
aus den Restmutterlaugen der Opiumbereitung 1911 isolierte 
natiirliche Alkaloid zum ersten Ma1 teilsynthetisch dargestellt 
worden. 

CH, 
N 

H&O' I 
N 

- 
111, Dimeres Neopin 

Bei der Einwirkung von Siiuro (Bisulfat-Lbsung bei Zimmer- 
temperatur) laSt sich nach eintagigem Stehen 85 % des Ausgangs- 
materials zuriickgewinnen ; nach 14 tagiger Einwirkungsdauer 

lassen sich 35 % Codeinon und 35 % 8-Oxydihydrocodeinon, ent- 
standen aus Codeinon durch siure-katalysierte Wasseranlsgerung, 
isolieren. Das Jodmethylat des Neopinons erleidet schon i n  Be- 
riihrung mit Bicarbonat eine interessante Umwandlung in  eine 

).Max: 528 mw; 385 m,u; 258 mp 

tief-violette Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,NO,, dcr 
die Struktur  VIII  beigelcgt und deren Entstehung iiber die Zwi- 
schenstufen V, VI und VII  gedeutet wird. Diese Urnwandlungen 
erinnern an ahnlichc Beobachtungen von Schopl beim Codeinon- 
jodmethylat. [VB 6121 
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J .  SOL M S, Zurich: Kontinuierliche Papierchromatographie. 
Vortr. beschreibt cine Methode zur p r a p a r a t i v e n  Papier- 

chromatographie, die sich an die praparative Papierelektrophorese 
von Durrwn anlehnt. Dic beiden Rewegungskomponenten be- 
stehen einerseits in der papierchromatographischen Wanderung 
der Substanz (vertikal), andererseits in einer horizontalen Ver- 
schiehung des Papiers. Das Papier wird zu einem Zylinder gerollt 
und tancht  mit dem oberen umgebogenen Ende in  den Trog rnit 
der mobilen Phase. Zunaehst sol1 das ablaufende Lbsungsmittel 
das Papier gu t  tranken. Hiorauf setzt man den Zylinder mittels 
eines Synchronmotors um dessen vertikale Achse in  sehr langsame 
Bewegcing, wkhrend gleichzeitig das zu trennende Substanzge- 
misch in Lbsung kontinuierlich aus einer Kapillare aufgetragen 
wird. 

An farbigen Tcstproben zeigt sich sehr schbn, wie die einzelnen 
Komponenten in  Spiralen verschiedener Neigung dem untern 
Rand des Papiers zustrebrn, wo sie in kleine Glastbpfchcn ab- 
tropfen. Der Papicrzylinder dreht sich beliebig oft iiber den sta- 
tionaren Kreis der Auffang-Gcfalle hinweg. 

Der Vorteil der Methode liegt in der wartungsfreien Ausfiihrung 
eines praparativen Papierchromatogramms. Die vorliegenden Re- 
sultate berechtigen zu groflen Erwartungen hinsichtlich Trenn- 
wirkung und Kapazitat. 

W. B U S E R ,  W. F E I T K N E C H T  und P .  G R S F ,  Bern: 
Ionettaustauschrcaklionen i n  anorganischen Feslkdrperverbindnngen 
(vorgetr. von W .  Buser). 

Manganoxgde wechselnder Zusammensetznng an MnlI und 
MnIV wurden durch Mcssung des Ionenaustausches dieser Oxyde 
in radioaktiv markierter Mangan-Salzlasung untereucht. Bei Ver- 
wendung von radioaktiven zweiwertigen Mangan-Ionen in der 
Losung bleibt der Austausch auf das zweiwertige Yangan der 
Festkorpcr beschrankt. Aue dem groden Untersuchungsmaterial 
scien einige Vergleichswerte herausgegriffen: Der Austausch ver- 
lauft bei @-MuO, zu 1 x, bei y-MnO, zu 20%, bei a-MnO,  zu 68 
und bei Mn,O, zu 104 %. Die Interpretation dieser Ergebnisse 
steht in engem Zusammcnhang mit der bereits friiher referier- 
ten Strukturaufklarung der verscbiedenen Manganoxyde. Bei 
p-YnO, findet der Ionenaustausch nur a n  der Oberflache der 
Kristalle s ta t t ,  die vorwiegend durch vierwertiges Mangan gebil- 
det wird. Die Austauschzahl des a-MnO, laBt sich gut  rnit dessen 
kettenfbrmigem Aufbau erklaren, dessen Kanalsystem grofle 
Austauschfahigkeit bedingt. 

Die Messung des Ionenaustausches ermoglicht die weitere 
Charakterisierung dieser Substanzen durch ihren Ordnungs- 
und Dispersitatsgrad, welche ihrerseits von der Herstellungs- 
a r t  und Vorbehandlung abhingen. 

W. F E I T K N E C H T  und F. B L A T T E R ,  Bern: Ein- 
lagerunggsverbindungen won Niltophenolen in Zinkhydroxyd. 

Verschiedene Verbindungen der Mono- und Dinitrophenole rnit 
Zinkhydroxyd konnen durch saure Fallung von Zink-Ionen ent- 
haltenden Phenolat-Lbsungen erhalten werden. E s  ist gelungen, 
neun mikrokristalline Substanzen zu isolieren, deren stochiome- 
trisches Verhaltnis Zink: Nitrophenol entweder 2 : 1 oder 3 : 1 
betragt. Die Verbindungen besitzen mehr oder weniger defor- 
mierte Zn( OH),-Gitter. Die rbntgenographische Bestimmung der 
Gitterkonetanten erlaubt, die Lage der eingebautcn Nitrophenol- 
Molekeln anzugeben. niese befinden sich in  den Zwischenriiumen 
der Zn(OH),-Schichten und stehen bpi den einzelnen Praparaten 
senkrecht hierzu oder sind etwas geneigt. 

Eine Sonderstellung unter den untersuchten Substanzen nimmt 
die Verbindung p-Nitrophenol-zinkhydroxyd ein. Hier ergibt die 
Strukturanalyse den teilweisen Ersatz der Sauerstoff-Atome der 
Zn(OH),-Schichten durch ein Phenolat-Ion des p-Nitrophenols. 

H .  D A H N ,  Basel: N e w  Reduktone. 
Durch Kondensatian van aromatischen Aldehyden mit Glyoxal 

und KCN wurden Oxy-tetronimide der Formel I hergestellt. Die 
Umsetzung verlauft moglicherweise iiber cin intermediares Oson 
(R-CHOH-CO-CHO), das iiber ein Cyanhydrin (R-CHOH- 
CO-CHOH-CN) das Oxytetronimid ( I )  bildet. 

Die Eigenschahn dieser Verbindungen, welche Analoga der 
Ascorbinsaure (111) darstellen, stehen mit der Formel I in uber-  
einstimmung. Sie nehmen bei der katalytischen Hydrierung 
2 Mole WaRserstoff auf, wobei die entsprechenden aliphatischen 
2,3-DioxysBureamide entstehen, deren Konstitution sich ihrcr- 
seits durch Abbau rnit PerjodaPure ergibt. 

Interessant ist das Verhalten der Oxytetronimide gegen Saure. 
Bei dieser Reaktion bilden sich a-Oxys8uren (11), deren Ent-  
stehung wie folgt erklart wird: 

O H  0 O H  0 - H  O H  OH 
1 I1 
II 

C-C 
He 

R-CH b-0 
/ 

I 1  - /bANH 
R 

I O H  

J-coa 
OH 
I 

CH-COOH 
I 

CO-CHO 
+ I  

R-CH, R-CH, 11 
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Analog wird die bekannte Bildung von Furfurol ( IV)  bei der rnethylpiperidine ( V )  kdnnen weiter durch Substitution am Stick- 
Behandlung von Ascorbinsiure mit Mineralsiluren formuliert. stoffatom umgewandelt werden (VI ) .  Am Methyl-Kohlenstoff- 
Hierbei wird als Zwischenstufe die Bildung eines substituierten atom wird ein vierter Substituent eingefuhrt, wenn man die n i -  
Hydrofurans postuliert. Die Reihenfolge der Einzelreaktionen aryl-pyridyl-methane !IV) rnit Alkylhalogeniden und Natrium 
mull dahingestellt bleiben. u msetz t. 

0" O H  OH 0 0  
CHzI-1 H 2  (-?gH 

HO-CH (T>O HO--  LO H O - '  - COOH 

40 
I l l  H Q  -1 -H,O 

P A  11 L S C H M I D  T I  Basel: Cyanessigsaure-hydralid nls A M -  
gungssloff zuin Aufbau v o n  Stickstof1-Heterocyclen. 
ES ist bekannt, daI3 &us Cyanessigsaure-hydrazid durch Be- 

handlung mit Alkali Pyrazol-Derivate I hergestellt werden kOn- 
nen. Zahlreiche Verbindungen, die sich von I ableiten, besitzen 
eine gute sedative Wirkung. Es wurde nun die Eignung der Cyan- 
essigsrrure-hydrazide fu r  den Aufbau anderer Heterocyclen unter- 
sucht. 1,2-Dioxoverbindungen (z. B. 11) reagieren rnit Cyanessig- 
siiure-hydrazid leicht zu Hydrazonen 111. Unter etwas energische- 
r m  Bedingungen kann der Ring im alkalischen Medium zu I V  
gesehlossen werden. Stufe 111 lir5t sich umgehen, wenn von An- 
fang an unter den Bedingungen der RingschluG-Reaktion gear- 
beitet wird. Die Konstitution der Verhindung I V  wurde durch 
Verseifung und Decarboxylierung zu V bewiesen. Durch Chlorie- 
rung und Reduktion mittels eines Palladium-Katalysators wurde 
aus V der Grundkorper V 1  erhalten. 

CN 
4 

RI- _ _  ,NH 

Diese Piperidhe zeigen eine mehr oder weniger ausgepragte er- 
regende Wirkung auf das Zentralnervensystem. Dem n-Desoxy- 
ephedrin sind sie iiberlegen durch vie1 rascheres Einsetzen der 
Wirkung. An Hand zahlreicher Tafeln erlauterte der Vortr. die 
Zusammenhirnge zwiechen Konstitution und Wirkung. Die stark- 
rte Wirkung zeigt d w  2-Diphenylmethyl-piperidin (VII). 

R .  S C H W Y Z E R ,  B .  I S E L I N  und M .  F E U R E R ,  
Basel: lher  akliuierle Ester uon Carbsnsduten. (Vorgetr. von 
R .  Schwyzer). 

Die gebrBuchlichen Acylierungsmittel besitzen alle Saurean- 
hydrid-Charakter. Sie sind zum gr65ten Teil unbestkndig und 
wenig lagerungefirhig. GewOhnliohe Carbonsaure-Ester vermagen 
wohl Ammoniak und Hydrazin zu acylieren; organische Amine 
und Aminosiruren werden jedoch nicht angegriffen. Auf Grund 
von Uberlegungen iiber den Reaktionsmechanismus der Acylie- 
rung war zu erwarten, da5 negative Substituenten im Alkohol- 
Teil der Carbonsaureester deren acylierende Wirkung verstarken. 
Von zahlreichen untersuchten Estern erwieseu sich die Cyanme- 
thglester der Carbonsiuren am geeignetsten. Sie lassen sicb aus den 
Carbonsiiuren mittels Chloressigsaure-nitnil und Triathylamin 
leicht herstellen. Sie sind bestirndige Verbindungen und lassen 
sich lange Zeit unverandert lagern. Die meisten Cyanmethylester 
sind gut  kristallisiert nnd lassen sich ieieht reinigen. Sie acylieren 
in glatter Reaktion primare und sekundare Amine, Aminosaure- 
ester und Peptid-ester. Es ist ein wesentlicher Vorteil der neuen 
Methode, daI3 bei der N-Acylierung von optieeh aktiven Amino- 
aaure- und Peptid-estern keine Racemisierung eintritt. 

I 11 111 

I 
' J .  K O L L O N I T S G H ,  0. F U C H S  und 1'. Q i B O R ,  Buda- 
pest: Die Eraalkali-borohydride und ihre Anwendungen in organi- 
Pchen Sunthesen (vorgetr. von J. Kollonilsch). 

Die Erdalkali-borohydride nehmen eine Mittelstellung ein zwi- 
when den komplexen Alkali-borohydriden (z. B. I )  und dem rein CN 

f id \ to  covalent gebundenen BeryIlium-borohydrid (11). 0 A/>, t (?"\," 
1 I N-H 'J\ p-" 
V b N '  N 

1 I N  V' / 
N 

VI V I V  

H H H H  
\ / '. .. / '. .. / 

Na+ [BHJ- B Be, B 
/ ',..>H/ '.....H/ \ H  

H 
Zahlreiche Verbindungen des Typus IV besitzen interessante I 11 

pharmakologische Eigenschaften. Eine eingehende pharmakolo- 

Gang. 

Basel: uber Piper id indtr iante  mit  
(vorgetr. von E. Sury ) .  

mehrere Stufen die Verbindung I synthetisiert werden, die a l e  

,,Retalin" in den Handel gebracht. Die Erfolge mit Retalin ver- 
anlallten die Autoren, die Klasae der Pipcridine eingeliender auf 
ihre zentralerregende Wirkung zu untersuchen. 

gische Charakterisierung der neuen Verbindungen ist zur Zeit im CarbonY1verbindungen werden z' den entspr* A1koholen Iedn- 
ziert, ebenso aliphatische und aromatische CarbonsBureester 
(70-96 "/u Ausbeute). Aus Aminosiiure-estern entstehen Amino- 
alkohole. Nitro-Gruppen, Amido-Gruppen und Doppelbindungen 
werden nicht angegriffen. Interessant ist die Reduktion des Az- 
lactons 111 zum Alkohol IV mit 60 % Ausbeute. 

E ,  S U R Y ,  J .  H E E R ,  E .  T , R E C H  und K .  
Wirksanlke i l  

Ausgehend von Benzplcyanid und 2-Brom-pyridin konnte iiher C,HS-CH=C-C=O C6H,-CH=C-CH20H + I 
mildes zentrales Stimulans wirkt. Sie wird unter dem Namen \ /  I c c=o 

I \ 
C,H, C,H, 

N H  
I 1  

N O  

I V  111 

2-Brom-pyridin wird rnit zahlreichen Aryl- und Diaryl-methyl- 
cyaniden (11) rnit Natriumamid kondensicrt. Die Cyanide I11 
werden verseift, decarboxyliert ( IV) und durch katalytische 
Hydrierung der Pyridinkern abgesittigt. Die gebildeten Diaryl- 

Die Reduktion von Steroid-Ketonen verlauft oft rkumlioh an- 
ders als die Reduktion rnit Lithiumaluminiumhydriid. Fur diese 
sterischen Eifekte wird die teilweise covalente Natur der Erd- 
alkaliborohydride verantwortlieh gemacht. Die Erdalkali-boro- 
hgdride sind wenig empfindlich gegen polare Losungsmittel. Die 
Reduktionen kBnnen daher in Alkoholen oder sogar in w%Drigen 
Alkoholen durcbgefuhrt werden. Mehrere Erdalkali-borohydride 
wurden fur diese Untersrichungen zum erstenma1 rein dargestellt. 
Fur praparative Arbeiten ist die Isolierung dieser IIydride jedoch 
nicht notwendig. Sie werden unmittelbar vor der Reduktion in 
der ReaktionslBsung ,&us Erda lwchlor id  und Natriumboro- 
hydrid hergestellt. . 

Fur das praktische Arbeiten ist in denmeisten Fiillen Calcium- 
borohydrid am geeignetsteu. Fur die Reduktion besonders alkali- 
empfindlicher Ester wird die Verwendung von Aluminiumboro- 
hydrid empfohlen. 
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A.  STOLL, T H .  P E T R Z I , L K A ,  J .  R U T S C H M A N N  
und R. Q U N T B A R D ,  Basel: Uber die Staeochentie der Lysetg- 
sauren und Dihydro - lysergsduren. (Vorgetr. von Th.  PetrJilkn). 
Fh wird eine eingehende Konfmmations-Analyse der vier Di- 

hydrolysergsiuren und Dihydro-iso-IysergsYuren durcheefuhrt. 
Fur die Analyse werden pg-Werte und Verseifungsgeschwindig- 
keiten verschiedener Derivate herangezogen. Erfahrungen aus der 
UR-Spcktroskopie dcr Steroid-Reihe werden auf die Lysergskure- 
Derivate angewandt. Die Ergebnisse stehen rnit den chemischen 
Befunden im Einklang. 

Fur  die vier Dihydrosiuren, die 180-lysergsaure und die Lpserg- 
saure ergeben sich folgende Konfigurationen: 

coon 

H- 

COOH 

I 
H H 

Dihydro-lysergsiiure I Dihydro-iso-lysergsaure I I 

COOH COOH 
I I 

(-'N--CH, 
H \--./ H 

/-N--CH, 

H->-(H / ', 
A_/ 

~ It It 
N \/"' 

I 
H H 

Dihydro-lso-lysergslure I Dihydro-lysergslure I I 

H H 

I so-lysergsaure Lysergsaure 

Der Ring D der Lysergsaure liegt in einer Pseudo-Sesselform vor. 

A .  S T O L L ,  A. H O F M A N N  und R .  B R U N N E R ,  Basel: 
Uber ein news  Allcnloid worn T ~ p w  der Mutlerkorn-Alkaloide. 
(Vorgetr. von A .  Hofsrann). 
In den ,,klassischen" Mutterkorn-Alkaloiden ist die Ly~erqsaure 

(vgl. vorangehendes Referat) rnit einem Peptid verkniipft. Da- 
neben Rind noch zwei einfachere Mutterkorn-Alkaloide bekannt, 
das Agroclavin ( I )  und das Elymoclavin (11) aus Mutterkilrnern 
japanischer Graser. 

I 
H 

I 

1 1 

H 

11 

H 

111 

In  den Sc1erotic.n einer afrikanischen Kolbenhirse (Pennisetun&) 
wurde ein neuer Pilz dpr Gat tung Clnsiceps gefunden, der nehen 
Agroclavin (I) ein n e w s  Blkaloid, das Pennic!avin, produziert. 
Der Pilz lie0 sich aurh in vitro kultivieren unter Bedingungen. 
die zur Alkaloid-Produktion geeignet sind. Aus diesen Kulturen 
lieD sich eine groBere Mengc Penniclavin isolieren. 

Das neue Alkaloid schmilzt bei 220 "C, [aID = t. 151° (Pyridin). 
Es besitzt die Zusammeneetzung C,,H,,O,N, Das UV-Spektrum 
zeigt, daB die Doppelbindung wie bei der Lysergsiiure in Konjuga- 
tion zum Indol-Kern liegt (Gegensatz zu I und 11). Die Substanz 
ha t  3 aktive H-Atome, wovon 2 Hydroxyl-Gruppen zuzuordnen 
sind. Bei der Glykol-Spaltung rnit Perjodat entsteht ein Mol 
Formddehyd.  Diese Befunde l a ~ s e n  die Konstitution 111 fur 
Penniclsvin als gesichert erscheinen. 

Penniclavin besitzt wie Agroclavin und Elymoclavin eine vie1 
geringere WirkunT sl8 die klaasischen Mutterkorn-Alkaloide. 

[VB 6231 

41. Tagung der Deutschen Astronomischen 
Gesellschaft 

7. bis 11. September 1964 In Tiibiogen 

AUE der gronen Zahl der auf dieser Tagung gehaltenen Vortrfge 
sei- in einer notwendig etwas einseitigen Auswahl- im folgenden 
iiber diejenigen berichtet, die zu den Problemen des Chemikers 
nach Auffassung des Referenten die nfchsten Beziehungen haben 
milgen. 

Hierzu gehilren zunichst  die Arbeiten, welche direkt oder in- 
direkt rnit der c h e m i s c h e n  Z u s a m m e n s e t r u n g  der Materie 
im Weltall zusammenhangen. I n  diesem Zusammenhang ist an 
erster Stelle das langjahrige - auf den Arbeiten von A. Unso'M 
beruhende - Arbeit,aprogramm der Kieler Sternwarte zu nennen, 
au der rnit modernen amerikanischen Instrumenten aufgenommene 
Sternspektren registriert und analysiert werden. Die ersten Unter- 
suchungen dieser Art, die sich auf die Sonne und auf den BO- 
Stern r-Scorpie bezogen, entstanden schon um die Zeit des letzten 
Krieges. Seither sind teils neue Sterne rnit den gleichen Methoden 
untersucht worden, teils schon untersuchte Sterne rnit noch ver- 
feinerten Mitteln angegriffen worden. Auf der diesjkhrigen Tagung 
berichtete K. Hunger (Kiel) iiber eine Untersuchung der Atmo- 
sphilre der Vega (b lpha  Lyrae), wahrend V. Weidemann (Kiel) 
uber neuere Untersuchungen der Struktur der Sonne vortrug. Es 
liegt in  der Natur  der Sache, daO die wichtigsten Ergebnisse dieser 
Arbeiten sich kaum in allgemeiner Weise oharakterisieren lassen. 
Nur ein Punkt  darf herausgegriffen werden, namlich die Frage 
der relativen Hiufigkeit des Heliums i m  Weltall. Nachdem vor 
etwa zwei Jahrzehnten einmal erkannt war, dall das Helium 
jedenfalls das zweithiufigste Element i m  Weltall ist,  blieb es lange 
Zeit eine offene Frage, ob es (der Masse nach) auf den Sternen 
etwa gleich haufigist wie der Wasserstoff, oder aber. ob sein Massen- 
anteil nur von dcr Ordnung einiger bi8 10 Prozent ist. Die crstere 
Alternative wurde insbesondere von Unsdld vertreten, sahrend  
die meisten amerikanischen Autoren eine merklich geringere Hau- 
figkeit des IIeliums fur wahrscheinlich hielten. Auch jetzt ist die 
Frage noch nicht endgultig gekliirt; es ist aber vielleicht von In-  
teresse, daB die grilbere Haufigkeit des Heliums je tz t  wieder be- 
triichtlich an Wahracheinlichkeit gewonnen hat. 

Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der 
Sternatmospharen ist untrennbar verkniipft mit der Unterau- 
chung ihrer p h y s i k a l i s c h e n  S t r u k t u r  und in diesem Zu- 
sammenhang sind neben den Kieler Arbeiten beaonders hervorzu- 
heben eine Gruppe parallel laufender Untersuchungen an der 
Gilttinger Sternwarte. So berichtete H .  H .  Voigt uber die Rest- 
intensitaten (d. h. Intensitat in  der Linienmitte) starker Eisen- 
linien auf der Sonne, und G. Elnk ( GSttingen) iiber die Variation 
der Konturen schwacher Fraunhofer-Linien von der Mitte zum 
Rand der Sonnensoheibe. Diese letztere Arbeit umfaBte auch 
eine Berechnung dieser Konturen auf Grund der Theorie der 
Sternatmospharen; hierzu wurde die elektronifiche Rechenma- 
schine G 1 herangezogen. 

Mehrere Arbeiten betrafen den Z u s t a n d  d e r  M a t e r i e  und 
das S t r a h l u n g s f e l d  im interstellaren Raum. So berichten A. 
Rehr und M'. Tripp (Gilttingen) iiber neuere Beobachtungen der 
Polarisation dcs Liohtes entfernter Sterne durch interstellare 
Staubwolken filamentartiger Struktur. Dw Interesse dieser bfes- 
sungen beruht insbesondere darauf, daB sie wahrscheinlich AuI- 
schluB geben iiber die Orientierung interstellarer Magnetfelder: 
I n  den lilarnentartigen Strukturen werden in  der Hauptsache 
parallele Polarisationsebenen beobachtet, d. h. parallele Orien- 
tierung wahrscheinlich der Haupttragheitsachsen der im allge- 
meinen langlichen Staubkilrnchen, die wohl auf ein richtendes 
interstnllares Magnctfeld zuriickzufiihren ist. H. Ziinntermann und 
A .  Weigert (Jcna! berichteten iibcr neue Berechnungen des inter- 
st,ellarcn Strahlungsfeldes und des Ionisationszust andes des inter- 
stellaren Gases. Die spcziellen Fragen nach der Temperatur des 
intcrstellaren Gases bei groller Dichte, die insbesondere fur das 
Problem der Sternentstehung von Bedeutunq sind, behandelte R .  
Ebert ( GilttinZen), wLhrend P. I.l'elZ)jinnn (Hamburg)  ein interes- 
santes Model1 fur das Fortsohreiteu der Ionisation in  der Nebel- 
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