Chemisches Kolloquium der TH. Braunschweig
am 23, Juni 1952

WOLFGANG SCHNEIDER, Braunschweig: Thiosulfate
organischer Basen und thr Zusammenhang mit einigen Schwefel-
Nachweisreaktionen. ’

Vortr. behandelt die Deutung der Schwefel-Nachweisreaktion,
die auf der Rotfirbung von Schwefel mit Piperidin beruht!). Im
Gefolge dieser Reaktion wurde das Auftreten von Di-piperidi-
nium-thiosulfat beobachtet. Fiir seine Darstellung wurden
mehrere Verfahren angegeben (Luft- oder Sauerstoffoxydation
von Schwefel oder Piperidinium-hydrosulfid in Piperidin als Lé-
sungsmittel). Diese Verfahren sind aueh fiir andere Amine an-
wendbar, so wurden z. B. die Eigenschaften von Di-diithylam-
monium-thiosulfat ndher beschrieben. Pyridin scheint kein Thio-
sulfat zu liefern, wohl andere Amine, die Schwefel direkt mit roter
Farbe losen (z. B. Methylamin, Dimethylamin). Die genannten
Thiosulfate sind farblose, sehr hygroskopische Kristalle.

Fir den Mechanismus der Rotfirbung des Schwefels in Pi-
peridin und anderen Aminen wird die Bildung von polysulfid-
artigen Solvaten angenommen, in denen der Schwefel labil
ist: er neigt zur Disproportionierung zu Sulfid und Thiosulfat
und geht bei Luftoxydation ganz in dieses iiber, da das Thiosulfat
in der Bage selbst unloslich ist. AuBerdem wird die Anwesenheit
echter Amminsulfid-artiger Verbindungen diskutiert, da beim
Verditnnen der Piperidin-Schwefel-Losung mit Wasser ein Ol an-
{allt, aus dem Kristalle der Formel C;H,; NS, (Fp 77,5°) gewonnen
wurden. Der Schwefel wird hierin als am Stickstoff befindlich
angenommen und daraufhin die Moglichkeit erwogen, daf} in der
roten Losung Amminpolysulfid-artige Verbindungen vorhanden
gewesen sind. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

H. [VB397]

Kolloquium der chemischen Institute
der Universitit Tiibingen
am 13. Juni 1952

K. BRODERSEN, Tiibingen:
Quecksilber-Stickstoff-Verbindungen.

Zahlreiche Formeln fiir die schmelzbaren und unschmelzbaren
Prazipitate sowie fiir die Millonsche Base und ihre Salze sind be-
reits diskutiert worden. Zu ihrer Klirung wurden réntgenogra-
phiseche Strukturbestimmungen ausgefiihrt. Dabei wurde das
schon 1856 von K. A. Hofmann vorgeschlagene Einteilungsprinzip
als richtig gefunden. Danach sind alle Quecksilber-Stickstofi-
Verbindungen als Derivate von Ammoniumhalogeniden auf-
zufassen, bei denen mehr oder weniger Wasserstoff-Atome am
Stickstoff-Atom durch Quecksilber-Atome ersetzt sind. In den
schmelzbaren Prazipitaten (z. B. Hg{NH;),Cl, oder Hg{NH,),Br,)
liegen nach diesen neuen Untersuchungen HyN—-Hg—NH, Gruppen
im Gitter vor, wihrend bei den unschmelzbaren Prazipitaten (z. B.
HgNH,Br)-NH,- Hg—NH,-Hg— NH,— Hg—Ketten gefunden
wurden, die sich durch das Gitter (am Stickstoff gewinkelt!) zichen.
Hg(NH,),0l,, Hg(NH,),Br, und HgNH, Br kristallisicren kubisch
mit den Gitterkonstanten: 4,06 kX; 4,223 kX bzw. 4,339 kX
(1,002kX =1 AE). Zwischen NH,Br, Hg{NH,),Br, und HgNH,Br
wurde Mischkristallbildung gefunden, die u. a. die Schwierigkeiten
der Reindarstellung dieser Verbindungen und viele angeblich exi-
stierende Verbindungen, die aus Analysendaten gefolgert wurden,
erklart. Fir NHg,NO; wird ein dreidimensionales Cristohalit-
artiges NHg,-Raumnetz angegeben.

Die ausfiihrliche Beschreibung der Versuche und die Diskussion
der Ergebnisse folgt demnichst in der Z. anorg. Chem. L.[VB 387]

Neuere Uniersuchungen an

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 10, Juni 1952

H. LETTRE, Heidelberg: Chemische und biologische Unter-
suchungen itber Colchicin.

Konstitution des Colchicins: Wahrend nach der von Windaus
aufgestellten Formulierung Colchicin als ein Phenanthren-Derivat
angesehen werden mufite, erscheint heute durch neuere Arbeiten
(Cook, Dewar, Tarbell, Rapoport und eigene) die Formulierung mit
der Kombination eines Benzol-Kerns mit zwei angular konden-
sierten Siebenringen begriindet. Es werden die Umlagerungsreak-
tionen besprochen, die zu einem Phenanthren-Skelett fithren, das
aber nicht primir im Colchicin enthalten ist. Synthetische
Tropolone und Colehicin werden verglichen.

Beziehung zwischen Kongtitution und antimitotischer
Wirkung: Die Wirksamkeit von Colchicin und -Derivaten als
Mitosegifte werden diskutiert, Die neue Colchicin-Formel nétigte

1) Siehe diese Ztschr. 64, 112 [1952].
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zu einer erneuten (berprifung der Wirksamkeit von ,,ringoffe-
nen‘“ Analogen von Colchicin-Derivaten, insbes. des N-Acetyl-
colehinol-methylidthers. Auch bei vollig iibereinstimmender Sub-
stitution zeigen aber o,y-Diphenyl-propylamine keine antimito-
tische Wirkung, ebensowenig wie [3,y-Diphenyl-propylamin-
Derivate, die ringgeschlossenen wirksamen synthetischen Verbin-
dungen analog sind. Aus dem Vergleich von ringoffenen und ring-
geschlossenen Verbindungen hinsichtlich ihrer Wirksamkeit kon-
nen also keine Riiekschliisse auf die Konstitution gezogen werden.
Die Wirksamkeit substituierter o, 3-Diphenylathylamine (Stil-
bylamin-Gruppe), die an zahlreichen synthetischen Verbindungen
und Naturstoffen naehgewiesen wurde, ist also nieht durch die
strukturelle Ubereinstimmung mit dem Colehicin bedingt, son-
dern die eines selbstindigen Typs von Mitosegiften. Tropolone
und ihre Ather haben keine antimitotische Wirkung, zeigen aber
synergistische Wirkung zum Colehicin, so dall die quantitativ
stirkere Wirkung von Colchicin-Derivaten mit dem Tropolon-
System dureh eine Kombination von synergistischer und anti-
mitotischer Gruppierung in der gleichen Molekel bedingt sein
konnte.

Zellstoffwechsel und Zellteilung: Colehicin hemmt mit
antimitotisch wirksamen Dosen weder die Atmung noch die Gly-
kolyse von Zellen. Seine antimitotische Wirkung kommt also nicht
dnrch eine Hemmung des Stoffwechsels zustande. Sie ist aber vom
Stoffwechselzustand der Zelle abhingig, insbes. der Produktion
energiereicher Verbindungen wie Adenogsin-triphosphorsaure;
durch das Actomyosin-Modell von Szeni-Gyérgyi war damit eine
Beziehung zum Kontraktilititsproblem gegeben. Untersuchun-
gen iiber die Plasmabeweglichkeit von Fibroblasten zeigten,
daB dureh Atmungsausschaltung auch bei Ruhezellen die gleichen
Plasmabewegungen ausgelost werden kénnen, die sonst nur Zellen
im Teilungsstadium zeigen. In diesem mul} also der Energiege-
winn durch glykolytische Prozesse erfolgen, d. h. die sich teilende
Zelle zeigt den Stoffwechsel der aeroben Glykolyse. Naeh Warburg
ist dieser Stoffwechselzustand fiir maligne Zellen charakteristisch,
die im Ruhezustand also schon einen Stoffwechsel zeigen, der fiir
sich teilende Zellen charakteristisch ist. Moglicherweise liegen hier
kausale Bezichungen zum Problem der Malignitdt. 7, [VB 388]

Symposium iiber Probleme der Nebennieren-
rindenhormone
vom 8.-10. Juni 1952 in Freiburg i. Br.

In der Medizinischen Universititsklinik Freiburg i.Br. trafen
sich auf Anregung von Dozent Dr. L. Weifbecker etwa 70 Bio-
chemiker, Physiologen, Pathologen, Pharmakologen und Kliniker
aus Deutschland, der Schweiz und aus Osterreich und diskutierten
sehr erfolgreich unter Leitung von Prof. Dr. L. Heilmeyer aus-
schlieBlich Probleme der Nebennierenrindenhormone.

Die Tagung wurde eingeleitet durch einen Vortrag von Slau-
dinger (Mannheim) iiber die ,,Biochemie der Nebennierenrinden-
hormone und des ACTH“. Ausgehend von den bekannten Tat-
sachen der Konstitution der Nebennierenrindenhormone und deren
Wirkung wurden einige neue Ergebnisse besprochen. Das Prob-
lem der amorphen Fraktion, insbes. deren papierchromato-
graphische Abtrennung und Charakterisierung (7Tait) wurde her-
vorgehoben. Sodann stand vor allem die Frage der Biosynthese
der Corticosteroide im Vordergrund; besonders die Frgebnisse
der Arbeiten von Pincus, von Wetistein und von Staudinger wur-
den herangezogen. Der zweite Abschnitt galt der Frage des
Stoffweehsels der Steroide. Im Harn erscheinen als Metabo-
liten der Corticosteroide, (d. h. der biologisch aktiven Neben-
nierenrindenhormone), neben den 17-Ketosteroiden reduzierende
biologisch inaktive Corticoide und alkoholische Steroide. Die
Moglichkeiten zur Bestimmung der Corticoide sowic die Bedeu-
tung der Erfassung dieser Gruppe von Steroidmetaboliten wurde
kritisch abgehandelt. AbschlieBend wurde kurz auf die Biochemie,
des ACTH eingegangen. Hier sind noch fast alle Probleme offen,
wenn man die gegensitzlichen Ansichten von Li einerseits, Ast-
wood andererseits beriicksichtigt. Beide Theorien und die sie
stiitzenden Ergebnisse biochemiseher Forschungen muBten des-
halb zur Diskussion nebeneinander gestellt werden.

In der anschlieBenden ausfiihrlichen Diskussion betonte Wett-
stein, daf die genannte amorphe Fraktion von Tait bisher mit
keinem der in der Nebennierenrinde von Reichstein aufgefundenen
Allopregnan-Derivate identifiziert werden konnte, da diese Ver-
bindungen, soweit sie bisher gepriift wurden, im Gegensatz zur
amorphen Fraktion im Mineralstoffwechseltest nur schwach wirk-
sam sind. Der Vortrag von Laszt (Fribourg) handelte dic Physiolo-
gie der Nebennierenrindenhormone ab. Im wesentlichen vertrat
Laszt den Standpunkt, daB man nicht, wie heute iiblich, zwischen
den Gruppen: ,,Mineralo- und ,,Gluco-eorticosteroiden‘ unter-
scheiden diirfe. Die Wirkung der sechs Nebennierenrindenhormone
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sei im wesentlichen gleichartiz und unterscheide sich nur quan-
titativ, vor allem aber in einer unterschiedlichen Wirkungsdauer,
bzw. in einem verschieden schnellen Wirkungseintritt. Vortr. be-
legte seine These mit einem groBen experimentellen Material. Als
gemeinsamen Wirkungsmechanismus der Corticosteroide stellte
er den Schutz oder die Aktivierung der SH-Gruppen-haltigen
Fermente durch die reduzierende o-Ketoalkohol-Gruppe der
Corticosteroide zur Diskussion. Am n#ichsten Tag handelte Fel-
linger (Wien) die Pathophysiologie, Bahner (Heidelberg) die kli-
nischen Funktionsproben des Hypophysen-Nebennierensystems

ab. Am dritten Tag schlieBilich sprach Heilmeyer (Freiburg) iiber

die allgemeine Klinik dieses Systems und Weifbecker (Freiburg)
iber die Therapie mit Cortison und ACTH. Diese Vortrige waren

Rundschau

fiir den Kliniker bestimmt!). Das ,,Symposion* fafite den Be-
schluB, eine deutsche endokrinologische Gesellschaft zu griinden,
die aber keine Tagung, sondern nur ,,Symposien‘* abhalten will.
Prof. Jores, Med. Klinik Hamburg-Eppendori, hat die Griindung
dieser Gesellschaft in die Hand genommen. St.  [VB 390]

1) Die Vortrige und Diskussionsbemerkungen werden als Buch im
Springer-Verlag erscheinen.

Berichtigung

In dem Vortrag ,,Neuere Ergebnisse der Hydridforschung* von
E. Wiberg, diese Zeitschrift 64, 354 [1952], muB es in der 2. Text-
zeile richtig heiflen: ,,metallisch oder kovalent*.

Die Darstellung neuer Komplexverbindungen des 2-wertigeu
Germaniums, GeJ, - 2 NH,CH,, Ge(H,PO,), - GeCly, 3Ge(H,PO,), -
GeBr,, beschreibt D. A. Everest. Sie dhneln den entspr. Sn-Ver-
bindungen. Durch Einwirkung von trockenem Methylamin auf
GeJ, entstand iiber eine schon rote Zwischenverbindung, vielleicht
GeJ, - NH,CHj, eine gelbe Substanz der Zusammensetzung Ged, -
2 NH,CH,, die in den meisten Lisungsmitteln unloslich war, sich
zwischen 190—200° zersetzte und mit Wasser Ge(OH), und 2
NH,CH;J gab. Das Doppelsalz Ge(H,P0,), - GeCl, wurde durch
Erhitzen von frischgefilltem GeO, in 6n HCl und 50 proz. unter-
phosphoriger Siure kristallisiert erhalten (Fp 124°). 3 Ge(H,-
PO,), - GeBr, entstand analog mit 36 proz. HBr (Fp 129°). Beide
Verbindungen bildeten sich unabhingig vom Mengenverhiltnis
der unterphosphorigen Siure und der Halogenwasserstoffsiuren.
Sie waren in Luft ziemlich bestindig, wurden durch Wasser zu
Ge(OH), hydrolysiert und durch konzentrierte Schwefelsiure und
Salpetersiure zu GeO, oxydiert. (J. Chem. Soc. [London] 1952,
1670). —Ma. (597)

Uber die Darstellung und Eigenschaften von Telluritglisern be-
richtet J. E. Stanworth. Telluritgliser wurden bislang kaum un-
tersucht. Die Systeme BaO--Te(, und PbO—TeO, zeigten un-
gewGhnliche physikalische Eigenschaften. Ein Glas der Zusam-
mensetzung BaO—5 TeO, besal einen linearen Ausdehnungs-
koeifizienten von 19 . 10-9, eine Deformationstemperatur von
325° und einen Brechungsindex von 2,08 (A 5780 &), PbO—5 TeO,
von 17,7 - 10-%, 2809, 2,25, Aus 3 Komponenten bestehende Gla-
ser der Systeme TeO,—PbO—Li,0 bzw. Na,0, BaO, B0, PO,
Ge0,, V,05, Cby05, TiO,, M0O;, WO, und ZnT, wiesen fiir oxy-
disehe Gldser ungewohnlich hohe Ausdehnungskoeffizienten neben
niedrigen Deformationstemperaturen und teilweise sehr grofen
Dichten auf. Besonders interessant waren Infrarotdurchlas-
sigkeit und die dielektrischen Kigenschaften der Telluritgliser.
Es wurden zahlreiche Sorten mit Dielektrizititskonstanten von
25 bis 30 und solche mit sehr niedriger Infrarotabsorption bis zu
Wellenldngen von 5,5 u hergestellt. (Nature [London] 169, 581
[1952]). —Ma. (551)

Selenensiiure-ester stellte erstmalig W. Jenny durch Einwirkung
von Alkoholen auf Anthrachinon-1-selenacetat her; dies wird aus
dem entspr. Selenbromid mit Silberaeetat erhalten. Je nach dem
Losemittel, in dem man die Umsetzung ausfiihrt, kristallisieren
der Methyl- (Fp 178/79°), Athyl- (Fp 145/46°), Iso-Propyl- (Fp
145%) oder n-Butyl-ester (Fp 78 und 87°) in roten Nadeln aus. Beim
Losen in alkoholischen Alkalien erhilt man die griinen, in Wasser
blauen, Salze der Selengiure. Wasser zersetzt die Ester nicht.

(o]
(H) Se—Br O Se—O——g—CHs O Se——OCHs
INS /\/\
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o
{(Helv. Chim. Acta 35, 845 [1952]. — (599)

Die Existenz von monomerem Eisen(III)-laurat in nichtpolarem
Losungsmittel, einem neuen Typ von Metallseifen, wiesen S. M.
Nelson und R. 0. Pink nach. Metallseifen bilden in nichtpolaren
Solventien zwei Aggregationstypen: die meisten ein- und zwei-
wertigen Seifen liegen in Form grofer, durch Dipolassoziation zu-
sammengehaltener Komplexe, die dreiwertigen Al-Verbindungen
als basische Mono- und Di-Seifen, die eine polymere, durch Metall-
Sauerstoff-Koordinationsbindungen oder H-Briicken bedingte
Struktur aufweisen, vor. Eisen(III)-laurat gehirt keinem dieser
Typen an. In geniigend verdiinnten Toluol-Lisungen ist es mo-
nomer, in konzentrierteren dimer dispergiert. Es stellt die neu-
trale Trigeife dar. Die fehlenden OH-Gruppen lassen eine ,,Poly-
merisation* analog wie bei den Al-Seifen nicht zu. Die durch
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die drei Kohlenwasserstoff-Ketten erhdhte Loslichkeit drangt die
Aggregation zu groBeren Komplexen zuriick und ist iiber das Di-
mere hinaus, moglicherweise infolge sterischer Hinderung, an-
scheinend nicht realisierbar. {Nature [London] 169, 620 [1952]).
—Ma. (554)

Eine Enthalogenierungsmethode mit einem Kupfer(I)-aeetat-Py-
ridin-Komplex geben W. G. H. Edwards und R. G. Slewart an.
5-Jod- oder 5-Bromacenaphthen liefern bei Einwirkung von
Cupfer(I)-acetat/Pyridin in 60proz. Ausbeute Acenaphthen. An
Stelle des schwerer zuginglichen Cuproacetats kann mit dem
gleichen Erfolg eine Mischung von Cuprooxyd und der berechneten
Menge Acetanhydrid angewandt werden. Unter den gleichen Be-
dingungen geben 1-Bromnaphthalin, Brom- und Chlorbenzol
Naphthalin und Benzol (60 % Ausbeute). Die Reaktion verliuft
wahrscheinlich nach einer Gleichung des Typs:

2Cu+ + R:Br + CH3gCOOH = 2Cu?* + RH + Br~ + CH,COO-.
(Chem. a. Ind. 1952, 472). —Ma. (594)

Eine Synthese von Ortho-ameisensiiureestern geben E. R.
Alexzander und H. M. Busch an. Da Orthoameisensiure-iathyl-
ester und Alkohole ein Gleichgewicht bilden, ist es moglich, dureh
Entfernung des entstandenen Athylalkohols das Gleichgewicht

I HC(OCHy); + 3 n—CgH,0H = HC(OC,H,); + 3 C;H,0H

weitgehend naech rechts zu verschieben. Zur Darstellung der
Orthoformiate werden die Mischungen auf 79° erhitzt (24 h) und
die Alkohol-Dampfe iiber eine Fraktionierkolonne entfernt. Die
Ausbeuten liegen zwischeri 74 bis 95 % . Folgende Orthoester wur-
den neu hergestellt; see-Butyl- (Kp 115%/23 mm), n-Amyl-(101 bis
103%/0,3 mm), n-Hexyl- (127 bis 128°/135 mm), Benzyl- (ng’
1,5645). Bei dem Versuch der Darstellung von Isopropyl- und t-
Butyl-ortho-ameisensiureester trat keine Umesterung ein. (J.
Amer. Chem. Soec. 74, 554 {1952]). —Ma. (555)

Die Darstellung von Sulfanurchlorid, dem ersten Derivat der hy-
pothetischen Sulfansidure, beschreibt A. W. Kirssanow. Beim Er-
hitzen der vom Autor erstmalig erhaltenen Verbindung CISO,N =
PCl; (Fp 35—36°) (J. Allg. Chem. 22, 88 [1952]) im Vakuum auf
118—119° werden ca. 0,92 Mol POCI; abgespalten unter Bildung

CISO,N=PCl;, —» POCl, + N=SOCI —» (N=S0Cl),

einer H- und P-freien Verbindung (Ausbeute 24 %), deren Zu-
sammensetzung der Formel N = SOCI entspricht und deren Mo-
lekulargewicht das Dreifache dieser Bruttoformel betrigt; Fp
144,5—145,5°. Bei der Hydrolyse der Verbindung entstehen 6
Aquivalente Saure. Es kommt ihr die Konstitution Ia oder Ib zu.

PalN N
Clos SOCl ClO\.Ta" +§OC]
3 i
N N N-  N-
N2 N
socl o
Ia Ib

Sie ist demnach ein S-Analogon des Cyanurchlorids, Daneben ent-
steht in ca. 18,5 proz. Ausbeute eine Verbindung von Fp 47,59, die
wahrscheinlich das geometrische Isomere von I darstellt. (J.
Allg. Chem. (russ.) 22, 81 [1952]). —Ma. (552)

Die direkte Chlorierung fluorierter aliphatischer Ather des Typs
ROCF, - CX,H (R = CH; oder C,H;; X == Cl, F oder H) im Licht
untersuchten J. D. Park, D. M. Griffin und J. R. Lacher. Sie fan-
den, in Uberelnstlmmung mit den Beobachtungen von Henne an
fluorierten Kohlenwasserstoffer,, dall das Chlor an das der CF,-
Gruppe entfernteste Kohlenstoff-Atom tritt. -Die geringe Reak-
tionsfahigkeit der H-Atome in 8-Stellung zur Fluoridthyl-Gruppe
140t sich durech den induktiven Effekt des Fluors erklaren: Da-
durch werden die H-Atome ionisiert. AuBerdem werden die Ra-
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