Wir filgten einer Suspension der in vollem Wachstum befind-
lichen Hefe Acetat, das im Carboxyl mit 4C markiert war8)
(1 m Curie/750 mg) zu und entnahmen in zunéchst kurzen Zeit-
abstdnden Proben, in denen die Lebenstitigkeit der Zellen durch
plotzliches Abkiihlen unterbrochen wurde. Die Trennung der
Inhaltsstoffe der Zellen in eine Aminosiure-, bzw. Peptid-Frak-
tion einerseits und eine Protein-Fraktion anderseits und Messung
der Aktivititsverteilung zu den verschiedenen Versuchszeiten er-
gab, daB der Einbau von radioaktivem Kohlenstoff in die Protein-
Anteile erst nach einiger Zeit steil ansteigt, wahrend Aminosiuren
und Peptide die Aktivitdt schon nach kiirzester Zeit aufnehmen.
Bild 1, einer Zeitrafferaufnahme der Aufbauvorginge vergleich-
bar®), zeigt Radioautogramme nach Papierelektropherogrammen
(40 Volt/em)?) der den verschiedenen Versuchszeiten entspre-
chenden Proben. Man erkennt, da8 schon nach 10 sec Glutamin-
sdure und saure Peptide entstehen, die nach und nach deutlicher
und immer mannigfaltiger hervortreten. Erst spiter tritt *4C in
die neutralen, noch spiter in die basischen Fraktionen ein; doch
bleibt die Betonung und Differsnziertheit der ,,sauren Seite’ des
Synthesewegs auch in den spiteren Stadien auffallend®).

?) Dargestellt aus *CO, nach Grignard. Siehe L. B. Spector, Atomic
Energy Commission MDDC 532; zitiert nach ,,Isotopic Carbon*,
J. Wiley a. Sons Incorp. New York.

7y B. Kickhofen u. O. Westphal, Z. Natuiforsch, 7b, 655 [1952].

Verscmmlungsberichte

Die mit 1-7 bezeichneten, willkiirlich ausgewahlten sauren
Komponenten des Papierelektropherogramms wurden nach Elu-
tion der Papierchromatographie unterworfen, wobei zur Ge-
winnung der notwendigen Mengen die Ausbeuten aus zahlreichen
Papierbogen vereinigt wurden. Wir erhielten 40 verschiedene
Peptide, deren Aminosiure-Zusammensetzung wir feststellten.
Alle bekannten Aminosiuren sind in ihnen vertreten; ihrem sau-
ren Charakter entsprechend iiberwiegt der Anteil der Amino-di-
carbonsiuren, bes. der Glutaminsiure.

Es ist kennzeichnend, daB der starke Aktivititsanstieg in den
Protein-Anteilen erst etwa zu dem Zeitpunkt beginnt, zu dem die
basischen Aminosiduren und Peptide im Radioautogramm sicht-
bar werden. Das spricht dafiir, daB es sich wenigstens bei den
frither entstandenen sauren Peptiden um Zwischenstufen des Auf-
baues, nicht der Hydrolyse von Proteinen handelt. Uber die Art
ihrer Entstehung®) und ihr weiteres Schicksal versuchen wir Auf-
schluf zu gewinnen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Be-
willigung van Forschungsmilteln, der Fa. Zellstoff-Waldhof fir Pro-

ben von Toruln-Hefe. Eingeg. am 5. Mal 1953  [Z 64]

8) Eine groBe Anzahl weiterer (saurer wie auch basischer) Kompo-
nenten wird erst nach Anreicherung sichtbar,

®) Vgl.z.B. Transpeptidierungsreaktionen mit Glutathion, C. S. Ha-
nes, F.J.R. Hird u. A. Isherwood, Nature [London] 166, 288 [1950].

Chemikertreffen Innsbrudk

Auf Grund von Anregungen des Vereins Osterreichischer Che-
miker, der Gesellschaft Deutscher Chemiker und der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft fand vom 30. Mirz bis 1. April 1953 ein
Chemikertreffen in Innsbruck statt. An der Tagung nahmen
insgesamt 500 Chemiker teil, davon 150 aus Deutschland,
40 aus der Schweiz, 300 aus Osterreich, die iibrigen aus anderen
Lindern. Von den 100 studentisechen Teilnehmern waren 10 aus
Deutschland.

am 80. Miirz 1958

G. SCHWARZENBACH, Zirich: Messende Komplezche-
miet).

H. BROCKMANN, Gottingen: Untersuchungen tber anti-
biotisch wirksame Verbindungen aus Actinomyceten!).

Mehr als 2000 Actinomyceten-Stimme wurden aus Erdproben
verschiedener Linder isoliert und auf ihre Fihigkeit zur Bildung
antibiotiseh wirksamer Stoffe untersucht. Dabei sind folgende
neue Antibiotica gewonnen worden: Verschiedene Actinomy-
cine, Pikromycin, Rhodomycin A, Rhodomyecin B,
Iso-rhodomyecin A, Resistomycin, Valinomycin, Geomy-
cin, Collinomycin und Rubromyein. Vortr. berichtet ein-
gehender iiber die Untersuchung der Actinomycine, der Rhodomy-
cine und des Pikromyeins.

Durch fraktionierte Gegenstromverteilung in einer vollauto-
matischen 200-stufigen Apparatur®) gelang es zum ersten Mal,
reine Actinomycine darzustellen und zu zeigen, daB es mindestens
vier verschiedene Actinomycine gibt. Die Actinomyecine repri-
sentieren einen neuartigen Naturstofftyp, fiir den vom Vortr. der
Name ,,Chromopeptide‘ vorgeschlagen wurde. Die in den
verschiedenen Actinomycinen als Bausteine vorkommenden
Aminosauren wurden quantitativ bestimmt. Die Zahl der Amino-
siure- Reste schwankt bei den einzelnen Aetinomycinen zwischen
acht und zehn. Der chromophore Teil scheint bei allen Actinomy-
cinen der gleiche zu sein.

Von 111 Actinomycelen-Stimmen, die gelbe Farbstoffe produ-
zieren, waren 16 Actinomycin-Bildner. Die Untersuchung der
von diesen 16 Stiémmen produzierten Actinomycine hat gezeigt,
daB es aufller Stimmen, die ein Gemisch mehrerer Actinomycine
bilden, auch solohe gibt, die nur ein Actinomycin aufbaven. Die
Untersuchung der Actinomycin bildenden Stimme wurde da-
durch erleichtert, dal es gelang, ein papierchromatographisches
Trennungsverfahren fiir Actinomycine auszuarbeiten. Die Ac-
tinomycine verdienen Interesse, weil sie im Tierversuch Wirk-
samkeit gegen Tumoren zeigen und in der Klinik mit Erfolg
cegen Lymphogranulomatose verwendet werden konnten.

Das gtark bitter schmeckende Antibioticum Pikromyecin
C,3H,30,N hat sich klinisch bei der Behandlung von Mischinfek-
tionen der Haut bewahrt. Es1iBt sich durch milde Séurehydrolyse
zum kristallisierten Kromycin und Pikrocin abbauen. Im

!y Erscheint demnachst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.
?) F. A.v. Metzsch, Chem.-Ing.-Technik 25, 66 [1953].
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Pikrocin liegt ein neuartiger Dimethylaminozucker vor. Kromyecin
enthilt zwei Doppelbindungen, eine Lacton-Gruppe, eine Car-
bonyl-Gruppe, eine Oxy-Gruppe und fiinf C-Methyl-Gruppen.

Die Rhodomyecine sind rote, wasserlgsliche Antibiotica, die sich
durch starke in vilro-Wirksamkeit gegen Diphtherie-Erreger aus-
zeichnen. Kristallisiert erhalten wurden bisher Rhodomyein
A, Rhodomycin B und JIso-rhodomycin A. Der chromo-
phore Teil von Rhodomycin A und B, das Rhodomycinon, ist
ein Oxy-anthrachinon, das bei der Zinkstaubdestillation (infolge
einer Seitenkette) ein Naphthacen-Derivat bildet. Im Rhodomy-
ein A ist das Rhodomycinon mit zwei, im Rhodomycin B mit
einem Mol eines Dimethyl-aminozuckers verbunden, der fiir die
Wasserldslichkeit und die basischen Eigenschaften der beiden
Antibiotica verantwortlich ist. Der chromophore Teil des Iso-
rhodomycins A, das Iso-rhodomycinon, unterscheidet sich
vom Rhodomyecinon durch den Mehrgehalt einer a-stindigen
Oxy-Gruppe. Die priparative Abtrennung des Iso-rhodomycins A
vom Rhodomycin A, die durch fraktionierte Gegenstromvertei-
lung nicht befriedigend gelang, konnte im Papierpack-Chromato-
gramm nach einem Verfahren erreicht werden, das an Hand von
Lichtbildern niher erliutert wurde.

Im Rahmen der geschilderten Arbeiten wurden auch die bisher
kaum untersuchten Farbstoffe der Actinomyceten studiert. Aus
Streptomyces coelicolor wurde das antibiotisch schwach wirksame
rote Actinorhodin isoliert, in dem offenbar ein Derivat des
Dinaphthazarins vorliegt. Aus der Kulturldsung von Streplomyces
limosus lieB sich das gelbe, kristallisierte Limocrocin isolieren,
das Stiekstoff enthidlt und stark ungesittigt ist.

W. NOWACKI, Bern: Die Kristall- und Molekelsirukiur von
Xanthazol-monohydrat?).

K. TORKAR, Graz:
Gemischen.

Wenn man eine Eigenschaft eines heterogenen (Gemisohes aus
den entspr. Eigenschaften der einzelnen Komponenten errechnen
will, muB man sich der Mischkorpertheorie bedienen. Die meisten
der bisherigen Betrachtungen nehmen auf die Struktur des Misch-
ktrpers keine Riicksicht und erhalten dadurch Formeln, die nur
dann die Verhiltnisse richtig wiedergeben, wenn sich die Eigen-
schaften der einzelnen Komponenten nicht sehr unterscheiden.
Da die Komponenten eines Mischsystems aber nicht nur fest zu
gein brauchen, sondern auch flssig oder gasldrmig sein kdnnen,
werden damit auch pordse Systeme erfaBt. In diesen Fillen ist
der EinfluB der Struktur bereits wesentlich. Bei solchen Gemi-
schen versagen die bisherigen Mischkdrperformeln. Es wurde da-
her auf der Grundlage der Arbeit von W. Doebke eine neue Be-
ziehung eingefiihrt, in der als Parameter ein ,,Strukturfaktor®
aufscheint, dessen Zahlenwert in einfach gelagerten Fillen be-
stimmt werden kann.

Eigenschaftsrelationen bei heterogenen

") Vgl. Experientia 7, 454[1951], Chimia 6, 248 [1952] u. Z. Elektro-
chemie 36, 788 [1952]. ‘
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Der wesentliche Fortschritt dieser aut die Struktur Bedacht
nehmenden Betrachtungsweise liegt nun darin, dal man mit Hilfe
des Strukturfaktors und der von G. F. Hiittig aufgestellten Theorie
der bezogenen Eigensechaiten in der Lage ist, verschiedene Eigen-
schaften eines gegebenen Gemisches und die Eigenschaften ver-
schiedener Gemische miteinander vergleichen zu konnen. So
konnte z. B. bei Sinterkdrpern aus Carbonyleisen-Pulver gezeigt
werden, dal bei Kenntnis einer sog. Leit{ihigkeitseigenschaft
andere Eigenschaften, die auch den Grundgesetzen der stationiren
Stromung gehorchen, dadurch festgelegt sind. Zu diesen Eigen-
schaften gehdren z. B. die elektrische und magnetische Leitfahig-
keit (Permeabilitit), die Wirmeleitfahigkeit, die Dielektrizitdts-
konstante, der Elastizititsmodul, die Gasdurchlissigkeit, die
Diffusionskonstante, die ZerreiBfestigkeit usw.

A.J. A.van der WY K, Genf: Grundlagen einer verallgemeiner-
ten Reaktionskinelik.

Die heutigen Voratellungen beruhen vor allem auf dem Arr-
heniusschen Begriff der Aktivierungswirme, abgeleitet aus der
empirischen Feststellung, daB8 die Reaktionsgeschwindigkeit eine
Exponentialfunktion von 1/T ist. Der EinfluB von Katalysatoren
wird dann als eine Herabsetzung der Aktivierungswirme gedeutet.
Es wird gezeigt, daB diese Auffassungen nicht willkiirfrei sind.

Bei weitaus den meisten Reaktionen zwischen einfachen nor-
malen Molekeln oder Atomen sind katalytische Einfliisse mal-
gebend. Der Katalysator kann als Energiewandler angesehen
und die Reaktionskinetik als ein Energietransport-Problem auf-
gefalt werden. Aus dieser Auffassung ergeben sich Erklirungs-
mdglichkeiten fiir eine Reihe von Erscheinungen, die von der
klassischen Theorie nicht erfaflt werden. Letztere kann als Spe-
zialfall der allgemeineren Theorie gedeutet werden.

R. H  GILLETTE, Briissel:
Hilfe der Massenspekiromelrie.

Massenspektrometrische Methoden zur Analyse von Kohlen-
wasserstoffen sind bekannt, sind jedoch bei anderen organischen
Verbindungen nur schwer moglich. Es wurden einige, die allge-
meine analytische Technik betreffende, apparative Verbesserun-
gen mit vielseitigen Anwendungsmdglichkeiten gezeigt. Speziell
wurden diskutiert: die Identifizierung eines kompliziert gebauten
Alkohols aus verschiedenen Reaktionsprodukten, Molekularge-
wichtsbestimmungen mittels Massenspektrometrie, die Verwen-
dung der Isotopenverhiltnisse zur Bestimmung von Reaktions-
produkten. Die massenspektrometrischen Ergebnisse wurden, so-
weit erforderlich, mit solchen der Ultrarotspektroskopie oder an-
derer Methoden verglichen.

Neue Analysenmethoden mit

F. HECHT, Wien: Der Uran- und Radium-Gehall von Bohr-
kernen der schwedischen Tiefsee-Ezxpedition 1947 /48,

Piggot und Urry fanden in Tiefseesedimenten ( Globigerinen-
gchlamm und Rotem Ton) mit zunehmender Linge der Bohrkerne
oine Abnahme des Ra-Gehaltes entsprechend dem radioaktiven
Gleichgewicht mit dem Ionium bis zu einem Minimum, das dem
Aussterben des Ioniums und dem radioaktiven Gleichgewicht mit
dem Urangehalt der Sedimente zugeordnet werden mufl. Daraus
ergibe sich eine Altersbestimmungsmaoglichkeit der verschiedenen
Bohrkernschichten, bzw. — vorausgesetzt, da die Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit und die Io-Ausfillung in derselben Propor-
tion zueinander verblieben sind — eine Abschidtzungsméglichkeit
der Sedimentationsgeschwindigkeit. Die schwedische ,,Albatross’-
Expedition unter Leitung von H. Petlersson brachte von ihrer
Weltumseglung 200 Bohrkerne von insgesamt ca. 1600 m Gesamt-
linge mit. Ra-Bestimmungen von Bernert und Kroll in Gdteborg
und Wien bestdtigten jedoch nicht die glatten Kurven der ameri-
kanischen Forscher. In 32~38 cm Tiefe zeigte sich bei den pazi-
fischen Proben meist ein 2. Maximum des Ra-Gehaltes, der sich
nur bis 2025 em Tiefe als ,,jonium-supported‘ erwies. Man kann
an Schwankungen der Sedimentationsgeschwindigkeit, verur-
sacht vielleicht durch klimatische Wechsel und Anderung der zur
Sedimentationsgeschwindigkeit beitragenden Planktongemein-
schaften nach der letzten Eiszeit, an vulkanische Ablagerungen,
Austauschreaktionen u. a. denken. Die von Krdll und Hecht bzw.
Hahofer angewandte Methode der Uran-Bestimmung (Aus-
atherung, papierchromatographische Trennung, Fluorescenzmes-
sung der NaF-Perle) fithrie stets zu Werten von 1 bis 410-%g U/g-
Sediment. Bei einem 14 m langen Bohrkern aus dem Pazifik wur-
den in den tiefen Schichten iiberall 1 bis 2-10-% U/g gefunden,
was genau den von vielen anderen Forschern in solechen Tiefen
allgemein ermittelten Ra-Gleichgewichtswerten mit Uran (,,ura-
nium-supported‘’) entspricht. Die Sedimentationsgeschwindig-
keit diirfte zwischen 1 und 10 mm im Jahrtausend schwanken.
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R. BOCK, Hannover: Uber die elektrolytische Abscheidung
verschiedener Elemente an Quecksilberkathoden.

Zahlreiche Elemente werden aus schwefelsaurer Lésung unter
vergleichbaren Bedingungen an Hg-Kathoden elektrolytisch ab-
geschieden. In allen Fallen verlauft die Abscheidung am schneli-
sten und vollstindigsten, wenn die Saurekonzentration gering
(ca. 0,1 n) ist. Verschiedene Elemente lassen sich jedoch auch aus
6 n H,S0, noch quantitativ abscheiden, andere nur aus schwicher
sauren Losungen, und wieder andere bleiben unter allen unter-
suchten Bedingungen teilweise im Elektrolyten gelost.

Auf die Grenzen der Methode bei der Anwendung zu analyti-
schen Trennungen wird hingewiesen, ferner auf gegenseitige Be-
einflussung bei der gleichzeitigen Abscheidung mehrerer Elemente
und auf zusidtzliche Trennungsmoglichkeiten bei der Elektrolyse
fluBsaurer Lisungen.

H. FLASCHKA, A. AMIN und A. HOLASEK, Graz:
Die mikrotilrimetrische Bestimmung des Kaliums nach Fillung als
Kaliumletraphenylborat.

Kaliumtetraphenylboret geht beim Verglihen rassh und guan-
titativ in Kaliummetaborat iiber, das acidimetrisch titriert wer-
den kapn. Vorteilthaft wird die Kalium-Fillung zugleich mit der
Abscheidung einer zugesetzten Menge Ammonium-Ions bewerk-
stelligt. Der dann anfallende Niederschlag ist sehr leicht filtrier-
bar und das Kalium gegen Waschverluste geschiitzt. Das Am-
moniumtetraphenylborat ist beim Verglihen vollkommen fliich-
tig.

KEine weitere Mbglichkeit bietet die von Wittig und Raff gege-
bene Zersetzungsgleichung mit Quecksilberchlorid:

KBPh, + 4HgCl, + 3H,0 —»> 4PhHgCl + KCl + 3HCl + H;B0O, .

Hiernach entstehen je Grammatom Kalium drei Mole Salz-
siure. Man fillt das Kalium aus schwach essigsaurer Losung, 16st
den gewaschenen Niederschlag in etwas Aceton und versetzt mit
iiberschiissigem Sublimat sowie einer gemessenen Menge 0,01 n
Natronlauge. Nach kurzem Aufkochen wird der Sublimat-Uber-
schuB mit Kaliumjodid maskiert und der UberschuB der Lauge
mit Salzsdure zuriickgemessen. Wihrend das erste Verfahren mit
einem Maximalfehler von £+ 6 y behaftet ist, liefert das zweite
wegen des giinstigeren Faktors Resultate auf & 2-3 v.

C. A. GROB und B. HOFER, Basel: Uber das Ringsystem
des Benz(cd )indols.

5-Oxy-benz{ed)indolin {I) kann in Gegenwart eines Palladium-
Katalysators, an welchem Wasserstoff adsorbiert ist, in das Ke-
ton II umgelagert werden. Die Additionsfihigkeit der Keto-
Gruppe dieses Ketons ist beeintrachtigt, was im Einklang mit
dessen vinyloger Siureamid-Struktur steht. Es konnten nur
Grignard-Verbindungen, beispielsweise Athyl-magnesiumbromid
und weniger gut Acetylen-magnesiumbromid zu IIT (R=C,Hj resp.
C=CH) angelagert werden. Bei der Wasserabspaltung lagerten
sich die Indol-Derivate III in die stabileren Naphthalin-Derivate
IV um.

OH (H) R\/OH R
‘/W/\l l//\‘/\l /\1/\‘ /\H/\
| - = | ‘
NN \/K/ SN NN
NH-CH, NH A NH—CH,

1 11 111 v
0 °0 9

0y - O O

: > - !

: i |

VA N S

’LH“ H @ ]‘lu'{:‘ RN—‘

a \% b A\

In Gegenwart eines Wasserstof{-freien Palladium-Katalysators
herrscht Dehydrierung von I zu 5-Keto-1,5-dihydro-benz(cd)in-
dol (V) vor. Auf Grund ihrer Eigenschaften und Reaktionen muf
diese Verbindung als Resonanzhybrid gemil Va—Vb formuliert
werden. Sie 140t sich sowohl acetylieren wie methylieren, wobei
die N-Substitutionsprodukte VI (R = Ac resp. CH;) entstehen.
Obige Formulierungen werden durch die Ultraviolett- und Infra-
rot-Spektren gestiitzt.
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H.STETTER (mit M. Dohr u. K. H. Steinacker), Bonn: Dar-
stellung von neuen O-haltigen Ringsysiemen mil Urotropin-Strukiur.

Das Ringsystem des 2,4,10-Trioxa-adamantans konnte durch
Umesterung aus cis-Phloroglucit mit Orthocarbonsiure-estern er-
halten werden.

CH,
OH VRN
OH /o-c.H. HC cH
l,/ HOS + R.C-0-C;H, —» é,0| + 3C,H,0H
"0.CyH, H,C CH
0 s
N1/
[o
H

Diese cyclischen Orthoester stellen gut kristallisierte Verbin-
dungen von hoher Fliichtigkeit dar, die im Vergleick zu den ring-
offenen Orthoestern eine erhbhte Stabilitit bei der sauren Ver-
geifung zeigen. Gegeniiber magnesiumorganischen und lithium-
organischen Verbindungen sind sie iiberraschenderweise vollig
stabil. Damit ist eine Mdglichkeit gegeben, Carboxyl-Gruppen
gegen den EinfluB metallorganischer Verbindungen zu schiitzen.
Am Beispiel der Darstellung von 3-Oxy-3,3‘-diphenyl-buttersdure
aus Ortho-bernsteinsiiure-tetraathylester wird die priparative Be-
deutung dieser Maskierung von Carboxyl-Gruppen gezeigt.

L. HORNERund E. SPIETSCHK A, Frankfurt/M.: Ring-
verengungen als Ergebnis der Umlagerung von Diazokeionen und
Chinondiaziden im UV-Lichl.

Wie bereits mitgeteilt wurde, spalten Diazoketonet) und
Chinondiazide®8) im UV-Licht Stickstoff ab und lagern sich
in Ketene um, die je nach dem Reaktionsmedium stabil sind,
polymerisieren oder in das dem Milieu entsprechende Derivat um-
gewandelt werden.

R1
—N, /
R~C-C-R, —> |R~C-C-R, | —> 0=C=C
1) h» I

ON, o] R,

Aus bis-Diazoearbonyl-Verbindungen erh8lt man zweiwertige
1- und w-stdndige Ketene, welche mit Diolen Polyester und mit
Diaminen Polyamide liefern.

Ausgehend von Campher-chinondiazid erhilt man im UV-Licht
unter Umlagerung ein Derivat des bislang noch unbekannten
Bicyclohexans 1,1,2. (1,2,2-Trimethyl 1,3-dthylen-cyclobutan-
4-carbonsdure).

— \
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/o\ Entsprechend lassen sich geeignete Indan- bzw. Indanon-
/ AN Derivate in mehr oder weniger ungesittizte Abkdmmlinge des
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Ausgehend von Triallyl-carbinol wurde durch Ozonolyse in Al-
kohol und Acetalisierung das Hexaacetal des Oxymethan-
triacetaldehyds erhalten. Durch vorsichtige Hydrolyse mit
Essigsdure konnte aus dem Hexaacetal eine kristallisierts, leicht
fliichtige Verbindung erhalten werden, deren Analysenwerte mit
den fiir Oxymethan-triacetaldehyd berechneten #bereinstimmen.
Da diese Verbindung aber keine Aldehyd-Reaktionen zeigt und
gegeniiber Sdauren, Laugen und Grignard-Verbindungen stabil ist,
kann es sich nur um 7-Oxy-2,4,9-trioxa-adamantan handeln, das
sich durch ,,intramolekulare Paraldehyd-Bildung‘‘ aus dem priméir
entstandenen Trialdehyd gebildet hat.

Ozonolyse C |
HO-C(CH,-CH=CHy); -—————
Acetalisierung
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\ CH,
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In der gleichen Weise wurde durch Ozonolyse des Trimethallyl-
carbingls 7-Oxy-1,3,5-trimethyl-2,4,9-trioxa-adamantan erhal-
ten. Die Hydroxyl-Gruppe in dieser Verbindung wurde mit
PCl; gegen Chlor ausgetauscht. Aus der Chlor-Verbindung, bei
welcher sich das Chlor an einem Briickenkopfatom befindet, lieB
gich mit Alkali kein Chlorwasseratoff abspalten in Ubereinstim-
mung mit der Bredischen Regel.

N\
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ULRICHSCHMIDT, Freiburg/Br.:
reakiionen der Trithione.

Neuere Kondensalions-

Eine Ubersicht iiber die Kondensationsreaktionen der Tri-
thioniumsalze mit Stickstoff-Verbindungen wurde unldngst ge-
geben53), Von einigen Stickstoff-haltigen Kondensationsproduk-
ten aus gelang durch Kondensation mit Acetanhydrid der Uber-
gang zu Monomethin-cyaninfarbstoffen.

Analoge Kondensationsreaktionen unter Erhaltung des Di-
thiacyclopenten-Kerns gibt das Sulfoniumsalz des bekannten
Dithiahydrinden-thions mit Malonsiure und eyclischen Methylen-
Verbindungen. Dagegen wird bei der Kondensation mit Aceton-
dicarbonsiure in anomaler Reaktion der Thionaphthen-Kern ge-
bildet. . Das entstehende Bis-(thionaphtheno-thiopyron) zeigt ty-
pische Pyron-Reaktionen. So 1it es sich O-methylieren, mit
metallorganischen Verbindungen zu einem Carbinol umsetzen,
welches beim Ansduern das Pyryliumsalz bildet. Mit Phosphor-
pentasulfid entsteht das Thiopyron-thion, dessen Sulfoniumsalz
mit Phenylhydrazin und Methylen-Verbindungen leicht konden-
siert. Die Konstitution der Merocyanine des Benzotrithions 1ift
sich durch Synthese der isomeren, vdllig farblosen Keto-Spirane
wahrscheinlich machen. Die Reaktion des a-Ringschwefels im
Sulfoniumsalz des Dithia-hydrinden-thions beweist die starke
Polarisierung der S—S-Bindung. Ahnlich verhilt slch das Di-
Selena-hydrindon. Bei der Umsetzung mit Phosphorpentasulfid
in Schwefelkohlenstof{ zum Selena-thia-hydrindenthion wird
schon bei 45° das a-Ringselenatom vollstindig durch Schwefel
ersetzt.

K. FREUDENBERG, Heidelberg: Die Konfiguration des
Methylithylpropylmethans bezogen auf die Glucose.

Durch Arbeiten von H. O. L. Fischer ist die Konfiguration der
Shikimisdure aunfgeklirt worden. Damit ist auch die Konfigura-
tion der drei sek. Carbinole der Dihydro-shikimisiure bekannt, die
eine Hexahydrogallussdure ist. Sie bildet ein Lacton, in dem die
Carboxyl-Gruppe mit dem p-stindigen Hydroxyl verestert ist.
Daraus ergibt sich die Konfiguration des tert. Kohlenstoffs, der
die Carboxyl-Gruppe tridgt. Durch Abbaureaktionen wurde aus

4) Liebigs Ann. Chem, §73, 17 [1951]; Chem. Ber, 85, 225 [1952].

5) 0. Sis, Liebigs Ann. Chem. 558, 65 85 [1944

BBy A, Luttrmghaus u. U. Schmidt, Chemiker-Z. 77 135 [1953] u.
diese Ztschr, 64, 565 [1952].
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der Dijhydroshikimisdure -Carboxy-adipinsdure herausge-
arbeitet, die Rechtsdrehung und nur noch ein Asymmetriezen-
trum, nimlich den tert. Kohlenstoff besitzt, dessen Kontiguration
durch die Herkunft der Tricarbonsiure auf die Glucose bezogen
ist. Durch Spaltung synthetischer (-Carboxy-adipinsiure mit
Ephedrin konnte dieselbe rechtsdrehende Form gewonnen wer-
den. Reduktion ihres Triesters mit Lithiumaluminiumhydrid
fiithrte zum Triol, das iiber das Tribromid in den rechtsdrehenden

Kohlenwasserstoff, das B-Methylhexan oder Methylathyl-propyl-
CIHE.
methan der Konfiguration H(L:—CH, 1 verwandelt wurde. Damit

C;H

ist auf chemischem Wege diea I&onﬁguration dieses einfachsten
optisch aktiven Kohlenwasserstoffs auf die Glucose bezogen wor-
den. Derselbe rechtsdrehende Kohlenwasserstoff ist von Mark-
wald aus dem aktiven Amylalkohol synthetisiert worden. Hier-
durch ist auch die Konfiguration dieses Amylalkohols und da-
mit des Isoserins erschlossen. Mit dem nunmehr durch chemi-
sche Ubergdnge in seiner Konfiguration festgelegten optisch ak-
tiven Amylalkohol, dessen linksdrehende Form die Konfiguration

CH,OH
H.c—(':H

éEHI
verbunden sowie viele andere Terpene und Terpen-Derivate, un-
ter denen sich auch der Campher befindet. Mit Hilfe von Schmelz-
punktsdiagrammen hat A. Fredga die konfigurative Beziehung
zwischen Oxysiuren und ihren entspr. Methyl-Verbindungen, z. B.
zwischen Apfelsiure und Methyl-bernsteinsiure untersucht. Die
Zuverlassigkeit dieses auf physikalische Tatsachen gestiitzten
Verfahrens von Fredga ist durch unsere Versuche chemisch be-
stitigt worden.

hat, ist durch chemische Uberginge das Citronellal

HANS SCHMID, Ziirich: Zur Kenninis der p-Claisen-Um-
lagerung.

Experimente mit radioaktiv indizierten Allylithern haben er-
geben, da8 die normale thermische o-Claisen-Umlagerung streng
intramolekular und unter vollstindiger Inversion des Allyl-Restes
verlduft®). Ein Mechanismus, wie er auch durch kinetische Mes-
sungen gestiitzt wird?), der einen quasi-cyclisechen 6-gliedrigen
Zwischenzustand einschlieSt, wird diesen Tatsachen bekanntlich
am besten gerecht.

Ahnliche Versuche mit dem aus y-Chlorpropanol-1-14C gewonne-
nen 14C-Allyl-2,8-dimethylphenylither mit 97,4 % der Radioakti-
vitdt im y-C-Atom des Allyl-Restes fithrten zum Schluf, dal auch
die thermische p-Claisen-Umlagerung streng intramolekular, aber
ohne jede Inversion des Allyl-Restes vor sich geht®). Kreuz-
versuche mit inaktivem, sich mit vergleichbarer Geschwindig-
keit umlagerndem, 2-Allyloxy-3-methyl-benzoesiurs-methylester
fihrten nédmlich zu einem praktisch inaktiven 2-Oxy-3-methyl-5-
allyl-benzoesiure-methylester, wihrend andererseits das 2,6-Di-
methyl-4-allylphenol 97,9 % der Radioaktivitit im y-C-Atom der
Allyl-Seitenkette enthielt, Bei der photolytischen Umlagerung
(25 °C) von 14C-Allyl-2,6-dimethylphenylather hingegen bildete
gich iiber das mesomere 14C-Allyl-Radikal ein p-C-Allylphenol, in
dem die Radioaktivitdt zu ungefihr gleichen Teilen auf das a-
und y-C-Atom verteilt ist. Fir die thermische p-Claisen-Umla-
gerung kommen daher; zum mindesten in der Reihe der im Allyl-
Rest unsuhstituierten Allylither, radikalische ( Mumm?), ionische
oder m-Komplex-Mechanismen (Dewarl®)) nicht in Frage. Den
Tatsachen am besten entspricht der von Hurd und Pollack!!)
postulierte doppelte, quasi-eyclische Mechanismus, wonach der
Allyl-Rest zuerst unter Inversion an die ortho-Stellung und von
dort unter nochmaliger Inversion an das p-C-Atom wandert.
Kinetische Messungen'?) deuten auch darauf hin, daB der ge-
schwindigkeitabestimmende Schritt der ortho- und para-Umla-
gerung derselbe ist.

F. KLAGES, Minchen: Unlersuchungen in der Triazen-
Reihe, esn Beitrag zur Reaktivitiat der N=N-Doppelbindung.

Bei Versuchen, organische Triazen-Derivate durch Anlagerungs-
reaktionen in Triazan-Abkdmmlinge iiberzufiihren, wurde festge-
stellt, da Diazoaminobenzol im Gegensatz zu den Angaben von
Gilman'®) mit metallorganischen Verbindungen bis 100° C nur im
Sinne der Zerewitinoff-Reaktion die Metall-Derivate (I) liefert,

&) H. Schmid u. K. Schmid, Helv. Chim. Acta 35, 1879 [1952].
Ryan u. O'Connor, J. Amer. Chem,. Soc. 74, 5866 [1952].

?y Kincaid u. Tarbell, J. Amer. Chem. Soc. 61, 3085 [1939].

8) H. Schmid u. K. Schmid, Helv. Chim. Acta 36, 489 [1953].

?) Mumm u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Qes. 72, 100, 1523 [1939].

10) ,,;‘4h9e Electronic Theory of Organic Chemistry'; S. 230, London
1

11) 7. Org. Chemistry 3, 550 [1939].

12) Tarbell u. Kincaid, J. Amer. Chem. Soc. 6§2, 728 [1940].
13) H. Gilman, J. Amer, Chem. Soc. 47, 2406 [1925].
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deren Stabilitit auf eine Mesomerie ihres Anions zwischen den
energiegleichen Grenzstrukturen II und III zuriickzufiihren ist:

CuHy oty CiHy
N N| IN;®
,"i, I'T':; “— ol
NMe INi© N|
é.H, 1 c!:.H‘5 (ll.H,

Dieser Stabilisierungseffekt kann direkt mit der analogen Sta-
bilisierung der Stickstoff-Ketten in den Tri- und Tetrazolen durch
die Arematisierung verglichen werden.

Auch im 1-Phenyl-3,3-dimethyl-triazen ist die N=N-Doppel-
bindung noch wesentlich stabiler als im Azobenzol, so dal sie mit
Grignard-Verbindungen erst in siedendem Tetrahydrofuran in
Reaktion tritt. Doch konnten unter diesen verschirften Be-
dingungen nur noch Zerfallsprodukte der zu erwartenden Triazan-
Derivate isoliert werden.

Phenyllithium sehlieBlich setzt sich mit p-Tolyl-3,3-dimethyl-
triazen zwar sehon bei 0% um, greift aber picht mehr die N=N-
Doppelbindung an, sondern spaltet aus der Dimethylamino-
Gruppe ein Proton heraus. Hierdursh wird eine komplizierte Um-
lagerungsreaktion ausgelést, die unter innermolekularer Sub-
stitution des Benzolkerns durch den Methylkohlenstoff in o-
Stellung zur Azogruppe zum w-Methylamino-xylol fiihrt.

0. KRATKY, Graz: Grofe und Gestalt von Kolloidteilchen und
Makromolekeln nach der Rintgen-Kleinwinkelmethode't).

Ein verdiinntes System von Teilchen kolloider Dimension (Ma-
kromolekeln oder sonstige Kolloidteilchen) liefert eine Abbeugung
von Rontgenstrahlen bei kleinen Winkeln, die als ,,Partikel-
streuung‘‘ im Sinne von Guinier aufgefalt werden kann. Bei Teil-
chen einheitlicher GrdBe z. B. in Protein-Ldsungen, ist aus der
auf den Winkel null extrapolierten Streuung das Volumen der
Teilchen zu entnehmen. Aus dem innersten Teil der Streukurve
folgt ein Formfaktor, der ein MaB fiir die Abweichung von der
Kugelgestalt ist, und die Analyse des ZuBeren Kurventeiles ge-
stattet auf Grundlage neuerer Theorien schlieBlich Unterscheidun-
gen zwischen den verschiedenen Gestaltstypen (gestrecktes, ab-
geflachtes Ellipsoid usw.) zu treffen (Quinier, Kratky, Shull und
Ross, Porod). Dissoziationen und Assoziationen kommen klar
zum Ausdruck. Beispiele: Assoziation von einigen Insulin-Mole-
kelp zu einem kompakten Teilchen, perlschnurartige Assoziation
beim Hamocyanin des Schneckenblutes.

Die Untersuchung der Ldsungen von verknduelten Faden-
molekeln fithrt auf die unmittelbare Feststellung der Grole des
statistischen Fadenelementes und damit die Gestalt. Beispiel:
Messungen an Nitrocellulose-Lésungen und Polyvinylbromid-
Lésungen (Kratky und Porod).

Bei dichtgepackten Systemen ist im Gegensatz zu den verdiinn-
ten eine Beriicksichtigung der interferenzmiBigen Wechselwirkung
der von den Einzelteilchen gestreuten Wellen notwendig. Bei
Kenntnis des Bautypes ist eine genaue Analyse mdglich. Dia-
gramme von regenerierter Cellulose werden als Beugungseifekt
eines , Lamellenpaketes** diskutiert und daraus mittlere Grobie
und relative Schwankung der Micelldicken berechnet (Janeschitz-
Kriegl, Kratky und Porod).

Bei Pulvern und Gelen, iiber deren Bautypus von vornherein
keine Angaben gemacht werden konnen, kann die Kleinwinkel-
methode schon deshalb nicht zu gleich prizisem Aussagen ge-
langen, weil derartige Systeme (man denke z. B. an einen
wSehwamm*') fiberhaupt nicht in einfacher Weise beschreibbar
sind. Immerhin konnte gezeigt werden, dal voraussetzungslos
stets 1) die Bestimmung der inneren Qberfliche, 2) eines als
»Inhomogenititsbersich* bezeichneten Mafes fiir die Feinheit des
Gels und 3) eines Formfaktors moglich ist, der ein MaB fiir flichige
oder fibrillare’ Ausbildung ergibt ( Porod). Messungen an verschie-
denen anorganischen Gelen, die am Institut des Vortr. ausgefiihrt
wurden {Kahovec und Ruck), werden in diesem Sinne diskutiert.

F.KUFFNERund D. STUTZ, Wien: Uber die Ozydation
von Alkoholen.

Chromsiure-Oxydation primirer Alkohole liefert unter be-
stimmten Bedingungen so groBe Mengen Ester, daB sie nicht durch
Veresterung primar gebildeter Siure entstanden sein kdnnen.
Auch die Annahme, daB Weiteroxydation eines Halbacetales zum
Ester filhrt, wird abgelehnt, da Alkohole schneller Ester zu liefern
scheinen als Gemische von Aldehyd mit Alkohol, ausgerommen
dann, wenn diese lingere Zeit vor der Oxydation bereitet wurden.
Es wird daraus gefolgert, daB zwar Halbacetale, soweit sie tiber-

14) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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haupt in wasseriger Phase vorliegen, zu Estern oxydiert werden
kénnen, da8 aber ihre Bildung zu langsam verlauft, um als eigent-
liche Quelle der Ester-Bildung bei der Alkohol-Oxydation auf-
gefaBt werden zu konnen. Diese Versuche werden durch Oxyda-
tion von Vollacetalen in geniigend stark saurer Ldsung erginat.

Es wird ein modifizierter Mechanismus diskutiert, in welchem
Chromsiure-Derivate der Alkohole, vermutlich saure Ester, als
gemeinsame Zwischenprodukte fiir die Aldehyd- und Esterbildung
eine Rolle spielen.

am 81, Miirz 1958

H. KREBS, Bonn: Die Entstehung metallischer Eigenschaften
bei salzartigen Verbindungenl4s).

Die Elektronenkonfiguration eines sp3- bzw. sp®Hybrids mit
Tetraedersymmetrie unterscheidet sich von den Konligurationen
der p-Elektronen wesentlich dadurch, da8 die Eigenfunktionen
der letzteren in 2 Raumrichtungen groBe Werte annehmen. p-
Elektronen ktnnen so mit je 2 einander gegeniiberliegenden Nach-
baratomen in Wechselwirkung treten und gleichzeitig mesomer
anteilig werden an unbesetzten Quantenzustinden dieser Atome.
Der Ort der p-Elektronen wird so unbestimmt, wodureh mehr
oder weniger ausgeprigt nietallische Eigenschaften entstehen.

Substanzen, die im Zinkblendegitter kristallisieren, sind, falls
sie den elektrischen Strom leiten, Halbleiter (Ge, ZnS, AlSbh).
(Welker, Z. Naturforsch. 7a, 744 [1952]). Stoffe mit Steinsalz-
struktur hingegen besitzen haufig schon stirker ausgeprdgt me-
tallische Eigenschaften (Oxyde, Nitride und Carbide wie Ti0,
TiN, TiC usw.) (R. E. Bundle, Acta Cryst. 1, 180 [1948]). Diesc
zeigen dariiber hinaus ausgedehnte Phasenbreiten, Liickenbil-
dungen und ausgepriagten Antiferromagnetismus (P. Ehrlich, Z.
anorg. Chem. 260, 19 [1949]), Eigenschaiten, die mit dem Bild der
Wechselwirkung zwischen p-Elektronen der Anionen und unbe-
setzten Quantenzustanden der Metallatome gut zu vereinbaren
sind.

PbS und dhnliche Verbindungen besitzen Metallglanz und sind
Halbleiter. Die mit diesen im wesentlichen isoelektronischen Ele-
mente As, Sb und Bi haben eine verzerrte Steinsalzstruktur und
sind metallische Leiter.

In Schichtengittern vom CdJ,-Typ tritt villig analog zum \s,
Sb und Bi eine starke Kontraktion des Schichtenabstandes und
manchmal auch elektrisches Leitvermogen auf, wenn die Metall-
atome zur Bildung von Durchdringungskomplexen neigen (PtS,,
NiTe,, CoTey) (5. Mh. Chemie 81, 488 [1950]). Man kann dies
wiederum auf eine Wechselwirkung zwischen p-Elektronen
zuriickfithren; die Umgebung der Anionen ist annihernd oktae-
drisch.

Im schwarzen P bewirkt die Resonanz zwischen p-Elektronen
eine starke Ann&herung der P-Atome einer Schicht. Im hexagona-
len Selen und Tellur fiilhren die Wechselwirkungen der p-Elek-
tronen zu einer verzerrten Steinsalzstruktur.

In Verbindungen Me*Me®*X3%-(X =N, P, As, Sb und Bi) mit
CaF,-Struktur wird ein hohes elektrisches Leitvermogen dann
beobachtet, wenn Me?* und X2-- die Gitterplitze des F einneh-
men, also ein Untergitter mit Steinsalzstruktur bilden (vgl.
CuMgSb mit LiMgP) (W. Klemm u. N. Fratini, Z. anorg. Chem.
251, 222 [1943]).

0. KLEMENT, St. Woligang (Schweiz):
Elektronenverteilung nach der Valenzniethode!'s).

Ermittllung der

G. BRAUER, Freibarg i. Br.: Uber Europium(1] )-ozyd.

Wihrend zahlreiche stabile Salze des zweiwertigen Europiums
und auch die Chalkogenide EuS, EuSe und EuTe bekannt sind,
war es bisher nicht gelungen, das Oxyd EuO darzustellen. Kri-
stallchemische Uberlegungen fithrten zu der Vermutung, dal es
méglich sein miiBte, dieses Oxyd durch Vorgeben eines bestimm-
ten Milieus bei seiner Entstehung in einen Mischkristall einzu-
bauen und damit zu stabilisieren. Es erwies sich, daB die Misch-
kristallbildung zwischen EuO und SrO dies zu leisten vermag.
Durch thermische Zersetzung von SrCO,;-EuCO,-Gemischen ge-
lang es, bis zu etwa 80 % des vorhandenen Europiums als Eu(II)
im Oxydmischkristall zu fixieren. Dabei betrigt der Gesamtan-
teil des Europiums in der Mischung etwa 30 %. Bei weiterer Er-
hohung dieses Europium-Anteils sinkt die Schutzwirkung des SrO
und damit der relative Anteil Eu0 im Gemisch.

14a) vpgl. a, diese Ztschr. 64, 613 [1952].
15y " vgl. 0. Klement, Helv. Chim. Acta 34, 1368, 2230 [1951]; 335,
1676, 1983 [1952].
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W. HENNI(G, Innsbruck/Werk Sill: Technische Herslellung
wvon Titan und Molybdin im Vakuumlichtbogenofen.

Fiir die technische Herstellung von geschmolzenem Molybdén
und Titan werden zwei Wege beschritten.

1) Schmelzen mit indirekter Erhitzung im Induktionsofen,
2) Schmelzen im Lichtbogenofen.

Fiir den zweciten Typus gibt es wiederum zwei Moglichkeiten:

a) Das Lichtbogenschmelzen mit gekiihlter Wolfram- oder Gra-
phitelektrode unter Zufuhr des Materials in Pulverform und
b} das Lichtbogenschmelzen mit selbstverzehrender Elektrode.

Geschmolzen wird entweder in einer Edelgasatmosphiare oder
im Hochvakuum mit Oldiffusionspumpe.

Molybdan wurde erstmals bei der Climaz Molybddnum Co. auf
dem Schmelzwege dargestellt. Sie verwenden eine Schmelzappa-
ratur mit selbstverzehrender Elektrode, wobei in einem Vakuum-
behilter das Material zu Pastillen gepref8t und zum Schmelzstab
gesintert wird, um in einem zweiten Stromkreis in einer wasser-
gekiihlten Kupferkokille zu einem Ingot erschmolzen zu werden.
Auf diese Weise werden heute Ingots von mehr als 200 kg herge-
stellt.

Titan, in der Natur meist in oxydischer Form vorkommend, ist
in ausgedehnten Lagerstitten als Ilmenit vorhanden. Das TiO,
wird nach dem Kroll- bzw. Hunter-Verfahren, also iiber Titan-
tetrachlorid mit Magnesium oder Natrium zu sehwammférmigem
Titanmetall (Titanschwamm) umgesetzt. Direkte Weiterverar-
beitung im Bleehpaketwalzverfahren méglich. Niederschmelzen
zua Ingots nach einem der obenerwihnten Verfahren.

Gezeigt wurden Diapositive, wiedergebend eine schematische
Darstellung verschiedener Typen von Lichtbogenschmelzappara-
turen, sowie eine Werksaufnahme der Metallwerk Plansee Ges.
m. b. H, mit einer Schmelzanlage nach dem Prinzip der selbst-
verzehrenden Elektrode, die Blockgewichte bis ca. 50 kg herzu-
stellen gestattet. .

W.KLEMM und K. WA HL, Miinster: Die Einwirkung vou
Kaliumozyd auf Ozyde der Ubergangselemente in Sauerstoff-Ai-
mosphdre (vorgetr. von K. Wahl).

FEs wurde sehr feinteiliges Kaliumoxyd, etwa der Zusammen-
sctzung KO, ,, durch direkte Oxydation von Kalium-Metall in
Sauerstoff-Atniosphire dargestellt und in einer besonderen Appa-
ratur mit den Oxyden der UYbergangselemente umgesetzt. Die er-
haltenen Substanzen wurden nach der Gewichtsinderung der
Ausgangsmischungen, dem Oxydationswert, dem Rontgendia-
gramm und dem magnetischen Verhalten beurteilt. Mit CuO
wurde das schon beschriebene KCuO, mit dreiwertigem Cu er-
halten. Mit NiQ konnte das K ,NiO, mit vierwertigem Nickel dar-
gestellt werden. Esist im Unterschied zum BaNiO; deutlich para-
magnetisch. Beim Cobalt sind die Versuche noch nicht abge-
schlossen. Mit Fey,0, erhielt man bei dem Verhiltnis K: Fe =
1:1 das schen bekannte KFeO, in der griinen Form. Bei dem
Verhéaltnis 2:1 bildete sich das K;FeO,. Bei dem Verhiltnis
3:1 konnte das K;FeQ, mit 5-wertigem Eisen erhalten werden.
Die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung zeigen das
Vorliegen von 5-wertigem Eisen. Es ist damit die erste Ver-
bindung dieser Wertigkeitsstufe aufgefunden. Wéihrend sich alle
anderen Oxokomplexe mit Wasser und Sduren unter Sauerstolf-
Entwicklung stiimisch zersetzen, disproportioniert das KyFeO,
unter Bildung von Fe(OH), und K,FeO,.

H. NITSCHMANN und W. AESCHLIMANN, Bern:
Zum Problem des Fadenziehens bei Fliissigkeiten: Messung des
Fliefwiderstandes in gezogenen Fliissigkeitsfiden.

1948 waren Nitschmann und Schrade'®) zu dem Schlul ge-
kommen, dal das Fadenziehen bei Fliissigkeiten nur durch eine
besondere Viscosititsanomalie ermoglicht wird, die darin be-
steht, dall der FlieBwiderstand mit der Sochubspannung bzw.
der FlieBgeschwindigkeit zunimmt. Sie hatten auch gezeigt.
daB diese Anomalie in den iiblichen Viscosimetern mit Scherung
nicht auftritt, weil hier die Bewegung der Teilchen eine ganz
andere ist als im gezogenen Faden. Es waren auch erste Ver-
suche zur Messung der Viscositit an flissigen Fiden mitgeteilt
worden. Inzwischen wurde eine wesentlich verbesserte Spinn-
waage gebaut, Dieses Gerdt jst eine kleine Spinnmaschine,
die es gestattet, an {lissigen Fidden hochviscoser Léosungen
(min. 1000 Poise) bei verschiedenen Abzugsgeschwindigkeiten
die den Faden deformierende Kraft zu messen. Als entschei-
dende Neuerung wurden photographische Aufnahmen der von
der Diise abgezogenen Fiden gemacht, die ein genaues Aus-
messen ihrer Form gestatteten. Mit Hilfe der Troufonschen For-
meln!?) 1Bt sich dann fiir beliebige Punkte im Faden die dort

i¢) Helv. Chim. Acta 31, 297 [1950].
17) Proc. Roy. Soc. 77, 426 [1906].
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herrsechende Schubspannung sowie die Viscositit bzw. der FlieB-
widerstand berechnen. Zahlreiche Versuche mit L&sungen von
Polyvinylacetat in Diacetonalkohol zeigten einheitlich, daB der
FlieBwiderstand n mit steigender Schubspannung T erst etwas
ablillt, um dann sehr ausgeprdgt anzusteigen. Steigerung der
Abzugsgeschwindigkeit lassen die aufsteigenden Aste der /-
Kurven in charakteristischer Weise ausfdchern. Der Vergleich
dieser FlieBkurven mit solchen, die die gleichen Lésungen in einem
Kapillardruckviscosimeter ergaben, zeigt, daB beim FlieBen eines
freigezogenen Fadens mit ganz anderen Viscosititen und Vis-
cosititsanomalien zu rechnen ist, als beim FlieBen in den {iblichen
Viscosimetern.

J. W. BREITENBACH, Wien: Mischpolymerisale des N-
Vinylpyrrolidons.

Es wurden Mischpolymerisate aus Aecrylsiure und N-Vinyl-
pyrrolidon und Styrol und N-Vinylpyrrolidon untersucht. Die
Zusammensetzung der erstgenannten Mischpolymerisate und da-
mit auch das mittlere Aquivalentgewicht dieser hochmolekularen
(P ~ 1000) polybasischen Savren 148t sich durch potentiometri-
sche Titration ermitteln. Die pH-Anderung bei der Titration ist
in Abhdngigkeit vom Neutralisationsgrad o gegeben dureh:

a
PH = PK + nlog- —

pX und n nehmen mit steigendem Gehalt an Aerylsiure zu, und
zwar ergeben sich in Abhingigkeit vom mittleren Aquivalentge-
wicht des Polymeren die {olgenden Werte:

Mittleres Aquivalentgewicht PK ‘ n
17000 5,2 \ 1,4
2400 55 : 1,5
800 58 | 1,5
210 .60 , 1,65
110 .63 1,85

Mischpolymerisate mit einem hohen Gehalt an Acrylsiure sind
in Wasser erst nach Laugenzusatz loslich, wihrend solche mit
niedrigem Acrylsiure-Gehalt das Loslichkeitsverhalten von Poly-
vinylpyrrolidon zeigen. Allerdings geben auch diese noch eine
starke Viscosititserhohung bei Laugenzusatz und eine Zunahme
der reduzierten spezifischen Viscositit bei abnehmender Konzen-

tration, Effekte, die beim Vorhandensein ionogener Gruppen an -

(_ier Polymerkette zu erwarten sind. Selbst bei einem mittleren
Aquivalentgewicht von 27000 (im Mittel ca. 4 Carboxyl-Gruppen
in einer Kette) ist der Ladungseffekt im Viscositdtsverhalten noch
deutlich erkennbar.

Styrol-N-Vinylpyrrolidon-Mischpolymerisate sind bei bestimm-
ter Zusammensetzung sehr wirksame Emulgatoren. Die Herab-
setzung der Benzol-Wasser Grenzflichenspannung (o= 35 dyn/em)
bei einer Polymerkonzentration von 1 g/l ist fiir verschiedene
Mischpolymerisate die folgende:

Mischpolymerisat Ao
Mol 9, St ; (dyn/jem)

100 ‘ 0

94 5

90 | 10

67 | 20

65 I 25

48 32

0 15

Das wirksamste von den bisher untersuchten Mischpolymeri-
saten dieser Art mit 48 Mol % Styrol gibt in einer Konzentration
von 0,001 g/1 noch ein Ag = 21 dyn/em, einen beachtlichen Effekt
fiir einen nichtionogenen Emulgator.

E. SCHAUENSTEIN, Graz: Die Peptidgeriist- Absorption,
ein Indikator fiir die Eiweifpolymerisation.

Es wird zunichst auf eine Reihe vorangegangener eigener Un-
tersuchungen verwiesen, in denen iiber das Auftreten der ,, Geriist-
absorption‘* erstmalig berichtet wurde. Es handelt sich bei diesem
Effekt um eine bisher nicht beachtete, zusitzliche Absorptions-
komponente, die in den Gebieten von 2500, 3000 und 4000 mm !
vor allem bei Faserproteinen auftritt und nach allen bisherigen
Befunden weder mit der Aminosdure-Absorption, noch mit der
Absorption der normalen mesomeren CO—NH-Gruppe zu tun hat
und auch sicher nicht durch einen ultravioletten Tyndall-Eifekt
vorgetduscht wird.

Das in den letzten Jahren diesbeziglich gesammelte experimen-
telle und theoretische Material 148t vielmehr die Annahme zu.
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dall die Geriistabsorption einem besonderen Anregungszustand
der CO—-NH-Gruppen entspricht, der dann realisiert wird, wenn
sich diese Gruppe an entsprechend ausgedehnten Systemen von
W asserstoff-Briicken beteiligt. Daraus ergibt sich, daB die ge-
nannten Effekte pin MaB fiir die Existenz solcher H-Briicken-
systeme darstellen. So zeigt beispielsweise die Fibrin-Bildung
aus dem Fibrinogen eine bemerkenswerte Zunahme solcher inter-
peptidischer H-Briicken im Spektrum an. Der gleiche Effekt tritt
bei der Gerinnung urspriinglich fliissiger Eiweifi-Exsudate im
Bindegewebe auf. Ferner erwies sich die Zusatzabsorption als
Kriterium tiir das Eintreten einer Komplexbildung zwischen
Eiweil und Fettsduremolekeln.

Wie auf Grund der vorgeschlagenen Deutung erwartet werden
durfte, versehwindet die Zusatz- oder Geriistabsorption bei allen
Reaktionen, bei denen es zu einer Depolymerisation der EiweiQ-
molekel — sei es nun mit oder ohne gleichzeitiger Proteolyse —
kommt. Besonders instruktiv ist das Studium der Ferment-
hydrolysen, bei denen das Eintreten beider Reaktionstypen
(Sprengung von H-Briicken und von CONH-Gruppen) nachge-
wiesen werden konnte.

J. DERKOSCH, Wien: Uber die UV- und UR-Spekiren von
Stilbenen.

Das Diithylstilbgstrol — dem die trans-Konfiguration zuge-
schrieben wird — zeigt in mancher seiner Eigenschaften und Reak-
tionen, wie iibrigens auch andere o,3-disubstituierte Stilbene,
Abweichungen vom entspr. Verhalten des Stilbens und seiner
pp’-Disubstitutionsprodukte. Bei der Propionylierung unter be-
stimmten Bedingungen wird neben dem trans-Didthylstilbastrol-
dipropionat auch das cis-Isomere erhalten, das — wie unter der
Zuhilfenahme der UV-Absorption ermittelt wurde — bei der Ver-
seifung das cis-Didthylstilbostrol in Losung liefert. Diese Verbin-
dung ist in alkalischer Lésung bestindig und erleidet in saurer
Lésung leicht eine Umwandlung zur trans-Verbindung. Die UV-
Spektren der o,3-disubstituierten Stilbene weisen ebenso wie die
UR-Spektren dieser Substanzen auf einen nicht ebenen Bau so-
wohl der cis- als auch der trans-Formen hin. Beim Stilben ist die
trans-Form eben. gebaut, die cis-Form nicht, so da8 dort die Un-
terschiede der UV- bzw. UR-Spektren der beiden Isomeren weit
deutlicher ausgeprigt erscheinen. als im Falle der o,3-disubstitu-
ierten Stilbene. Aus der Lage des Maximums der UV-Absorption
konnte nach H. Suzuki'®) der Winkel der Abweichung aus der
planaren Lage fiir das «,3-Dichlorstilben ermittelt werden, der
mit dem aus sterischen Griinden zu erwartenden befriedigend
iibereinstimmt.

HARALD SCHAFER, Stuttgart: Das gasformige Silicium-
dichlorid und seine thermochemischen Daten (nach Untersuchungen
mit J. Nickl).

Wirkt 8iCl, bei hoheren Temperaturen auf elementares Silicium
ein, so entstehen niedere gasférmige Siliciumehloride. Durch Mes-
sungen mit einer statischen Methode in Quarzglasgeldfen bei
11001300 °C wurde festgestellt, daB die Reaktion mit Druck-
zunahme verliuft und daB sie reversibel ist. Die quantitative
Auswertung ergab, daf gasférmiges SiCl, in groBer Menge ent-
steht: Si + SiCl, = 2 S8iCl,. SiClg und SiCl sind dagegen mengen-
maBig zu vernachlassigen. Die thermochemische Behandlung der
gemessenen Drucke lieferte schlieSlich die Bildungswarme (28,9
keal) und die Normalentropie (71,1 cl) des gasférmigen SiCl, (be-
zogen auf 298 °K).

Die von R.Schwarz und Mitarbeitern im Abschreckrohr beobach-
tete Entstehung hochmolekularer Siliciumchloride mit niederer
Oxydationsstufe 148t sich deuten als Zusammenlagerung von
8iCL- und SiCl-Molekeln, die als Hauptbestandteile in der Gas-
phase vorliegen.

N. KONOPIK und E. BERGER, Wien: Uber Nalrium-
chlorit.

Im Rahmen des Studiums der physikalisch-chemischen Eigen-
schaften von Natriumechlorit wurde das polarographische Verhal-
ten des Chlorit-Ions, sowie dessen optische Absorption im Ultra-
violetten niher untersucht. Chlorit 148t sich unter geeigneten
Bedingungen sowohl in alkalischer!8) als auch in neutraler Lésung
an der Hg-Tropikathode zu Chlorid reduzieren, wie durch Be-
stimmung des molekularen Elektronenumsatzes festgestellt wurde.
Die alkalische Stufe wurde in Abhingigkeit vom pg, von der
Chlorit-Konzentration, der Temperatur, sowie von der Zusammen-
getzung des Grundelektrolyten untersucht. Die sich hierbei er-
gebenden Besonderheciten wurden eingehend erprtert. Die neu-
trale Chlorit-Stufe tritt nur in Gegenwart mehrwertiger Kationen

18) Byll. Chem. Soc. Jap. 25, 145 [1952].
1) Vgl. N. Konopik, Mh. Cnemie, 83, 255 [1952].
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auf; ihre Hohe ist der Chlorit-Konzentration streng proportional.
Die polarographischen Ergebnisse kdnnen zur selektiven qualita-
tiven und quantitativen Analyse von Chlorit neben Chlorid,
Hypochlorit, Chlorat und Perchlorat verwendet werden. Ent-
gegen den bisherigen Angaben besitzen walrige NaClQ,-Losungen
ein ausgeprigtes UV-Absorptionsspektrum?®).

. FRITZ, Marburg-L.: Bildung und Aufbau siliciumorgani-
scher Verbindungen durch pyrochemische Reaktionen.

SiH, reagiert bei seiner Zerfallstemperatur mit Kohlenwasser-
stoffen?), z. B. mit Athylen und Vinylchlorid. Dabei entstehen
nieder- und hdhermolekulare Silicium-organische Verbindungen.
Der thermische Zerfall von SiH, leitet die Reaktion ein. Durch
Abschrecken der thermischen Zerfallsprodukte von SiH  1&B8t sich
unter diesen Si;H, isolieren. Demnach bilden sich beim SiH,-
Zerfall SiH;-Radikale und H-Atome.

Bei der Umsetzung von SiH, mit Athylen entstehen auch hoher-
molekulare Stoffe mit Si—Si-Bindungen. Um den EinfluB der
einfachen Reaktionsprodukte auf den Reaktionsablauf iibersehen
zu kénnen, wurden einige Alkylsilane wie C,H;SiH;, (CoH;),SiH,
und (CyH;),SiH auf ihre thermische Bestindigkeit und ihr Ver-
halten gegen Athylen untersucht. Es wurde gefunden, daB die
genannten Athylsilane oberhalb 440 °C zerfallen und dabei sehr
dhnliche Zerfallsprodukte liefern. Durch Abschrecken lassen sich
héher- und niedermolekulare silicium-organische Verbindungen iso-
lieren, wie sie auch bei der Umsetzung von 8iH, mit Athylen ge-
bildet werden. Unter den fliichtigen Verbindungen wurden bisher
H,, CH,, SiH,, CH;8iH,;, Propan und Propylen erkannt. Die
flissigen Verbindungen sind alle silicium-organischer Natur, so
z. B. die Verbindung 8i;CyH,,. Bei der Zersetzung der drei Athyl-
silane beobachtet man feste gelbe und rote Stoffe. Das gelbe
Produkt gleicht dem aus SiH, und C,H, gebildeten polymeren
(SiCHjg)y.

Ebenso wie SiH, reagiert C,H,SiH; bei einer Zersetzungstem-
peratur (455 °C) mit Athylen unter Druckabnahme. Dabei ent-
stehen verschiedenartige siliciumorganische Verbindungen.

SiH-haltige Athylsilane scheinen demnach primir so zu zer-
fallen, daf3 sich H-Atome und entsprechende silicium-organische
Radikale bilden. Die genannten Athylsilane sind also Zwischen-
produkte im Ablauf der Gesamtreaktion.

E. SCHWARZ-BERGKAMPF, Leoben: Uber die Struk-
turen der Alkali- Boran-Verbindungen.
Die aus Alkaliamalgamen mit verschiedenen Borwasserstoffen

erhiltlichen Alkali-Boran-Verbindungen ergeben sehr einfache

Pulverdiagramme, die sich besonders scharf nach dem Sublimieren

zeigen. Die Indizierung ist kubisch méglich, und fiir die Anord-

nung der Alkalien und des Bors erhiilt man ein NaCl-Gitter, also

eine sehr hohe Symmetrie in Ubereinstimmung mit der mikrokopi-

schen Beobachtung dieser in Wiirfeln kristallisierenden Sublimate.
Die gemessenen GittergroBen und Dichten betragen fiir

KBH, NaBH, KBH,(OH}
aw = 6,73 A 6,13 A 6,80 A
y=1,18¢g/cm? n. b. 1,39 g/cm?

Der Vergleich der Linienintensititen entspricht vollig den La-
dungsverhiltnissen der Yonen K+ und Nat zum BH, .

Sehr auffilliy ist die Ubereinstimmung der GittergréBe von
NaBH; mit der von NaBH,, einer Verbindung, die in amerikani-
schen Laboratorien hergestellt uvnd untersucht wurde.

H KAMMERER und M. GROSSMANN, Mainz: Zur
Polykondensation des Phenollrialkohols.

Von den Erfahrungen ausgehend, die sich bei der Polykonden-
sation des p-Kresoldialkohols bei 130 °C ergaben, wurde Phenol-
trialkohol bei derselben Tem-
peratur unter Stickstoff und in
PlatingefiBen der Polykonden-
sation unterworfen. Charakteri- /
sierung des verwendeten Phenol- N/
trialkohols??): Fp 91°C; 0.00 % Na
und 2.15 % aktiv.H. (ber. 2.18 %).

Die abgespaltenen Wassermengen in Mol je Mol Phenolalkohol
nihern sich bei fortschreitender Polykondensation asymptotisch
dem Wert 1,5. Der dabei abgespaltene Formaldehyd erreicht
0,0042 Mol je Mol Phenolalkohol wihrend einer Kondensations-

Alkali

20) [\;gngSI;I Konopik, ]. Derkosch u. E. Berger, Mh. Chemie 84, 214

1) G, Fritz u. H. Kautsky, Z. Naturforschg. 5b, 444 [1950]; G. Fritz,
ebenda 75, 207, 379 [1952].

*) Wir danken Herrn Dr. J. Reese, Fa. Chemische Werke Albert,
Wiesbaden-Biebrich, fiir die freundliche Uberlassung von
Phenoltrialkohol.

Angew. Chem. ; 66, Jahrg. 1953 1 Nr. 10

zeit von 14 h. Die kinetische Auswertung??) ergab bei den an-
gegebenen Bedingungen und bis zu 90 % Umsatz und einer Kon-
densationszeit von 7 h 2. Reaktionsordnung.

(i)H
-~-CH,OCH
AN 3 ®
HOH,c-7 “—CH:OH Phenoltrialkohol Dimethylenather-Briicke
A4
|
CH,OH

Fiir die Struktur der Polykondensate — mehr als 95 % der die
Phenol-Kerne verbindenden Briickenbindungen sind nach obigen
Befunden Dimethylenither-Briicken ~— spricht die véllige Auf-
schlieBbarkeit der Polykondensate durch gasformigen Bromwas-
gerstoff, wobei Aufldsung in Benzol eintritt; vor dem Aufschlub
iiberschichtete das Benzol die Polykondensate, ohne daB sich
Quellung oder Aufldsung zeigten. Selbst die Extraktion mit
Dioxan im Soxhlet-Apparat wihrend 24 h zeigte bei einem 15-
min-Kondensat einen Gewichtsverlust unter 19 und bei einem
14 h-Kondensat keinen Gewichtsverlust.

J. THESING, Darmstadt: Uber neue
quartiren Salzen von Mannich-Basen.

a) Einwirkung von Alkali auf quartire Salze des
Gramins. Trimethyl-skatyl-ammonium-salze (I} reagieren in
wilriger Losung bei Zimmertemp. mit !/, Mol Alkali zu quartéren
Salzen des N-Skatyl-gramins, deren Konstitution II wie folgt be-
wiesen wurde: Die erhaltenen Salze liefern mit Dimethylamin
N-Skatyl-gramin (III); die Lage des Skatyl-Restes in IIL ergibt
sich aus der Anwesenheit von nur 1 akt. Wassersto{f und 1 ba-
sischen Stickstoif in der Moleke] sowie aus dem UV-Spektrum.

Umsetzungen mit

@
. . c] —>
R (\‘. i CH,-N(CH,X® oo
N4
VAN
H
@
//\W—TCH,-N(CH,),XS /\.\ ”__CH,-N(CH.),
! ‘.
\\/\N) CH,X \/\N/
| ——— |
/\H 1CH HN(CHy), /\Tcn,
| |
\/\NJ X€ = [© N/ NJ
H Il oder CH,50,° H I

Als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Alkali auf I erhélt man
3-Oxymethyl-indol, das bei Zimmertemp. schon bei pg 5 in 3,3-
Diindolyl-methan und Formaldehyd iibergeht.

b} Umsetzung quart. Salze von Mannich-Basen mit
Phenylhydroxylamin. Eine neue 3-Indolaldehyd-Syn-
these aus Gramin. Die quartiren Salze des w-Dimethylamino-
propiophenons, 2-(Dimethylaminomethyl)-cyclohexanons und
Gramins reagieren mit Phenylhydroxylamin bei Gegenwart von
Alkali unter Aminogruppen-Austausch zu N-substituierten Phe-
nylhydroxylaminen (IV). Die Konstitution der Verbindungen vom
Typ IV wurde entweder durch Umlagerung zum entspr. p-Amino-
phenol (V), das bei Oxydation in saurer Lsung neben Chinon das
priméare Amin VI lieferte (Gl. A), oder durch Dehydrierung zum
Nitron VII und Verseifung zum Aldehyd VIII (Gl. B) bewiesen.

®
R-CH,-N(CH)3X® ——> R:CH,-N.C,H,
\-NHOH

)
H - —2H N
R-CH,-N-<*>—0H e RCHeNHy + [ | ()
H,S0, V vi N
oH 0
vV au o)
.
R-CH~N-CgH, —> R-CHO (8)
VI VI

Ausgehend von I (XO=CH,SO.9) konnte nach der in Gl. B be-
schriebenen Reaktionsfolge 3-Indolaldehyd in einem Ar-
beitsgang mit 90proz. Reinausbeute synthetisiert werden.

H. HEUSSER, Ziirich: Uber homologe Steroid-Hormone.

Im Zusammenhang mit systematischen Untersuchungen iiber
die Strukturspezifitit von Steroid-Hormonen wurde eine Reihe
von Homologen dieser biologisch wichtigen Verbindungsklasse

#3) H., Kdmmerer, diese Ztschr. 64, 225 [1952].
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partialsynthetisch hergestellt. Sie unterscheiden sich von den
natirlichen Vertretern entweder durch dis Erweiterung des 5-
gliedrigen, endstindigen Ringes D des Steroid-Geriistes zu einem
6-Ring oder durch eine zusitzliche Methyl-Gruppe am Kohlen-
stoffatom 17. Tn beiden homologen Reihen konnten biologisch
hoeh aktive Verbindungen gefunden werden.

O.ISLER und K. DOEBEL, Basel: Uber Synthesen in der
Vitamin K-Reihe.

Die bekannte Synthese des Vitamins K, und des Dihydro-
vitamin K,-diacetates aus 2-Methyl-naphthohydroehinon und
Phytol bzw. Phytylacetat?*) wurde durch Einfiithrung von Bor-
trifluorid-atherat als saures Kondensationsmittel verbessert. Die
Synthese wurde mit folgenden Phytol-Komponenten ausgefiihrt:
Phytol, Phytylacetat, Phytylformiat, Phytyldichloracetat, Phy-
tylmethylather, total synthetischem Isophytol, Isophytylacetat
und Isophytol aus optisch aktivem Phytol.

Die Kondensation mit Isophytol verliuft unter Allyl-Umla-
gerung. Aus synthetischem Isophytol entsteht ein Vitamin K,
mit racemisoher Phytyl-Seitenkette, das sich in seinen Eigen-
schaften nur geringfiigig vom natiirlichen Vitamin K, mit op-
tisch aktiver Phytyl-Seitenkette unterscheidet. Die Verbindun-
gen zeigen gleiche U.V.- und I.R.-Spektren und unterscheiden sich
uicht im oxydativen Abbau. Sie besitzen am Vitamin K-Mangel-
kiicken und am Kaninchen mit Dicumarol-Hypoprothrombindmie
die gleiche biologische Wirksamkeit.

Analog zur Synthese des racem. Vitamins K, aus Isophytol
wurden die folgenden Verbindungen dargestellt:

o]
I
DY s !
'\/\H/—CH,—CH-:C -»CH,—CH,—CH,—?H% -CH,
o CH; | CH, l1-2
und
o]
|
D0 S one | —
‘\/\J/—CH,—CH-(l}- leH,—CH,—CH-C— CH,
o CH, CH,_l1-5

Diese 2-Methyl-naphthochinone mit terpenoider Seitenkette
wurden von R. Jirgens am Kaninchen mit Dicumarel-Hypo-
prothrombinimie susgewertet. Sie normalisieren in der Dosis
von 50 mg/kg die durch 10 mg/kg Dicumarol erzeugte Hypopro-
thrombindmie, wihrend das 2-Methyl-naphthoshinon, das 2,3-
Dimethylnaphthochinon und das 2-Methyl-3-dimethylallyl-naph-
thochinon in der gleichen.Dosis unwirksam sind.

Besonderes Interesse besitzt das mit R. Riiegg aus Farnesyl-
nerolidol und 2-Methyl-naphthohydrochinon gewonnene kristalli-
sierte Vitamin K,, das durch Analyse (ber. C 84,77, H 9,72%;
gel. C 84,76 H 9,86 %) sowie U.V.- und I.R.-Spektren charakteri-
siert wurde.

J. KEBRLE, Zirich: Ursprung und Zusammensetzung der
Calebassen-Curare.

Mit Hilfe der Verteilungschromatographie an Cellulosepulver
wurden aus Calebassen-Curare 21 verschiedene quaternare Alka-
loide kristallisiert isoliert?s). Auf Grund der Farbenreaktionen,
spezif. Drehungen und hauptsichlich der Absorptionsspektren
im UV lieBen sich die isolierten Alkaloide in Gruppen einteilen,
die nach dem jeweiligen Chromophoren System gebildet wur-
den®). Folgende Chromophore sind vertreten: das Indolin-, das
N-substit. 2-Methylen-indolin, das 2,3-Dibydroindoel-, das N-al-
kylierte-2,2-disubstit. Indoxyl, das Indol- und das N-substit.
Oxindol oder das N-acylierte 2,2-disubstit. 2,3-Dihydroindol-
Chromophor.

Neunzehn der isolierten Alkaloide wurden auf Curarewirkung
mit dem M&usetest von P. Waser untersucht und sind pharmako-
logisch keineswegs gleich. Die Aktivititen liegen in einem Inter-
vall von 0,3 vy bis 20 mg/kg Maus, wobei auch Charakter und
Dauer der Lihmung verschieden sind. Zwei Alkaloide sind aktiver
als das bis dahin wirksamste Alkaloid-C-Toxiferin.

Beobachtet wurde, daB alle atark wirksamen Alkaloide im Pa-
pierchromatogramm nur kleine R;-Werte besitzen und dal inner-
halb der oben genannten Alkaloid-Gruppen die biologische Ak-
tivitit des jeweiligen Alkaloids mit steigendem Rg-Wert, d. h.
mit zunehmendem Verteilungskoeffizient zwischen organische
Phase/Waseer abnimmt.

%) Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2559, 3467 [1939) u. Isier, Am. P,

2348037 (Pr. 31. 8. 39). -

25y H. Schmid, J. Kebrle, P, Karrer: Helv, Chim. Acta 35, 1864 {1952 .
28) J. Kebrle, H. Schmid, P. Waser, P, Karrer: ebenda 36, 102 {1953].
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Iin Extrakt der Rinde einer Strychnos Milcherlichii-Art konnte
man 7 Calebassen-Alkaloide nachweisen, und zwar ungefihr im
selben Mengenverhiltnis, wie sie in Calebassen vorkommen, mit-
unter die Hauptalkaloide C-Curarin und C-Calebassin??). Es feh-
len, wie in vielen Calebsassen, die Vertreter der Toxiferin-Gruppe,
die in der Rinde von Sirychnos Tozifera vorkommen. Es kann
daher mit Sicherheit gesagt werden, daB die Eingeborenen bei der
Bereitung von Calebassen-Curare von der Rinde von Sirychnres
Mitcherlichit Gebrauch machen und, soweit solche Calebussen
Alkeloide der Toxiferin-Gruppe fithren, auch von der Stryrhnos
Tozifera.

H.v. DOBENECK, Miinchen: Neue I1ndol-Derivafe.

Nach einem Uberblick iiber die bisher bekannten Reaktions-
produkte zwischen Indol-Derivaten und Aldehyden und Ketonen
wurde der Verlauf der Bildung von a,a’-Diindolylmethanen be-
schrieben, welcher fiir den Nachweis einer Anzahl neuer Indol-
Derivate im Harn von Bedeutung ist. Die Reaktion des Indols
mit Aldehyden fihrt zu vérschicdenen Produkten, von denen vor
allem das Dihydro-indolocarbazol interessiert. Von diesem
neuen Verbindungstyp wurden mehrere Derivate isoliert.

Die Formulierung des Uroroseins als $,3'-Diindolylmethen ist
nicht gesichert. Auf Grund vorliegender Beobachtungen bildet
sich Urorosein auch aus Indolessigester, wobei der Reaktions-
mechanismus nach Kénig auszuschlieBen ist.

S. BECKMANN, Stuttgart-Hohenheim: Die 2,6-Verschie-
bung — ein allgemeiner Umlagerungstypus bicyclischer Terpene.

An einer Anzahl von teils schon veroffentlichten, teils neuen
Beispielen wurde gezeigt, daB bei kryptoionisch verlaufenden
Reaktionen in der Campher-Reihe auBer Retropinakolin-Umla-
gerungen recht héufig auch andersartige Umlagerungen, sog. 2,6-
Verschiebungen stattfinden, bei denen sich ein Platzwechsel zwi-
schen einer negativen funktiomellen Gruppe in Stellung 2 vnd
oinem H-Atom in Stellung 6 vollzieht. Die Umlagerung 3-Iso-
fencbocamphorol {I) -» Camphenilol (II) konnte z. B. in beiden
Richtungen realisiort werden.

1
P INVEE N
4 T cH, Y
T CHy <= ' i OH . CH,
HO N N e N\~

1
[ 1. 1.

Eine 2,6-Verschiebung verlauft oit neben einer Retropinakolin-
Umlagerung oder vor oder im AnschluB an eine sclche. Sie ist eine
Jonenumlagerung im Sinne Meerweing; die Annahme trieyclischer
Zwischenprodukte, wie etwa Apocyclen (III), konnte in mehreren
Fillen ausgeschlossen werden. Die 2,6-Verschisbung ist nicht,
wie die Namethinsche Umlagerung, an besondere Substitutions-
eigentiimlichkeiten gebunden, sie tritt auch an dem von Substi-
tuenten freien Ringsystem des Bicyclo-[1,2,2]-heptans auf, wie
Roberls an einem mit radioaktivem C markierten Norborneol zei-
gen konnte. Sie wurde bisher nur an einem Strukturtypus nicht
beobachtet, nimlich dann, wenn die reagierends Verbindung
tertiar ist oder die Entstehung eines tertiiren Kations moglich
ist, wic bei der Hydratisierung semicyelisch ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe.

E. WALDMANN und V. PREY, Wien: Zur Kenntnis des
Glycerinaldehyds.

Im Zuge der Untersuchungen iiber den alkalischen Zuckerabbau
{Glucose) soflten auch die dabei primir entstandenen Spaltpro-
dukte naher untersucht werden — derzeit der Glycerinaldehyd.
Zur Herstellung groBerer Mengen dieses Aldehydes wurde ein ein-
faches, ziemlich robustes Verfahren ontwickelt, ausgehend vom
Acrolein, an das unterchlorige Sdure angelagert wurde, worauf
der g0 erhaltene a-Chlor-B-oxy-propionaldehyd mit Glykol in das
cyclische Athylenacetal umgewandclt wurde, dag beim Kaochen
mit Sodaldsung in das entsprechende Acetal des Glycerinaldehyds
iiberging. Dureh Erwirmen mit n/10 Schwefelsiure konrte es
zum Glycerinaldehyd aufgespalten werden. Nach Entfernen der
Schwelelsiure mit Baryt und Einengen im Vakuum erhilt man
durch mchrmaliges Verreiben des Syrups mit Atheralkohol den
Aldehyd groBtenteils in kristallisierter Form, Fp = 141,5°C. Da
in fast allen Stufen glatte Umsetzungen ablanfen, kann mit einer
Gesamtausbente an Glycerinaldehyd von etwa 509 d.Th., be-
zogen suf Acrolein, gerechnet werden. Entgegen élteren Literatur-
angaben ist dieser so erhaltene Aldehyd nicht dimer, sondern
monomer.

Glycerinaldehyd wurde bei 30° C der Einwirkung verd. Losungen
von Soda und Natronlauge unterworfen und die dabei erhaltenen

1y Dieselben, ebenda 36, 345 [1953).
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Reaktionsgemische, vorldufig qualitativ, mit Hilfe der Papier-
chromatographie und Polarographie untersucht. Auf Grund der
vorlaufigen Ergebnisse wird folgendes Reaktionsschema zur Dis-
kussion gestellt:

Hexosen -—» weit. Umwandl. Prodd. Milchsaure

N 1

Dioxyaceton (—_P Glycerinaldehyd ——> Methylglyoxal —> Acetol + Brenztrauben-

l l

. Formaldehyd sonstige Derivate
+ Glykolaldehyd?

H. BRETSCHNEIDER, H HORMANN und N. KAR-
PITSCHKA, Innsbruck: Aliphatische C-Azido-Verbindungen
und ihre synthetische Bedeutung.

Es wurden eigene Erfahrungen bei der Herstellung aliphatischer
C-Azido-Verbindungen sowie bei deren Umwandlung, groBteils
reduktiver Art zu Amino-Verbindungen mitgeteilt. An Hand der
Synthese einiger Phenylithanolamine bzw. Phenyl-propandiol-
amine (Phenylserinole) sowie einer Synthese des Serins wurde die
Brauchbarkeit der C-Azido-Verbindungen als synthetische Zwi-
schenprodukte aufgezeigt. Ferner wurden Beobachtungen iiber
Stellungsisomerisierung beim Umsatz nicht symmetrischer Halo-
hydrine(1,2) zu Azidohydrinen(2,1), Reaktionslenkung von 2,3-
Dibrompropionester und Athylat zu 8-Athoxy-2-brompropion-
ester bzw. 2-Bromacrylester sowie eine Disproportionierung in der
Reaktion Monobrommalonester mit Azid zu Diazidomalonester
beschrieben und mit vergleichbarem Beobachtungsmaterial dis-
kutiert.

CH. WUNDERLY, Zirich:
fur Papierchromatographie.

Fiir die Trennung von Aminosiure-Gemischen auf Grund zwei-
dimensionaler Papierchromatographie wurde bisher zumeist das
klassische Losungsmittelpaar: Phenol/s-Collidin verwendet. Nun
ist der Gebrauch von s-Collidin in einem Instityt mit zentraler
Entliftungsanlage nahezu ausgeschlossen. Wir haben es deshalb
durch Propanol/Wasser wie 7: 3 ersetzt. Auch wassergesittigtes
Phenol bringt mannigfache Nachteile, wenn anschlieGend die quan-
titative, kolorimetrische Auswertung nach Elution der Fiarbung
des Moore und Stein-Reagenses folgen soll. Als Ersatz haben wir
das terndre System: Salicylaldehyd/Ameisensdure/Me-
thylglykol entwickelt. Da Salicylaldehyd nur sehr beschrinkt
mit Wasser mischbar ist, wird dasselbe in Form von verdiinnter
Ameisensdure in das System eingefiithrt. Die Viscositit und damit
die FlieBgeschwindigkeit des Systems wird durch entspr. Zusatz
von Methylglykol eingestellt. Untenstehende Tabelle der Ry-
Werte bei 17 °C und mit Whatman-Papier Nr. | zeigt den EinfluB
der genannten Faktoren.

Uber neue Lisungsmitielpaare

R Werte x 10%

Propanol ' Phenol iSalicylaldehyd/Amei—
7:3 ‘ H,O ges. ‘sens.‘iure/Methylglykol
Prozente H,0O 30 23 3 9,5
Rel. Viscositit 3,82 3,78 3,34 2,26
Gly ........... 23 40 38 66
Ala ............ 29 57 53 71
Val ..., 50 76 66 80
Leu u. lsoleu 55 83 70 78
Ser ............ 22 34 40 70
Thre .......... 30 48 52 70
ASp ...l 11 10 39 60
Glu ........... 13 23 44 62
Hist ........... 16 70 45 72
Lys ........... 14 54 55 76
Arg ..., 18 64 41 72
Tyr ........... 53 59 “ 59 80
Phe ........... 58 84 | 71 79
TEY oo 4 77 o6l 79
Pro ........... " 3 88 55 73
CYS wvvvnnnnnnn 9 23 28 62
Met _.......... : 50 77 ‘ 61 80

Ein Wassergehalt von 3 9 ergab befriedigende Trennung, wih-
rend héhere Wassergehalte die R¢-Werte allzu nahe zusammen-
riicken lassen.

G. E. UTZINGER und F. REGENASS, Basel: Die Tren-
nung der Aldehyde von Ketonen.

Neben der Abtrennung der Aldehyde und Ketone von Neutral-
teilen mit Hilfe der Reagenzien P und T von Girard und Sandu-
lesco besteht ein Bediirfnis nach einem Reagens, welches Aldehyde
direkt von Ketonen zu trennen vermag.
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weit, Umwandl. Prodd.

Milchsdure-
aldehyd

Aldehyde reagieren im allgemeinen leichter als Ketone. Die
Kondensationsfihigkeit verschiedener Aldehyde ist jedoch unter
dem EinfluB der Hydrolysengeschwindigkeit, der Polaritat der
Carbonyl-Gruppen, sterischer Hinderung und der MolekelgroBe
stark abgestuft. Die Abstufung ist derart,
daB reaktionsfihige Ketone mit den meisten
T Carbonyl-Reagenzien leichter reagieren als
trige Aldehyde.

Eine abgestufte Reihe fiir die Reaktions-
fihigkeit der verschiedenen Carbonyl-Rea-
genzien ist nicht bekannt.

Aus der Literatur bekannte Substanzen,
welche sioh spezifisch mit Aldehyden zu
verbinden vermdgen, sind Anilin und seine im Kern substitu-
ierten Derivate, sowle Phenylhydroxylamine nebst den kern-
substituierten Phenylhydroxylaminen. Erstere liefern mit Alde-
hyden die Azomethine oder Schiffschen Basen, letzters die
Nitrone. Fiir die Trennung von den Ketomen und andern in
Ather oder Essigester ltslichen Neutralstoffen soll das Reagens
womoglich eine salzbildende funktionelle Gruppe, wie z. B. COOH
tragen, damit die Mutterlaugen des Kondensationsproduktes mit
den nicht kristallisierenden Anteilen in wasserige und atherische
Phase getrennt werden kénnen. Von den leicht zugénglichen
Derivaten dieser Stoffe erwies sich das N,N-Dimethyl-p-
phenylendiamin als das empfindlichste Reagens. Bedingt
durch den starken mesomeren Eiffekt seiner Dimethylamino-
Gruppe reagiert es erstens auch mit trigen Aldehyden leicht und

N—( >—N=CH—R

sdure

HaC

/

H,C

zweitens sind die Kondensationsprodukte — die Dimethyl-amino-
anile - der meisten Aldehyde in 30 proz. Essigsiure lslich, wih-
rend sie von kalter verd. Mineralsiure hydrolysiert werden. Die
Bagizitit und damit die erwiinschte Ldslichkeit der p-Dimethyl-
amino-anile in verdiinnter Essigséure ist von den Substituenten
abhingig. p-Nitrobenzaldehyd beispielsweise gibt ein in ver-
diinnter Essigsdure unldsliches, dafiir beinahe quantitativ kri-
stallisierendes Anil. Alle Aldehyde mit keinen oder elektronen-
liefernden Substituenten geben in verd. Essigsdure lésliche Anile.

Die Dimethyl-aminoanile aromatisoher Aldehyde kristallisieren
sehr schén und eignen sich daher, nebst der Trennung von den
Ketonen, vorziiglich zur Charakterisierung der aromatischen Alde-
hyde. Eine Tabelle mit Beispielen wird demnéchst in den ,,Hel-
vetica Chimica Acta‘ publiziert werden. Gesidttigte aliphatische
Aldehyde geben mit Dimethyl-p-phenylendiamin kein einheitli-
ches Reaktionsprodukt, doch 148t sich das schmierige Kondensat
in 30 proz. Essigsfure aufnehmen und somit ebenfalls von den Ke-
tonen trennen. Alle Kondensate werden von kalter verd. Mineral-
slure sehr schnell wieder in das Diamin und den Aldehyd hydro-
lysiert.

Zweckmilig wird eine Losung des Reagens unmittelbar vor
Gebrauch aus p-Nitroso-dimethylanilin durch Reduktion mit
Zinkstaub und Ammonchlorid in wisserigem Alkohol zubereitet.
Die Reduktion verliuft spontan und ist in wenigen Minuten be-
endet. Die Losung des Reagenzes kann auch Zinkdoppelsalz des
N,N-dimethyl-p-phenylendiamins enthalten, welches dann ein
schwer losliches Zinkdoppelsalz der Schiffschen Base gibt. Solche
Doppelsalze konnen einfach mit feuchtem Natriumsulfid zerlegt
und die Schiffschen Basen in Essigester aufgenommen werden.

Es ist noch zu erwihnen, daB sich die frisch bereitete farblose
Losung des N,N-Dimethyl-p-phenylendiamins sofort wieder blau
farbt. Der gebildete Farbstoff (wahrscheinlich die Base von Wur-
sters Rot) ist in der Losung in untergeordneter Menge enthalten
und stdrt die Reaktion nicht. Aus der Lésung in einem unpolaren
Ldsungsmittel kann der blaue Farbstoff schon mit 10proz. Essig-
sidure herausgewaschen werden.

E. ZIEGLER, Graz: Uber das Verhallen p-substituierier
Aniline gegeniiber Diazonium-Verbindungen.

Eine Eliminierung von Substituenten in Phenol-Derivaten
durch Diazonium-Verbindungen tritt nur dann ein, wenn die
durch Kernelfekte bedingte Lockerung der C—C-, C—Hg-, 0—S-
oder C—N-Bindung durch eine solche des [-stindigen Hetero-
atoms der Seitenkette unterstiitzt wird. An Stelle der Hetero-
atome konnen auch die phenolischen Hydroxyle iiber den elek-
tronenleitenden aromatischen Kern wirken (K. Ziegler, Osterr.
Chem. Z. 53, 31 [1952]).

Gleiche Gesetzmiligkeiten gelten bei p-subst. Anilinen (mit
G. Snalzke). So zerfallen bei der Einwirkung von p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid folgende Anilin-Derivate in 4-Nitro-4'-dimethyl-
amino-azobenzol und in eine dazugehdrende zweite Komponente:
p-Dimethylamino-benzhydrol, Michlersches-Hydrol, 4-Oxy-4’'-
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dimethylamino-diphenylmethan, Leukauramin, 3,3-Bis-(dimethyl-
amino-phenyl)-propan, die Leukobasen des Malachitgriins, Kri-
stallvioletts und Furolgriins, Bis-(dimethylamino-phenyl)-phthalid
4,4’-Bis-(dimethylamino)-diphenyl-acetonitril u. a. m.

Aus sterischen Griinden werden Leukocyanide des Malachit-
griine und Kristallvioletts sowie 4,4'-Bis-(difithylamino-phenyl)-
phenyl-benzyl-methan nicht gespalten.

Farbsalze vom Bau des Malachitgriins werden bei der Ein-
wirkung von p-Nitrobenzol-diazoniumehlorid in die entspr. Azo-
Verbindungen und in p-Dimethylamino- (bzw. Diéthylamino)-
benzophenon zerlegt, wihrend Farbstoife vom Typ des Kristall-
violetts unverindert bleiben. Fiir das unterschiedliche Verhalten der
basischen Triphenylmethan-Farbstoife wird die geringere bzw. stéir-
kere Positivierung der Briicken-C-Atome verantwortlich gemacht.

Andersartig verhilt sich das Bindschedler-Griin, das mit p-
Nitrobenzol-diazoniumchlorid ein Diphenyl-Derivat, das 4-{p-Ni-
trophenyl)-dimethylanilin, gibt.

K. KRATZL, J. KISSER, H. TSCHAMLER und E.
WITTMANN, Wien: Uber den qualilativen Nachweis der Ver-
holzung.

Das polymere Lignin, welches aus Guajacylpropan-Einheiten
aufgebaut ist, kann chemiseh durch drei Abbaureaktionen (Oxy-
dation, Hydrogenolyse, Athanolyse), die zu einfachen, leicht iden-
tifizierbaren Substanzen fiihren, nachgewiesen werden. Der bo-
tanische Lignin-Nachweis beruht vorwiegend auf Holzfirbungen
und Holzfarbreaktionen. Das Verschwinden der letzteren bei
chemischer Vorbehandlung von Holz oder Brauns Nativlignin
einerseits und Coniferylaldehyd als Modellsubstanz andererseits
zeigte, dafl fir diese sehr verschiedenartizgen Reaktionen, die
Struktur eines a,3-ungesittigten Aldehydes die einfachste Er-
klarung bietet. Es werden die Sullitbehandlung, die Oxydation
und die katalytische Hydrierung mit PdO, bei Zimmertemperatur,
wobei letztere vorwiegend zum Dihydroaldehyd fiihrte, behandelt.

Bei der Umsetzung mit Diazomethan wird aus 4-Methylconi-
ferylaldehyd der 4(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-pyrazolinaldehyd er-
halten und dessen Konstitution durch Dehydrierung und Oxyda-
tion zu den entspr. Pyrazol-Derivaten sichergestellt. Damit wurde
erstmalig eine Reaktionsfolge eines o,B-ungesittigten Aldehydes
mit Diazomethan festgelegt.

Eine weitere rein physikalische Methode, um Lignin in der na-
tiven Zellwand nachzuweisen, besteht in der Aufnahme der Ultra-
rotspektren, die erstmalig direkt an botanischen Schnitten (Tan-
nen und Buchenholz, 4 p dick) ausgefithrt wurde und sehr
scharfe Absorptionskurven ergab. Aus ihnen geht deutlich der
aromatische Charakter des Lignins im Gegensatz zu den anders-
gearteten Spektren von Cellulose und deren Derivaten hervor.

am 1. April 1958

MARIA BRANDSTATTER, Innsbruck: Spiralenwachs-
tum organischer Verbindungen aus der Dampfphase.

Beim Kristallisieren aus Dampf wurden an zahlreichen orga-
nischen Stoffen Wachstumsvorginge in Form von Spiralen
beobachtet, die sich kontinuierlich nach innen winden, wihrend
zugleich die Spiralflichen sich zentrifugal bewegen, so dal bei
annihernd gleichbleibendem Zentrum der Spirale die Zahl der
Schichten und damit die Hohe und Grundfliche des dabei ge-
bildeten Kegels zunimmt.

Neben runden Spiralen wurden auch eckige beobachtet, die
bei tieferer Sublimationstemperatur bevorzugt erscheinen. Aus
ihrer gegenseitigen, gesetzmiBigen Orientierung ist zu ersehen,
daB sie in Beziehung zur inneren Kristallstruktur stehen.

Die Hohe der Schichten verschiedener Spiralen desselben Pra-
parates ist verschieden, vorlaufige orientierende Messungen er-
gaben Schwankungen zwischen etwa 400 und 4000 A.

Die Stoffe, an denen bisher Spiralenwachstum beobachtet
wurde, sind:

1) Campher-artige Verbindungen,

2) Verbindungen mit mehreren, grofitenteils kondensierten Ben-
zolkernen, denen flichenartiger Kristallhabitus eigen ist,

3) Einfache substituierte Benzole und aliphatische Verbindungen,
die ebenfalls flichenhalt kristallisieren.

L.MALATESTA, Mailand: U'ber kompleze Metall-isonitrile.

1) Co(I)-pentaisonitrilsalze. Die meisten Co(II)-Salze
reagieren in alkoholischer Losung mit den aromatischen Isonitrilen
unter Reduktion und Bildung der sich vom einwertigen Kohalt
ableitenden Salze .des komplexen Kations [CoIl{CNR)It. Solche
Salze sind leicht isolierbar, wenn das Anion groB ist; es wurden
bisher Perchlorate, Chlorate, Jodide und Nitrate erhalten: sie
sind kristallin, gelb oder braun, in Alkobol und in den polaren
Lésungsmitteln loslich, dissoziieren, sind diamagnetisch und un-
begrenzt luftbestindig.
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Die Co(II)-isonitril-Komplexe sind dagegen nur in einzelnen
Fallen stabil, wis z. B. alle Jodide und sinige Perchlorate, und
zwar jene mit Phenyl- und p- und o-Toluisonitrilen. Dijodide
COII(CNR)J; gehen in einem milden Reduktionsmittel in
[Col(CNR);]J iiber; Diperchlorate [CoII(CNR),](Cl0,),, sie stel-
len das erste Beispiel eines Durchdringungskomplexes des zwei-
wertigen pentakoordinierten Kobalts dar, gehen durch leichte Er-
wiarmung in Co(I)-pentaisonitrilperchlorat iiber.

2) Kobalt- und Eisen-nitrosyl-isonitrilo-Verbindun-
gen. Die Eisen- und Kobalt-nitrosyl-carbonyle, Fe(NO),(CO),
und Co(NO)(CO)s, reagieren mit den aromatischen Isonitrilen,
CNR, indem sie Verbindungen mit partieller Substitution des CO
bilden. Die vollstindig substituierten Produkte erhilt man da-
gegen direkt aus den Nitrosylsalzen der Metalle und den Isonitrilen,
z. B. durch die Reaktionen:

K Fe,(N0O),S; + 4CNR — 2Fe(NO),(CNR); + K,S,
2[Co(NO)(NHy)Cl, + 6CNR + H,NNH, -
2Co(NO)CNR); + N, + 4NH,Cl + 6NH,

und durch Einwirkung von Hydroxylamin in alkalischer Lssung
auf die Isonitrilkomplexe von Col und Fell:

Fel [(CNR)X, + 4NH,0H =
Fe(NO)(CNR), + 2NH,X + 2CNR + 2H,0

[Col(CNR)IX + 2NH,0H = Co(NO)CNR),+ NH,Cl + 2CNR + H.,0

Die Eisen- und Kobalt-nitrosyl-isonitrile sind kristalline, in
organischen Losungsmitteln losliche, luftbestindige und diama-
gnetische Substanzen.

R. KLEMENT und O. KOCH, Miinchen: Darstellung der
Amido-Derivate der Phosphorsiure aus POCl, und NHy. (Vorgetr.
von R. Klement, Regensburg).

Phosphoroxytriamid OP(NH,), entsteht leicht aus OPCl; und
NH,, wenn beide Verbindungen in CHCI, gelést und die Losungen
unter Kiihlung bei ~10 °C gemischt werden. Zur Entfernung des
gleichzeitig gebildeten Ammoniumechlorids wird das Reaktions-
produkt nach seiner Isolierung mit Didthylamin behandelt. Das
hierbei neben entweichendem NH; entstehende Didthyl-ammo-
niumchlorid kann in CHCI; gelost werden, so daB das Triamid
zuriickbleibt. Zur Reinigung wird es aus heilem Methanol um-
kristallisiert. Die Molekulargewichtsbestimmung weist eindeutig
auf die Formel OP(NH,);, die durch Analysen bestitigt wird. Die
wisserige Losung leitet den elektrischen Strom praktisch micht,
und sie reagiert fast neutral. Mit Hg(II)-salz entsteht ein weiSer,
flockiger Niederschlag. Mit methanolischer AgNO,-Lésung bildet
die methanolische Losung des Triamids einen seidenglinzenden,
kristallinen Niederschlag des Komplexsalzes [Ag(OP(NH,)s)]NO,.
An trockener Luft bis etwa 70 °C bestindig. Bei hoherer Tem-
peratur tritt NH;-Abspaltung unter Bildung kompliziert gebauter,
in Wasser unloslicher Substanzen ein, und bei etwa 600° C entsteht
(OPN),. Beim Liegen an feuchter Luft riecht das Triamid nach
NH,. Nach etwa 4 Wochen hat sich dann quantitativ Ammonium-
hydrogenamido-phosphat NH,HPO,NH, gebildet. Beim Er-
wirmen mit verd. NaOH entsteht das Na-salz der Diamido-phos-
phorsdure NaPO,{NH,),-4H,0, die daraus mit Essigsiure frei
gemacht und isoliert werden kann.

Es ist also mdglich, auf einfache Weise alle drei Amido-Derivate
der Phosphorsiure aus den Ausgangsstoifen OPCl; und NH, zu ge-
winnen, im Gegensatz zu den bisherigen Wegen iiber die Phenyl-
ester. Die Ausbeute an Triamid betrigt etwa 80 %. Die Ausbeute
an Ammonium-hydrogenamido-phosphat aus Triamid ist praktisch
100 %, die Ausbeute an Diamidophosphorsiure ebenfalls sehr gut.
(Die Verfahren sind zum DBP. angem.).

Schiff®s) hat ein ,,Phosphoroxytriamid beschrieben, das er
durch Einleiten von NHj in OPCly erhalten hat. Dieser Stoff
wird als in Wasser unlislich beschrieben. Es kann sich gewiB nicht
um das hier behandelte monomolekulare echte Triamid der Phos-
phorsaure handeln. Die Untersuchung der Schiffschen Verbin-
dung steht noch aus.

R. NAST, Miinchen: Uber eine quantitative Reduktion von
Sauerstoff zur Perozyd-Stufe durch Hydrozylamin (mit Kl. Vester
und H. Lewinsky).

Im Rabhmen von Untersuchungen iiber die Oxydation von
Hydroxylamin wurde festgestellt, daB eine Losung von Hydroxyl-
amin in 3proz. d4thanolischer Natronlauge gasformigen Sauerstoff
abgsorbiert, wobei im Verlaut der Reaktion betrichtliche Mengen
von reinem Na,O4 8 H,O ausfallen. Durch quantitative Bestim-
mung aller gebildeten Oxydationsprodukte (N, N,0, [NgO,*-,
[NOy]", [NOs]") einerseits und des absorbierten Sauerstoffs an-
dererseits konnte gezeigt werden, daB diese Umsetzung zu den

) H. Schiff, Liebigs Ann. Chem. 101, 300 [1857].

Angew. Chem. [ 65. Jahrg. 1953 /{ Nr. 10



wenigen bisher bekannt gewordenen Reaktionen gehort, in deren
Verlauf Sauerstoff guantitativ gemiad

O, + 2e- —> [0,)*
zu Peroxyd reduziert wird. Als intermediir auftretendes Oxyda-
tionsprodukt des Hydroxylaming lief sieh ferner Nitroxyl nach-
weisen.

Die Peroxyd-Bildung aus Sauerstoff scheint typisch fiir das
Reduktionsmittel Hydroxylamin zu sein, denn es konnte ge-
zeigt werden, daffl Hydrazin unter gleichen Versuchshedingun-
gen nieht zu einer analogen Peroxyd-Bildung befihigt ist. Dieses
wird wohl quantitativ zu Stickstoff und Nitrit oxydiert, die Re-
duktion des Sauerstoffs fithrt jedoch in gewohnter Weise zur
Oxydationsstufe —2.

R. SCHWYZER, Zirich: Amid- und Peptid-Syrthesen in
verdinnter, wifriger Losung.

Die Reaktion zwischen {+)-S-Benzoyl-pantethein (1)**) und

1 HOC(CH,4),CHOHCONHCH,CH,CONHCH,CH,S~COC,H;
Glyein in wilbriger Losung, welche zu Pantethein und Hippur-
sdure fithrt, ist ein nur unbefrledlgendes Modell der biologischen
Hippursiure-Synthese. Sie verlduft bei py = 9 und bei nincx
Konzentration der Reaktionsteilnehmer von l-m zu ctwa 259
bei niedrigeren Konzentrationen und niedrigeren pH-Wuten, wo
die Verseifung des Thioesters nicht mehr ins Gewicht fillt, ent-
stehen nur Spuren von Hippursiure. Nun ist es moglich, mittels
konstitutioneller Einflisse, welche die Polarisiecrbarkeit der CO—8-
Bindung im angegebenen Sinne (II} beeinflussen, die Reaklion

@
II RCO-SR’ > RCO --> SR/

mit Aminen stark zu aktivieren“). Otfenbar wirken die Acylasen
bei der Enzymreaktion in dhnlicher Weise, aber extramolekular,
auf die CO—S8-Bindung der Acyl-Derivate des Coenzyms A ein,
wodurch die Aktivierungsenergie fiir die Aeyl-Ubertraguny herab-
gesetzt wird. Es ist nun gelungen, diesc angenommene Reaktions-
weise der Acylasen modellmidBig nachzuahmen., Silber-lonen
aktivieren die CO—8-Bindung des (+)-S-Benzoyl-pantetheins der-
art, dafl schon in */,,-m waGriger Losung bei p p-Werten von 4 bis
8 hohe Ausbeuten an Hippursiure erzielt werden konnen (Aus-
beutemaximum bei pyp ea. 7). Vermutlich verliuft die Reaktion
iiber einen Silberkomplex, in welchem das Silber ein freies Kiek-
tronenpaar des Schwefels beansprucht und damit die Polarisier-
barkeit der CO—S-Bindung gegen den Schwefel hin erleichtert.
Ahnliche Reaktionen lieBen sich auch verwenden, um in verd.
wilriger Losung Peptide zu synthetisieren.

C. H. EUGSTER, Ziirich: Uber synthetische Carotinoide.

Im Zusammenhang mit dem Problem der natiirlichen cis-trans-
isomeren Carotinoide wurden durch particlle Reduktion von
Acetylen-Bindungen verschiedene Carotinoid-Farbstoffe mit be-
stimmter Lage der cis-Doppelbindung hergestellt. Es ergaben
sich wertvolle Bezichungen zwischen Konstitution, Konfiguration
und Absorptionsspektren. Auf bisherige Theorien der cis-trans-
Isomeric bei Carotinoiden wurde eingegangen.

G. HOSCHELE,
Kohlenhydratreihe.

Die Reaktionsweise des Zinkchlorids beim Umsatz mit acety-

lierten Zuckern in der Schmelze 1468t sich nach vier Reaktionstypen
gliedern:

Stuttgart: Chlorzink- Reaktionern in der

F.WILLE, Miinchen: Neue Reaktionen des Propargylaldehydes.

Vinylhomologe Saurechloride der Formel R—CO—CII=CII-Cl
reagieren unter den Bedingungen der Friedel-Crafts’schen Reak-
tion mit Aromaten.

Das niederste Glied der Fettsaurereihe, das $3-Chloracrolein,
entsteht beim Iinleiten von Salzsduregas in verd. Losungen voun
Propargylaldehyd neben dem ,3-Dichlor-propionaldehyd. Dic so
orhaltenen Losungen setzen sich mit dem als Verdinnungsmittel
verwendeten Aromaten in Gegenwart von Aluminiumehlorid zu
@-substituierten Acroleinen um. Dargestellt wurden der p-Methyl-
zimtaldehyd, zwei Dimethyl-zimtaldehyde und der 2,4,6-Tri-
methyl-zimtaldehyd.

Die Addition von Athylmercaptan an Propargylaldehyd ver-
liuft auBierordentlich langsam bei Zimmertemperatur.” Es ent-
steht das B-Athylmercaptan. Sehr rasch erfolgt die Umsetzung
von Natriumthiosulfat mit salzsauren wilirigen Losungen von
Propargylaldehyd. Man isoliert das Bunfesche Salz NaQ, S—S—

. : . HC-C -C~8—C=C-CHO
CII--C1i—CHO und das Diacroleinylsulfid 57717 " 1 g

R-N-C-N-R’
H S'H
sich mit Propargylaldehyd oder Butinon um zu Diaeroleinylsuliid
hzw. Di-acetylvinyl-sulfid und den entsprechenden Carbodiimiden.

Thioharnstoffe der allgemeinen Formel setzen

LA, ROEDIG, Uber Polychlor-hexatriene.

ks wird iber mit G. Voss und K. Iiepert ansgefiihrte Versuche
sur Darstellung und Reaktionsweise von o- und B-Perehlor-hexa-
trien-(1,3,5) (a-Nliissig 1, B- Fp 72 °C, 1I)3Y), 1,1',2,5,6,6"-Hexa-
chlor-hexatrien-(1,3,5) (Fp 99°) I1Isowie von 1,1',2,4,5,6,6'-Hepta-
chlor-hexatrien-(1,3,5) (Fp 55 °C) IV berichtet.

. Das aus asym. Heptachlor-propan mit Al in Ather erhiltliche
11132} ist identisch mit dem von H. J. Prins als 1,2,4,5,6,6'- oder
1,2,3,5,6,6'-Hexachlor-hexatrien-(1,3,5) beschriebenen Produkt®?).

Zum Bewecis der Konstitution von III werden angefiihrt: 1) die
Reduktion mit Zn in Alkohol zum Di-dthinyl-athylen und dessen
Uberfiithrung in ein Hexabrom-additionsprodukt (Fp 178 °C).
2) die Chloricrung zu Dodekachlor-hexan (Fp 108 °C). 3) die Ozon-
Spaltung zu Trichloracrylgidure und Trichloracrolein. 4) die Hydro-
lyse zu o0’ -Dichlormuconsiure.

Die —CH=CII-Bindung von III ist in ihrer Aktivitit weit-
gehend ,,geschwiicht”. Die iblichen Athylen-Reaktionen ver-
laufen fast simtlich negativ. Mit Brom ist nur cin Monobrom-
Substitutionsprodukt (Fp 130 °C) erhiltlich. Die Unterschiede
zwischen der —CH=CH-Bindung und den CCl,=CCl-Bindungen
von III sind ,,verwischt®.

Zur Darstellung von [V wird 1,2,3,4,5,5,6,6'-Oktaehlor-hexen-
(1) chloriert zum 1,1,2,2',3,4,5,6',6,6'-Dekachlor-hexan (Fp
143 9C) und dieses mit alkohol. KOH behandelt.

Aus den UV-Ahsorptionsspektren der Polychlor-hexatriene und
aus Stuart- Briegleb-Modellen wird auf eine erbebliche sterische
Konjugationsbehinderung von I, IT und in geringerem MaBe auch
von |V geschlossen, Gegenilber dem ebenen, normal konjugierten
LT {Apax 290—-320 my) ist die Lichtabsorption der sterisch ge-
hinderten Perchlor-hexatricne [ und I (A,x 225 mu) bedeutend
kurzwelliger.

Wiirzburg:

R. RIEMSCHNEIDER und ¢. KOH, Berlin: (,8,8-1r(-
chlor-o,o-bis-[2-0zy- bzw.2-methoxy-3,5-dichlor-phenyl]-dthane (vor-
getr. von R. Riemschneider). Dic DDT-Analogen

Kondensation Tetra-acetylmonosen mit freiem —~ Gemisch isomerer Octa-acetyldisaccharide

Lactolhydroxy!l vom Trehalose-Typus(30 proz. Kond.)
p-Pentacetylaldosen a-Pentacetylaldosen (609, Ausb.)
Pentacetylketosen mit Ringstruktur Pentacetylketosen mit Keto Struktur

8,3,3 -Trichlor-o,0t-bis-
[2-0xy-3,5-dichlor-plie-

Umlagerung nyl]-athan  (I) und

Vi

(20—259, Ausb.) B8,8.8 -Irichlor-a,;-bis-

Anhydridbildung Tetra-acetylmonosen mit freier 6-Stellung \ ~ s o [2 - methoxy - 3,5 - di-
Acetylierte 6-Tritylither — 1,6-Anhydro-tri-acetylmonosen (359, Ausb.) ehlor-phonyl]-athan(I1)

Acetylwanderung 2,3,4-Tri-acetyl-a-methylgiucosid - 2,3,6-Tri-acetyl-a-methylglucosid interessierten uns so-

1,2,3,4-Tetra-acetyl-g-p-glucose (in Aceton) — 1 2,’%,6 Tetra-acetyl-g-p-glucose (32 9% Ausb).

Bei thermischer Kondensation von Tetra-acetyl-B-n-glucose re-
sultiert mit 10 % Ausbeute Octa-acetyl-8,3-trehalose, dic aus dem
Gemisch der isomeren Trehalosc-acctate kristallisiert. In der
Galactose-Reihe erhalt man auf diese Weise die seither unbe-
kannte Octa-acetyl-a,a-galacto-biose (I'p 227 °C, [acjzl‘; =
+ 185° (CHCL,)). Damit wurde erstmalig ein nicht reduzierendes
Disaccharid mit o,a-Konfiguration durch Synthese dargestellt.

Es wurde eine neue priaparative Methode zur Darstellung von
Triacetyl-laevoglucosan aus 6-Trityl-tetra-acetyl-B-n-glucose durch
Umsetzung mit Zinkehlorid in der Schmelze ausgearbeitet {Aus-
beute: 35 9%). Erstmalig konnte gezeigt werden, dafl Acetyl-Wan-
derung auch unter EinfluB von Komplexbildnern wie Zinkchlorid,
Berylliumehlorid oder Eisen(III)-chlorid cintritt.

29) R. Schwyzer, Helv. Chim, Acta 35, 1903 [1952].

3Y) R. Schwyzer, ebenda 36, 414 [1953]
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wohl im Rahmen ste-
reochemiseher als auch toxikologisecher Untersuchungen: 11
existicrt nach Betrachtungen an Stuari-Modellen in mehrercn
Konfigurationen. Die I zugesehriebene kontakt-inscktizide Wirk-
samkeit war wegen seiner Molokelgrofie sowie der Art, Zahl und
stellung der auxokontakten Gruppen im Kontaktophoren: 8,3,3-
Trichlor-et,o-bis-phenyl-athan in Zweifel zu zichen.
Ergebnisse: 1T, Fp 154 °C (aus I und Diazomethan) und 11,
Fp 160 °C (aus 2,4-Dichlor-anisol und Chloral mittels Baeyer-
Kondensation) konnten als Stercoisomere identifiziert werden.
Die beiden II-Isomeren lieBen sich in Ubereinstimmung mit den
Modellbetrachtungen®) in verschiedene Athylen-Verbindungen
3y A, Roedig, diese Ztschr, 64, 566 [1952], Liebigs Ann. Chem. 550,
24 [1953].
32y A, Roedig, Experientia 4, 305 [1948].

®y H. J. Prins, Rec. trav. chim. Pays-Bas 68, 217 [1949].
34y Gemeinsam mit H.-D. Offo.
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@berfiihren: §,8-Dichlor-a,oc-bis-[2-methoxy-3,5-dichlor-phenyl}-
athylen, Fp 166° [bzw. 157 9C. — Weder die beiden II-Isomeren
noch das aus 2 Mol 2,4-Dichlor-phenol (III) und 1 Mol Chloral
(IV) in Gegenwart von konz. Schwefelsiure hergestellte I,
Fp 187 °C zeigten in Petrischalentesten gegen Calandra, Musca,
Acanthoscelides, Drosophila und andere Testtiere Wirksamkeit,
womit die iiber die kontakt-insektiziden Eigenschaften von I an-
gestellten Uberlegungen bestdtigt wurden. Das im entomologi-
schen Schrifttum als I bezeichnete Praparat (Herstellung nicht
angegeben) hatte vermutlich eine andere Zusammensetzung. Fiir
cl den Fall, da8 das sog.,I* aus III und IV
N ,O unter Verwendung von H,50, als Konden-
/\/ \CH-CCI, sationamittel synthetisiert worden ist, priif-
cl. o ten wir auch das (aus 1 Mol III und 2 Mol
NZ\. IV erhiltliche) 6,8-Dichlor-2,4-bis-[trichlor-
50, Vi methyl]-1,3-benzdioxan (V) und das Kon-
densationsprodukt VI auf kontakt-insektizide Wirksamkeit. V, Fp
122 °C, und VI, Fp 118 °C erwiesen sich jedoch ebenso wie das aus I
gewonnene 2,4,5,7-Tetrachlor-9-trichlormethyl-xanthen als un-
wirksam.

W.STUMPF, Heidelberg: Chlorierungsprodukte des Diozans,
eine neue Gruppe von Insekliziden.

Unter sehr milden Bedingungen gelingt es im 1,4-Dioxan iiber
das sehr labile 2,5-Dichlordioxan der Reihe nach alle Wasserstoff-
Atome durch Chlor-Atome zu ersetzen. Nehen viel fllissigen
Isomeren werden eine Reihe gut kristallisierender isomerer Tetra-,
Hexa- und Hepta-chlor-dioxane erhalten. Ein symmetrisches Te-
trachlordioxan mit Fp 101 °C und ein Hexachlordioxan mit Fp
92 °C entstehen mit je etwa 259, Ausbeute; ein zweites Hexa-
chlordioxan mit Fp 94 °C zeigt mit dem bei 92° sochmelzenden
Isomeren starke Schmelzpunktsdepression. Bei 30—40 °C erhilt
man bei gewdhnlichem Druck in iiber 809 Ausbeute Hepta-
chlor-dioxan, Fp 56 °C. Ein zweites Isomeres mit Fp 123 °C
wurde in geringer Menge erhalten. Die weitere Chlorierung fiithrt
zu dem &ehr gut kristallisierenden Oktachlordioxan, Fp 108 °C.
Der Mechanismus der Chlorierung unterscheidet sich grundsatzlich
von der Chlorierung aliphatischer -und aromatischer Kohlenwas-
serstoffe, da er mit groSter Wahrscheinlichkeit iiber OXxonium-
Verbindungen und nicht iber Radikale verlauft. Dafiir spricht
die glatte Bildung von 2,3-Dichlordioxan bei 90 °C in 68 9 Aus-
beute und die Bildung von 2,5-Dichlordioxan in etwa 35 9% Aus-
beute bei —35 °C. Bei der Anwendung von Jod als Katalysator
der Chiorierung bei 909 C wirkt Jodtrichlorid als Chlor-Ubertrager,
ohne die Reaktionsgeschwindigkeit zu erh8hen, unter Steigerung
der Ausbeute auf 94 %.

Wihrend das Mono- und die beiden Dichlordioxane als a-Chlor-
ather sehr leuchtigkeitsempfindlich sind und teilweise spontan
Chlorwasserstoff abspalten, sind die hbher chlorierten Dioxane
dulberst stabil (Campher-ahnlicher Geruch) und vom Tetrachlor-
dioxan an sogar mit Wasserdampf destillierbar. Heptachlordioxan
188t sich farblos in konz. Schwefelsiure und spaltet darin erst nach
Erhitzen auf 150 9C ganz allmihlich Chlorwasserstoif ab, ohne die
Siure zu verfirben. In der Kilte ist es gegen konz. Sehwefel-
saure und Kaliumpermanganat stabil. Kochen mit wilrigen
Sauren und Alkalien oder mit waBrig-alkoholischer Silbernitrat-
Losung ist unwirksam. Alle chlorierten Dioxans sind Insektizi-
de. Am wirksamsten sind Hepta- und Oktachlordioxan, die fast
so wirksam sind wie DDT bei sehr geringer Toxizitit gegeniiber
der Ratte. Ihre Wirkung setzt erheblich schneller ein als bei DDT
und y-Hexacbloreyclohexan. Da nach etwa 35 Generationen In-
sekten gegen bisher angewandte Insektizide durch Mutation resi-
stent werden, konnen die Prdparate u.U. techniseh wichtig wer-
den.

F. PETUELY, Graz: Zur Theorie der Mularotation der
Zucker.

Allgemein wird angenommen, da8 die Mutarotation der Zucker
eine Ring-Kettendesmotropie darstellt und die hierbei auftretende
offenkettige Carbonyl-Form fiir viele Reaktioneun dieser Substan-
zen verantwortlich sei. Der Konfigurationswechsel wird dursch
Wasseratoffionen und auch Hydroxylionen katalysiert. Beson-
ders in alkalischem Milieu ist die Gesohiwindigkeit der Mutarota-
tion &ulerst grof und kommt einer Ionenreaktion nahezu gleich.
In den letzten Jahren wurde nachgewiesen, bzw. wurden Versuche
angestellt die zeigen, daB Umsetzungen, wie die Brom-Oxydation
und auch die Cyanhydrin-Bildung, offensichtlich nicht iber die
frete Carbonyl-Form verlaufen. Eigene Versuche iber die Emno-
latisierungsgeschwindigkeit von Dioxyaceton, Osonen®®) und Siu-
ren vom Typ der 2-Keto-gluconsiure, sowie Angaben von Couch
und Pigman3®) iiber die Inosose zeigen, daB freie Carbonyl-Grup-
pen in der Zuckerreihe sehr rasch enolatisieren und daB die &uBerst

38y F. Petuely, Mh. Chemie 83, 765 [1952].
%) D. H. Couch u, W. Pigman, Analyt. (!hemlstry 24, 1364 [1952].
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geringe Enolatisierungsgeschwindigkeit der Aldosen und Ketosen
nur durch langsame Offnung des Acotal-Ringes erklart werden
kann. Eigene Oson-Versuche beweisen, dal beim Glukoson die
Enolatisierung der Keto-Gruppe, die in der Molekel teilweise frei
vorliegt, wesentlich rascher verlduft als die Offtnung des Acetal-
Ringes am aldehydischen C-Atom 1, daB also diese Ringdffnung
nicht mit der im gleichen Medium unmefBbar rasch verlaufenden
Mutarotation identisch sein kann. Eine ahnliche Festigkeit des
Acetal-Ringes hat schon Reichstein fiir die 2-Keto-gulonsiure
vermutet. ’

Da also die Mutarotation nicht mit einer Offnung des Acetal-
ringes identisch sein kann, wird versucht fiir die Mutarotation
eine Erklirupog zu finden, die den bisherigen Ergebnissen ent-
spricht. Es wird in alkalischem Milieu der Konfigurationswechsel
am glycosidischen C-Atom nach Bildung des Glykosations durch
eine Drehung dieses Atoms um etwa einen Valenzwinkel erklart,
wobei entspr. den {olgenden Formeln ein ,,transition state’* durch-
laufen wird.
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Der entsprechende Vorgang bei der durch H-lonen katalysier-
ten Mutarotation ist:
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