
GDCh-Ortsverband Nord-Wurttemberg Schlielllich wurde kurz auf die im Laboratorium des Vortragen- - 
Stuttgart am 8. J d  1964 

F R .  H E I N  und W .  B L U M E ' ,  Jena:  Zur Chemie radikal- 
attiger Bleiorgano- Verbindungen. 

Bleiorganoverbindungen von Radikalcharakter der Formel 
R,Pb neigen ebenso wie das klassische Radikal (C,H,),C mehr 
oder weniger stark zum ubergang in die valenzchemisch gesattig- 
ten Dimeren R,Pb-PbR,. 

Es war nun iiberraschend, daB gerade die Verknupfung rnit ge- 
wissen g e s a t  t i g t e n  Organoresten (Cyelohexyl,C,H,,-) die Ten- 
denz des Diplumbans zur Dissoziation in  die Radikale (C,H,,),Pb 
sehr erhoht, wathrend die fur die (C,H,),C-Stabilisierung 80 we- 
sentlichen Phenyl-Gruppen beini Blei weit schwacher wirken, d a  
das (C,H6),PbPb(C,H,), langst nicht im gleichen AusmaB in 
(C,H,),Pb-Radikale zerfiillt. Diese TatHache und die nicht ganz 
klare Radikalnatur hatten Vortr. scbon friiher veranlaBt, das chr- 
mische Verhalten zu uherprufen. Wahrend damals die Wechsrl- 
wirkung mit molarem Sauerstoff eingehender untersucht wurde, 
interessierte je tz t  die Iteaktion mit C h i n o n e n ,  die in mancher 
Beziehung dem 0, vergleichbar sind. Es ergab sich, daB das 
(C6Hl,),Pb mit Chinonen zu den entsprechenden Trialkylblei- 
hydrochinonathern (kein Salzcharakter) zusammentrat und sicli 
somit ganz analog wie das (C,H,),C verhielt, daB aber das (C,H,),- 
P b  entschieden trager damit reagierte. Fur  die fast farblosen 
Chinon-Addukte { (C,Hll)3Pb:~0,C6X, wurde die Hydrochinon- 
Other-Konstitution (Bindung drs  Bleis an den Chinonsauerstoff) 
dadnrch sichergestellt, daB sic auch aus Trioyclohexyl-blei- 
hydroxyd und den entsprechenden Hydrochinonen bereitet wer- 
den konnten. Die glatte Reaktion mit Jod  unter ubergang in 
2(CeH,,),PbJ und Riickbildung des Chinons fiihrte zu ciner mehr 
komplexohemischen Auffassung der Bindung der R,Pb-Radikalc 
an das Chinon. Idit iiberscbiissigem Chinon t ra t  aullerdcm in um- 
kehrbarer und temperaturabhilngiger Farbreaktion die gleichge- 
wichtsmiifiige Bildung einer Chinhydron-artigen Kombination cin. 

Ahnliche Feststellungen ergaben sich auch rnit rlem T r i - o -  
m e t h y l - c y c l o h e x y l b l e i  (CH,C,Hl,),Pb, einem Isomerenge- 
misch, dessen Synthese trotz besonderer Schwierigkeiten erst- 
malig gelang. Aus s t e r i s c h e n  Griinden neigt hier das zugehbrige 
Diplumban in erhahtem MaDe zur Radikalbildung, was nicht nur 
kryoskopisch, sondern auch magnetisch ermittelt werden konnte 
und den Modellvorstellungen entsprach. Mesomerie kann hier 
ebensowenig wie beim Tricyclohexylblei zur Deutung der Radikal- 
bildung herangezogen werden. -tZ. [VB 5961 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Br. 
am 1G. Juli 1954 

V. P R E L O G ,  Zurich: Neiiere Ergebtaisse nzcf dem Gebiete (Zer 
rieZg7iedrigen Riwge. 

Die alicyclischen Verbindungen mit einer mittleren Rinqglieder- 
zahl 8-12 sind zwar vom ,,klassischen" Standpunkt aus nicht ge- 
spannt, sie weisen aber eine ,,nicht-klassische" Spannung auf, die 
hauptsiichlich auf repulsive Wechselwirkungen der Wasserstoffe 
oder der Substituentrn in 1,2; 1 ,3;  1,4 usw. Stellung zuriickge- 
fiihrt werden kann'). Die ,,nichtklassische" Spannung und der 
stark kompakte Bau dcr mittleren Ringverbindungen fiihren zu 
Besonderheiten in ihrem chemischen Verhalten, von wclchem 
namentlich die t r a n s a n u l a r e n  R e a k t i o n e n  und die n i c h t  
t r i v i a l e n  t r a n s a n u l a r e n  R i n g s c h l i i s s e  eine besondere 
Beachtung verdienen. 

Bei t r a n s a n u l a r e n  R e a k t i o n e n  findet die Substitution 
nicht a m  Kohlenstoff s ta t t ,  welcher den austretenden Substituen- 
ten triigt, sondern transanular ,,quer iiber den Ring" in 3-, 4- oder 
5-Stellung zu diesem Kohlenstoff. Damit  verbunden ist eine ent- 
sprechende 1,3; 1,4 bzw. 1,5-Wasserstoff-Verschiebung. Solche 
transanulare Reaktionen, welche ein groBes tbeoretisches In-  
teresse beanspruchen, wurden zuerst bci der sauren Spaltung der 
1,2-Epoxycyeloalkanc m i  t 8-11 R i n g g l i e d e r n  gefunden,, %), 

welche nicht die erwarteten 1,2-Glykole, sondern l,&, 1,5- oder 
1,6-Glykole liefern. Die 1,2-Epoxy-cycloalkane rnit weniger als 8 
und mit mehr als 11 Ringgliedern, reagieren dagegen normal nn- 
ter Entstehung von 1,2-Glykolen. Durch Verwendung der rnit 
14C markierten Ausgangsstoffe kann man zeigen, dall die trans- 
anularen Reaktionen auch bei einfach substituierten Verbindungen 
auftreten konnen. 

Als n i  c h t t r i  v i a l  e t r a n s a n  ul a r  e C y c 1 i s i  e r u n g e n werden 
Reaktionen wie die Cyclisierung des 1,2-Epoxy-cyclodecans Z U  

trans-Dekalol-( 1) oder Cyclisierung des a,a-Dibrom-cyelodecanons 
zu Octalon-[l)4) bezeichnet. 

*) A. C. Cope u.  Mitarb., J .  Amer. chem. SOC. 74, 5d85 119521. 

') Vgl. ebenda 36, 896 119531. 

Vgl. z. B. V .  Prelog, J .  chem. SOC. [London] 1950 420. 

Vgl. auch Helv. Chim. Acta 35, 1598, 2044 [1952], 36, 471 [1953]. 

den ausgefiihrten t r a n s a n u l a r e n  C y c l o d e h y d r i e r u n g e n * )  
hingewiesen. Die Cyclodehydrierung des Cyclodecans an Pd- 
Kohle, welche zu Naphthalin und Azulen fiihrt, besitzt eine pra- 
parative Bedeutung zur Herstellung von Azulen. Solche Cyclode- 
hydrierungen sind nicht auf mittlere Ringverbindungen beschrankt 
wie die uberfiihrung von Cyclotetradecan in Phenanthren und 
Anthracen, und von Cyclooctadecan in Triphenylen zeigen. 

-P. [VB 5991 

Chemisches Colloquium der Universitiit Hamburg 
am 26. Jnli 1964 

1). J .  B R O W N ,  Canberra (Australien): Zuordnuirg von N -  
lllethyluracilcn und verwnndlen Verbindungen. 

Die Konfiguration von 1-Methyluracil ( 1 )  und 3-Methyluracil 
( 2 )  ist von Bedeutung, weil davon die Struktur  von Pyrimidin- 
Nucleosiden, von verschiedenen anderen Naturprodukten und 
vielen synthetischen Pyrimidinen abhangt. Leuene und Tipson') 
sowie Brederecke) haben versuchsweise die Struktur  von Uridin 
und Cytidiu auf die von 3-Methyluracil bezogen, und Flynn u.a.r) 
haben einen Teil der Molekel des Antibioticum ,,Amicetin" zu 
%Methyluracil abgebaut. Synthetische Verbindungen wie 1- 
Methyl-5-nitrocytosin'), l-Methylcytosin5) und 1- und 3-Methyl- 
4-pyrimidons) hangen letztlich alle von den N-Methyluracilen ab. 

Der Strukturnachweis fur  diese Verbindungen, den Johnson 
und Heyl') vorschlugen, ist nicht iiberzeugend, weil das Nitrie- 
rungsprodukt vou 3-Methyluracil nie richtig mit dem 5-Bitro-3- 
methyluracila) verglichen wurde, und weil die Zersetzungspunkte 
der beiden maglichen Isomeren so nahe beieinander liegen. 
Dariiber hinaus wurde gezeigt, daO der Beweis der Oxydation von 
3-Methyluracil zu o-Methyloxalursaure mehrdcutig ist,  da  o- 
Methyloxalursiiure aus beidcnN-Methyluracilen entstehen konnte. 

Deshalb wurde eine eindeutige Synthese von 1 -Methyluracil 
gemacht: p-Methyl-aminopropionsaure-met.hylester CH,.NH.CH,- 
CH,.COOCH, und CyansLure setzen sich zu NH,.CO.N(CH,). 
CH,.CH,.COOCH, um, die bei RingschluB in l-Methyl-5,6-di- 
hydrouracil iibergeht (3). Nach Bromiereu ( 4 )  und Abspalten 
von HBr  durch Schmelzen erhalt man 1-Methyluracil ( I ) .  Die 
angenommene Struktur  der N-Methyluracile ist tatsachlich rich- 
tig und kann je tz t  nicht mehr angezweifelt werden. 

0 0 0 0 

CH, 1 2 CH, 3 CH, 4 

K. [VB 5821 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
Mdnz ,  am 29. dull 1964 

S. J. B A C H ,  Bristol: Rolle des Arginins und d e r  Argtnase bei  
der Iirebsentslehung. 

Die Steuerung mehrerer, am gleichen Substrat angreifender 
Enzyme ist cines der Regulationsprinzipien des Stoffwechsels. 
Dies wird am Beispiel 

Harnstoff + Ornithin 
i n a 5 r  @,- 

Arginin 

1 
Glycin '\ GuanidinoessigsPure + Ornitliin 

4 
Kreatin 

gezeigt. I n  der  T a t  senkt Arginase-Injektion bpi Ratten die 
Kreatin-Ausscheidung. Diese ist bei t u m o r t r a g e n d e n  Tierrn 
unter Kreatin-freier Nahrung 10fach hdher als bei Normaltieren, 
obiie daO dafur Kachexie oder Konzentrationsminderung im 
Muskel verautwortlich sein kbnnen. Harnstoff- und Kreatinin- 
Ausscheidung bleiben unverandert. Die damit angezeigte Kreatin- 
Mehrsynthese geht also auf Kosten von Arginin vor sich; Arginase- 
Anwendung verandert das Gleiehgewicht zuungunsten der Kreatin- 
Bildung und zugunsten der Harnstoff-Bildung. 

*) Vgl. Helv. Chim. Acta 36, 1181 119531. 
I )  J. bid. Chemistry 704, 385 [1934]. 
*) Chem. Ber. 87 30 [1948]. 
3, J.  Amer. che;. SOC. 75,  5867 [1953]. 
') Johns, J .  bioi. Chemistry 7 7 ,  73 [1912]. 
s, Johnson u. Clapp, ebenda 5, 49 [1909]. 
6, Brown Hoerger u. Mason in Veroffentlichung. 
7 )  Amsr.'Chem. J. 37, 634 [i9071. 
a)  Behrend u. Thurrn, Liebigs Ann. Chem. 323, 160 [1902]. 

~ 
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In dem vom Vortr. ausgearbeiteten Reinigung~verfahren fiir 
Arginase werden die hkufig storenden Leberpigmeite ZnSO, 
gefbut; das VerhKltnis Tyrosin-Absorption bei 280 mp: Pigment- 
absorption bei 410 m y  zeigt den Reidgungserfok. Das rein6 ~ n -  
zym (Elektrophoresebild, Kriatallbild) wird mit 4.10-a ~ ~ e +  
nach 24 h um 75 % aktiviert. 
In Tumoren findet sich viel Arginase; TUnbfimplantation 

senkt den Arginase-Gehalt der Leber und erhbht 'hn in anderen 
Organen, insbes. im Tumor. Arginin etimuliert 81: der &webe- 
kultur bei Tnmoren u m  rund 200% die Mtosen, qei normalem 
Gewebe nicht. Arginase hemmt Mitosen in der Kultur normaler 
und neoplaetischer Gewebe, vor allem durch Me phasenver- 
lingerung (Pyknosen, Verklumpung); 7.104 % Prot bewirken 
50 %, l o4  % Arginase-Protein 80 % Mitosehemmun . Ardnase 
geb6rt zu den stark durch Hormone beeinflullbaren E zymen des 

trollinstrument, dessen Verstlrkung antimitotiseh %&n kann. 
Vielleicht gelingt es auch durch Modifikationen a m  Nnzy 
weitere Fortschritte zu erzielen. 

Aus der A u s s p r a c h e :  Mn/Arginase betr lgt  wahrscteinlich 
1 : 1 auf molarer Basis; in der Leberrelle diirfte ein groller Mn- 
uberschull iiber den durch Arginase bedingten Gehalt vorliegen. 
Mu-Zulagen im Futter Bind ohne Effekt auf Tumoren. Arginaae 
wird i.v., i.p. oder intratumoral appliziert ; immunologische 
Effekte treten bei der Rat te  nicht auf. Der Arginase-Effekt ist 
an der Gewebekultur mit der Herstellung eines ernlhrungsbe- 
din,oten AminosBure-Ungleichgewichtes bei der Ratte vergleich- 
bar. - Arginase ist unter aeroben Bedingungen weniger aktiv. 
GroHenordnungsmiOig ist der antimitotische Effekt mit dem von 

G DCh-Ortrverband Gotti ngen 

'Organismus. Vortr. sieht in diesem Enzym ein zellej- t nee Kon- 

Colchicin vergleiohbar. -4. [VB 6051 

am 96. JuU 1954 
8. P O  R T E R ,  Cambridge: Some new methods for the study of 

labile molecules (mitbearbeitet von F.  Wright und I .  Norman). 
Mit  der Methode der , , B l i t z l i c h t p h o t o l y s e "  (flash photoly 

s i s )  wird es moglich, die Absorptionsspektren angeregter, insta- 
biler Molekeln nunmehr auch in Losung zu bestimmen. Durch 
Bestrahlung der ReaktionslOsung langs eines ReaktionsgeflCes 
mit Lichtblitzen von 30 Mikrosec. bis 1 Milliaec. Dauer und Ener- 
gien bis zu 1 Mol Quanten (1 Einstein) pro sec gelingt es, hohe 
Konzentrationen an kurzlebigen Radikalen zu erhalten. Mit einem 
zweiten. Lichtblitz geringerer Intensi t l t  wird die Lbsung kurz 
danach in senkrechter Richtung zum erregenden Liohtblitz durch- 
strahlt und das Spektrum photographiert. Die Anderung mehrerer 
Spektren in definierten Zeitabstlnden nach der Belichtung ge- 
stat te t  exakte kinetiache Untersuchungen. 

Beisp ie le : '  Photolyse von H,S fuhrt zur Entdeckung von SH 

und HS,-Spektren (H,S -+ HS + H;  2 H S  --f 9, + H,; S, + H 
-+ HS,). Ein dem HS, entsprechendes Radikal;HO, konnte spek- 
troskopisch nicht nachgewiesen werden.- Bei der Reaktion vonIC1, 

mit 0, tr i t t  das Spektrum des C10-Radikala auf (C1, + 2 Cl; 
2 Cl + 0, + 2 C10; 2 C10 + C1, + O,).-- Bei Reaktionen von 0, 
mit H, oder Kohlenwasserstoffen wurden u. a. die Absorptionsspek- 
tren von Radikalen gefunden, von denen man bisher nur die Emis- 
sionsspektren z. B. bei Verbrennungsvorgiingen kannte. - Die 
Rekombinationsgeschwindigkeit von Jod-Atomen steigt rnit der 
Konzentration der verschiedenen Edelgase (DreierstoB!). 

Die Methode des , ,Radika le infangenR" (trapped radicals) 
bildet eine wertvolle Ergilnzung zu der oben genannten. Die zu 
untersuehenden Verbindungen werden bei der Temperatur des 
Ililssigen 8tickstoffs in glasartig erstarrte Substanzen (z. B. Iso- 
pentan) eingefroren und anschlieDend belichtet. Die eingestrahlte 

hv 
Energie reicht zur Trennung in die Radikale aus (z. B. C,H,J - 
C,H, + J ;  J, ---+ 2 J), die tiefe Temperatur verhindert jedoch iiber 
mehrere Stunden ihre Rekombination. Daa die Radikale enthal- 
tende Glas wird dann spektroskopiert. 

Beisp ie l :  Bei der Photolyse von CS8 tritt das Spektrum von 
CS auf, von ClO, das von C10, das mit dem aus der Blitzlicht- 
photolyse von C1, und 0, erhaltenen genau iibereinstimmt. 

Kolloquium der Physikalisch-Chemirchen und 
Chemischen Institute der .Universitat Gottingen 
nm 27. Juli 1964 

G .  P O R T E R ,  Cambridge: Primary photochemical processes 
i n  aromatic molecules (mitbearbeitet von 111. Windsor). 

Yit der Methode der Blitzlichtphotolyse (vgl. vorst. Referat) 
wurden in Lbsung die Absorptionsspektren kurzlebiger, angeregter 
Molekeln (Triplett- oder Biradikalzustand) einiger kondensierter 
aromatischer Verbindungen aufgenommen und rlnbei Halbwerta- 

hv 

hv 

hv 

zeiten der Lebensdauer zwischen lo-* und lo-, sec gemessen. Beim 
A n t  h r a c e n  vediiuft die Inaktivierungsreaktionin Hexan nach der 
ersten Ordnung in Abhlngigkeit von der Konzentration an ,,Tri- 
plettanthracen" und unabhtingig von der Konzentration an unan- 
geregtem Anthracen, womit die M'aglichkeit einer Inaktivierung 
durch StbBe zweier ,,Triplettanthracene" miteinander oder eines 
,,Triplettanthracens" mit normalem Anthracen ausscheidet. In  
Gegenwart von gelostem 0, verschwand ,,Triplettanthracen" sehr 
viel schneller, dabei wurde jcdoch kein Anthracen verbraucht. In 
Abwesenheit von 0, und in Lbsungsmitteln, die mit dem ,,Triplett- 
anthracen" nicht reagieren, steigt die Lebensdauer rnit der Vis- 
cositit des L'asungsmittels, ohne einen Zusammenhang rnit dessen 
ohemischer Natur oder Dipoleigensohaften zu zeigen. StBlle mit 
den umgebenden Molekeln kbnnen a180 die Inaktivierung zwar (in 
bisher noch nicht geklLrter Weise) beeinflussen, jedoch nicht den 
die Inaktivierung bestimmeaden Vorgang bilden. Dieser wird 
einem adiabatischen ubergang der ,,potential energy surfaCes" vom 
Triplett- in  den So-Zustand zugeordnet (Phosphoreszenz). 

Auch die Absorptionsspektren von TriplettzuatLnden des Ben- 
zols, von Verbindungen wie Benzil, Dincetyl, Benzophenon, 
Azetophenon und Benzaldehyd in Losung konnten rnit dieser 
Methode aufgenommen werden. Bei Verbindungen vom Typ P h  
CH,X, PhOX und PhNHX wurden in  Lbsung nur die Spektren 
der entsprechenden Radikale PhC€I,r, PhOx und PhNHx gc- 
funden (Ph=C,H,). 

C:. 0.  S C  H E N  C K ,  Gbttingen: Zur Chemie pholochenrisch an- 
geregfer organischer Molekeln. 

A18 hiiufigste Art photochemisch angeregter Molekeln entstehen 
unter Aufspaltung einer Doppelbindung und Umgruppierung des 
Elektronensystems die phototrop-isomeren Diradikale, die 1.2-, 
1,4- UBW. -Diradikale sein kbnnen, und deren Radikalstellen an C-, 
N- und 0-Atomen in reinen und gemischten Formen vorkommen. 

Die photochemische Dien-Synthesc von Acceptoren A mit Oz 
verlauft als Zwischenreaktionskatalyse 1)-3) mit den wesent- 
lichen Nebenreakt.ionen 4 )  und 5). Der 0,-'Ubertrlger Sens (Dun- 
kelzustatld Sens,,,) bildet ein extrem 0,-Alfines phototrop- 
isomeres Diradikal Sensrad, das mindestens eine C-Radikalstelle 
enthllt.  Sensrad addiert 0, zum kurzlebigen ,[Sensf?'! O,,  das 
sich mit A zu  AO, + Gens,,, umsetzcn ksnn. 

Sensnorm Sens,,, + 0, 
Verbindungen, die sich a h  A und a13 Sens eignen, liefern nach 

l) ,  2)  kurzlebige Verbindungen vom Sensrad 0,-Typ, die para- 
doxerweise nicht in den bestandigen A0,-Typ ubergehen kbnnen, 
vielmehr nur entweder entsprechend 3) mit einer w e h r e n ,  als A 
fungierenden Molekel zu bestandigen Oxydationsprodukt,en reagie- 
ren oder nach 5 )  zerfallen. So liefert 1,4-Diphenyl-cyclopentadien- 
(1,3) rnit O p  beim Belichten rnit oder ohne Hilfe eines anderen 
Sens ein Endoperoxyd (1,4-Diphenyl-1,4-peroxido-cyclopenten- (2 )  
F p  112 OC), das beim Erhitzen 0, abspaltet und hierin wie in seiner 
Bildungsweise ein Analogon der Endoperoxyde der Acene ist. 

Die Reaktionen 2),  3), 4), 5 )  Bind extrem schnell und noch untcr 
-150 "C zu beobachten. Bei gewbhnlicher Temperatur kann eine 
einzelne Molekel Sens pro Sekunde mindestens weit uber 500mal 
die Folge 11-3) durcblaufen. 

Sensrad kbnnen an den C-Radikalstellen durch Chinon und. 
soweit ferner eine 0- oder K-Radikalstelle vorliegt, durch Cyclo- 
octatetraen unter Bildung von Sens,,,, abgefangen werden, mo- 
durch die 0,-ubertragung 2), 3) inhibiert wird. Aus dem Ver- 
hilltnis beider Hemmkonstanten ist auf das Vorliegen nur einer 
oder zweier C-Radikalstellen in Sensrad zu schlieBen. Chloro- 
phyllmd besitzt hiernach auller der fur die Addition von 0, 
wichtigen C-Radikalstelle eine relativ wenig reaktive- 0- odfr  N- 
Radikalstelle.. 

Sensrad rnit einer 0- oder N-Radikalsteile konnen H-Donatorf n 
R-H zu R X  + Semichinon dehydrieren und rnit Peroxyden oxydativ 
ausbleichen. Beide Reaktlonen werden durch 0, wie durch die obi- 
gen Inhibitoren gehemmt. 

Die typischen Photoreaktionen der' Chinone verlaufen C b f r  
phototrop-isomere Diradikale Chinrad rnit mindestens einer 0- 
Radikalstelle [ a )  0- und C-radikalisch; b )  zwei 0-Radikalstell rn] 
und bei Zimmertemperatur rnit Quantenausbeuten unter 1. Die 
verschiedenen Chinrad kbnnen sioh mit R-H unter Bildung von 
RI: + Semichinon [ a )  C-radikalisch; b )  0-radikalisch] umsetzen, 
die sich entweder miteinander vereinigen oder sonstige mannip- 
faltige Folgereaktionen (insbee. Disproportionierung, Dimeri- 
sierung, Reaktionen mit 0,) eingehen. Photochemisch angeregte 
o-Chinone addieren ferner Olefine zu Dioxenen und SO? zu Cyclo- 
sulfaten. 1,4-Naphthochinonmd reagiert entsprechend a )  rnit 
Arr ta ldehyd zu 2-Acetyl-1,4-naphtho-hgdrochinon. 

Anyew. Chern. 6G. Jahrg. 1954 I N,r .  19  




