Eigenfunktionen der Valenzelektronen und die GriéSenverhaltnisse
der Atome in den betrachteten Valenzzustianden schwer abschatzbar
sind, ist die Voraussage fiir den genannten Fall schlecht zu machen.
Man kann aber begriinden, weshalb z. B. der NaCl-Gittertyp nicht
aurtritt.

W. HERR, Mainz: Die Anwendung der Neulronenaklivierung
zur Allersbestimmung von Mineralien nach der Rhenium-Osmium-
Methode. Zum natiirlichen Vorko n von Techneli

Eine radiochemische Untersuchung fiihrte erstmalig zur Auf-
stellung ciner (relativen) Altersskala von Rhenium-haltigen
Mineralien, insbes. Molybdéanglanzen.

187Re ist natiirlich B-radioaktiv und zerfillt in stabiles 1%70s.
Der Re-Gehalt der Erze wird durch Aktivierungsanalyse be-
stimmt. Es 1Bt sich an Radiographien zeigen, daB das Rhenium
auch in sehr reinen Molybdiinglanz-Blittchen ungleichmaBig ver-
teilt sein kann und daB értliche Konzentrationen bis zu ca. 1 % Re
beobachtet wurden. Die Os-Spuren werden quantitativ durch ein
bes. ausgearbeitetes Rost- und Destillationsverfahren isoliert und
iiber den Thioharnstoff-Komplex spektralphotometrisch be-
stimmt. Der Gehalt an radiogenem 1870s-Isotop im Os, der in den
meisten Fallen sehr hoch ist, wird aus dem Deflzit der mit Neutro-
nen induzierten Radioaktivitit ermittelt, d. h. es gelingt, durch
die Verbindung von chemischer (mengenméaBiger) Analyse und
der quantitativen Messung der Radioaktivitat die Hiuflgkeit des
14703 anzugeben. Da noch 0,002 g normales Os durch Neutronen-
aktivierung sicher nachgewiesen worden kdnnen, ist die Erfassung
sehr kleiner Prozentsiatze normalen Osmiums in praktisch reinem
radiogenen Osmium mdglich. Bei einem zugrundegelegten Wert
von 8-101% fiir die Halbwertszeit des *?Re (der dem wahren Wert
bereits sehr nahe kommen diirfte) wird das Alter einiger norwegi-
scher Molybdanglanze zu 2,7-10°a und 1,1-10°a errechnet. Das
Mindestalter eines australischen und eines chilenisohen Minerals
ergibt sich zu 3-108 bzw. 2,5:107a. Bei giinstigen Re-Gehalten ist
dic Altersbostimmung noch mit 1 g Mineral mdglich.

Kiirzlich erbrachten Neutronenaktivierungsexperimente An-
deutungen fiir das Vorhandensein eines langlebigen Isotops des
Technetiums in bestimmten Mineralien. Aus geologisch alten
Gadoliniten, Niobiten und Tantaliten von insgesamt mehr als
20 kg Erz hat Vortr. das in Spuren von wenigen pg gegenwirtige
Ruthenium (die mutmaBliche Tochtersubstanz) quantitativ iso-
liert und untersucht. Die massenspektrometrischen Messungen, die
im Physikalischen Institut der Universitdat Bern ausgefiihrt wur-
den, zeigten, daf (innerhalb der Fehlergrenze) kein radiogenes
Ru vorhanden war.

Es ist damit eindeutig bewiesen, dal in geologischen Zeitréu-
men {die Erze sind alle einige 10°a alt) das Vorhandensein von
primér entstandenem P~ -instabilen Te in diescn Mineralien aus-
zuschlieBen ist. Diskutiert wird dagegen u. a. das Vorkommen
kleinster Mengen von sekundir entstandenem **Te¢ (T = 2-10°a)
in bestimmten Molybd#nglanzlagern und Uranerzen (analog der
Bildung von C, 3H, Pu), Quantititen, die jedoch kaum ausrei-
chen dirften, um damit einen spektralanalytischen Nachweis,
ohne Einschaltung ganz extremer Anrcicherungsverfahren, fiih-
ren zu konnen. Fiir nicht ausgeschlossen wird erachtet, dal

die Kernreaktion ®*T¢g (n,n’) Tem die kiirzlich gemessene 6 h.

Tem-Aktivitit zu deuten vermag.

H. LUX und T. NIEDERMAIER, Minchen: Extink-
tionsmessungen als Hilfsmiltel zur Erforschung von Gleichgewichten
in Alkalihydrozyd-Schmelzen (vorgetr. von H. Luz).

Extinktionsmessungen an Alkalihydroxyd-Schmelzen oder an-
deren hochaggressiven schmelzflissigen Losungen konnen bis
etwa 1000°C so vorgenommen werden, dal man die Schmelze
in einem Tiegel ohne Boden mit Hilfe eines fein geregelten Gas-
iberdrucks derart in der Schwebe hilt, daf die Phasengrenzfla-
chen oben und unten planparallel sind. Als GefaBmaterial fir Al-
kalihydroxyd-Schmelzen eignet sich Gold, das bei einem Wasser-
dampf-Gehalt der Gasphase von iiber 3 9% farblos, bei geringerem
Wasserdampf-Gehalt mit grasgriiner Farbe in Losung geht.

Aus den bei verschiedenen Sauerstoff- und Wasserdampf-Par-
tialdrucken bis 400 °C im Gleichgewichtszustand (d. h. bei Gegen-
wart von Peroxyd) aufgenommenen Extinktionskurven verd.
Manganat-Losungen ergab sich, daB in KOH-Schmelzen
Manganat(VI) und -(V) nebeneinander vorkorumen; nur in reiner
Stickstoff-Atmosphiire lag der grdfte Teil des Mangans als him-
melblaues Manganat(V) vor. In reinem Sauerstoff erreichte da-
gegen der Anteil von griinem Manganat(VI) nahezu 1009% bei
260 °C; bei hoherer Temperatur beteiligte sich Manganat(V) in
steigender Menge am Gleichgewicht. Die Abhangigkeit vom
Wasserdampfpartialdruck war gering.

In NaOH-Schmelzen trat nur Manganat(V) auf; selbst unter
den fiir die Bildung von Manganat(VI) giinstigsten Bedingungen
blicb dessen Menge unterhalb der Nachweisgrenze.
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Auch bei den Ferrat-Gleichgewichten wverhielten sich
NuOII-Schmelzen vdllig anders als KOH-Schmelzen. Wihrend
sich in NaOH-Sechmelzen nur gelb-braunes Ferrat(III) bildet,
dessen geringe Loslichkeit stark mit der Temperatur zunimmt,
trifit man in KOH-Schmelzen bei 300°C in reinem Sauerstoll
im wesentlichen das rot-violette Ferrat(VI) an; bei geringerem
Sauerstoff-Druck oder hoherem Wasserdampf-Partialdruck be-
teiligt sich auller dem gelbbraunen Ferrat(I1I} als drittc Kowm-
ponente auch noch ein farbloses Ferrat(IIl) an dem stark von
der Temperatur abhingigen Gleichgewicht.

Die Ergebnisse sprechen dafiir, da8 die Einstellung der Gleich-
gewichte mit Sauerstoff nicht unter Bildung von OH-Ion, sondern
iiber dio des einfach negativ geladenen Peroxyd-Ions verliuft, das
in alkalischen Schmelzen eine gréfere Rolle zu spielen scheint, als
man bisher angenommen hat.

Aussprache:

T. Krakkay, Miinchen: In der KOH-Schmelze wurde ein farbloses

Ferrat(111) gefunden, Ist es miglich, daB es sich hierbei um Ferrat-

(IV) und Ferrat(V) handeit? Vortfr.: Das ist nicht ganz ausge-
schlossen, aber ein farbloses Ferrat(II1) ist schon beschrieben worden,

D. JENTZSCH, Dresden: Verhalten von Melallchloro-hoin-
plexen an einem Anionenaustauscher in salzsaurer Lisung.

Es wurde die Verwendbarkeit von Anionenaustauschern in salz-
sagurer Ldsung zu quantitativen Analysen verschiedenster metall-
urgischer Produkte gepriift. Von 25 Elementen wurden von
0,001—12,5 m Salzsfiure die Elutionskonstanten, die unter be-
stimmten Bedingungen das Adsorptionsverhalten am Austauscher
beschreiben, gemessen. Die teilweise grofle Bindefestigkeit der
Elemente erklért sich aus der Bildung negativ geladener Chloro-
Komplexe. Im Prinzip lassen sich die untersuchten Elemente in-
tolge ihrer Adsorptionsfahigkeit in vier Gruppen einteilen. Aus der
Abhingigkeit der Elutionskonstanten von der Elementkonzentra-
tion fir Zn, Cd, Cu und Fe(IIl) lassen sich auch fiir andere Ele-
mente aus der GrdBe der Elutionskonstanten bei verschicdenen
Saurekonzentrationen Aussagen iiber die vorliegenden Komplexe
machen. Dabei ergibt sich allgemein, da8 die Bindefestigkeit am
Austauscher bei hoheren S#urekonzentrationen dann abnimmt,
wonn das entspr, Element hdhergeladene Komplexe bildet. Die
z.T. groBen Unterschiede in den Elutionskonstanten gestatten
quantitative Trennungen®?). Neu wird die Eisen + Mangan/Zink-
Trennung fiir die Zink-Bestimmung in Kiesabbrinden und Zink-
erzen, die Nickel/Kupfer-Blei-Zink-Trennung fiir Elektrolyt-
Nickel, die Isolierung von Zink und Blei aus dem Mansfelder
Kupferschiefer und die Gallium/Sn(IV)-Trennung innerhalb der
quantitativen Analyse von Gallium beschricben. Ebenfalls wird
eine Aluminium - Calcium - Magnesium/Eisen - Kupfer/Zink - Kad-
mium-Blei-Trennung gesohildert, die fiir die Serienanslysen von
Flugstauben zur Bestimmung von Aluminium, Eisen und Kadmium
benutzt wird.

Der Vorteil, aller dieser Methoden liegt darin, daB mit Hilfe
der Elutionskonstanten die S&ulendimensionen mindestens gro-
BenordnungsmifBig berechnet werden kdnnen. Eine solche Be-
rechnungsmiglichkeit erlaubt ohne umfangreiches Probieren die
Verwendung dieser Verfahren fiir die verschiedensten Probleme.
Aussprache:

0. Schmitz-DuMont, Bonn: Bei hohen HCl-Konzentrationen wird
z. B. in ZnCl,;~Losungen die Bildung hdher geladener Komplexe an-
genommen, die weniger stark festgehalten werden sollen als die
niedriger geladenen. Wenn der Effekt wirklich durch die héhere La-
dung des komplexen Anions bedingt ist, miiBte der gleiche Effekt

(Herabsetzung der Adsorptions-Festigkeit) durch Zusatz von Alkali-
chlorid statt HCI erzielt werden.

Organische Chemie
am 15, September 1955

M. CALVIN, Berkeley: Unlersuchung der Pholosynthese mit
MC-markiertem CO, (erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.).

W. BROSER und W. LAUTSCH, Berlin: Quantenausbeute
der pholochemischen Spaltung der Kohlenozyd-Verbindungen von
Ozydase- und Cylochrom-Modellen (vorgetr. von W. Broser).

Die dureh Licht hervorgerufene Spaltang der Kohlenoxyd-
himochromogene der Oxydase- und Cytochrom-Modelle (Meso-
hamin-IX-Poly-pr-{phenylalanin-glutaminsgure) bzw. Cytohimin-
Poly-1-(phenylalanin-glutaminsiure)) wird quantitativ untersucht.
Hierzu werden ihre verdiinnten Ldsungen in- Anlehnung an die
Warburgsche Methodik mit monochromatischem Licht, dessen
Quantenintensitit bolometrisch gemessen wird, inter-
mittierend bestrahlt, wobei die Spaltung der Kohlenoxyd-
Verbindung wihrend der Hellperiode und ihre Riickbildung wih-
rend der Dunkelperiode in Abhéngigkeit von der Zeit photometrisch
verfolgt wird. Aus der Differenz der Geschwindigkeitskonstan-
ten der bcobachteten Zeitgesetze 1. Ordnung fiir die Hell- und

%a) Vgl. z. B. D. Jenizsch u. I. Pawlik, Z. analyt. Chemie 746, 88
(1955); 147, 20 [1955].
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Dunkelperiode erhilt man die photochemische Zerfallskonstante,
d. h. die durch das Licht in der Zeiteinheit abgespaltene Anzahl
an CO-Molekeln. Ein Vergleich mit der je Zeiteinheit von dem
Kohlenoxyd-hamochromogen absorbierten Anzahl Photonen, die
aus der Lichtintensitdt und dem Absorptionskoeffizienten erhalten
wird, ergibt, daf bei der Einstrahlung in die Banden der Kohlen-
oxyd-Verbindung jedes ahsorbierte Photon eine CO-Molekel ab-
spaltet, die Quantenausbeute mithin eins ist. Dies gilt auch fiir
die Einstrahlung in die Bande des Phenylalanin-Restes der Peptid-
Kette. Daraus folgt, dall auch die von cer Peptid-Kette absor-
bierten Photonen zumindest teilweise an der prosthetischen Gruppe
wirksam werden; d. h., da8 ein Energietransport von der
Peptid-Kette zum Eisen der Wirkungsgruppe eintritt.

W. LAUTSCH, Berlin-Dahlem:
Atmungskette.

Von den mit Wirkungsgruppen aus der Himin- und Chloro-
phyll-Reihe substituierten makromolekularen Verbindungen fithrt
nur die Peptid-Kette als makromolekularer Trager zu einer Ak-
tivierung der Wirkungsgruppe. Ldslichkeit und Hydrophilie des
Oxydase- bzw. des Cytochrom-Modelles, Bindungsart der prosthe-
tischen Gruppe sowie das Verhalten des Substrates spielen eine Rolle,
wie mit Hilfe von manometrisehen Messungen sowie durchErmitt-
lung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten (polarographisch)
gezeigt wird. Zur Deutung werden Energiefortleitung durch die Pep-
tid-Kette und Zwischenstoffwirkungen derselben diskutiert.

Es werden drei Typen von makromolekularen Einschlubsyste-
men besprochen, es wird gezeigt (optisch, polarographisch, Ver-
halten im Zentrifugalfeld), dal cancerogene Verbindungen Ein-
schluBsysteme liefern.

SchlioBlich wird iber Teilsynthesen von Ferment-Modellen be-
richtet, die nach dem Prinzip Polypeptid-Kette — EinschluBbe-
reich — Wirkungsgruppe aufgebaut sind. Von den in Arbeit be-
tindlichen Synthesen der 20—29gliedrigen cyclischen Disulfide
wird die Synthese des L-Cysteinyl-tetraglycyl-L-cystein-disulfids
besprochen, ferner die zur Verknipfung mit dem EinschluBbe-
reich erforderlichen Porphyrin- und Phorbin-(N) und (C)-Amino-
siure-peptide der Héamin- und Chlorophyll-a-Reihe mit optisch
aktiven und inaktiven Wirkungsgruppen.

Uber Ferment-Modelle der

F. CRAMER, Heidelberg:
Amylase aus Bac. macerans.

Die Amylase aus Bac. macerans, die nach Schardinger Cyclo-
dextrine produziert, konntc durch verschiedene Methoden der
Enzymreinigung so rein dargestellt werden, daB sie keine anderen
Amylasen mehr enthilt. Es werden dann beim Abbau der Stiarke
keine reduzierenden Zucker, sondern ausschlieflich Cyclodextrine
erzeugt, wenn man von reiner Amylose ausgeht (Ausbeute bis zu
90 9%). Es kann gezeigt werden, dal die Macerans-Amylase die
gebildeten Cyclodextrine nur dann angreift, wenn die Ringe beim
Uffnen auf vorhandene Glucose iibertragen werden kénnen. So
ist z. B. reines a-Dextrin bei Gegenwart der Amylase vollig stabil,
wird jedoch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Glucose sofort un-
ter Verlingerung der Kette um eine Glucose-Einheit gedoffnet. Die
Wirkungsweise der Amylase ist eine vollig reversible. Es ist z. B.
mdoglich, aus Cyclodextrinen und kiirzeren, linearen Doxtrinen
hochmolekulare, Amylose-ahnliche Produkte aufzubauen.

Das Verhaltnis des gebildeten o-Dextrins zu B-Dextrin kann
verschoben werden, wenn man von der Tatsache Gebrauch macht,
daB B-Dextrin mit gewissen Reagentien leicht EinschluBverbin-
dungen bildet.

Aussprache:

0. Neunhoeffer, Berlin: Aus energetischen Qriinden ist eine voll-
standige Spaltung der Stirke zu. Cyclodextrin und eine nahezu voli-
standlge Resynthese zur Stirke mittels desselben einheltlichen Fer-
mentes nicht miglich. Vortr,: Die Zahl der Glucosld-Blndungen
wird durch den Abbau nicht gedndert, so daB die Glelchgewichtslage
durch geringe Einfliisse verschoben werden kann. F. Lynen, Miin-
chen: Ist bei der durch Macerans-Amylase katalysierten Umgluco-
sidierung der als Acceptor dlenende Polyalkohol Glucose auch durch
einfache Alkohole oder durch andere Hexosen zu ersetzen? Vorir.:
Nach Untersuchungen von French muB es dle 4-Stellung der Glucose
seln. Die anderen Substitutionen der Glucose schelnen dann kelne
groBe Rolle zu splelen. S. Voss, Wlesbaden: Ist der Abbau auch bel
Amylopectin moglich und wenn ja, erglbt sich nicht eine Methode,
um die Verzweigung bei Amylopectln zu untersuchen. Vortr.: Dle
Macerans-Amylase diirfte zu @hnlichen Endprodukten fithren wie
die 3-Amylase. Eine solche Untersuchung wire sicher interessant.

Umglucosidierung mit einer

H. HOLZER, Hamburg: Ozydation von «-Kelosiuren mit
Hefeenzymen.

Gereinigte Carboxylase aus Bierhefe enttarbt mit Brenztraubon-
sidure als Substrat Dichlorphencl-indophenol. Als Reaktionspro-
dukt konnte Essigsaure in stdchiometrischer Menge zum reduzier-
ten Dichlorphenol-indophenol nachgewiesen werden. Die Reak-
tion verliuft mit rd. }/,, der Geschwindigkeit der bekannten
Pyruvat-Decarboxylierung zu Acetaldehyd. Mit geringer Ge-
schwindigkeit werden auch Oxy-brenztraubensiure und «-Keto-
glutarsiure an dem Enzympriparat oxydiert. Verdringungs-
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versuche zeigen, da8 -Oxy-brenztraubensiure und Brenztrauben-
shure an demselben Enzym, a-Keto-glutarsiure vermutlich an
einem die Carboxylase verunreinigenden Begleitenzym reagieren.
Fiir alle drei Reaktionen sind Thiaminpyrophosphat und
Magnesium notwendig. Oxy-brenztraubensiure wird auch
anaerob langsam durch das Enzympriparat decarboxyliert. Der
hierbei entstehende Glykolaldehyd wird mit hydriertem Diphos-
phopyridin-nucleotid und Hefe-Alkoholdehydrase zu Athylen-
glykol reduziert. Die letztgenannte Reaktion ist reversibel. Ein
Vergleich der an der isolierten Carboxylase gemessenen Pyruvat-
Oxydation mit der Atmungsgrife der verwondeten Hefe zeigt, dal
die Reaktionsgeschwindigkeit des Enzymes zur Erklarung der Glu-
cose-Atmung iiber Pyruvat-Oxydation an der Carboxylaseausreicht.
Vermutlich ist demnach Carboxylase nicht nur am anaeroben Kol-
lehydratabbau, sondern auch am oxydativen Umsatz beteiligt.
Aussprache:

W. Franke, Koln: 1.) Verlauft die Oxydation auch mit gereinigten
Carboxylaseprdparaten? Das wire interessant, da doch noch eine
hydrierbare prosthetische Gruppe notwendig erscheint? 2.) Wird
auch Glyoxylsdure durch das Enzym oxydiert? Vortr.: 1.) lst der
Fall. 2). Ist noch nicht untersucht. G. Schenck, Gottingen: Photo-
chemisch kann nach Dirscherl aus Brenztraubensiure Acetoin ent-
stehen. Die Reaktion verlauft iiber Acetyl-Radikale. Acetaldehyd
kann durch photochemisch angeregte Chinone unter Bildung von
Acetyl-Radikalen, die wir in verschiedenen Reaktionen abfangen

konnten, dehydriert werden. Vielleicht vollzieht sich die Ferment-
wirkung analog In krypto-radikalischem Chemismus.

am 13. September 1955

W. HUSMANN, Essen: Die Aufgaben der Chemie bei der
Abwasserreinigung und der Reinhallung der Qewdsser.

Bei der Entwicklung der verschiedenartigen Abwasserreinigungs-
verfahren fir hiusliche und insbesondere industrielle Abwisser,
die unsere Gewiisser teilweise in erheblichem Umfange verschmut-
zen, ergeben sich folgende Probleme:

1.) Durch innerbetriebliche MaBnahmen eines Abwasser lic-
fernden Werkes ist dafilr zu sorgen, dal durch weitgehende Kreis-
lauffihrung des im Betrieb notwendigen Wassers maéglichst weniy
und harmloses Abwasser anfallt. L&Bt sich der Abwasserausstofi
aus dem Betrieb nicht vermeiden, dann mu8 der Chemiker Ver-
tahren entwickeln, die eine einwandfreie und wirtschaftlich trag-
bare Reinigung des Abwassers sicherstellen.

2.) Die eingehende chemische Untersuchung der Gewisser lie-
fert dem Ingenieur erst die richtigen Unterlagen fiir die zu er-
stellende Klaranlage. Der Wasser- und Abwasser-Chemiker dar{
picht nur Fertiger von Analysen sein, sondern er mu8 die stoff-
lichen Umsetzungen in der Vorflut bei Abwassereinleitungen cr-
forgchen und auswerten.

Bei der Standortwahl neuer Industrien wird der Ahwasser-Che-
miker entscheidend mitbestimmen miissen, ob mit Riicksicht auf
den Vorfluter ein Werk an dieser oder jener Stelle zu errichten ist.
Auch fiir die Betriebsiiberwachung stidtischer Klaranlagen wird
man auf die Mitarbeit des Chemikers nicht verzichten kdnnen.
Um geeignete Krifte heranzubilden, wird man nicht umhin kén-
nen, den Wasser- und Abwasserfragen an den Universititen und
Technischen Hochschulen mehr Aufmerksamkeit zu sechenken.

0. KRATKY, Graz: Molekelgestalt und Teilchengrife von ge-
losier Seide nach Rintgenkleinwinkelmessungen.

Die Untersuchung basiert auf der quantitativen Auswertung
der an Seidenldsungen gemessenen diffusen Streuung von Ront-
genstrahlen unter sehr kleinen Winkeln, Am nativen Seiden-Gel
lassen sich zwei Typen von Teilchen feststellen:

a) Langgestreckte Einzelmolekeln, in welchen die Projektion
eines Aminosdure-Restes auf die Achse des Teilchens eine Linge
von 1,40 A besitzt, was innerhalb der Fehlergrenzen der Messung
mit der bei Annahme der Pauling-Coreyschen a-Helix zu erwar-
tenden Lange iibereinstimmt. Aus dieser Messung ist zu schlieBen,
daB die Seide in Losung in der a-Form vorliegt; sie stellt zugleich
cine Verifizierung der Helixvorstellung dar.

b) Korpuskulare Teilchen fiir deren Molekulargewicht eine un-
tere Grenze von 280000 angegeben werden kann, sowie, in kleiner
Menge, sehr viel groBere Aggregate.

Die wiedergeldste (renaturierte} Seide enthilt zunichst kleine
Teilchen, die aber bald, unter gleichzeitiger Gelbildung, zu groBen
langgestreckten Teilchen aggregieren. Die Streukurven kdnnen
interpretiert werden als die von langgestreckten Prismen mit dem
Querschnitt 60x90 A. Bei Umimbibierung des Gels und Vakvum-
trocknung (Herstellung eines Luftgels) werden gelegentlich Teil-
chen vom doppelten Querschnitt, ndmlich 60x180 A, beobachtet.
Unter anderen Koagulationsbedingungen bilden sich blattchen-
formige Teilchen von 40 A Dicke aus.

Die Beziehung dieser Teilchengestalten zu den diskreten Klein-
winkelinterferenzen, welche am eingetrockneten renaturierten
Seiden-Gel aufgefunden werden konnten, wird diskutiert.

Angew. Chem. | 67. Jahrg. 1955 [ Nr. 22



F., HIRSCH, Schliersce (Obb.): Uber eine Rotationsmoglich-
Leit der Polypeptid-Spirale des Keralins.

Vortr. beobachtete, daB sich beim Strecken von Keratinfasern
diese um ihre Langsachse drehen. Diese Verdrillung bei Aus-
iibung eines Lingszuges muf auf spiralige Bauelemente zuriick-
gefiihrt werden, die jenseits der visuell erkennbaren, parallel orien-
tierten Haarbestandteile liegen. Last-Dehnungsmessungen von
Kopthaaren des Menschen fithren zu denselben drei#stigen Dia-
grammen, wie Last-Rotationsmessungen, die dadurch zustande-
kommen, da8 man die Drehung (in BogenmaB) des frei bewegli-
chen Haarendes, die e¢s freiwillig bei seiner Dehnung ausfiihrt,
gegen die Last auftrigt. Der vom Vortr. eingefihrte Dehnungs-
faktor (Summe der Abweichungen der Steigungswinkel der drei
Kurveniste vorallgemeinerter Last-Dehnungskurven von Stan-
dardwerton) deokt sich mit dem ebenso definierbaren Rotations-
faktor. Da ersterer eindeutiz vom Zustand des Keratins abhingt,
hat auch die Rotation ihren Ursprong in der Keratinmolekel, so
dag chemische Veranderungen desselben, bes. an den Cystin- Quer-
briicken, zu einer Abweichung der beiden Faktoren voneinander
fithren. Nachdem also die Rotation eine Funktion der Dehnung
ist, muB von den Keratin-Strukturmodellen gefordert werden, da

eine entlang der Faserlingsachse sich erstreckende Spirale so kon- .

figuriert ist, daB bei ihrer , Auflésung® infolge Lingszuges eine
Entdrillung sterisch mdglich ist. Sie wird vermutlich durch Cystin-
Querbriicken synchronisiert. Diese inncrmolekulare Entdrillung
mub sich in einer Verzerrung der parallelen Fibrillenstruktur der
Faser auswirken, was sich — makroskopisch sxchtbar— bestitigt.
Aussprache:

W. Grafmann, Regensburg: Sind die beobachteten Langenén-
derungen reversibel? Wie sind die 3 Stufen des Dehnungsdiagramms
zu deuten? Es ist iiberraschend, daB auf. einen Bereich geringer
Dehnbarkeit ein solcher verstéirkter Dehnung folgt, und am Schiluf
die Dehnbarkeit sich wieder vermindert. Bei den meisten biologi-
schen Strukturen ist es umgekehrt, H. Hérmann, Regensburg: Man
konnte die Rotatlon des Haares bel der Dehnung damit erkiéren,
daB die Disulfid-Briicken spiralig angeordnet sind und bel der Deh-
nung gestreckt werden. Dies wiirde auch den zwelten Abschnitt des
Last-Rotations-Dlagrammes erkidren, wo bel einer viel geringeren
Lastzunahme als Im ersten Abschnitt eine wesentlich groBere Lian-
genénderung eintritt. Wahrscheinlich findet dabel eine Gleltver-
formung der Cystin-Brilcken statt, wobel diese mit frelen Mercapto-
Gruppen in Austausch treten konnen.

H. RUSCHIG, Frankfurt/Hochst: Uber die Herstellung von
17a-0Ozy-20-kelo-steroiden aus 17(20)- En-20-acetamino-steroiden.

Die synthetischen Arbeiten zur Gewinnung von Nebennieren-
rinden-Hormonen gruppieren sich in erster Linie um die 21-, 11-
und 17-Stellung. Stets gilt es, eine OH-Gruoppe an diese C-Atome
heranzubringen. Wahrend dieser Vorgang fiir die 21-Stellung
ziemlich rasch geldst wurdel®), war es bisher in 11-Stellung in
praparativ guter Ausbeute nur biochemisch mdglich!). Zur. Ein-
tiihrung von OH in die 17-Stellung werden die Verfahren von L.
H. Saretf?), P, L. Julian®), T. H. Kritschevsky und T. F. Gal-
lagher?) gestreift. Diesen Methoden, insbes. der letzteren, wird
das gemeinsam mit W. Frilsch, J. Schmidt-Thomé und W. Haeds
entwickelte Verfahren iiber 17(20)-En-20-acetamino-Steroide ge-
genitbergestellt1%).

CH,
C=NH
] " Cl |‘—
N/
A0
100 °C

Natrium-

AcO dthylat

dq

CH

P CH,
C~NH-COCH

K s co

N/ QI\_) I >

| \/
/ NaOH, /\/ ~
v

10y T. Reichstein, Helv. chim. Acta 20, 1164 [1937]. H. Ruschig,
Chem. Ber. 88, 878 [1955]; H. Ruschig, diese Ztschr. 60, 247

1948].
1) };gsegson u. Murray, J. Amer. chem. Soc. 74, 483, 1871, 5933

AcO

13) L. H. Sarett, J. Amer. chem. Soc. 70, 1454 [1948{
1) “9516 Julxan, J. Amer. chem. Soc. 77, 3574 [1949); 72, 5145
1847 Kntschevskyu T. F. Gallagher, J. Amer. chem. Soc. 73,

18) Chem. Ber 88, 883 [1955].
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allo-Pregnan-ol-(3f)-on-(20)-ketimin (I1), erhalten durch Ab-
spaltung von HCl aus 3-Acetoxy-ternor-cholanyl-chloramin
(I)'%), wird mit Essigsureanhydrid je nach den Reaktionsbe-
dingungen in das 17(20)-En-20-acetylamin {III) {20-Acetylamino-
3B-acetoxy-allo-pregnen-17(20)) bzw. 17(20)-En-20-diacetylamin
(VI) (20-Diacetylamino-3B3-acetoxy-allo-pregnen-17(20)) verwan-
delt. Die Ketimin-Doppelbindung springt ausschlieflich in
die semicyclische Lage, die moglichen 20,21-En-acetylamine sind
nicht beobachtet worden. Die 17(20)-En-acetylamin-Gruppierung
ist gegen schwaches Alkali bestindig, so daB partielle Verseifun-
gen, z. B. in 3-Stellung mdglich sind.

(II1) addiert glatt Benzopersiure zu 20-Acetylamino-3%-
aoetoxy-17,20-oxydo-allo-pregnan (1V), das mit Natronlauge in
der Warme in 17a-0xy-allo-pregnan-ol -(38)-on-(20) (V) hydroly-
siert.

Das Verfahren 1iGt sich auch auf ungesittigte Steroide iber-
tragen; 17(20)-En-acetylamine mit einer A3-3-Acetoxy-, A3-3-
Oxy- oder einer A%-3-Keto-Gruppierung reagioren mit Benzoper-
siiure bevorzugt an der 17(20)-En-Doppelbindung und die Hydro-
lyse der entsprechenden Oxyde ergibt 17a-Oxy-pregnen-(5)-ol-
(3B)-on-(20) bzw. 17a-Oxy-progesteron.

Ist das N-Atom der En-Amine durch zwei Acetyle besetzt (VI)
8o addiert die semicyclische Doppelbindung keine Benzopersiure;
tragt es eine Acetyl- und Alkyl-Gruppe gleichzeitig, so resultieren
Oxyde, die nach Hydrolyse mit Essigsiure 17-B-Acetoxy-Derivate
liefern. Diese Oxyde sind Isomere der oben erwiahnten und ihre
Entstehung ist auf die sterische Hinderung durch die Substituen-
ten am N-Atom zurtickzufiihren.

Ausspréche:

H. Dannenberg, Tiibingen: Sind die UV-Spektren der Ketimine

und der En-Amine untersucht worden? Nur die En-Amine soliten

absorbieren. Sind Ketimine des Progesterons auf physiologische
Wirksamkeit untersucht worden? Vortr.: Nein.

J. SCHMIDT-THOME, Frank!urt-(M ) Hoehst:
gerungen von 20-Kelosteroidoximen.

20-Ketosteroide, vor allem das A’-Pregnen-3j3-01-20-on, besitzen

wegen ihrer leichten Zuganglichkeit gro8e Bedeutung als Zwi-
schenprodukte fiir die Herstellong von Hormonen der C-21- und

Untla-

C-19-Reihe. Im letzteren Falle miissen die beiden C-Atome der
CH,
C=NOH
o ﬁ
! POCI, /\/C
& C,
NN Pyridih /\)\)
cO

Seitenkette abgebaut werden. Dies ist durch Beckmann-Umla-
gerung der 20-Ketosteroidoxime mbglich!?). Untersuchungen zur
Verbesserung der Ausbeute dieser Reaktion ergaben, daB bei An-
wendung von Phosphoroxychlorid in Pyridin-Lésung die Umla-
gerung praktisch quantitativ verliuft’®). Die entstandenen 17-

CH Acetylamine konnen durch Alkali

T bei 180 °C quantitativ zu den 17-

C—NH—COCH, Aminen verseift werden. So erhilt
man z. B. aus AS-Pregnen-3f-0l-20-
on-acetatoxim das 17-Amino-A®-an-
drosten-33-ol'"1#). Die 17-Amine las-
BC"ZO' gen sich iiber die 17-Chloramine und
persaure 17-Ketimine leicht in die 17-Ketone
n iiberfiihren®),

Die Ubertragung der Umlagerungs-
reaktion unter Anwendung von Phos-
phoroxychlorid und Pyridin auf 17a-
Oxy-20-ketosteroidoxime, die heute

?H’ ebenfalls sehr leicht zuginglich sind,

C-N(COCH,), {ihrt unter Abspaltung der Seiten-
\ kette und des Stickstoff-Atoms quan-
titativ direkf zu den entspr. Stec-
roid-17 - ketonen. So erhdlt man
z. B. aus 17x-Oxy-AS-pregnen-33-ol-
20-on-3-acetat-oxim das Dehydro-
epiandrosterou-acetat.

Aussprache:
Dannenberg, Tibingen: 1st die Konfiguration der bei der Beck-
mannschen mlagerung erhaltenen Amine an C-17 als B-stAndig be-

wilesen ? Vortr.: Hleriiber liegen noch keine Untersuchungen vor.

) G. Ehrhart, H. Ruschig u. W. Aumiiller, diese Ztschr. 52, 363
[1939); H. Ruschig, Med. u, Chem. 4, 327[ 942).
1y GlgEhr art, H. Ruschig u. W. Aumﬂller dlese Ztschr. 52, 363

{1939
18) J Schmidt- Thomé, Chem, Ber. 88, 895(!955]
18) H. Ruschig, Med. u. Chem. ¢, 327 [l 2],



R. TSCHESCHE und G. GRIMMER, Hamburg: Neue
21-C-Steroide aus Pflanzen.

Aus den Blattern von Digifalis purpurea und Dig. lanala wurden
zwei neue Glykoside Digifolein (CyaH,00q) und Digipurpurin
{CapHye0y,) isoliert, deren Aglykone Digifologenin (C,;H,504)
und Digipurpurogenin (C4;HgO;) mit 1 Mol. p-Diginose, bzw.
3 Mol. p-Digitoxose verkniipft sind. Damit wurden zwei weitere
N-freie 21-C-Steroide aus Pflanzen isoliert, die sehr wahrscheinlich
zur gleichen Gruppe wie Diginigonin (C,,Hg0,) (ebenfalls aus
Digitalis) und Sarcostogenin (C,,H;,0;) (Sapogenin aus Sarco-
stomma australe) gehdren. Es wird auf die nahe chemische Ver-
wandtschaft dieser 21-C-Steroide zu den Steranalkaloiden Co-
nessin, Conimin, Conessimin u. a. hingewiesen, die ebenfalls 21-C-
Atome im Grundgeriist enthalten. Es scheinen hier éhnliche Be-
ziehungen vorzuliegen, wie zwischen den Sapogeninen vom Typ
des Tigogenins und Sarsasapogenins (27-C-Atome) und den Al-
kaloiden Solanidin, Rubijervin und im weiteren Sinne auch Jervin,
Cevadin und Analogen. Es bestehen Anhaltspunkte, daB sich die
neue Gruppe von 21-C-Steroiden bald durch weitere Vertreter ver-
mehren lassen wird. Digifologenin, Digipurpurogenin und Di-
ginigenin enthalten eine Ketol-Seitenkette an C,,, die mit Aus-
nahme des Digipurpurogenins ringgeschlossen ist.

Aussprache:

W. Huber, Basel: 1st Digipurpurin papierchromatographisch nach-
weisbar? Vortr.: Mit SbClyin Chloroform ergibt sich eine blau-
violette Farbung. — Wir fanden z. B. im Digltoxin-Merck, dicht
beim Digltoxin-Ring des Ringchromatogrammes einen schwach blau
fluoreszierenden Ring, den wir nicht identifizieren konnten. Vorir.:
SbCl, gibt mit den neuen Glgkosiden eine derartige Verfirbung mit
mehr rotiicher Fluoreszenz. Es gibt Handels-Digitoxinprdparate, die
erhebliche Mengen des neuen Glykosids enthalten. O. Neunhoeffer,
Berlin: Liegt eine Sortenspezifitdt im Vorkommen der neuen 21-C-
Steroide vor? Vortr.: Nein, Digifolein und Digipurpurin wurden von
Satch und Mitarb, auch aus japanischen Digitalls isoliert und durch
direkten Vergleich mit unserem Material als identisch befunden.
Schmidt- Thomé, Frankfurt-Hochst: Fragt nach physiologischen Wir-
kungen. Vortr,: Digifolein und Digipurpurin sind nach pharmakolo-
gischen Untersuchungen von K. K. Chen cardiotonisch unwirksam.
A. Bertho, Miinchen: Die Haworthsche Conessin-Formel ist beziiglich
der Lage der Doppelbindung und der Angliederung des heterocycli-
schen Ringes noch nicht vollig gesichert, Vortr.: Die Arbeiten von
Haworth sprechen sehr fiir seine Formei des Conessins, wenn auch
eine weitere Sicherung erwiinscht ware.

am 14. September 1955

A. STOLL und E. WIEDEMANN, Basel: Uber die kri-
slallisierien natiirlichen Chlorophylle a und b (vorgetr. von A. Sioll).

Bei der bisherigen Darstellung der chromatographiseh reinen
Chlorophylle a und b wurden zwischen den einzelnen Priparaten
wiederholt kleine Unterschiede in Bezug auf die Ldsungsfarben
und die Spektren beobachtet; auch war es bisher nicht gelungen,
solche Priparate zur Kristallisation zu bringen.

Durch gewisse MaBnahmen bei der Gewinnung der Rohchloro-
phyll-Lésungen, besonders durch deren direkte Chromatographie-
rung, also durch einen moglichst raschen, ununterbrochenen Ar-
heitsgang wurden Pridparate erhalten, die den hdchsten bisher er-
reichten Reinheitsgrad aufweisen.

Derart aus schonend getroekneten Brennesselblittern gewonnene
Chlorophylle zeigen reinere Losungsfarben (z. B. in Ather: Kom-
ponento a: rein tintenblau, Komponente b: rein grin) und aus-
gepriagtere Spektren (hohere maximale Absorptionen und mini-
male Durchlissigkeiten); sie sind sowohl in Substanz, als auch in
Losung auffallend stabil.

Die auf diese Weise erhaltenen Chlorophylle a und b erweisen
sich als kristallisierbar; dabei wird die Komponente a aus 90 proz.
Aceton in diinnen, rein griinen, sechsseitigen Blittohen, die Kom-
ponente b aus Chloroform-Methanol oder 90 proz. Athanol in gri-
nen, drusenfdrmig angeordneten prismatischen Nadeln erhalten.
Die Kristallisationen verlaufcn relativ rasch unter partiellem Ver-
dunsten des Losungsmittels bei Zimmertemperatur.

Zum Unterschied von den ahnlich kristallisierenden Chloro-
phylliden sind die Kristalle der natiirlichen Chlorophylle durch
Zerdriicken verschmierbar, was als Beweis fiir ihre Wachs-
natur gelten kann, Auch fiarbt ihre #therische Ldsung 20proz.
Salzsdure nicht an, womit die Anwesenheit der Phytolester-Gruppe
bewiesen wird.

L. REICHEL, Berlin: Uber Anthocyanproleine.

Vorir. hat mit H. H. Siroh aus der Holunderbeere {Sambucus
nigra L.) einen N-haltigen Farbstoff isoliert, welcher bei der
Hydrolyse Cyanidin, Glucose, Xylose und mindestens 13 Amino-
sduren liefert. Der Farbstoff ist wasserldslich und 148t sich in der
Ultrazentrifuge bei 50000 U/Min. abzentrifugieren. Das UV-Ab-
sorptionsspektrum zeigt gegeniiber dem Cyanidin Verschiebungen
in das langwellige Gebiet, was charakteristisch fiir Protein-
Farbstoff-Verbindungen ist.

Der Farbstoff weist einen Gehalt von 15,2 9 Asche aut und die
spektrochemische Untersuchung zeigt, da diese 20 Elemente

716

enthilt. Der Proteinanteil betrigt 8 % und ist somit viel kleiner
als bei allen bisher bekannten Chromoproteinen. Es diirfte hier
ein neuer Verbindungstypus vorliegen, dessen Aufbau in weiteren
Arbeiten geklirt wird. Ferner wird auch die physiologische Be-
deutung und die Ursache der Farbenvariation eingehend studiert.

Ganz ahnliche Verhéltnisse haben wir bis jetzt auch bei den
Farbstoffen der schwarzen Johannisbeere (Ribes nigrum L.), der
Pflaume (Prunus domestica) und der Schattenmorelle (Prunus
cerasus L.) festgestellt, so daB es sich um ein ganz allgemein ver-
breitetes Prinzip handeln diirfte.

Aussprache:

A. Butenandt, Tibingen: Vortr. hat keinen experimentellen An-
haltspunkt fir die Einheitlichkeit seiner Verbindungen. Stoffe mit
3—4 9, Eiwei und 15 9% Asche dlrften kaum als Chromoproteide zu
bezeichnen sein. Vortr.. Der experimentelle Anhaltspunkt fiir die
Einheitlichkeit der Anthocyanproteine wird noch erbracht durch
Untersuchungen mit der Ultrazentrifuge und durch Papierelektro-
phorese. H.-J. Bielig, Heidelberg: Nach unseren Kenntnissen iiber
Chromoproteide ist es nicht wahrscheinlich, daB die vom Vortr.
angenommenen Anthocyanproteine die bel der Aufarbeitung ein-
geschaltete Hydrolyse mit 2proz. H,SO, unverdndert iiberstehen.
Vermutlich besteht das bei der Papferchromatographie am Start-
punkt zurickbleibende farbige Produkt aus etwas denaturiertem
Protein oder Peptid, adsorbierten Asche- und Anthocyan-Bestand-
teilen, Fiir den Nachweis eines Anthocyanproteides wiren Absorp-
tionsverschiebungen im sichtbaren Teil des Spektrums von Bedeu-
tung, die vor und bei einer Spaltung durch denaturierende Agentien
(z. B. Invertseifen) zu beobachten sind. Vortr.: Spektralanalytische
Messungen im sichtbaren Qebiet sind bereits in Bearbeitung.

F. KORTE, Hamburg: Zur Konstitution des Kondurangis
und Vincefozins?®).

Die Bitterstoffe aus Marsdenia condurange und Cynanchum
Vincetozicum konnten kristallin erhalten werden, sind jedoch
nicht einheitlich. Die verschiedenen Kondurangin-Praparate
schwanken in ihrem Zimtsiuregehalt. Bei der Siure-Hydrolyse
in absol. Methanol/0,1 nHC] erhilt man bp(+ )Cymarose, o(+}-
Thevetose und o(+)Glucose. Im Vincetoxin liegt neben den drei
Zuckern noch Diginose vor. Die Kondurangobiosc wird als ein
Biosid aus p(+)Glucose und o{+)Thevetose bestehend identifi-
ziert. Bei der Selen-Dehydrierung entsteht ein 1,2-Benzofluoren-
Dorivat. Das Molekulargewieht der Bitterstoffe liegt bei 900.
Nach den bisherigen Ergebnissen stellen sie Steroid-Derivate dar,
in denen der Ring C pentaeyclisch, der Ring D hexacyclisch ist.
Die Drevoside, Gymnemasiure, Sarcolobid und Hoyin sind dem
Kondurangin nahe verwandt oder damit identisch. Vincetoxin
ist identisch mit Asclepiadin.

H. DANNENBERG, Tibingen:
krebserzeugender Kohlenwasserstoff.

Fir das Steranthren sind zwei Isomere denkbar: lin.-Steran-
thren (I) und ang.-Steranthren (IT).

Steranthren, ein neuer

5T 0 (X
NN / 7
| i ) |
|/\“/\ /\I/\ | N | AN
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Wahrend diese linear-angular Isomerie kondensierter Perinaph-
thane sich bei den 1,2-Benzaceperinaphthanen (III und IV) ver-
wirklichen lie8, wobei die Bildung der angularen Form (IV) bei
dor Dehydrierung von partiell hydrierten Verbindungen mit die-
sem Ringsystem cindeutig bevorzugt war und die lineare Form
(III) sich durch Erhitzen mit Platin-Kohle aut 265 °C in die angu-
lare Form (IV) umwandeln lief2!) (nicht aber in Lésung durch
S#uren, Alkali und UV-Bestrahlung), konnte vom Steranthren
bisher nur die angulare Form (II) erhalten werden. Sie entstand
unter Wasserstoff-Wandorung auch ausschlieBlich aus verschieden
partiell hydrierten Vorstufen unter milden Dechydrierungsbe-
dingungen, die bei analogen Versuchen in der 1,2-Benzaceperinaph-
than-Reihe zur linearen Form fiihrten.

Das ang.-Steranthren zeigt im Pinselungstest an der Maus eine
hohe krebserzeugende Wirksamkeit (0,4 proz. Lésung in Ben-
zol, 2 mal wdchentlich): bei 10 Miusen hatten alle 9 von den langer
als 5 Monate lebenden Tieren z. T. sehr groB8e Tumoren an der Pin-
selungsstelle; bei drei inzwisohen gestorbenen Tieren ergab die
histologische Untersuchung Plattenepithel-Carcinome??). Da fiir
das vom Cholesterin ableitbare Dimethyl-steranthren eine
ahnliche Wirksamkeit zu erwarten sein diirfte, werden die bisher
bekannten strukturellen Beziehungen zwischen Steroiden und
krebserzeugenden Kohlenwasserstotfen (Methyl-cholanthren, einige
Methylhomologe des 1,2-Cyclopenteno-phenanthrens und des Chry-
sens) durch dieses Ergebnis erweitert.
20y vgl. diese Ztschr. 66, 562 [1954 N
31) Vgl, diese Ztschr. 67, 407 [i955].

i) Prof. Dr. Hamperl, Bonn, dankte Vortr. fiir die histoiogischen
Untersuchungen.
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Aussprache:

H.-J. Bielig, Heidelberg: empfiehit zur bisher nicht gegliickten
Umiagerung des anguldren Steranthrens in die lineare Form eine
UV-Bestrahlung in Anwesenheit von jod.

H.J. BECHER, Stuttgart: Infrarotspekiroskopische Unlersu-
chungen zur Konstitution der Reaktionsprodukie aus Harnstoff und
Formaldehyd.

Von den definierten niedermolekularen Reaktionsprodukten aus
Harnstoff und Formaldehyd wurden die IR-Spektren des Mono-
methylol-, Dimethylol-(I}, Methylendi-, Trimethylentetra-, Penta-
methylenhexa-(II), Methylolmethylendi-(III) und Dimethylolme-
thylendiharnstoffs (IV) untersucht.

Durch Zuordnung einer Reihe von Banden zu Schwingungs-
formen bestimmter Bindungen und Baugruppen ergeben sich f{ol-
gende SohluBfolgerungen: Die Substitution einer Methylol-
Gruppe an einem Stickstoff aktiviert das dort verbliebene Wasser-
stoffatom, so daB es bei der Ausbildung einer weiteren Methylol-
Gruppe oder einer Methylen-Briicke bevorzugt reagiert. Daher

0

i
hat (I) die Konstitution NH,—b—N(CH,OH),. Die entsprechende
Konstitution wird bei (IV) gefunden, wihrend (III) als ein Me-
thylol-Derivat von (II) anzusehen ist. In Ubereinstimmung mit
dem gleichen Prinzip wird bei den hoheren Methylenharnstoffen
neben der Baugruppe

o o CH, CH, CH,
g 1 N.7 \./ \.7/ \
N /CQ,/C\ /CH, bevorzugt die N N T
N/ AN | !
N N N N Baugruppe co co Co
H H H H | |
NH, NH, NH,

fcstgestellt. Die aus angesduerter Losung von Harnstoff und
Formaldehyd ausfallenden Produkte mit einem Verhiltnis Harn-
stoff : Formaldehyd ~ 1: 1 sind kaum weiter kondensiert als (II).
Bei den durch Erhitzen von Paraformaldehyd und Harnstoff
{1:1) erhaltenen hochkondensierten Produkten beobachtet man
die IR-Banden in der gleichen Lage wie bei den entspr.nieder-
niolekularen Produkten, nur sind sie auBerordentlich verbreitert.

Das bei der trockenen Erhitzung von (I) entstehende Produkt
ist nicht einheitlich. U. a. entsteht eine Verl;_illcl:dung, der aus dem

NHCH,

: /
IR-Spektrum die cyolische Struktur 0=C O zugeschrie-

/
. NHCH,
ben wird.

Diese kann durch stark alkalische Kondensation von (I) rein
crhalten werden. Sieist der Stammkérper der schon von Kadowaki
beschriebenen Urono. Bei der sauren Kondensation von (I) fallen
je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Produkte an, die
teilweise spektroskopisch bestimmt werden kénnen. Bei einem
UberschuB von CH,0 und in der Wirme werden harzige Produkte
crhalten, als deren Bauprinzip

@ cn,

/\/CQ’/\/
\N N N N N

I
=

. "T'H-
L

OH
anzuschen ist.

W. TREIBS, Leipzig: Neuere Untersuchungen tber Dicarbon-
siiuren (mit H. Walther, K. Michaelis, H. Reinheckel und S. Haupi-
mann).

Die a-Monohalogenierung der sliphatischen Dicarbon-
siuren wird am besten am Halbesterchlorid durchgefiihrt. Die
Dihalogenierung der Dioarbonsiure-dichloride geschieht vor-
zugsweise in a-Stellung durch ionische, in B-Stellung durch radika-
lische Reaktionsfilhrung, wahrend o,a’,8,8-Tetrachlor-di-
carbonsiuren durch Kombination der ionischen und radikali-
schen Reaktionsweise, o,a’-Dibrom-3,3’-dichlor-dicarbonsiuren
aus B,B’-Dichlorssuren und Brom in Gegenwart von Ubertrigern
und a,a-o’,0’-Tetrabrom-dicarbonsiauren durch Bromierung der
o,o’-Dibromsauren im EinschluBrohr erhalten werden.

Die zwischenmolekulare Kondensation zweier Adipin-
siure-Molekeln auf Kosten der Cyclisierung der Adipinsaureester
zu Cyclopentanon-o-carbonsiure-Derivaten konnte sterisch weder
durch Verwendung umifangreicher Alkohol-Komponenten, noch
von Monoester-dialkylamiden, noch von a.’-Dialkylestern, noch
von a-{Dialkylamino)-estern erreicht werden. Stets trat Cycli-
sierung und keine zwischenmolekulare Reaktion ein. Die zwi-
schenmolekulare Kondensation gelang zwischen dem Halbester-
chlorid bzw. Diester der Adipinsiure und geeigneten selbst
nicht kondensierenden Komponenten (Dialkyl-essigsdure, Benzyl-
cyanid, Acetophenon) mittels Diisopropylamin-magnesiumbromids.
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Halbseitiger Hofmannscher Abbau der Monoamide von
Dicarbonsauren zu ¢-Amino-carbonsiuren wurde in guten Aus-
beuten bei Bernstein- und Glutarsiure in walriger Ldsung, bei
Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebacin- und Tetradekan-dicarbonsdure
in absolut methanolischer Losung iiber die Urethane erreicht.

Aus in a-Stellung mono- und dihalogenierten Dicarbons#uren
(Cq bis Cyy) wurden Oximinossuren gewonnen, und zu den be-
treffenden a-Aminosduren und a-Aminodiolen reduziert.

am 15. September 1955

W. THEILACKER, Hannover: Zur Theorie der Radikal-
dissoziation: 9- Aryl-fluorenyle. -

Das Bis-(9-phenyl-fluorenyl) ist zum Unterschied vom Hexa-
phenylithan bei Zimmertemperatur nicht nachweisbar in Radikale
dissoziiert, die Dissoziation 1848t sich erst oberhalb 100 °C an einer
reversiblen Braunfirbung erkenmnen. Daran #ndert sich auch
nichts, wenn man den Phenyl-Rest durch einen Biphenylyl-Rest
ersetzt. Fiithrt man jedooch in den Phenyl-Rest ortho-stindige
Alkyl-Reste ein, substituiert Phenyl z. B. durch o-tert. Butyl-
phenyl oder Mesityl, so erhdlt man iiberraschenderweise eine prak-
tiseh vollstindige Dissoziation in Radikale, wie magnetische Mes-
sungen ergeben. Am Modell kann man erkennen, daB bei dem 9-
Phenyl-fluorenyl eine Assoziation zum Bis-(9-phenyl-fluorenyl)
leicht mdglich, bei dem o-tert. Butyl-phenyl- oder Mesityl-Derivat
jedoch so gut wie ausgeschlossen ist. Dieses Beispiel zeigt, welch
entscheidenden EinfluB der sterische Faktor auf die Radikaldisso-
ziation hat.

Die dargestellten 9-Aryl-fluorenyle lieen sich nicht in kristalli-
siertem Zustand erhalten; ihre Lodsungen in Benzol sind tief
o livgriin gefarbt. Die Radikale reagieren verhaltnismiBig trige
mit Sauerstoff, was datiir spricht, daB das freie Elektron mit dem
Elektronen-System des Fluoren-Restes in starker Resonanz
steht. )

CHR. GRUNDMANN und A. KREUTZBERGER,
Columbus (Ohio): Zur Entdeckung und Chemie des 1,3,5-Triazins®?).

E.ZIEGLERund H JUNEK, Graz: Zur Chemie des 4-Oxy-
cumarins (vorgetr. von E. Ziegler).

Aus Malonsidure-diphenylester und AlCl, entsteht bei etwa
180 °C 4-Oxy-cumarin in 85proz. Ausbeute?*), Diese technisch
brauchbare Synthese ist nicht nur auf den gewdhnlichen Phenol-
ester, sondern auch auf seine Derivate anwendbar. a-Substituierte
Malonsiure-diphenylester liefern unter analogen Bedingungen in

‘3-Stellung substituierte 4-Oxy-cumarine. Dieses ,katalytische

Verfahren* versagt jedoch bei Malonestern, die am «-C-Atom eine
verzweigte Gruppe, wie die Isopropyl- oder Isoamyl bzw. Benzyl-
Gruppe tragen. Hingegen ergibt solche Derivate das ,thermi-
sche Verfahren*, das in einer Cyolisierung x-substituierter Phenol-
malonester bei Temperaturen um 300 °C in Abwesenheit von Ka-
talysatoren besteht.

0—C,H, c'm
s é<0 AN
° /

1 cH-R  0°C 7N Nc_Rr
f | ~Phenol | i |
‘\/‘ /C\ l\/!\ /c

N N

o Yo o Yo

Dic Ausbeuten an in 3-Stellung substituierten 4-Oxy-cumarinen
bewegen sich zwischen 65 bis 98 %, die Reaktionszeiten betragen
30 bis 120 Minuten. Das stark hiémorrhagisch wirkende 3-(1'-
Phenyl-propyl)-4-oxy-cumarin kann dagegen nach diesem Ver-
fahren nur in etwa 15proz. Ausbeute erhalten werden, da hier sich
auch das entspr. Pyrono-cumarin-Derivat bildet.

Aussgprache:

O. Neunhoeffer, Berlin: Zeigen die 4-Oxy~cumarine Fluoreszenz?
Vortr.: Ja, z. B.: 3-n-Hexyl-4-oxy-cumarin und einige in 3-Stellung
benzyl-substituierte 4-Oxy-cumarine. A. Bertho, Munchen: Wirken
4-Oxy-cumarine als Insektizide? Vortr.: Ist mir nicht bekannt;
allerdings finden 4-Oxy-cumarine als rodenticide Wirkstoffe Ver-
wendung. H. J. Bielig, Heidelberg: Hat Pyrono-cumarin bzw. das

daraus durch Aufsprengung der neu gebildeten Lacton-Gruppierung
entstehende Reaktionsprodukt Dicumarol-Wirkung? Vortr.: Nein.

H. KRASSIG und . GREBER, Freiburg/Br.: Uber Poly-
Schiffsche Basen aus aliphalischen Diaminen und aromaiischen
Dialdehyden (vorgetr. von H. Krdssig).

Versuche, durch Kondensation von Terephthalaldehyd und
drei neu dargestellten aromatischen Dialdehyden mit einer ho-
mologen Reihe von aliphatischen Diaminen in der Schmelze, in
konz. Ldsung und in verd. Ldsung zu linear-makromolekularen
23) Erscheint in erweiterter Fassung in ‘dieser Ztschr. Vgl. auch diese

Ztschr. 67, 350 [1955].
34) E, Ziegler u, H. junek, Mh. Chem. 86, 29, 506 [1955].
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Schiffschen Basen zu kommen, erbrachten kein positives Ergebnis.
Es entstanden in den meisten Fillen relativ niedermolekulare
lineare Schiffsche Basen mit mittleren Kondensationsgraden von
nicht iiber 10. In einigen Fillen wurden auch Kondensate der
allgemeinen Formel (=HC—R—CH=N—(CH,),—N=)x erhalten.
Diesen kommt wahrscheinlich Ringstruktur zu, was am Beispiel
des Tcrephthalaldehyd-hexamethylendiamin-Kondensates durch
Hydrierung zum entspr. sek. Amin erhértet werden konnte.

Die Umsctzungen von Terephthalaldehyd und den drei modi-
fizierten aromatischen Dialdehyden mit Ather und Iminodther-
diaminen in verd. Losung fiihrten dagegen zu mono- bzw. dimeren,
vielgliedrigen, cyclischen Schiffschen Basen mit Ringgliederzahlen
von 20, 24, 28, 27, 30, 40, 44 und 52. Die Ringstrukturen wurden
durch Uberfihrung dieser Schiffschen Basen in die entspr. sek.
Amine bzw. p-Br-Phenylisocyanat-Derivate derselben bewiesen.

Versuche einige cyclische Schiffsche Basen in der Schmelze
oder in Ldsung in lineare, hdherpolymere Schiffschen Basen zu
iiberfiihren, fiithrten in letzterem Falle bei dimeren, 30gliedrigen
Ringen aus Terephthal-aldehyd und vy,y’-Diamino-dipropylither
zu einem faserigen Produkt stimmender Zusammensetzung. Vis-
cosititsmessungen orgeben ein mittleres Molekulargewicht von
etwa 10000. Diese polymere Schiffsche Base ist aber in Lisung
nicht stabil und bildet das cvclische Ausgangsprodukt zuriick.

H.FIESSELMANN, Erlangen: Neue Thiophen-Synthesen.

Vortr. berichtet iiber Synthesen fiir 3-Oxythiophen-2-carbon-
siurcester (vgl. dazu auch diese Ztsohr. 67, 528 [1955]). An-
lagerung von Thioglykolsdureester an Acetylen-monocarbonsiure-
ester, wie Propiol-, Tetrol- und Phenylpropiolsiureester sowie an
Acetylen-dicarbonsiureester mittels katalytischer Mengen von
Piperidin oder Alkoholat, fiihrt je nach den Bedingungen zu ein-
fachen oder doppelten Additionsprodukten. Diese bilden mit wei-
terem Alkoholat, im letzteren Fallc unter Abspaltung eines Mols
Thioglykolsidureester, Oxythiophen-carbonsdureester. Nimmt man
die Addition bei Gegenwart molarer Mengen von Alkoholat vor,
so tritt sofort RingschluB ein. Die Reaktion verlduft bereits in
der Kalte, auch mit alkoholischer bzw. waBriger Kalilauge. Beim
Umsatz von Thioglykolsiure mit B-Ketosiureestern und an-
schlieBender Veresterung entstehen dieselben doppelten Anla-
gerungsprodukte, die man auch ausgehend von Acetylen-carbon-
siureestern crhalten kann. Alkoholische Kalilauge gibt wieder
bereits in der Kilte RingschluB.

CH,—COOR
1) HSCH,—COOH
— L m——————>
CH,—CO 2) ROH + HCI
CH,—COOR
i OH
CH;—C CH,—COOR
N / — | 1
1. 8 .
| AN
| HC S© COOR
$—CH,~COOR

Durch Anlagerung von Thioglykolsiureester an a,B-ungesittigte
Carbonsiuren entstehen zunichst Halbester, die iiber das Saure-
chlorid in x-Stellung bromiert und mit Alkohol in die bromierten
Halbester iibergefithrt werden. Alkoholische Kalilauge gibt be-
reits in der Kilte unter HBr-Abspaltung RingschluB zu den Oxy-
thiophen-carbonsiureestern.

CH-COOH Piperidin  CH,~COOH
-
CH,CH CH,-COOR CH,CH CH,—COOR
s/ ANV
HS s
1.) SOCI, BrCH-COOR
i
2.) Br, CHy—-CH CH,—COOR
3.) ROH \S/

Aussprache:

A. Treibs, Minchen: Die Kondensation von {3-Ketosdureestern
mit a-Aminosdureestern zu f-Oxypyrrol-carbonsidureestern gelingt
allgemein, wobei zum Teil £- bzw. Pyrrol-Isomere entstehen.

II. PLIENINGER, lIecidelberg:
Pyrrolone.

a-Oxypyrrole, besonders solehe, die in der a’-Stellung unsub-
stituiert sind, werden auf dem Gallenfarbstoff-Gebiet fiir Synthe-
sen bendtigt. Die Synthese des Bilirubins und Biliverdins®*) nahm
von derartigen Oxypyrrolen ihren Ausgang, die heute nach C.
Grob2®) als Pyrrolone (II) angesehen werden.

Eine neue Synthese fur

;H. Fitséher u. H. Plieninger, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
274, 231 [1942].
*8) C., Grob u. P. Ankli, Helv. chim. Acta 32, 2010 [1949].
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B-Alkyl-substituierte, a-freie, a’-Oxypyrrole (I) wurden bisher
meist durech Oxydation entspr. «,a’-unsubstituierter Pyrrole mit
Wasserstoffperoxyd dargestellt, wobei man zwangsiiufiz zu Iso-
merengemischen kommt. Einheitliche Verbindungen liefert die
Synthese von W. Siedel??), wonach in a-Stellung bromierte
Pyrrol-a’-carbonsiuren (III) bei der Behandlung mit Mineral-
sjuren unter Decarboxylierung und Ersatz des Halogens gegen OH

in Oxypyrrole (II) iibergehen.
iy
HOOC—’ I—Br
N/

AN N
Hl\ J—oH H,T=o «
N
H H
1 1

H
111

Es wurde jetzt eino besonders einfache Synthese fiir diese Ver-

bindungen aus Aoetessigester-Derivaten gefunden, die recht
variationsfihig ist.
OH H (')H H HiC_ R
H,C-C—C-R HC-C— R L——j
H,C -0 Hy w =0
CN COOR AN ] N
|
H co
v v i \'2¢
CH,

Die Cyanhydrinec der Ketocarbonsiure-ester IV werden mit
Raney-Nickel in Eisessig hydriert, wobei Hydrierung des Nitrils
zur Amino-Gruppe mit nachfolgendem RingsehluB zum Lactam V
eintritt. Durch Kochen mit Acetanhydrid erhilt man aus diesem
Stereoisomeren-Gemisch Verbindungen, denen nach Analyse und
IR-Spektrum die Formel VI zukommt. Die Acetyl-Gruppe wird
leicht alkalisch abgespalten, wobei man die gesuchten Pyrrolone
erhilt (R=CH,, H u. CH,—CH,—COOC,Hj;).

Die Konstitution wurde durch Oxydation zu Maleinimid-Deri-
vaten sichergestellt. Reduktion fithrt zu Pyrrol-Verbindungen.
Die Verbindungen lassen sich in alkalischemn Medium mit Alde-
hyden kondensieren, wie es von den frither dargestellten Oxy-
pyrrolen bekannt war?28).

Aussprache:

R. Lukes, Prag: Pyrrolone, die N-substituiert sind, sind in vielen
Fillen ausgesprochene Lactame, die mit Grignard-Reagens 1,2,5-
trisubstituierte Pyrrole ergeben. Das Angelicalacton gibt mit Anilin
das Anilid der Lavulinsdure, mit Methylamin das Methylamid der-
selben, von denen das Letztere leicht das betreffende Pyrrolon liefert.
Die Einwirkung von NH, auf das x-Angelicalacton fithrt zum Amid
der Léwvulinsdure (von Wolff entdeckt), das nicht in ein Pyrrolon
iberfiithrbar ist. A. Treibs, Miinchen: Oxypyrrole sind zum Teil
polymerisationsfreudig, vlelleicht hingt dies mit der méglichen
Oxypyrrol-Pyrrolon-Tautomerie zusammen. Vortr.: Die von uns
dargesteliten Pyrrolone zeigten keine Neigung zur Polymerisation.

A. JAGER, Geislautern: Befrachtungen iiber die Bildung von
flitchtigen Bestandteilen beim Verschwelen von Sieinkohle auf Grund
analytischer Ergebnisse,

In einer neutralen Schweltecriraktion vom Siedebereich 20 bis
200 °C wurden 88 neutrale Substanzen identifiziert, und zwar 21
Paraffine, 15 Naphthene, 21 Olefine, 25 Aromaten, 6 Ketone; aus
einem Rohsauregemisch bei 180—220 °C siedend 75 aromatische
Oxy-Verbindungen. Die isolierten Verbindungen konnten z. T.
quantitativ und groBtenteils als solche erstmalig bestimmt werden.

Von den Paraffinen sind hauptsichlich die geradkettigen, be-
gleitet von Methyl-Isomeren, vorhanden, die Olefine sind durch
die geradkettigen endstindigen Mono-olefine, begleitet von mittel-
stindigen Mothyl-Homologen, vertreten. die Naphthene durch
Cyclopentane und Cyclohexane. Die Anzahl dor Gramm-Mole der
Paraifine und der Olefine nimmt mit steigender Molekulargrdfe
so stark ab, daB sich die Grammgewichte der einzelnen Glieder
untereinander mit steigender C-Zahl allmihlich verringern. Von
den Ketonen konnten bisher auller Aceton und Butanon-2 Pen-
tanon-2, Hexanon-2, Heptanon-2 und 1-Methyl-cyclopentanon-2
auf die Tonne Schwelteer bezogen je 100 g bzw. auf die Tonne
Einsatzkohle bezogen je 10 g isoliert werden. Die irreversible
Bildung eines Teils der aromatischen Oxy-Verbindungen wird
nach folgendem Schema orklart:

Zersetzung
Keton ————— Keten + CH, —> Teerharze
+
RingschluB aromatische
(Cycloketon) Oxy-Verbindung

Die Bildung der Aromaten beim Verkoken, soweit sie nicht tiber
dic Paraffine direkt verlauft, ist durch dehydratisierende Hydrie-
rung der aromatischen Oxy-Verbindungen zu deuten.

1) W. Siedel, Liebigs Ann. Chem. 554, 159 [1943].

28) H. Plieninger u. H. Lichtenwald, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
273, 217 [1942].
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Es hat sich gezeigt, dal die Zusammensetzung des Vielstoff- Ge-
misches, das bei der pyrogenen Zersetzung entsteht, in erster Linie
von der Temperatur abhéngig ist und die Art der Kohle — selbat
Stein- oder Braunkohle — nur von sekundirem EinfluB ist,
Aussprache:

1.) W. Treibs, Leipzig: Halt thermische Gleichgewichte ohne Kata-
lysatoren fiir wenig wahrscheinlich, da QGrofversuche gemelnsam
mit Bbhlen dieser Behauptung widersprechen. 2.) J.P.Schumacher:
Geht bei 600 °C n-Hexan in Benzol iiber? Die Bildung von Benzol
aus Hexan verlauft nur in Anwesenheit von Katalysatoren wie Pla-
tin. Da die C—H-Bindung bedeutend stirker ist als die C—C-Bin-
dung, wiirde man erwarten, da ohne Katalysator keine Dehydrie-
rung, sondern eine Krackung des Hexans stattfinde. 3.) R.Tannen-
berger, GroBdeuben (Krs. Leipzig): Ist die Ausdehnung der Betrach-
tungen auf den Einflug der katalytischen Eigenschaften der Aschen-
substanz auf das Entstehen der im Teer.vorhandenen Korperklassen
von Interesse und ist eine Uberfragung auf vorbehandelte (ent-
aschte) Kohlen beabsichtigt? Vortr.: Zu 1.): Die Bildung der aro-
matischen Oxy-Verbindungen beim Schwelen ist irreversibel, ebenso
diejenige der Aromaten beim Verkoken. Wahrscheinlich werden
beim Schwelen Paraffine, Olefine, Naphthene gleicher C-Zah! und
die dazugehdrigen Aromaten in soichem Mengenverhéltnis gebildet,
wie es das chemische Gleichgewicht bel ungefdhr 600 °C verlangt.
Zu 2.): Die flichtigen Substanzen beim Schwelen der Kohle ent-
stehen unter den Bedingungen der heterogenen Katalyse, Zu 3.):
Auch durch Vorbehandlung der Kohle kann die Zusammensetzung
der fliichtigen Schwelprodukte beeinflut werden, Es kann unter
reduzierten Bedingungen durch Zusatz entspr. Stoffe oder nach
Tranken mit Ol oder auf andere Welse geschwelt werden.

D. KLAMANN, Berlin: Eine neus Methode der alkalischen
Sulfonamid-Spallung.

p-Toluolsulfonyl-Derivate sek. Amine werden durch Alkoholate
glatt in Sulfonsdure und Amin zerlegt, sofern dessen Stickstoff
mindestens einen aromatischen Rest tragt. Mit Ausnahme der
niedrigsten N,N-Dialkylamide (vor allem des N,N-Dimethyl-p-
toluol-sulfonamids) werden Sulfonyl-Verbindungen sek. dialipha-
tischer und prim. aliphatischer oder aromatischer Amine sowie p-
Toluol-sulfonamid unter analogen Bedingungen praktisch nicht
angegriffen. Die Toluolsulfonyl-Verbindungen cyclischer, Aryl-
enthalteuder Amine (2. B. Carbazol, Indolin) werden glatt zer-
legt, diejenigen ohne Aryl-Rest zeigen Besonderheiten.

Die Reaktion fithrt unter nuocleophilem Angriff des Alkoholat-
Ions zundchst zum Sulfonsdureester und stellt somit die bisher
nicht bekaunte Uberfithrung ven Sulfonamiden in die entspr.
Sulfonsdureester dar. Der Ester reagiert weiter zum Natrium-
sulfonat und dem betreffenden Ather, die beide isoliert werden
kénnen. :
R’ R’

RO-Na+* /
+ ROH - ——— (C,H,S0,—OR + H-N
Ar Ar
CH,80,—OR 4 RO- ~—> (,H,80,0~ + R—-0—-R

/
C,H,S0,—N

Der nucleophile Austausch am Schwefel der N-Aryl-substitu-
ierteu Sulfonamide wird durch eine Positivierung des Stickstoff-
Atoms infolge Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaares
desselben mit dem aromatischen Kern stark begiinstigt bzw. er-
mdglicht. Entsprechende p-Substituenten dieses Kernes (CH,0,
CH,; Cl, NO,} erschweren oder erleichtern die Spaltung, wiahrend
die bei der Salzbildung der sek. Amide auftretende Negativierung
des Stickstoffs diese vdllig unterbindet.

Der Unterschied im Reaktionsverhalten der einzelnen Klassen
der tertidren Sulfonamide gestattet eine Trennung von sek. Aminen
auf chemischem Wege. Die Bestindigkeit von Sulfonyl-Verbin-
dungen primérer Amiue ermdglicht eine in zahlreichen Fallen (z. B.
bei der hiufig auftretenden Schwerloslichkeit der Alkalisalze sek.
Sulfonamide) giinstige Modifizierung der Hinsberg-Methode bei
der Trennung der prim. und sek. Amiue.

L. HORNER und W. KIRMSE, Mainz: Die Umsétzung von

primiren, sekundiren und lerliiren Aminen mit Peroxyden als
Redoavorgang (vorgetr. von L. Horner).

Bei prim. und sek. Aminen folgt nach vorausgehendem Elek-
troneniibergang die Ablosung des Protens vom Stickstoff. Es ent-
stehen RyN- bzw. RHN:-Radikale, welche mit NO unter Bildung
von Nitrosaminen abgefangen werden kdnnen. Die Nitrosamine
der prim. aromatischen Amine sind in Chloroform ldslich und
kuppeln erst nach Behandeln mit S8aure. Bei den aliphatischen
Aminen tritt das Benzoxyl-Radikal mit den Stickstoff-Radikalen
zusammen zu Derivaten des O-Acylhydroxylamins (R{N—-OCOR’).
Bei aromatischen Aminen flndet aber Kernsubstitution und
zwischenmolekulare Dehydrierung (iiber Hydrazobenzol zu Azo-
benzol) statt.

Die Kernsubztitution tritt bevorzugt in o-Stellung ein und
fithrt dureh Umlagerung der primar gebildeten O-Acylamino-
phenole zu N-Acylamino-phenolen. Sind die reaktionstihigen o-
und p-Stellungen besetzt (2. B. Mesidin) so kommt es tiber Chinol-
imine zur Bildung von Ammoniak und Chinolestern.
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Fachgruppen-Tagungen
GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz*

H. DERSIN, Miinchen:
geméf § 36a Palenigesetz.

Es werden die dem Patentinhaber durch den in das Patentgesetz
in der Fassung vom 18. Juli 1953 neu aufgenommenen § 36a ge-
gebenen Moglichkeiten der freiwilligen Beschrinkung des Patents
erdrtert, insbes. die Frage, ob bei vorliegendem Antrag des Patent-
inhabers seitens des Patentamts eine Neuheitspriifung vorgenom-
men bzw. Abgrenzungshilfe durch Anfiithrung von Literaturstellen
geleistet werden soll oder ob lediglich eine formalo Priifung des
Beschrinkungsantrags aut Zuldssigkeit erfolgen soll.

Das Patentbeschrankungsverfahren

A.v. KREISLER und HELLA-M. BRECKHEIMER,
Kéln: Der Schulz chemischer Zwischenstoffe (vorgetr. von A. v.
Kreisler),

Das Bediirfnis, Zwischenstoffe mit eigenem Wert geschiitzt zu
erhalten, wird anerkannt. Die Herstellung solcher Zwischenstoffe
und deren Verarbeitung zu Endstoffen bildet regelmaBig eine ein-
heitliche Erfindung. Es ist daher zu begriiien, da8 sie nunmehr
in dem gleichen Patent, auch in nebengeordneten Anspriichen, ge-
schiitzt werden kdnnen. Man braucht sich nunmehr auf die spa-
tere Anerkennung des Elementenschutzes fiir die Herstellung des
Zwischenstoffes nicht mehr zu verlassen.

Auch der Zwischenstoff ohne eigenen Wert sollte dann im Rah-
men des Schutzes fiir die Herstellung des Endstoffes geschiitzt
werden, wenn das Teilverfahren zu seiner Herstellung selbstdndig
patentfahig ist. -

Hingegen kann der Zwischenstoff ohne eigenen Wert auch im
Rahmen der Herstellung des Endstoffes fiir sich nicht geschiitzt
werden, wenn das Verfahren zu seiner Herstellung nicht patent-
fahig, z. B. ein reines Analogieverfahren ist. Seiner Herstellung
kommt in diesem Falle auch kein Elementenschutz zu.

Das Problem des Schutzes des Zwischenstoffes neben dem End-
stoff fithrt zwangslauflg zum Preblem des Schutzes des mehr-
stufigen chemischen Verfahrens. Es wird vorgeschlagen, zu-
kiinftig nur fiir Zusammenfassungen von zeitlich aufeinanderfol-
gend wirkenden Elementen den Ausdruck ,Aggregation* zu be-
nutzen. Aggregationen sind nur dann patentfihig, wenn eine der
Stufen, also eines der Elemente, neu und patentfihig ist; ilber-
tragen auf das Problem der Zwischenstoffe, nur wenn das Ver-
fahren zur Herstellung des Zwischenstoffes patentfihig ist oder als
Analogieverfahren zu einem Zwischenstoff mit eigenem Wert fiihrt.
Unter den verschiedenen besprochenen Entscheidungen der beiden
chemischen Senate aus den letzten 1!/, Jahren besteht eine er-
freuliche Harmonie.

K. W. EISHOLD, Hochst: Uber den Stand von Stoffschutz-
fragen bet chemischen Erfindungen.

In der Erkenntnis, da8 das deutsche Patentgesetz wie aueh die
Patentgesetze in den meisten anderen Lindern den Erfindern von
neuen chemischen Stoffen nicht den vollen Patentschutz gewihren,
setzt sich immer mehr die Ansisht durch, daf die Erteilung von
Patenten fiir neue chemische Stoffe den Erfindern tatsdohlich einen
besseren Schutz gibt.

Die fehlende Einheitlichkeit des Schutzes chemischer Produkte
in internationaler Hinsicht hat schwerwiegende Nachteile. Es
bestehen sehr starke Bedenken gegen Vorbehalte und Einschran-
kungeu etwa durch Gewihrung von Zwangslizenzen in den ein-
zelnen Léindern bei einer allgemeinen Regelung der Patentierbar-
koit chemischer Produkte im Unionsvertrag. Vortr. diskutiert, ob
es zu vertreten ist, sich dafiir einzusetzen, dal in Deutsechland die
Patentierbarkeit von neuen chemischen Stoffen gesetzlich ge-
regelt wird, ohne dal in absehbarer Zeit eine befriedigende inter-
nationale Regelung erzielt werden kann.

R. STORKEBAUM, Hochst: Die Benutzung von Waren-
zeichen in Werbedrucksachen, wissenschaftiichen Verdffentlichungen
und dgl.

Der Gebrauch des Warenzeichens ist im wissenschaftlichen
Schrifttum frei und mufl frei sein — im Wettbewerb dagegen ist
dor Gebrauch nur dem Inhaber vorbehalten; jeder Gebrauch durch
Dritte ist MiBbrauch und fithrt zu Schutzminderung. Friihere
deutsche Amts- und Gerichtsmeinung: wissenschaftlicher Ge-
brauch ist ,neutral* und schadet dem Warenzeichencharakter
nicht. Im meisten Ausland (und jetzt auch in Deutschland) gilt
hinweisloser Gcebrauoch durch Wissenschatt als schutzmindernd
und fdrdert Entwicklung zum Freizeichen. Daher besteht in den
meisten Lindern Entgegenhaltung wissenschaftlicher Werke als
Eintragungshindernis. Das Deutsche Patentamt erklart in der-
artigen Fillen das Warenzeichen zum Freizeichen, 148t aber Ein-
tragung (als formelle Hille eines nicht mehr geltend zu machenden
Rechts) bestehen.

719





