Miirz 1951

R.KUHN, Heidelberg: Synthesen mit Triacetylen. Uber Aureomycin.
1. Synthesen mit Triacetylen.

Ausgehend von Diacetylen sihd Verbindungen mit 5 kumulierten
Doppelbindungen (Hexapentaene) aufgebaut worden!). Mit IHilfe von
Triacetylen?) gelingt es Kumulene mit 7 Doppelbindungen (Oktaheptaene)
zu gewinmen. Gemeinsam mit H. Zahn wurde 1.6-Dichlor-hexadiin
CIH,C—C- C—C C- CH,Cl in fliissigem Ammoniak mit Natriumamid

. bei --70 bis -80° und anschlieBend mit
N N N Benzophenon sowie mit Fluorenon zur
‘Reaktion gebracht. Das erhaltene Tetra-
phenyl-octatriin-diol (I) (Fp 1589, Ausbeute
80 ~ 509/, d. Th.) liel sich mit Chrom(II)-
chlorid + HCl nicht in gewiinschtem Sinne
reduzieren, wohl aber mit Phosphordijodid
(PyJ,) -~ Tridthylamin. Die violette Losung
vonTetraphenyl-oetaheptaen (I}
in Benzol 1a8t sich an ALO; chromato-
graphisch reinigen. Sie zeigt Abserptions-
banden bei 557, 530, 492 mu. Gegen Luft
und Licht ist sie sehr bestandig. Bei Zusatz

< einer Spur Jod wird das Kumulen im Lieht
NSNS\ NS gchnell unter Entfarbung veriandert. Beim
. Lo - § Verdampfen, auch beim Wegsublimieren des

N NN \/ Benzols von der gefrorenen violetten Lésung,
hinterbleibt ein braunes, unlosliches Produkt. Es gelang jedoch, violette,
haltbare Miseh-kristalle mit Benzophenon zu gewinnen.

Das ausgehend von Triacetylen und Fluorenon erhaltene Bis-
diphenylen-octaheptaen ist in Benzol tief blau. Die Lésung
zeigt Absorptionsbanden bei 587, 540, 460 mu.
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2. Uber Aureomycin.

Der mit K. Dury vorgenominene, alkalische Abbau liefert bei 180°
1 Mol Dimethylamin und Gentisinsiure (I). Fibrt man den Abbau
vorsichtig bei 170—175° durch, so wird an Stelle von Gentisinsdure
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5-Chlor-salicylséure (Fp und Miseh-Fp 170 - 171%) aus
Aureomyein erhalten. Terramycin liefert unter denselben Bedingungen
Dimethylamin, Ammoniak und Salieylsiure. #. (VB 270]

Chemisches Kolloquium Universitit Erlangen
am 20, Februar 1951

F. TURBA, Mainz: Biochemische U niersuchungen zur Muskel-
kontrakiion. .

Die kontraktilen Elemente der Muskelfaser enthalten als ‘Haupt-
bestandteil das Aktomyosin, den Symplex aus den Proteinen Aktin und
Myosin (H. H. Weber, Szeni-Gybrgyi u. Mitarb.). Adenosintriphosphor-
siure {ATP) bewirkt bei Zugabe zu Lésungen des Aktomyosins in Ka-
liumchlorid eine Dissoziation in die beiden Komponenten, wiahiend dic
gleiehe Substanz bei Zugabe zu gefilltem Aktomyosin eine als ,,Kon-
traktion‘* bezeichnete Synirese bewirkt. Mit einer neuen Methodik
wurden die quantitativen Verhiltnisse dieser Reaktion des kontraktilen
Proteing niher untersucht und zahlreiche Parallelen zur Muskelkentrak-
tion und -ersehlaffung gefunden. Untersuchungen zeigten, dal Carboxyle
wahrscheinlich keine wesentliche Rolle bei dieser Reaktion spielen,
wihrend Amino- und vor allem Sulfhydryl-Gruppen entscheidenden Kin-
fluB haben. Bei letzteren kann man auf Grund ihrer Reaktionsfihigkeit
2 Gruppen unterscheiden: wihrend Kaliumeisen(II1}-cyanid keinen
Einfluf auf dic Kontraktion hat, hemmen ¢uecksilberorganische Ver-
bindungen, durch Cystein reversibel, den Vorgang vollstandig. Die Ein-
beziehung der iibrigen Prozessc des Kontraktions-Erschlaffungseyelus
1 R, Kuhn u. K, Wallenfels, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 783(1938] 71, 1510

11938): R. Kuhn u. G. Platzer, ebenda 73, 1440 [1940].
%)y W. Hunsmann, Chem. Ber. 83, 213 [1950].
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am Aktomyosin und seinen Komponenten in diese Art von Untersuchun-
gen, bei denen Arsen- und Antimoun-Verbindungen benutzt wurden, er-
gaben, dal alle untersuchten Vorginge (Kontraktion, Dissoziation des
Symplexes in die Komponenten, die Symplexbildung der Komponen-
ten, diec Polymerisation des globuliren G-Aktins zum fibrilliren F-Aktin
sowie die ATPase-Wirkung des Myosins und Aktomyosing) SH-empfind-
lich sind. Andererseits lagsen sich die an den einzelnen Vorgingen be-
teiligten SH-Gruppen infolge ihrer unterschiedlichen Reaktionsfahigkeit
gegeniiber den untersuchten Schwermetallverbindungen voneinander
differenzieren und die Prozesse demgemiB wahlweise und reversibel
blockieren. Kinen Hinweis auf den Wirkungsmechanismus der Kon-
traktion des Aktomyosins dureh ATP geben Hemmungsversuche am Sol
mit der Arsen-Verbindung. Aus ihnen ist zu schlieSen, da8 ATP bereits
im Sol-Zustand des Aktomyosins die fiir die Kontraktion verantwort-
lichen SH-Gruppen besetzt. Das zentrale Problem ist die Ubertragung
der beobachteten Effekte auf das biologische Objekt. Das von Szent-
t:yorgys gefundene Modell der glycerin-extrahierten, aufl ATP-Zusatz sieh
kontrahierenden Muskelfaser spielt hier die Rolle eines Bindeglieds, an
dem sich viele der am Aktomyosin beobachteten Effekte, z. B, die Schwer-
metallhemmung, wiederholen lassen. Zur endgiiltigen Beantwortung der
Frage nach der Identitit der in vitro und in vivo stattfindenden, Vor-
ginge ist es notwendig, die bei einer Einzelzuekung einer Muskelfaser
gebildeten Ab- und Umbauprodukte der ATP quantitativ zu bestimmen.
Dazu wurde eine verteilungsehromatographische Trennung der
ATP-Abkommlinge in Filterpapier entwickelt, die eine solche Dif-
ferenzierung erlaubt und die in Verbindung mit einer Mefanordnung mit
Photozelle und Sekundir-Elektronen-Vervielfacher durch Bestimmung
der UV-Absorption eine Erfassung bis zu 0,05 y ADP/cm® gestattet. Die
Erfassung derart kleiner Mengen ist darum wichtig, weil nur bei sehr
diinnen Muskelbiindelchen eine geniigend rasche Fixierung des Kon-
traktionszustandes dureh Abkithlung moglieh ist. T. [VB 265]

GDCh-Ortsverband Bielefeld
am 14. Miirz 1951

A. SCHLEEDE, Bargteheide: Uber den gegenwiirtigen Stand der
Leuchtstoff-Forschung.

Nach einem allgem. Uberblick behandelte Vortr. das Thema speziell
am Beispiel der am meisten bearbeiteten Leuchtstoff-Gruppe, dem
Zinksulfid und seiner Substitutionsprodukte (O, Se, Cd). Das Zink-
sulfid kann nicht nur durch Einfiigung kleiner Kopzentrationen von
aktivierenden Fremdmetallatomen in Phosphore iibergefithrt werden,
sondern ist auch {iir sich allein nach geeigneter Praparation ( Gliahkristal-
lisation bei Gegenwart von etwas schmelzbarem I{alogenid) lumineszenz-
fihig. Uber diesc Eigenlumineszenz wurde vom Vortr.!} s. Zt. mitgeteilt,
dal} sie — nach allen vorliegenden Kriterien zu urteilen — ebenso wie beim
lumineszenziihigen Zinkbxyd?) durch eine stéchiometrische Unschirfe
mit Zinkiiberschul bewirkt wird. Dies wurde in der Folgezeit allgem.
ibernommen, bedarf aber, wie spatere, im Laboratorium des Vortr.?)
durchgefiilhrte Untersuchungen und Arbeiten von Krdger und Helling-
mant) zeigten, einer weiteren Verfeinerung. Im Gegensatz ndmlich
zu den Erdalkalisulfid-Phesphoren, fiir deren Bereitung versehiedenste
Schmelzmittel verwendet werden konnen, sind bei der Zinksulfid- Gruppe
nur Halogenide brauehbar. Versuchsbedingungen, dureh die I alogen-
ionen vollig entfernt werden (Glilhen im Vakuum oder im Wasserstofi-
oder Sehwefelwasserstoff-Strom), lassen keine Lumineszenzfzhigkeit ent-
stehen, und zwar gleichgiltig, ob es sich um Priparationen bei Ab- ader
Anwesenheit von Aktivatoren handelt. Dies weist aber fir das blau
leuehtende, selbstaktivierte Zinksulfid — in Zusammenhang mit den
fritheren Ergebnissen — auf den Einbau eines Zinkhalogenids nied-
rigerer Wertigkeitestufe (ZnCl) hin, und fir die zusitzlich mit
Kupfer oder Silber aktivierten, vornehmlich griin baw. violettblau leuch-
tenden Zinksulfidphosphore auf den zusitzlichen Einbau von GCuCl und
AgCl. Besonders zu beaehten ist dabei, dal die Fremdmetallaktivierung
immer begleitet ist von der Selbstaktivierung, die in Abhingigkeit von
der Aktivatorkonzentration und den Erregungsbedingungen versehieden
stark in Erscheinung tritt.

Yy A. Schleede, diese Ztschr. 50, 908 [1937].
2} B. Schaefers, Dipl.-Arbeit TH. Berlin 1937; Vgl. dazu: H. H. v. Baum-
bach u. C. Wagner, Z. physikal. Chem. B 22, 199 [1933]; O. Fritsch, Ann.
. Physik 22, 375 [1935]; P. H. Miller jr., Physic. Rev. 60, 890 [1941].
") J. Glassner, Diss. TH. Berlin 1938; A. Schleede u. j. Schleede-Glassner,
4 ‘F’"X“‘}?ﬁé;;é; IY Orjbeé' Hellingman, J. Electrochem. So
Frott ol ['1949].. g , J. Electrochem. Soc. Amer. 93, 156
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Diese Erkenntnisse weisen allgemein auf ihnliche Zusammenhinge
bei der Lenardschen Bandenpriparation hin (Erzeugung verschiedener
Kmissionsbanden in Abhidngigkeit von der Konzentration des Aktiva-
tors oder von der Art oder der Konzentration des Schmelzmittels). Dic
ersten Deutungsversuche nach dieser Riehtung hin wurden beziiglich
des Auftretens einer griinen und einer blauen Kupferbande im Zinksulfid
von verschiedenen Autoren®) unternommen, doch ist die IDiskussion
dariiber noch nicht abgesehlossen. Sch. [VB 272]

Chemische Geselischaft Heidelberg

am 12, Januar 1951

G. SCHEIBE, Minchen: Zusammenhinge zwischen Lichiabsorption
und ehemischen Eigenschaften. {Unter Mitarbeit von D. Briick und ¥, Dorr;.

Die Messung der Lichtabsorption im Gebiet des Elektronensprungs
ergibt die KEnergiedifferenz von Grundzustand und angeregtem Zustand.
Uber die Absoluththe des Grundzustandes laBt sich hieraus nicht ohne
weiteres ein Schluf ziehen. Die Energiehdhe des Grundzustandes hingt
aber mit chemischen Eigenschaften zusammen und wiirde Interesse be-
anspruchen, z. B. um den Formeln der Mesomerielehre einen exakten Inhalt
zu geben. Es wurde cine GesetzmiaBigkeit aufgefunden, die in guter
Naherung fiirsehr verschiedenartige Atome und Molekeln gilt (H, He, Li,
Athylen, Butadien, Hexatrien, Carotinoide, Polymethinfarbstoffe, Acet-
aldehyd, Halogenmethyle u.s. w.) und die besagt, dal bestimmte Absorp-
tionslinien oder -banden den Ubergang in einen angeregten Zustand be-
deuten, der so wasserstoffihnlich ist, dal der Abstand von hier bis zur
Abtrennung eines Elektrons (Ionisierung) nahe der gleiche ist (3,38 e. V)
wie beim Wasserstoffatom. So werden Befunde vertdndlich, die die Pro-
tonenaffinitit bei einer Reihe von Polymethin-Farbstoffen, die C-H Azi-
ditat zeigen, mit der Lage der ersten Absorptionsbande derart verkniipfen,
dal die Summe N1 -h -v max 4+ R.T.InK konstant bleibt, (S. G. Scheibe
u. D. Briick, Z. Elektrochemie 54, 403 [1950]). Diese GesetzmiBigkeit
konnte auch an anderen Verbindungen bestitigt werden, z. B. an Car-
bonyl-Verbindungen. Hier hingt die Lage derlangwelligsten Absorptions-
bande (der sog. Carbonyl-Bande) mit den von Ender (Z. Elektrochemie
54, 219 [1950]) gemessenen Halbwellenpotentialen nach der gleiehen
GesetzmiBigkeit zusammen. Zur Erklirung wird angenommen, dal bei
der Lichtabsorption bei den verschiedenen Carbonyl-Verbindungen ein
oberer Zustand erreicht wird, der fiir die verschiedenen Verbindungen
anndhernd gleich hoeh liegt. Das gleiehe gilt auch (Gleichhohe der Ener-
gielage) fiir die mit einem Proton am Sauerstoff beladenen Carbonyl-
Verbindungen, die als Zwischenprodukte bei der Reduktion an der
Quecksilbertropfelektrode angenommen werden, Mit derartigen Uberle-
gungen ist es moglich, bestimmte chemische Eigenschaiten mit der Licht-
absorption in Verbindung zu bringen. Sch. [VB 269)

GDCh-Ortsverband Berlin
Februar 1951

F. NERDEL, Berlin:
Synthese.

Im Zusammenhang mit kiirzlich bekannt gewordenen Arbeiten von
Wilde und Meader') sowie von Baddeley, Holt und Kenner?) iiber die Ver-
wendung von hiheren Diazoalkanen bei der Arndt-Eisterfschen Synthese
teilt Vortr. eigene Erfahrungen mit. Es wurden die stellungsisomeren
Nitrohydratropasiuren dargestellt nach dem Sehema:

am 12,

Uber eine Ausweitung der Arndi-REisterischen

- KOH
NO,CeH,COCl - CH~N, —3 NO;—C¢H,~COC~N, ——) NO,C,;H,CHCOOR

|
CH, 49} CH,4
a=Diazonitro-propiophenon

CH,

—3  NO,C II,CHCOOH
i
Cll,

Der Ersatz von CH,X, durch CHZCHN, bei diesen Arndt-Eistertschen
Synthesen bringt mehrere Anderungen bei der Darstellung und im reak-
tiven Verhalten von (I) mit sich (o-Verbindung Fp 79—80° m-Verb.
Fp. 50—51,5% p-Verb. Fp. 109—110°). Bei der Darstellung mul zur Er-
zielung guter Ausbeuten an kristallinem I bei moglichst tiefer Temperatur
und unter Begrenzung der Reaktionsdauer (1/; bis 3/, h) gearbeitet werden,
andernfalls entstehen olige Produkte. Sehr bewadhrt hat sich eine von
Newman und Beql®) vorgeschlagene Arbeitsweise: Zutropfen von 0,9 Mol
Saurechlorid zu der atherischen Lisung von je 1 Mol CH;CHN, und
Tridthylamin. Da hierbei der groBte Teil des bei der Reaktion gebildeten

5) 8. Rothschild, Trans. Faraday Soc. 42, 635 [1946]; D. Pearlman, N.
R. Nail u. F. Urbach: Preparation and characteristics of solid lumines-
cent materials, S. 365 [(1948]; N. Riehl u. H. Ortmann, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 8¢, 6t 3 845 [} A, A. Tscherepnew u. T. S. Dobrolubskaja,
ebenda 66, 621 [1949], I< A Krdger, J. E. Hellingman u. N. W. Smit,
Physica 15 990 [1949]; F. A, Kroger u. N. W. Smit, ebenda 16, 317
[1950].-

1) J. org. Chemistry 13, 763 [1948].

2) Nature [London] 763, 766 [1949].

3) J. Amer. Chem. Soc. 71, 1506 [1949].
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H(1 als N(C,1I,),- MOl abgefangen wird, kann einmal das CH,CHXN,; voll
ausgenutzt werden, zum anderen wird auch die von Baddeley bei p-1
heobachtete Nebenreaktion— Bildung eines Azins aus I und iibersehtissi-
gem CH,CHN , - vermieden.

Versuche, die verschiedenen I unter den fiir Acyldiazomethane iib-
lichen milden Bedingungen umzulagern, schlugen fehl. In Gegenwart
von Ag,0 entstanden in Methanol bzw. in methanolischem NH, nur
Harze, beim Erwérmen von 1 in Methanol-Anilin mit Ag,0 wurden
nicht Saureanilide, sondern zu diesen isomere Verbindungen erhalten
(Cy5I1,,03N,, p-Verb. Fp. 132—-133°, m-Verb. Fp. 122—123°%). Analog
den von Baddeley beschriehenen Produkten werden diese vorlaufig als
Nitro-co-anilinopropiophenone auigefafit.

Finc glatte Umlagerung von I in die Nitrohydratropasiure-benzyl-
ester erfolgt dagegen beim Eintragen in ein Gemisch von Dimethylanilin
bzw. Chinolin und Benzylalkohol bei 170—190° nach dem Verfahren von
Wilde.

Beim Diazotoluol C4H ,CHN, erfolgt die Diazoketon-Bildung mit
Siureehloriden nach den bisberigen Versuchen erst unter verschirften
Bedingungen (in siedendem Ather), die Stabilitit dieser Verbindung ist
leicht erklarlich dureh das Auftreten neuer Resonanzformen, an denen
der Benzolkern beteiligt ist. '

Das unter den Bedingungen der N-Oxyisatin-Bildung4) aus o-I mit
wilriger ITOOCH in Eisessig entstehende rotbraune Pulver (vielleicht
Chinolin-3.4-chinon ?) wird noch weiter untersucht. [VB 268]

GDCh-Ortsverband Bonn und GDCh-Fachgruppe
»nKorperfarben und Anstrichstoffe«

am 14. Februar 1951

S. NITZSCHE,
Siliciumkunststoffe.

Nach einem Uberblick iiber die Herstellungsverfahren silicium-or-
ganiseher Verbindungen ging Vortr. niher auf die Rochow-Miller-Syn-
these ein, die wahrseheinlich als topochemische. Reaktion iiber die Sub-
chloride des Siliciums verlauft. Die Subchloride des Siliciums entspre-
chen atomtheoretiseh jenen Metallen, die direkt metallorganische Ver-
bindungen liefern. Wenn vielleicht auch in der Gasphase gewisse Um-
setzungen stattfinden, 8o ist es jedoch sehr unwahrseheinlich, daf diese
auBerhalb des Umsetzungsgefifes bei der technischen Herstellung
eine wesentliche Rolle spielen. Vortr. diskutierte neuere, von'ihm ge-
fundene Reaktionen mit Silicium-Verbindungen. Z. B. die Addition
von Alkylenoxyden und Tetrahydrofuran an Siliciumhalogenide, die Um-
setzungen von einfachen Silicium-Verbindungen und Siloxanen, die
anionischen Wasserstoff enthalten, mit ungesittigten Verbindungen, die
Acyloxylierung, Alkoxylierung usw. der SilI-Bindung sowie einige Bei-
gpiele neuercr Umsetzungen von Siloxanen mit metallorganischen Ver-
bindungen. Umsetzungen von Chlorsilanen in siurebasen-analogen Lo-
sungsmitteln verlaufen in sehr guter Ausbeute. Die verschiedenen Si-
liconsle mit ihren Eigenschaften und Verwendungsmbglichkei-
ten, sowie die Theorie, um diese Eigenschaften zu verstehen, wurden
diskutiert. Fiir dic Herstellung von Lacken ist die Verwendung von be-
sonderen Silicondlen, die das Ausschwimmen der Pigmente verhindern,
von grioBter Bedeutung geworden. Siliconfette, Pasten, Antisehaum-
mittel bieten bei riehtiger Verwendung groBe Vorteile. An Beispielen
konnte gezeigt werden, dal Siliconharze ideale Isolierstoffe fiir den
Klektromaschinenbau sind und von organischen Isolierstoffen wohl kaum
erreicht werden kénnen. Auf die Theorie des Siliconharzaufbaues wurde
eingegangen. Die bei manehen Siliciumharzen wahrend des Einbrennens
zuweilen beobaehtbare eigenartige Zwisehenphase, daB bei sehr raseher
Verformung die Harze eine glasige Sprode zeigen, die beim weiteren Ein-
brennen wieder verschwindet, ist so zu erkliren, dal der gesehmeldlge
Zustand eine Ather-Vernetzung darstellt. Die sprode Phase aber ist ein
Ubergangszustand durch Dipolvernetzung. Die dureh Kombination von
Siliconharzen mit anorganischem Fiillmaterial herstellbaren Materialien,
die beim Aushérten steinharte, bzw. keramikartige Korper darstellen
und vom Vortr. als Siliconkeramik bezeichnet werden, wurden in ver-

Burghausen (Obb.): Chemie und Technologie der

‘schiedenen Mustern vorgelegt und auf ihre vielseitige Verwendbarkeit

hingewiesen. Das Material ist auBerordentlich hitzefest und kann mit
iblichen Werkzeugen leicht bearbeitet werden. Da diese Materialien
im noeh nicht eingebrannten Zustand wie Kitt verformbar sind, wird
sieh vielleicht ein neuer Weg fiir einen hitzefesten Nutenabschluf an-
bahnen. Die Entwicklung des Silastics geht rasch vorwirts, so daB
bereits erstaunliche Elastizitits- und Festigkeitswerte erreicht werden.
Die Produkte, die vor einigen Jahren hergestellt wurden, kénnen mit
den heutigen kaum noch verglichen werden. Zu den immer gréBer wer-
denden Anwendungsgebieten des Silastics scheint auch neuerdings das
mediziniseh-chirurgisehe Gebiet hinzuzukommen, da dieser ,,Gummi‘
leicht dureh Hitze sterilisiert werden kann. Es ist jetzt moglich, Silastie
vollkommen fest und dauerhaft auf Metall aufzukleben. Die eigenartigen
Verhéltnisse, die die Siliciumsauerstoff-Kette bedingt, erfordern bei der
Herstellung die Beachtung vicler Einzelheiten, die von den Erfahrungen
der iiblichen Gummiherstellung abweichen. In physiotogiseher Hinsieht
sind die Siloxane véllig indifferent. Siliconglasplatten wachsen ohmne
Storung in tierischen Geweben ein. N. [VB 266]

4) vgl. Arndt, Eistert u. Partale, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 1364 [1927].
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