
Lumiere aufgeatellten und von Kendall verallgemeinerten Entwiok- 
lerregel dar, nm auoh Entwiokler wie z. B. 1-Phenyl-pyrazolidon-3 
(11) oder Verbindungen wie 111') in diese Regel einzubeziehen. 

HO-C---CH, 
Ah,CH. I 

I 

\ 

I I. 

Substituenten in der Farbentwioklermolekel wirken im wesent- 
liohen duroh die Beeinflussung des einsamen Elektronenpaars am 
primlren Stickstoff und die Maglichkeit der Resonanzstabilisie- 
rung der oxydierten Form. Z. B. steigt das EntwicklungsvermO- 
gen bei einem Farbentwiokler der allgemeinen Formel I V  von 
x =  1 bin x -  5 an, um dann aus kolloidohemieohen Griinden 

wieder abzufallen. Die Einfiihrung der elektronenanziehendcn 
COOH-Gruppen bewirkt eine Beanspruchung des einsamen Elek- 
tronenpaars am primkren Stickstoff im Sinne eines elektrostati- 
sohen Feldeffektes, so dal? es fur den Reduktionsvorgang nioht 
mehr im vollen Umfang zur Verfiigung steht. 

Beim Red  u k t i o  nevorg  a n g  selbst werden stufenweiae zwei 
Elektronen an das Ag-Ion unter gleiohzeitiger Diseoziation eincs 
Protons abgegeben und das entstehende positive Chinondiimin 
tritt beim Kupplungsvorgang in erster Stufe mit dem Carbeniat- 
Ion der Kupplermolekel in eine Art Ionenbeziehung, nus der sich 

Gleichg. 1 

dann unter Einlagerung dea einsamen Elektronenpaares des Car- 
beniat-Ions in die Oktettliloke des primlren Stiokstoff.die Leuko- 
verbindung des Farbstoffes bildet (Gleichg. I) ,  die duroh weiteren 
oxydierten Entwiokler zum Azomethin oder Indonnilin-Farbstoff 
oxydiert wird. Der Kupplungsvorgang steht formal in Analogis 
zur Azokupplung. [VB 5421 

Chemirches Kolloquium der Universitat Mainz 
G DC h-Ortsverband Mai nz- Wierbaden 

am 17. Deaember 1968 

bindungen nls Hilfsmittel der organischen Chemie. 

anhydride und Phosphinoxyde umgewandelt: 

L .  H O R N  E R ,  Mains: Dreiwertige phosphor-organische Ver- 

Diaoylierte Pe roxyde  werden duroh tert. Phosphine in Saure- 

0 0 0 0  
I I R-d-0-0-L-R + PRa' ---+ R- l -0 - l -R  + OPR,' 

Gemiscbte Sliureanhydride sind naoh diesem Verfahren in gutcr 
Ausbeute und hoher Reinheit zuglnglich. 

Alkylhy  drop  er o x y de (auoh ungeslittigte), werden duroh 
tert. Phosphine bei Zimmertemperatur in inertem LBsungsmittel 
praktisoh quantitativ in die cntsprechenden Alkohole iiberfiihrt: 

4-0-0-H + PRS' -+ ROH + OPR,' 
Dialkylperoxyde und Endoperoxyde lassen sich nach mehr- 

stiindigem Erhitzen auf on. 100°C in die zugeharigen offenen odcr 
cyolisohen Ather umwandeln. Der bemerkenswert grolle Unter- 

*) B. P. 646376. 

aohied in der Reaktivitiit mono- und dialkylierter Peroxyde llBt 
sich zur Aufkllrung von Autoxydationsvorgkngen nutzbar maohen. 

Oxya lky l -hydrope roxyde  und Ozonide liefern in guter Aus- 
beute die entspreohenden Mono- bzw. Dioarbonyl-Verbindungen. 

Perstiuren und deren Ester setzen sich rnit tert. Phosphinen 
glatt zu Sluren bzw. Estern um. 

Disu l f ide  (vgl. nuoh die Untersuohungen von A. Schdnberg 
und F. Challenger) reagieren rnit tert. Phosphinen wie folgt: 

R-S-S-R + PRs' -+ R-S-R + SPR,' 

Dibenzoylcystin ergibt glatt Dibenzoyl-lanthionin. 
p -Chinon,  o-Chinone und p-Chinon-benzolsulf-imin addieren 

tert. Phosphine zu isolierbaren Enol-phosphonium-betainen, deren 
Hydrolyse die zugehorigen Dihydro-Verbindungen und Phosphin- 
oxyd ergibt. Dibenzoylithylene (cis und trans) verhalten sioh 
analog. 

Auoh 0 -  D i ni t r  o b e nzo 1 und o-Nitrobenzaldehyd addieren 
tert. Phosphine. Die isolierbaren Addukte sind innere Salze. 

*D i a z o n i u m s a1 z e treten mit tert. Phosphinen zu labilen, 
farbigen Addukten zusammen, welohe in Abwesenheit von iiber- 
schiissigem tert. Phosphin in Stickstoff, Phosphinoxyd und die 
dem Diazoniumsalz entspreohende H-Verbindung zerfallen. (Re- 
duktive Desaminierung). 

Mit  iibersehiissigem tert. Phosphin werden Diazoniumsalze in 
die farblosen, besttindigen und gut kristallisierten Arylhydrazyl- 
phosphoniumsalze iiberfiihrt, welohe bei der Hydrolyse in Aryl- 
hydrazine und Phosphinoxyd zerfallen. Gegen Reduktionsmittel 
labile Gruppierungen (z. B. NO,) bleiben unberiihrt. Die Um- 
setzung ist einfaoh, die Ausbeute an Arylhydrazinen vorziiglioh. 

A zide setzen sioh mit tert. Phosphinen zu Phosphin-iminen 
um (Staudinger). Diese Reaktion ist zur Einfiihrung prim. Amino- 
Gruppen geeignet. Uber die Stufen der Halogenide, Aside, Phos- 
phin-imine lassen sioh in vorziiglicher Ausbeute eine Reihe von 
Aminosluren gewinnen. Fur die Phosphin-imine wird die polare 
Strukturformel begriindet. 

Tert. Phosphine lagern sioh spontan an ausreiohend polari- 
sierte C-C-noppelbindungen an (z. B. Vinyliden-dinitril und 
Derivate). Aorylnitril polymerisiert naoh einem anionotropen 
Chemismus bereits bei -70 OC. Wasser bewirkt Kettenabbruoh; 
Op ist ohne Einflul?. Die Polymeren enthalten pro Kette ein P- 
Atom. 
In einer Reihe von Verbindungen (z. B. Azlaktone, Benzalbarbi- 

turslure u. a.) sind Doppelbindungen duroh das Aromatisierungs- 
bestreben (Einbeziehung eines weiteren Elektronenpaares zum 
Aufbau einer ayclisohen Mesomerie) naohbarstandiger Ringe so 
stark polarisiert, dal? rnit tert. Phosphinen eine Adduktbildung 
eintritt. Auch Cyolohexadien liefert rnit tert. Phesphinen unter 
geeigneten Bedingungen ein isolierbares Addukt 1 : l! 

H. [VB 5311 

Chemircher Kolloquium der T. H. Braunrchweig 
am 80. November 1968 

F. B 0 H L M A N  N ,  Braunsohweig: Reaktionen uon Pyridin- 
Deriuaten. 

Im Hinbliok auf eine Synthese des Cytisins wurde die Oxydation 
von substituierten Pyridiniumsalzen untersucht. Substituenten 
in p-stelluns lenken den Eintritt der C-0-Gruppe in die Nach- 
barstellung, a-substituierte Pyridiniumsalze geben keine Pyridone. 
So konnte das Salz I nioht in das Tetrahydro-chinolizon (11) iiber- 
fiihrt werden: 

COOR 

Br @ 0 0 
1 I1 

Dieso Verbiudung, die einen Teil der Cytisin-Molekel darstellt, 
wurde durch partielle Hydrierung, Verseifung und Deoarboxy- 
lierung von 111 erhalten. 111 entsteht duroh Kondensation von 
P-Pyridyl-essigester und Athoxymethylen-malonester rnit Na- 
triumathylat. Die gleiche Substanz wurde inzwischen aueh von 
V .  Boekelheide und J .  Lodge') duroh thermische Kondensation 
dargestellt. Fur die Synthese des Cytisiu selbst miiote das Diol I V  
dargestellt werden. Es zcigte sich jedooh, dal? Pyridin-Derivate 
rnit negativen Substituenten in 3- und 5-Stellung bei der Reduk- 

I) J .  Amer. chem. SOC. 73, 3681 119511. 
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tion mit Lithiumaluminiumhydrid nioht die Diole vom Typ IV 
geben, sondern die 1,4-Dihydro-Verbindungena) : 

Ha COOR ROOC,~,/COOR Roocu += ,(JJ ....+ 

' H  R 

I V  

W .  A W E  und H. S T O H L M A N N ,  Braunschweig: Die Ein- 
wirkung von Brom nu/ l-(Oxy-phenyl)-2-alkylarnino-ii(hnne und 
-propane (vorgetr. von W .  Awe). 

1-(4'- bzw. 3'-0xy-phenyl)-2-alkylamino-ithanole(-l) oder 
-propanole(-1) werden vielfach als Arzneimittel verwendet (Sym- 
patol, Suprifen, Adrianol, Effortil, Dilatol, Vasculat u. a.). Die 
Analytik ist wenig bekannt. Bromatometrisohe Bestimmungen 
konnten so durohgearbeitet werden, daB diese Alkanolamine jetzt 
nit * 1% Genauigkeit bestimmbar sind. Die Einwirkung von 
Brom ist pH-abblngig. Prlparativ ergab die Weiterverfolgung 
der Titrationsergebnisse, daD die (p-Oxy-pheny1)-alkanolamine 
zuniohst in 2',6'-Dibrom-Derivate, die (m-Oxy-phenyl)-alkanol- 
amine in 2',4',6'-Tribrom-Derivate ubergefuhrt werden. 

In schwaoh saurer Reaktion (wie im Titrationsverfahren) und 
bei niedrigerem pA entstehen praktisch ausschlieBlich das Di- 
bzw. Tribrom-Derivat. Am Sympatol wurde in sehr schwach 
saurer oder neutraler Lbsung eine Spaltung zu Tribromphenol 
beobachtet. In alkalischer Lbsung wirkt Hypobromit auf (p-  
Oxy-pheny1)-alkanol-amine sofort spaltend, indem hier 4-Oxy- 
benzaldehyd entsteht, der bei weiterer Einwirkung von Brom 
nach dem Ansluern in 2,6-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd iibergeht. - 
Durch Spaltung der m-Oxy-Verbindungen in alkalieoher Lbsung 
entsteht in entspr. Reaktionsfolge Tribrom-m-oxy-benzaldehyd. - 
1-(4'-Oxy-phenyl)-2-methylarnino-propan (Veritol) laBt sjoh eben- 
falls bromatometrisch erfasaen. Es entateht das 2',6'-Dibrom- 
derivat. Da hier ein Alkylamin vorliegt, wird in alkalischer Lo- 
sung keine Bildung von ,,Oxybenzaldehyd" beobachtet. Das Di- 
brom-veritol ist zum Unterschied von Dibromsympatol und iihn- 
lichen bromierten Alkanolaminen nicht in Ammoniak loslich. 

Die Untersuchungen ergaben auch fur das zu den Phenyl-al- 
kanol-aminen zu rechnende Antibiotikum Chloromyce  t i n  eine 
bdmatometrische Bestimmungsmethode nach Reduktion der 
Nitro- zur Amino- Gruppe. 2'. [VR 5401 

Chemisches Kolloquium der Universitiit Heidelberg 

am 81. Januar 1054 

P .  K A R R E R ,  Zurich: Neues iiber Calebasaen-Curare. 
Man teilt die Curare-Alkaloide, die Pfeilgifte der sudamerikani- 

sohen Eingeborenen, nach ihrer Verpackungsart in Tubo-, Topf- 
und Calebassencurare ein. Jede Art ist pharmakologisoh ver- 
schieden wirksam. Tuboourare wird nus Chondodendron-Arten 
gewonnen. Dem Hauptalkaloid I, der quartiren Base des Cura- 
rim, liegt ein Bis-benzyl-isoohinolin-Ringsystem zu Grunde. 

/\JwOCHa 

Calebassenourare  ist die wirksamste und giftigste Art, die 
letale Dosis ist ' / r l  mg/kg E'rosch. Sie wird aus Stryohnos-Aus- 
siigen bereitet. Die chemische Bearbeitung wird erschwert durch 
die stark wechselnde Zusammensetzung j e  nach Herkunft des 
Curare und die groDe Zahl sohwer trennbarer Isomerer. 30 quar- 
t l re  Ammoniumbasen wurden chromatographisch naohgewiesen. 
H .  Wieland ohromatographierte die Alkaloide als Reineckate an 
Al,O,-Saulen. P. Karrer und Mitarbeiter entwiokelten ein neues 
Trennverfahren: die Verteilungsohromatographie an Cellulose- 
pulver. Sie arbeiteten ein Jahr und drei Monate an der Isolierung 
von 23 teils kristallisierten Alka lo iden ,  von denen zwoi Drittel 

a )  P. Bohlmann u. M. Bohlmann, Chem. Ber. 86, 1419 [1953]. 
___- 

eretmalig rein erhalten wurden. Im Chromatogramm liellen sioh 
vier groBe Gruppen erkennen, die naoh den jeweiligen Haupt- 
alkaloiden benannt werden : Curarin, Calebassin, Toxiferin und 
Fluorocurin. Auf Grund der Adsorptionsspektren unterteilte er 
die Alkaloide naoh ihren ohromatophoren Gruppen in aoht Arten. 

Kawer konnte nus den Abbauprodukten bei der Zinkstaubde- 
stillation aus UV- und UR-Spektren ermitteln, daB das Curarin, 
das Hauptalkaloid des Calebassenourare, C,,H,,ON,+, ein quar- 
tires und ein zu einem Indol-Ring gehbriges Stickstoffatom ent- 
h a t .  Die Spektren von Calebassin, C,,H,,ON,+, deuten auf eine 
Verwandtsohaft rnit Strychnin hin.  Aus 'den Abbauprodukten 
P-Athylindol und Isoohinolin kann man beim Toxiferin,C,,H,,ON,+ 
auf einen Indol-Typus sohlielen. Die Spektren vom Fluoroourin, 
CsoHa,OINa+, iihneln denm von Indoxylderivaten. Ein De- 
hydrierungsprodukt vom Fluorocurin ist das Mavacurin; es 
kommt stet8 vergesellsohaftet rnit ihm vor und scheint in geneti- 
schem Zusammenhang rnit ihm zu stehen. 

Es ist bekannt, daB die starke pharmakologische Wirkung der 
Curare-Alkaloide von der quartPren Ammonium-Gruppe ausgeht. 
Die Theorie von 0. Pekkolt, daB die quartare Gruppe erst bei der 
Bereitung des Calebassencurare duroh Methylierung der in der 
Pflanze vorkommenden tertigren Amine gebildet wird, wurde von 
Karrer widerlegt. Er untersuohte die Rindenalkaloide der Strpoh- 
nos-Arten und fand im Papierohromatogramm alle vier Gruppen 
der Calebassen-Alkaloide vertreten. 5-7 % der Alkaloide sind 
wirksam. 

Die pha rmako log i sohe  W i r k u n g  besteht in einer Lihmung 
der quergestreiften Muskeln. Der Angriffspunkt ist die motorisohe 
Endplatte; Curare schwioht den Endplattenstrom so stark, daD 
er nioht mehr zur Erregung des Muskels ausreicht. Die Wirkung 
wird durch Eserin aufgehoben. Man benutzt Curare zur Muskel- 
'ersohlaffung bei ohirurgischen Eingriffen und in der Psychiatric 
zur Aufhebung des Elektroschocks. Die Toxicitit schwankt zwi- 
sohen 0,3 y-20 mg/kg. Bei Injektion von radioaktivem Nor- 
Curarin wurden naoh drei Stunden 25 % im Harn gefunden, vom 
Rest konnte der grbBte Teil in Galle, Leber und Niere nachgewie- 
sen werden. 

Auch Stryohnos-Alkaloide haben ourarisierende Wirkung, aber 
erst in hundert- oder tausendfaoh grbBerer Dosis. Die dhnliohkeit 
von Curare- und Stryohnin-Alkaloiden zeigt sioh also auoh in der 
Wirkung. W. [VB 5381 

GDCh-Ortsverband Miinchen 
am 28. Februar 1064 

G. H E S S E ,  R. W A C H T q R  und R. K A U T H ,  Erlangen 
und Freiburg,!Br.: Fraplocksloffe beim FichtenriisseZkafer'). 

Der GroDe Braune Fiohtenrusselkifer, Hylobius abietis L., fin- 
det seine Futterpflanze rnit Hilfe des Geruchssinns. Er friBt Pa- 
pier, das rnit dern PreOsaft von Nadeln oder Rinde getrankt wurde. 
Mit diesern Test werden drei Faktoren aufgefunden, deren Zusam- 
menwirken das Verhalten der Tiere bestimmt: 1.) Ein Schreck -  
s t  o f f  (repellent),  der im Fichtenharz enthalten ist, vertreibt die 
Tiere bei geniigender Konzentration; die gleiohe Wirkung hat a- 
Pinen. 2.) Starker FraB kommt nur in Anwesenheit wasserlbslioher 
, ,Gesohmacksstoffe" zustande. Diese wurden ale Glucose, 
Fructose und Sacoharose erkannt, die in Mengen von 5-15 % im 
PreDsaft vorkommen. Sie haben keiherlei Fernwirkung. 3.) An- 
loo kend  wirkt der sohwer wassordampf-fluohtige Lipoid-Anteil 
aus Fichtennadeln und -bast. In diesem wurde naoh Verseifung 
Methanol sowie die folgenden Siuren sicher naohgewiesen und 
ihre Grenzverdtinnungen bestimmt: 

Palmltinsiiure ........ 1 : 10' I : 108 
Stearlnsllure ......... I : 10' I :  108 
Oisaure . . . . . . . . . . . . .  1 : 10' I : 1010 
Linoisiiure ........... 1 : 108  I : 10" 
Linolensllure ......... I : 109  1 : 10" 

Diese Zahlen gelten nur, wenn sich die Stoffe auf feuchter Unter- 
lage befinden; in trockenem Zustand ist ihre Wirkung vie1 ge- 
ringer. - Innerhalb der untersuohten Reihe tritt also mit jeder 
hinzukommenden Doppelbindung eine Verzehnfachung der Wir- 
kung ein; die Ester der ungesgttigten Sauren sind jeweile tau- 
sendmal wirksamer als diese selbst. Das Acetat des Linolenyl- 
alkohols, das sich vom Linolensaure-methylester nur durch die 
Umstellung dcr Carboxyl-Gruppe untersoheidet, ist vollkommen 

I) Erscheint demnachst ausfuhrlich in diescr Ztschr. 
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