H,CO

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

CH,

\\§—1

\ N (’3“: CH
\ / A N |
N N
1, Neopmon ya -(\ /,\:\-\\ 7/_ ) ™~
TN/ 1IN TN
NaBH,| SNV N R =
H,CO o °7 N/ OCH
CH, 0 )
‘ 0
/N\
N l
A e —\ CHy
S—7 "N _Zon | CH,
N N \
N H
o BV N
e <_ \4 l\ ( %
1V, Neopin <_\ < > A < >‘\
s N, < =
H,CO / o/
3 o// \O/ \OCH,

111, Dimeres Neopin

Bei der Einwirkung vor Siure (Bisulfat-Ldsung bei Zimmer-
temperatur) 136t sich nach eintdgigem Stehen 85 9% des Ausgangs-
materials zuriickgewinnen; nach 14tigiger Einwirkungsdauer

lassen sich 35 % Codeinon und 35 % 8-Oxydihydrocodeinon, ent-
standen aus Codeinon durch siure-katalysierte Wasseranlagerung,
isolieren. Das Jodmethylat des Neopinons erleidet schon in Be-
rithrung mit Bicarbonat eine interessante Umwandlung in eine
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Apax: 528 mu; 385 mu; 258 mu

tief-violette Verbindung der Zusammensetzung C;H,,NO,, der
die Struktur VIII beigelegt und deren Entstehung iiber die Zwi-
schenstufen V, VI und VII gedeutet wird. Diese Umwandlungen
erinnern an &hnliche Beobachtungen von Schépf beim Codeinon-
jodmethylat. [VB 612]
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J. SOLMS, Zirich: Kontinuierliche Papierchromatographie.

Vortr. beschreibt cine Methode zur priparativen Papier-
ehromatographie, die sich an die praparative Papierelektrophorese
von Durrum anlehnt. Die beiden Bewegungskomponenten be-
stehen cinerseits in der papierchromatographischen Wanderung
der Substanz (vertikal), andererseits in einer horizontalen Ver-
schiehung des Papicrs. Das Papier wird zu einem Zylinder gerollt
und taucht mit dem oberen umgebogenen Ende in den Trog mit
der mobilen Phase. Zunichst soll das ablaufende Lidsungsmittel
das Papicr gut trinken. Hicrauf setzt man den Zylinder mittels
eines Synchronmotors um dessen vertikale Achse in sehr langsame
Bewegung, wihrend gleichzeitiz das zu trennende Substanzge-
misch in Ldsung kontinuierlich aus einer Kapillare auigetragen
wird.

An farbigen Testproben zeigt sich sehr schon, wie die einzelnen
Komponenten in Spiralen verschiedener Neigung dem untern
Rand des Papiers zustreben, wo sie in kleine Glastopfchen ab-
tropfen. Der Papierzylinder dreht sich beliebig oft iiber den sta-
tiondren Kreis der Auffang-Gefile hinweg.

Der Vorteil der Methode liegt in der wartungsfreien Ausfiihrung
eines priparativen Papierchromatogramms. Die vorliegenden Re-
sultate berechtigen zu groBen Erwartungen hinsichtlich Trenn-
wirkung und Kapazitit.

W. BUSER, W. FEITKNECHT und P. GRAF, Bern:
Ionenaustauschreaktionen in anorgantschen Festkirperverbindungen
(vorgetr. von W. Buser).

Manganoxyde wechselnder Zusammensetznng an Mnll und
MnlV wurden durch Messung des Ionenaustausches dieser Oxyde
in radioaktiv markierter Mangan-Salzldsung untersucht. Bei Ver-
wendung von radioaktiven zweiwertigen Mangan-Tonen in der
Losung bleibt der Austausch auf das zweiwertige Mangan der
Festkorper beschrinkt. Aus dem grofien Untersuchungsmaterial
seien einige Vergleichswerte herausgegriffen: Der Austausch ver-
lauft bei B-MnO, zu 1 %, bei y-MnO, zu20%, bei «-MnO, zu 68 %
und bei MngOy, zu 104 %. Die Interpretation dieser Ergebnisse
steht in engem Zusammenhang mit der bereits friher referier-
ten Strukturaufklarung der verschiedenen Manganoxyde. Bei
8-MnO, findet der Ionenaustausch nur an der Oberfliche der
Kristalle statt, die vorwiegend durch vierwertiges Mangan gebil-
det wird. Die Austausechzahl des a-MnO, liBt sich gut mit dessen
kettenformigem Aufbau erkliren, dessen Kanalsystem groQe
Austauschfihigkeit bedingt.

Die Messung des Jonenaustausches ermoglicht die weitere
Charakterisierung dieser Substanzen durch ihren Ordnungs-
und Dispersititsgrad, welche ihrerseits von der Herstellungs-
art und Vorbehandlung abhingen.
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W. FEITKNECHT und F. BLATTER, Bern:
lagerungsverbindungen von Nifrophenolen in Zinkhydrozyd.

Verschiedene Verbindungen der Mono- und Dinitrophenole mit
Zinkhydroxyd konnen durch saure Fillung von Zink-Ionen ent-
haltenden Phenolat-Ldsungen erhalten werden. Es ist gelungen,
neun mikrokristalline Substanzen zu isolieren, deren stéchiome-
trisches Verhiltois Zink: Nitrophenol entweder 2:1 oder 3:1
betragt. Die Verbindungen besitzen mehr oder weniger defor-
mierte Zn{ OH),- Gitter. Die réntgenographische Bestimmung der
Gitterkonstanten erlaubt, die Lage der eingebauten Nitrophenol-
Molekeln anzugeben. Diese befinden sich in den Zwischenriumen
der Zn{OH),-Schichten und stehen bei den einzelnen Priparaten
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.

Ein-~

H. DAHN, Basgel: Neue Redukione.

Durch Kondensation von aromatischen Aldehyden mit Glyoxal
und KCN wurden Oxy-tetronimide der Formel I hergestellt. Die
Umsetzung verliuft moglicherweise iiber cin intermediires Oson
(R—CHOH—CO—CHO), das iiber ein Cyanhydrin (R—CHOH—
CO—CHOH—CN) das Oxytetronimid (I) bildet.

Die Eigenschaften dieser Verbindungen, welche Analoga der
Ascorbinsiure (II1) darstellen, stehen mit der Formel I in Uber-
eingtimmung. Sie nehmen bei der katalytischen Hydrierung
2 Mole Wasserstoff auf, wobei die entsprechenden aliphatischen
2,3-Dioxysiureamide entstehen, deren Konstitution sich ihrer-
geits durch Abbau mit Perjodsiure ergibt.

Interessant ist das Verhalten der Oxytetronimide gegen Siure.

Bei dieser Reaktion bilden sich a-Oxysduren (II), deren Ent-
stehung wie folgt erklirt wird:
OH OH OH O-H OH ©
H® ¥ ! I
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Analog wird die bekannte Bildung von Furfurol (IV) bei der
Behandlung von Ascorbinsiure mit Mineralsiuren formuliert.
Hierbei wird als Zwischenstufe die Bildung eines substituierten
Hydrofurans postuliert. Die Reihenfolge der FEinzelreaktionen
mubl dahingestellt bleiben.
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PAUL SCHMIDT, Basel: Cyanessigsiure-hydrazid als Aus-
gangsstoff zum Aufbau von Stickstoff-Heterocyclen.

Es ist bekannt, dal aus Cyanessigsiure-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-
essigsiure-hydrazide fiir den Aufbau anderer Heteroeyclen unter-
sucht. 1,2-Dioxoverbindungen (z. B. II) reagieren mit Cyanessig-
sdure-hydrazid leicht zu Hydrazonen III. Unter etwas energische-
ren Bedingungen kann der Ring im alkalischen Medium zu IV
geschlossen werden, Stufe ITI 1iBt sich umgehen, wenn von An-
fang an unter den Bedingungen der RingschluB-Reaktion gear-
beitet wird. Die Konstitution der Verhindung IV wurde durch
Verseifung und Decarboxylierung zu V bewiesen. Durch Chlorie-
rung und Reduktion mittels eines Palladium-Katalysators wurde
aus V der Grundkérper VI erhalten.
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Zahlreiche Verbindungen des Typus IV besitzen interessante
pharmakologische Eigenschaften. Eine eingehende pharmakolo-
gische Charakterisierung der neuen Verbindungen ist zur Zeit im
Gang.

E.SURY,J. HEER,E. URECH und K. HOFFMANN,
Basel: Uber Piperidinderivate mit gentralerregender Wirksamkeil
(vorgetr. von E. Sury).

Ausgehend von Benzyleyanid und 2-Brom-pyridin konnte iiber
mehrere Stufen die Verbindung 1 synthetisiert werden, die als
mildes zentrales Stimulans wirkt. Sie wird unter dem Namen
,,Retalin* in den Handel gebracht. Die Erfolge mit Retalin ver-
anlaBten die Autoren, die Klasge der Piperidine eingehender auf
jhre zentralerregende Wirkung zu untersuchen.

. COOCH, CN
‘\N)—CH——-\/ S JCH Ri=Ami
= = Aryl od. 1.
) R, R, R; = Aryl od. Alky
H I 1
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(,\ ; /\\ /R, N /R1
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R, N AN N N
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111 H
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2-Brom-pyridin wird mit zahlreichen Aryl- und Diaryl-methyl-
cyaniden (II) mit Natriumamid kondensiert. Die Cyanide III
werden verseift, decarboxyliert (IV) und durch katalytische
Hydrierung der Pyridinkern abgesittigt. Die gebildeten Diaryl-

Angew. Chem. [ 66. Jahrg. 1954 | N+. 23

methylpiperidine (V) konnen weiter durch Substitution am Sticke
stoffatom umgewandelt werden (VI). Am Methyl-Kohlenstoff-
atom wird ein vierter Substituent eingefiihrt, wenn man die Di-
aryl-pyridyl-methane {IV) mit Alkylhalogeniden und Natrium
umsetzt.
R, CeH;
\ LCH/ ! I—CH"/
N,/ N\, /
N AN N
| R,
Ry
VI VII

CeH,

Diese Piperidine zeigen eine mehr oder weniger ausgeprigte er-
regende Wirkung auf das Zentralnervensystem. Dem p-Desoxy-
cphedrin sind sie itberlegen durch viel rascheres Einsetzen der
Wirkung. An Hand zahlreicher Tafeln erliuterte der Vortr. die
Zusammenhéinge zwischen Konstitution und Wirkung. Die stark-
ste Wirkung zeigt das 2-Diphenylmethyl-piperidin (VII).

R. SCHWYZER, B. ISELIN und M. FEURER,
Basel: Uber aktivierfe Ester von Carbonsduren. (Vorgetr. von
R. Schwyzer).

Die gebriuchlichen Acylierungsmittel besitzen alle Siurean-
hydrid-Charakter. Sie sind zum gréGten Teil unbestindig und
wenig lagerungsfahig. Gewdhnliche Carbonsidure-Ester vermégen
wohl Ammoniak und Hydrazin zu acylieren; organische Amine
und Aminosduren werden jedoeh nicht angegriffen. Auf Grund
von Uberlegungen iiber den Reaktionsmechanismus der Acylie-
rung war zu erwarten, dafl negative Substituenten im Alkohol-
Teil der Carbonsidureester deren acylierende Wirkung verstirken.
Von zahlreichen untersuchten Estern erwiesen sich die Cyanme-
thylester der Carbonsiuren am geeignetsten. Sie lassen sich aus den
Carbonsiuren mittels Chloressigsdure-nitril und Tridthylamin
Teicht herstellen. Sie sind bestandige Verbindungen und lassen
sich lange Zeit unverindert lagern. Die meisten Cyanmethylester
sind gut kristallisiert nnd lassen sich leicht reinigen. Sie acylieren
in glatter Reaktion primire und sekundire Amine, Aminosiure-
ester und Peptid-ester. Es ist ein wesentlicher Vorteil der neuen
Methode, dall bei der N-Acylierung von optisch aktiven Amino-
siure- und Peptid-estern keine Racemisierung eintritt.

*J. KOLLONITSCH,O. FUCHS und V. GABOR, Buda-
pest: Die Erdalkali-borohydride und thre Anwendungen in organi-
schen Synthesen (vorgetr. von J. Kollonitsch).

Die Erdalkali-borohydride nehmen eine Mittelstellung ein zwi-
schen den komplexen Alkali-borohydriden (z. B. I) und dem rein
covalent gebundenen Beryllium-horohydrid (II).
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Carbonylverbindungen werden zu den entspr. Alkoholen redu-
ziert, ebenso aliphatische und. aromatische Carbonsiureester
(70—96 % Ausbeute). Aus Aminosiure-estern entstehen Amino-
alkohole. Nitro-Gruppen, Amido-Gruppen und Doppelbindungen
werden nicht angegriffen. Interessant ist die Reduktion des Az-
lactons [II zum Alkohol IV mit 60 % Ausbeute.
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Die Reduktion von Steroid-Ketonen verlduft oft riumlich an-
ders als die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid. Fiir diese
sterischen Effekte wird die teilweise covalente Natur der Erd-
alkaliborohydride verantwortlich gemacht. Die Erdalkali-boro-
hydride sind wenig empfindlich gegen polare Losungsmittel. Die
Reduktionen konnen daher in Alkoholen oder sogar in wiBrigen
Alkoholen durchgefithrt werden. Mehrere Erdalkali-borohydride
wurden fiir diese Untersuchungen zum erstenmal rein dargestellt.
Fiir priparative Arbeiten ist die Isolierung dieser Hydride jedoch

nicht notwendig. Sie werden unmittelbar vor der Reduktion in

der Reaktionslosung aus Erdalkalichlorid und Natriumboro-
hydrid hergestellt. . .

Fiir das praktische Arbeiten ist in den meisten Fallen Calcium-
borohydrid am geeignetsten. Fiir die Reduktion besonders alkali-
empfindlicher Ester wird die Verwendung von Aluminiumboro-
hydrid empfohlen.
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A. STOLL, TH. PETRZILKA, J. RUTSCHMANN
und H. GUN T H ARD, Basel: Uber die Stereochemie der Lyserg-
sduren und Dihydro-lysergsiuren. (Vorgetr. von Th. Pelrzilka).

Fs wird eine eingehende Konformations-Analyse der vier Di-
hydrolysergsauren und Dihydro-iso-lysergsiuren durchgefiihrt.
Firr die Analyse werden pg-Werte und Verseifungsgeschwindig-
keiten verschiedener Derivate herangezogen. Erfahrungen aus der
UR-8pektroskopie der Steroid-Reihe werden auf die Lysergsiure-
Derivate angewandt. Die Ergebnisse stehen mit den chemischen
Befunden im Einklang.

Piir die vier Dihydrosiuren, die Iso-lysergsiiure und die Lyserg-
siure ergeben sich folgende Konfigurationen:
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Der Ring D der Lysergsiure liegt in einer Pseudo-Sesselform vor.

_A. STOLL, A. HOFMANN und R. BRUNNER, Bascl:
Uber ein neues Alkaloid vom Typus der Multerkorn- Alkaloide.
(Vorgetr. von A. Hofmann).

In den ,,klassischen‘‘ Mutterkorn-Alkaloiden ist die Lysergsaure
(vgl. vorangehendes Referat) mit einem Peptid verkniipft. Da-
neben sind noch zwei einfachere Mutterkorn-Alkaloide bekannt,
das Agroclavin (I) und das Elymoelavin (II) aus Mutterk§rnern
japanischer Griser.
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In den Sclerotien einer afrikanischen Kolbenhirse ( Penniselun)
wurde ein neuer Pilz der Gattung Claviceps gefunden, der nehen
Agroclavin (I) ein neues Alkaloid, das Penniclavin, produziert.
Der Pilz lieB sich auch in vitro kultivieren unter Bedingungen.
die zur Alkaloid-Produktion geeignet sind. Aus diesen Kulturen
lie8 sich eine groBere Menge Penniclavin isolieren.
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Das neue Alkaloid schmilzt bei 220 C, [a)p = + 151¢ (Pyridin).
Es besitzt die Zusammensetzung CyqH;304N,.- Das UV-Spektrum
zeigt, dal die Doppelbindung wie bei der Lysergsiure in Konjuga-
tion zum Indol-Kern liegt (Gegensatz zu I und II). Die Substanz
hat 3 aktive H-Atome, wovon 2 Hydroxyl-Gruppen zuzuordnen
sind. Bei der Glykol-Spaltung mit Perjodat entsteht ein Mol
Formaldehyd. Diese Befunde lassen die Konstitution III fiir
Penniclavin als gesichert erscheinen.

Penniclavin besitzt wie Agroclavin und Elymoclavin eine viel
geringere Wirkung als die klassischen Mutterkorn-Alkaloide.

[VB 623]

41. Tagung der Deutschen Astronomischen
Gesellschaft

7. bis 11. September 18564 In Tiibingen

Aus der groBen Zahl der auf dieser Tagung gehaltenen Vortrige
gei— in einer notwendig etwas einseitigen Auswahl — im folgenden
iiber diejenigen berichtet, die zu den Problemen des Chemikers
nach Auffassung des Referenten die nichsten Beziehungen haben
mbgen.

Hierzu gehéren zunichst die Arbeiten, welche direkt oder in-
direkt mit der chemischen Zusammensetzung der Materie
im Woeltall zusammenhingen. In diesem Zusammenhang ist an
erster Stelle das langjdhrige — auf den Arbeiten von A. Unsdld
beruhende — Arbeitsprogramm der Kieler Sternwarte zu nennen,
an der mit modernen amerikanischen Instrumenten aufgenommene
Sternspektren registriert und analysiert werden. Die ersten Unter-
suchungen dieser Art, die sich auf die Sobnne und auf den BO-
Stern t-Scorpie bezogen, entstanden schon um die Zeit des letzten
Krieges. Seither sind teils neue Sterne mit den gleichen Methoden
untersucht worden, teils schon untersuchte Sterne mit noch ver-
feinerten Mitteln angegriffen worden. Auf der diesjihrigen Tagung
berichtete K. Hunger (Kiel) iiber eine Untersuchung der Atmeo-
sphire der Vega (Alpha Lyrae), wahrend V. Weidemann (Kiel)
iiber neuere Untersuchungen der Struktur der Sonne vortrug. Es
liegt in der Natur der Sache, daB die wichtigsten Ergebnisse dieser
Arbeiten sich kaum in allgemeiner Weise charakterisieren lassen.
Nur ein Punkt darf herausgegriffen werden, namlich die Frage
der relativen Haufigkeit des Heliums im Weltall. Nachdem vor
etwa zwei Jahrzehnten einmal erkannt war, daB das Helium
jedenfalls das zweithdufigste Element im Weltall ist, blieb es lange
Zeit eine offene Frage, ob es (der Masse nach) auf den Sternen
etwa gleich hiufig ist wic der Wasserstoff, oder aber, ob sein Massen-
anteil nur von der Ordnung einiger bis 10 Prozent ist. Die erstere
Alternative wurde insbesondere von Unsdld vertreten, wiahrend
die meisten amerikanischen Autoren eine merklich geringere Hiu-
figkeit des Heliums fiir wahracheinlich hielten. Auch jetzt ist die
Frage noch nicht endgiiltig geklirt; es ist aber vielleicht von In-
teresse, daB die groBere Hiufigkeit des Heliums jetzt wieder be-
trachtlich an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat.

Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der
Sternatmosphiren ist untrennbar verkniipft mit der Untersu-
chung ihrer physikalischen Struktur und in diesem Zu-
sammenhang sind neben den Kieler Arbeiten besonders hervorzu-
heben eine Gruppe parallel laufender Untersuchungen an der
Gottinger Sternwarte. So berichtete H. H. Voigl iiber die Rest-
intensititen {d. h. Intensitat in der Linienmitte) starker Eisen-
linien auf der Sonne, und G. Elsle { Gottingen) iiber die Variation
der Konturen schwacher Fraunhofer-Linien von der Mitte zum
Rand der Sonnenscheibe. Diese letztere Arbeit umfalte auch
eine Berechnung dieser Konturen auf Grund der Theorie der
Sternatmosphiren; hierzu wurde die elektronische Rechenma-
schine G 1 herangezogen.

Mehrere Arbeiten betrafen den Zustand der Materie und
das Strahlungsfeld im interstellaren Raum. So berichten A.
Behr und W. Tripp (Géttingen) iiber neuere Beobachtungen der
Polarisation des Lichtes entfernter Sterne durch interstellare
Staubwolken filamentartiger Struktur. Das Interesse dieser Mes-
sungen beruht insbesondere darauf, daf sie wahrscheinlich Auf-
schluB geben iiber die Orientierung interstellarer Magnetfelder:
In den filamentartigen Strukturen werden in der Hauptsache
pearallele Polarisationsebenen beobachtet, d. h. parallele Orien-
tierung wahrscheinlich der Haupttrigheitsachsen der im allge-
meinen linglichen Staubkdrnchen, die wohl auf ein richtendes
interstellares Magnetfeld zuriickzufithren ist. H. Zimmermann und
A. Weigert (Jena) berichteten iiber neue Berechnungen des inter-
stellaren Strahlungsfeldes und des Ionisationszustandes des inter-
stellaren Gases. Die speziellen Fragen nach der Temperatur des
interstellaren Gases bei grofBer Dichte, die insbesondere fiir das
Problem der Sternentstehung von Bedeutung sind, behandelte R.
Ebert (Gottingen), wihrend P. Wellmann (Hamburg) ein interes-
santes Modell fiir das Fortschreiten der Ionisation in der Nebel-
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