
Eigenfunktiorien der Valenzelektt'onen iind die GroRenverhaltnisse 
der Atome in den betrachteten Valenzzustinden schwer abschitzbar 
sind ist die Voraussage fur den genannten Fall schlecht zit machen. 
Man'kann aber begrunden, weshalb z. B. der NaCI-Glttertyp nicht 
aurtritt. 

1Y. H E  R R ,  Mainz: Die Anxendung der Neutronenaktivierung 
ZUT Altersbestimmung von Minerolien nach der Rhenium-Osmium- 
Yethode. Zuni natiirtichen Vorkomnien von Technetium. 

Kine radiochemische Untersuohung fuhrte erstmalig zur Auf- 
stellung einer (relativen) A l t e r s s k a l a  von Rhenium-haltigon 
Mineralien, insbes. Molybdanglanzen. 

1g7Re ist natiirlich P-radioaktiv und zerfallt in stabiles la70s. 
Iler Re-Gehalt der Erze wird durch Aktivierungsanalyse be- 
stimmt. Es liiBt sich an Radiographien zeigen, daB das Rhenium 
aueh in sehr reinen bfolybdtinglanz-Blattchen ungleichmBDig ver- 
teilt sein kann und da9 Brtliohe Konzentrationen bis zu ca. 1 % Re 
beobachtet wurden. Die 0s-Spuren werden quantitativ durch ein 
bes. ausgearbeitetes Rllst- und Destillationsverfahren isoliert und 
hber don Thioharnetoff-Komplex spektralphotometrisch be- 
stimmt. Der Gehalt an radiogenem 1870s-Isotop im 08, der in den 
rneisten Fallen sehr hoch ist, wird nus dem Deflzit der rnit Neutro- 
nen induzierten Radioaktivitat ermittelt, d. h. es gelingt, durch 
die Verbindung von ohemischet (mengenmiiliger) Analyse und 
der quantitativen Messung der RadioaktivitLt die Haufigkeit des 
lX7Os anzugeben. Da noch 0,002 pg normales 0 s  durch Neutronen- 
nktivierung sicher nachgewiesen worden kannen, ist die Erfassung 
whr kleiner Prozentsatze normalen Osmiums in praktisch reinem 
radiogenen Osmium mllglich. Bei einem zugrundegelegten Wert 
von 8.101°a fur die Halbwertszeit des lg7Re (der dem wahren Wert 
bercits sehr nahe kommen diirfte) wird das Alter einiger norwegi- 
seher Molybditnglanze zu 2 , 7 4 b a  und l,l*lOOa errechnet. Das 
Mindestalter eines australischen und eines chilenischen Minerals 
crgibt sich zu 3.108 bzw. 2,5.107a. Bei giinstigen Re-Gehalten ist 
dic Altersbestimmung noeh mit 1 g Mineral mllglioh. 

Kiirzlich erbrachten Neutronenaktivierungsexperimente An- 
deutungen fur das Vorhandensein eines langlebigen Isotops des 
T e c h n e t i u m s  in bestimmten Mineralien. Aus geologisoh alten 
Gadoliniten, Niobiten und Tantaliten von insgesamt mehr a18 
20 kg Erz hat Vortr. das in Spuren von wenigen (*g gegenwartige 
Ruthenium (die mutmaBliche Tochtersubstanz) quantitativ iso- 
liert und untersucht. Die massenspektrometrischen Messungen, die 
im Phy~ikalischen Institut der Universittit Bern ausgefiihrt wur- 
den, zcigten, da9 (innerhalb der Fehlergrcnze) k e i n  radiogenes 
Ru vorhanden war. 

Es ist damit eindeutig bewiesen, da9 in geologischen Zeitrau- 
men (die Erze sind alle einige 10% alt) das Vorhandensein von 
primar entstandenem p- -instabden To in diescn Mineralien a u s -  
zusohl ie l len  ist. Diskutiert wird dagegen u. a. das Vorkommen 
kleinster Mengen von sekundtir entstandenem *To ( T  = 210%) 
in bestimmten MolybdLnglanzlagern und Uranerzen (analog der 
Bildung von arc, *H, Pu), Quantitgten, die jedoch kaum ausrei- 
chen dhrften, um damit einen spektralanalytischen Nachweis, 
ohne Einschaltung ganz extremer Anroicherungsverfahren, fuh- 
ren zu kllnnen. Fur nicht ausgeschlossen wird erachtet, daR 
die Kernreaktion @'TcC (n,n') WTcm die kiirzlich gemessene 6 h 
Tcm-Aktivit%t zu deuten vermag. 

El. L U X  und T .  N I E D E R M A I E R ,  Miinchen: Extink- 
fionsmessungen als Hilfsniittel cur Erforschung von Gleichgewichten 
i n  Alkalihydroxyd-Schmelzen (vorgetr. von H. Lux) .  

Auch bci den F e r r a t - G l e i o h g e w i c h t e n  vcrhielten sirli 
S.dOII-Schmelzen vBllig snders als KOH-Schmelzen. Wahrend 
sich in NaOH-Schmelzen nur gelb-braunes Ferrat(II1) bildet, 
dcssen geringe LBslichkeit stark rnit der Temperatur zunimmt, 
trifft man in KOH-Schmelzen bei 300°C in reinem Sauerstolr 
im wesentlichen das rot-violette Ferrat( VI) an ;  bei geringerem 
Sauerstoff-Druck oder hllherem Wasserdampf-Partialdruck bc- 
teiligt sioh auller dem gelbbraunen Ferrat(II1) XIS dritte Koiri- 
ponente auch noch ein farbloses Ferrat(II1j an  den1 stark YIJII 
der Temperatur abhangigen Gleiohgewicht. 

Die Ergebnisse sprechen dafiir, da13 die Eihstellung der Gleieh- 
gewiohto rnit Sauerstoff nicht unter Bildung von OH-Ion, sonderii 
iiber dio des einfach negativ geladenen Peroxyd-Ions verliiuft, das 
in alkalischen Schmelzen eine grbaere Rolle zu spielcn schcint, als 
man bisher angenommen hat. 
Aussprache :  

T .  Krakkay, Miinchen: I n  der KOH-Schmelze wurde ein farbloses 
Ferrat(ll1) gefunden. 1st es moglich, daB es sich hierbei um Ferrat- 
( I V )  und Ferrat(V) handelt? Vorlr.: Das ist nicht ganz ausge- 
schlossen, aber ein farbloses Ferrat(1 I I) Ist schon beschrieben worden. 

D .  J E N T Z S  C H, Dresden : Verhalten von Metallchloro-lioii,- 
plexen an einem Anionenaustauscher i n  salzsaurer Ldsung. 

Es wurde die Verwendbarkeit von Anionenaustauschern in salz- 
saurer Lasung zu quantitativen Analysen verschiedenster metall- 
urgischer Produkte gepriift. Von 25 Elementen wurden von 
0,001-12,5 m Salzstiuro die Elutionskonstanten, die unter br- 
stimmten Bedingungen das Adsorptionsverhalten am Austauscher 
besohreiben, gemessen. Die teilweise groUe Bindefestigkeit der 
Elemente erklsrt sich nus der Bildung negrtiv gelndener Chloro- 
Komplexe. I m  Prinzip lassen sich die untersuchten Elemente in- 
folge ihrer Adsorptionsftihigkeit in vier Gruppen einteilen. Aus dcr 
Abhangigkeit der Elutionskonstanten von der Elementkonzent.ra- 
tion fiir Zn, Cd, Cu und Fe(II1) lassen sich auch fur andere Elc- 
mente 'aus der GrORe der Elutionskonstantcn bei verschiedenen 
Saurekonzentrationen Aussagen iiber die vorliegenden Komplere 
machen. Uabei ergibt sich allgemein, daR die Bindefestigkeit am 
Austauscher bei hbheren SSurekonzentrationen dann abnimmt, 
wenn das entspr. Element hllhergeladene Komplexe bildet. Die 
2.T. graBen Unterschiede in den Elutionskonstanten gestatten 
quantitative Trennungeng"). Neu wird die Eisen + Mangan/Zink- 
Trennung fur die Zink-Bestimmung in Kiesabbrsnden und Zink- 
erzen, die Nickel/Kupfer-Blei-Zink-Trennung fur Elektrolyt- 
Nickel, die Isolierung von Zink und Blei aus dem Mansfelder 
Kupferschiefer und die Gallium/Sn(IV)-Trennung innerhalb der 
quantitativen Analyse von Gallium beschrieben. Ebenfalls wird 
eine Aluminium - calcium - Magnesium/Eisen - Kupfer/Zink - Kad- 
mium-Blei-Trennung gesohildert, die fur die Serienanalysen von 
Flugstauben zur Beatimmung von Aluminium, Eisen und Kadmiuin 
benutzl wird. 

Der Vorteil, aller dieser Methoden liegt darin, daB rnit Hilfe 
der Elutionskonstanten die Siiulendimensionen mindestens grb- 
RenordnungsmaDig berechnet werdon k b n e n .  Eine solche Be- 
rechnungsmiiglichkeit erlaubt ohne umfangreichee Probieren die 
Verwendung dieser Verfahren far die verschiedensten Probleme. 
Aussprache :  

0. Schmilz-DuMonf, Bonn: Bei hohen HCI-Konzentratlonen wird 
z. B. in ZnCI,-Losungen die Bildung hbher geladener Komplexe an- 
genommen, die weniger stark festgehalten werden sollen als die 
niedriger geladenen. Wenn der Effekt wirkllch durch die hohere La- 
dung des komplexen Anions bedingt ist, miiBte der glelche Effekt 
(Herabsetzung der Adsorptions-Festlgkelt) durch Zusatz von Alkali- 
chlorld statt HCI erzielt werden. ~~ 

Extinktionsmessungen an Alkdihydroxyd-Schmelzen oder an- 
tleren hochaggressiven sehmelzfliissigen Lbsungen kannen bis 
ctwa 1000°C 80 vorgenommen werden, daB man die Schmelze 
in einem Tiegel o h n e  B o d e n  mit Hilfe eines fein geregeltgn Gas- 
iiberdrucks derart in der Sohwebe h u t ,  d a l  die PhasengrenzRa- 
ehen obeu und unten planparallel sind. Als Gef~lmaterial  fur Al- 
kalihydroxyd-Schmelzen eignet sich Gold, das bei einem Wasser- 
dampf-Gehalt der Gasphase von Bber 3 % farblos, bei geringerem 
Wasscrdampf-Gehalt mit grasgruner 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. 
M a n g a n a t - L b s u n g e n  ergab sich, d a l  in KOH-Sohmelzen 
Manganat(V1) und - (V)  nebeneinander vorkorumen; nur in reincr 
Stichtoif-Atmosphhre lag der grblte Teil des Mangans als him- 
melblaues Manganat(V) vor. In reinem Sauerstoff erreichte da- 
gegen der Anteil von griinem Manganat(V1) nahezu 100% bei 
260 "C; bei hbherer Temperatur beteiligte sich Manganat(V) in 
steigender bfenge am Gleichgewicht. Die Abhangigkeit vom 
Wasserdampfpartialdruck war gering. 

In NaOH-Schmelzen t ra t  nur Manganat(V) auf; selbst unter 
den fur dic Bildung von Manganat(V1) gunstigeten Bodingungen 
blieb dessen Menge unterhalb dcr Nachweisgrenze. 

Organische Chemie 
am 15. September 1955 

M .  C A L V I N ,  Berkeley: Uniersuchung der Pholosynlhese mit 
lT-nrarkierfem CO1 (crscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.). 

1V. R R O S E R  und W. L A U T S C H ,  Berlin: Quantenausbeufe 
der pholochemischen Spallung der Kohknoxyd- Verbindungen von 
O x ~ d a s e -  und Cylochron~-lKodeZlen (vorgetr. von W .  Broser). 

Die durch Licht hervorgerufene Spaltnng der Kohlenoxyd- 
hilmochromogene der Oxydase- und Cytoehrom-Modelle (Meso- 
hamin-IX-Poly-D L-(phenylalanin-gluta~ns~ure) bzw. CytohHmin- 
Poly- L-(phenylalanin-glutaminsaure)) wird quantitativ untersueht. 
Hierzu werden ihre vercliinnten Lbsungen in Anlehnung an die 
Warburgsche Methodik mit monochromatischem Licht, dessen 
Q u a n t e n i n t e n s i t a t  b o l o m e t r i s c h  gemessen wird, inter- 
mittiercnd bestrahlt, wobei dic Spaltung der Kohlenoxyd- 
Verbindung wtihrend dsr Hellperiode und ihre Riickbildung w8h- 
rcnd der Dunkelperiode in Abhangigkeit von der Zeit photometrisoh 
verfolgt wird. Aus der Differenz der Geschwindigkeitskonstan- 
ten dcr bcobachteten Zeitgrsetze 1. Ordnung fur die Hell- und 
*a) Val. z. B. D. Jentzsch u. I .  Pawlik, Z. analyt. Chemie 746, 88 
- .~ 

[1955]; 137,  20 [19551. 
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Dunkelpcriodc erhtilt nian die photochcrnische Zerfallskonstante, 
ti. h. die durch das Licht iu der Zeiteinheit abgcspaltene Anzahl 
;in CO-Molekeln. Ein Vergleich rnit der j e  Zeiteinheit von dem 
Kohlenoxyd-hlrmochromogen absorbierten Anzahl Photonen, die 
aus der Lichtintensitat und dem Absorptionskoef6zienten erhalten 
wird, ergibt, daR bei der Einstrahlung in die Banden der Kohlen- 
oxyd-Verbindung jedes rbsorbierte Photon eine CO-Molekel ab- 
spaltet, die Quantenrusbeute mithin e ins  ist. Dies gilt auch far 
die Einstrahlung in die Bande des Phenylalanin-Restes der Peptid- 
Kettc. Daraus folgt, daB auch die von 6er Peptid-Kette absor- 
bierten Photonen zumindest teilweise an der prosthetischenGruppc 
drksam werden; d. h., daB ein E n e r g i e t r a n s p o r t  von dsr 
Pcptid-Kette zum Eisen der Wirkungsgruppe eintritt. 

W. LA U T S C H ,  Berlin-Dahlem: ober Ferment-Modelle der 
dltnungskeffe. 

Von den mit Wirkungsgruppen nus der Hamin- und Chloro- 
phyll-Reihe substit.nierten makromolekularen Verbindungen fiihrt 
nur die Peptid-Kette als makromolekularer Trager zu einer Ak- 
tivierung der Wirkungsgruppe. Loslichkeit und Hydrophilie des 
Oxydase- bzw. des Cytochrom-Yodelles, Bindungsart der prosthe- 
tischen Gruppe sowie dasverhaltcn des Substratesspielen eine Rollc, 
s i e  mit Hilfe von manometrischen Messungen sowie durchErmitt- 
lung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten (polarographisch) 
gezeigt wird. Zur Deutung werden Energiefortleitung durch die Pep- 
tid-Kette und ZwischenstoffImirkungen derselben diskutiert. 

Es werden drei Typen von makromolekularen EinscNuOsyste- 
niPn besproehen, CS wird gezeigt (optisch, polarographiach, Ver- 
halten im Zentrifugalfeld), daB oancerogene Verbindungen Ein- 
ethluasysteme liefern. 

SchlioBlich wird ubcr Teilsynthesen von Ferment-Modellen be- 
richtet, die nach dem Prinzip Polypeptid-Kette - EinschluObe- 
rcich - Wirkungsgruppe aufgebaut sind. Von den in Arbeit be- 
tindlichen Synthesen der 20-29gliedrigen cyclischen Disulflde 
wird die Synthese des L-Cysteinyl-tetraglyoyl- ~-0ystein-di~ul6ds 
hcsprochen, ferner die zur Verkniipfung rnit dem EinschluBbe- 
rcich orforderlichen Porphyrin- und Phorbin-(N) und (C)-Amino- 
siiure-peptide der Hamin- und Chlorophyll-a-Reihe mit optisch 
aktivcn und inaktiven Wirkungsgruppen. 

F. C R A M E  R ,  Hcidelberg: Unlglueosidierung mil eitaer 
d myluse aus Bac. macetans. 

Die Amylase aus Bac. macerans, die nach Schardinger Cyclo- 
tlextrine produziert, konnte durch verschiedene Methoden der 
Enzyrnreinigung so rein dargestellt werdon, daO sie keine anderen 
Amylasen mchr enthalt. Es werden dann beim Abbau der Stiirke 
keine reduzierenden Zucker, sondern aussohliealich Cyclodextrine 
erzeugt, wenn man von reincr Amylose ausgeht (Ausbeute bis zu 
90 '?; ). Es kann gezeigt werden, daO die Macerans-Amylase die 
sebildeten Cyclodentrine nur dann angreift, wenn die Ringe beim 
Offnen auf vorhandene Glucose iibertragen werden kannen. So 
iet z. B. reines a-Dextrin bei Gegenwart der Amylase vbllig stabil, 
r i rd  jedoch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Glucose sofort un- 
ter Verlangerung der Kette um eine Glucose-Einheit gebffnet. Die 
Wirkungsweise der Amylase ist eine vbllig reversible. Es ist z. B. 
InGglich, nus Cyclodextrinen und kurzeren, linearen Doxtrinen 
hochmolekulare, Amylose-ahnliche Produkte aufzubauen. 

Das Verhaltnis des gebildeten a-Dextrins zu p-Dextrin kann 
wrschoben werden, wenn man von der Tatsaohe Gebrauch macht, 
daO 6-Dextrin rnit gewissen Reagentien leicht EinsohluOverbin- 
dungen bildet. 
A u ssp rac he: 
0. Neunhoeffer, Berlin: Aus energetischen Grunden 1st eine voll- 

rrandlge Spaltung der Starke zu.C clodextrln und eine nahezu voil- 
standige Resynthese zur StLrke mztels desselben einheltlichen Fer- 
mentes nicht miiglich. Vortr. : Die Zahl der Glucosid-Bindungen 
wird durch den Abbau nicht geiindert, so daR die Glelchgewichtslage 
durch geringe Einfliisse verschoben werden kann. F. Lynen, Mun- 
chen: 1st bei der durch Macerans-Amylase katalysierten Umgluco- 
sidierung der als Acceptor dienende Polyalkohol Olucose auch durch 
einfache Alkohole oder durch andere Hexosen zu ersetzen? Vorfr.: 
Nach Untersuchungen von French muR es die 4Stellung der Glucose 
sein. Die anderen Substitutionen der Glucose scheinen dann keine 
groDe Rolle zu spielen. S. Voss. Wiesbaden: 1st der Abbau auch bei 
Amylopectin moglich und wenn la, ergibt slch nicht eine Methode, 
um die Verzweigung be1 Amylopectln zu untersuchen. Vortr.: Die 
Macerans-Amylase diirfte zu ahnlichen Endprodukten fiihren wie 
die @-Amylase. Eine solche Untersuchung ware sicher Interessant. 

H. HOLZER,  Hamburg: Ozydation von a-Kclosawen init 
Hefeenz ymen. 

Gereinigte Carboxylase nus Bierhefe entfiirbt rnit Brenztraubcn- 
skure als Substrat Dichlorphenol-indophenol. Als Reaktionspro- 
dukt konnte Essigsilure in stbohiometrischer Menge zum reduzier- 
ten Dichlorphenol-indophenol nachgewiesen werden. Die Reak- 
tion verlauft mit rd. l/lo der Geschwindigkeit der bekannten 
Pyruvat-Decarboxylierung zu Acetaldehyd. Mit geringer Ge- 
schwintligkeit werden auch Oxy-brenztraubenslrue und a-Keto- 
clutars&ure an dem Enrympraparat oxydiert. Vcrdrangungs- 

versuche zcigen, daB Oxy-brenztraubcnsiiure und Brcnztrauben- 
sBure an demselben Enzym, a-Keto-glutarsiure vermutlich an 
einem die Carboxylase verunreinigenden Begleitenzym reagieren. 
Fur alle drei Reaktionen sind T h i a m i n p y r o p h o s p h a t  und 
Magnes ium notwendig. Oxy-brenrtraubenslure wird auch 
anaerob langsam durch das Enzympraparat decarboxyliert. Der 
hierbei entstehende Glykolaldehyd wird mit hydriertem .,Diphoe 
phopyridin-nucleotid und Hefe-Alkoholdehydrase zu Athylen- 
glykol reduziert. Die letztgcnannte Reaktion ist reversibel. Ein 
Vergleich der an der isolierten Carboxylase gemessenen Pyruvat- 
Oxydation mit der AtmungsgrBBe der verwondeten Hefe zeigt, daC 
die Reaktionsgeschwindigkeit des Enzymes zur Erkluung der Glu- 
cose-Atmung iiber Pyruvat-Oxydation an der Carboxylaseausreicht . 
Vermutlich ist dcmnach Carboxylase nicht nur am anaeroben Koh- 
lehydratabbau, sondern auch am oxydativen Umsatz beteiligt. 
Aussprache: 

W. Franke, Koln: 1.) Veriauft die Oxydation auch mit gerelnig!eii 
Carboxylasepraparaten 7 Das ware Interessant, da doch noch eine 
hydrierbare prosthetische Gru pe notwendlg erscheint 7 2.) Wird 
auch Olyoxyislure durch das E%zym oxydiert? Vortr.: 1.) 1st der 
Fall. 2). 1st noch nlcht untersucht. G. Schenck, Gottingen: Photo- 
chemisch kann nach Dirscherl aus Brenztraubensaure Acetoln ent- 
stehen. Die Reaktion verlauft iiber Acetyl-Radikale. Acetaldehyd 
kann durch photochemisch angeregte Chinone unter Bildung voll 
Acetyl-Radikalen, die wir in verschiedenen Reaktionen abfangeii 
konnten, dehydriort werden. Vielleicht vollzieht sich die Ferment- 
wirkung analog in krypto-radikalischem Chemismus. 

am 13. September 1955 
W. H U S M A N N ,  Essen: Die Aufgaben der C!hetrzie bei der 

Abwasserreinigung und der Reinhalfung der Qewasser. 
Bei der Entwicklung der verschiedenartigen Abwasserreinigung+ 

verfahren fur hausliche und insbesondere industrielle hbwansrr. 
die unsere GewUser teilweise in erheblichem Umfange verschiiiut - 
Zen, ergeben sich folgende Probleme: 
1.) Durch innerbetriebliche MaOnahmen eines Abwasser lic- 

fernden Werkes ist dafiir zu sorgen, daO durch weitgehcnde Kreis- 
lauffiibrung des im Betrieb notwendigen Wassers m6glichst wenk 
und harmloses Abwasser anfllllt. LlrBt sich der AbwasserausstoC 
nu8 dem Betrieb nioht verq iden ,  dann mu0 der Chemiker Ver- 
fahren entwickeln, die eine einwandfreie und wirtschaftlich trag- 
bare Reinigung des Abwassers sicherstellen. 

2.) Die eingehende ohemische Untersuchung der Gewasser lie- 
fert dem Ingenieur erst die richtigen Unterlagcn fur die zu cr- 
stellende Kllrranlage. Der Wasser- und Abwasser-Chemiker darf 
nicht nur Fertiger von Analysen sein, sondern er muO die stoff- 
lichen Umsetzungen in der Vorflut bei Abwassereinleitungen rr- 
forschen und auswerten. 

Bei der Standortwahl neuer Industrien wird der Ahwasser-Chr- 
miker entscheidend mitbestimmen miissen, ob mit Rucksicht aul 
den Vorfluter ein Werk an dieser oder jener Stelle zu errichten ist. 
Auch fur die Betriebsiiberwachung stlrdtischer Klaranlagen wird 
man anf die Mitarbeit des Chemikere nicht verzichten k6nnen. 
Um geeignete Kr&fte heranzubilden, wird man nicht umhin kan- 
nen, den Wasser- und Abwasserfragen an den Universitlrten untl 
Technischen Hochschulen mehr Aufmerksamkeit zu schenken. 

0. K R A T PY, Graz: MolekelgesfaU und Teikhengrdpe con ge- 
ldster Seide nach Rdntgenlileinwhkelmessungen. 

Die Untersuchung basiert auf der quantitativen Auswertung 
der an Seidenlasungen gcmessenen diffusen Streuung von Rant- 
genstrahlen unter sehr kleinen Winkeln. Am nativcn Seidcn-Gel 
lassen sich zwei Typen von Teilchen feststellen: 

a) Langgestreckte Einzelmolekeln, in welchen die Projektion 
eines AminosBure-Restes auf die Aohse des Teilchena eine LBnge 
von 1,40 A besitzt, wan innerhalb der Fehlergrenzen der Yessung 
rnit der bei Annahme der Pauling-Coreysohen a-Helix zu erwar- 
tenden LHnge iibereinetimmt. Aus dieser Messung ist zu schlieflen, 
da9 die Seide in Lbsung in der a-Form vorliegt; sie stellt zugleich 
cine Veriflrierung der Helixvorstellung dar. 

b) Korpuskulare Teilohen fur deren Molekulargewicht eine un- 
tere Grenze von 280000 angegeben werden kann, sowie, in kleiner 
Menge, sehr vie1 grBBere Aggregate. 

Die wiedergelaste (renaturierte) Seide enthalt zuntichst kleine 
Teilchen, die aber bald, unter gleiohzeitiger Gelbildung, zu groOen 
langgestreckten Teilohen aggregieren. Die Streukurven kannen 
interpretiert werden ale die von langgestreokten Prismen rnit dem 
Querschnitt 60x 90 A. Bei Umimbibierung des Gels nnd Vakuum- 
trocknung (Herstellung eines Luftgels) werden gelegentlioh Teil- 
chen vom doppelten Querschnitt, nimlioh 60x 180 A, beobaohtet. 
Unter anderen Koagulationsbedingungen bilden sich bllrttchen- 
f6rmige Teilohen von 40 A Dioke nus. 

Dio Beziehung dieser Teilchengestalten zu den diskreten Klein- 
winkelinterferenzen, welche am eingetrookneten renaturierten 
Seiden-Gel aufgefunden werden konnten, wird diskutiert. 
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P. H I R S C H ,  Schliersce (Obb.): ober elm Rolationsrn6glich- 
lieit der Polypeptid-Spirale des Keratins. 

Vortr. beobachtete, daB sich beim Strecken von Keratinfasern 
diese urn ihre Lkngsachse drehen. Diese Verdrillung bei Aus- 
iibung eines Llngszuges muti auf spiralige Bauelemente zuriick- 
gefiihrt werden, die jenseite der visuell erkennbaren, parallel crien- 
tierten Haarbestandteile liegen. Last-Dehnungsmessungen von 
Kcpfhaaren des Yenschen fiihren zu denselben dreibtigen Dia- 
grammen, wie Last-Rotationsmessungen, die dadurch zustande- 
kommen, daB man die Drehung (in BogenmaD) des frei bewegli- 
ahen Haarendes, die es freiwillig bei seiner Dehnung ausfiihrt, 
gegen die Last auftrirgt. Der vom Vcrtr. eingefuhrte Dehnungs- 
faktor (Summe der Abweichungen der Steigungswinkel der drei 
Kurvenaste vcrallgemeinerter Last-Dehnungskurven von Stan- 
dardwertcn) deckt sioh mit dem ebeneo definierbaren Rotations- 
faktor. Da ersterer eindeutig vom Zustand des Keratins abhlngt, 
hat auch die Rotation ihren Ursprung in der Keratinmolekel, so 
daB chemische Verlnderungen desselben, bes. an den Cystin- Quer- 
briicken, zu einer Abweiohung der beiden Faktoren vcneinander 
fiihren. Nachdem also die Rotation eine Funktion der Dehnung 
ist, mu9 vcn den Keratin-Strukturmodellen gefcrdert werden, daB 
eine entlang der Faserltingsachee sich erstreckende Spirale so kon- 
Bguriert ist, daB bei ihrer ,,AuflUsung" infolge LBngszuges eine 
Entdrillung eterisch mUglich ist. Sie wird vermutlioh durch Cystin- 
Querbriicken synchrcnisiert. Diese inncrmolekulare Entdrillung 
inuD sich in einer Verzerrung der parallelen Fibrillenstruktur der 
Faser auswirken, was sich - makroskcpisch sichtbar - bestltigt. 
A LI S S D  rac  h e : 

W. Grapmann, Regensburg: Sind die beobachteten Lingenin- 
derungen reversibel? Wie sind die 3 Stufen des Dehnungsdiagramms 
zu deuten? Es 1st iiberraschend, daO auf. einen Berelch geringer 
Dehnbarkeit eln solcher verstlrkter Dehnung folgt. und am SchluB 
die Dehnbarkeit sich wleder vermindert. Bei den meisten bioloei- 
schen Strukturen 1st es umgekehrt. H. Hormann, Regensburg: M i n  
konnte die Rotation des Haares bei der Dehnung damlt erkllren, 
daO die Disulfid-Briicken splralig angeordnet sind und be1 der Deh- 
nung gestreckt werden. Dies wurde auch den zwelten Abschnitt des 
Last-Rotations-Diagrammes erklaren, wo bei einer vie1 geringeren 
Lastzunahme als Im ersten Abschnltt eine wesentllch groBere L ln -  
geninderung eintritt. Wahrscheinllch findet dabei eine Gleitver- 
formung der Cystin-BrUcken statt, wobei diese mlt freien Mercapto- 
Gruppen in Austausch treten konnen. 

H. R USCHIG,  Frankfurt/HUchst: ober die Herdellung con 
17a-Oxy-2O-kelo-steroiden aua I 7 ( 2 0 ) - E n - 8 0 - ~ e l a m i n o - s t d e n .  

Die synthetiechen Arbeiten zur Gewinnung vcn Nebennieren- 
rinden-Hcrmonen gruppieren sich in erster Linie um die 21-, 11- 
und 17-Stellung. Stets gilt es, eine OH-Grappe an diese C-Atome 
heranzubringen. Wlhrend dieser Vorgang fur die 21-Stellung 
ziemlich rasch gelUst wurdelO), war es bisher in 11-Stellung in 
prtiparativ guter Ausbeute nur bicchemisch mUglichll). Zur Ein- 
fiihrung von OH in die 17-Stellung werden die Verfahren von L. 
H. SarelP),  P. L. Julianl"), T. E. Krifschevsky und T. F. Gal- 
lagher") gestreift. Diesen Methoden, insbes. der leteteren, wird 
das gemeinsam mit W. Frilach, J .  SchmidbThod und W. Eaede 
entwickelte Verfahren iiber 17(20)-En-20-acetamino-Steroide ge- 
genubergestellt*s). 

CH, H c Ha 
/ HLN p 1 -  -.I \cl 

allo-Pregnan-o1-(3@)-on-(20)-ketimin (II), erhalten durcli -11)- 
spaltung von HCl aus 3-Acetoxy-ternor-cbolanyl-chlcramin 
(I)l"), wird mit EssigsHureanhydrid je nach den Reaktionsbe- 
dingungen in das 17(20)-En-2O-acetylamin (111) (20-Acetylamino- 
3~-acetcxy-allo-pregnen-17(20)) bew. 17(20)-En-20-diacetylamiii 
( V I )  (20-Diacetylamino-3@-acetoxy-allc-pregnen-l7(20)) verwan- 
delt. Die Ketimin-Doppelbindung springt ausschlieBlich in 
die semicyclische Lage, die muglichen 20,2l-En-acetylamine sinrl 
nicht beobachtet worden. Die 17(20)-En-acetylamin-Gruppieruug 
ist gegen schwaohes Alkali bestlndig, sc daB partielle Verseifun- 
gen, z. B. in 3-Stellung m6glich sind. 

(111) addiert glatt Benzoperetiure zu 20-Acetylamino-3~- 
acetoxy-17,20-oxgdo-allo-pregnan (IV), das mit Natrcnlauge in 
der Wlrme in 17a-Oxy-allo-pregnan-ol-(3P)-on-(20) (V) hydroly- 
siert. 

Das Verfahren 1tiBt sich auch auf ungeslttigte Stercide iibcr- 
tragen; 17(20)-En-acetylamine mit einer A5-3-Acetoxy-, &-3- 
Oxy- cder einer A'-3-Keto-Gruppierung reagioren mit Benzoper- 
same bevorzugt an der 17(20)-En-Doppelbindung und die Hydro- 
lyse der entsprechenden Oxyde ergibt 17a-Oxy-pregnen-(5)-01- 
(3P)-on-(20) bew. 17a-Oxy-prcgesteron. 

1st das N-Atom der En-Amine durch zwei Acetyle besetzt (YI), 
so addiert die semicyclische Doppelbindung keine Benzcperslure; 
tragt es eine Acetyl- und Alkyl- Gruppe gleichzeitig, so resultieren 
Oxyde, die nach Hydrolyse mit Essigsgure 17-13-Aeetoxy-Derivate 
liefern. Diese Oxyde sind Isomere der oben erwiihnten und ihre 
Entstehung ist auf die sterimohe Hinderung durch die Substituen- 
ten am N-Atom zuriickzufiihren. 
Aussprache: 

H.  Dannenberg, Tiibingen : Sind die UV-Spektren der Ketimine 
und der En-Amlne untersucht worden? Nur die En-Amine sollten 
absorbieren. Slnd Ketlmine des Progesterons auf physiologische 
Wirksamkeit untersucht worden ? Vortr. : Nein. 

J .  S C H M I D T - T H O M B .  Frankfurt-(M.) HUchst: U n t h  
gerungen uon 20- Keloateroidoainaen. 

20-Ketosteroide, vor allem dae A'-Pregnen-3@-01-2o-on, besitzeii 
wegen ihrer leichten Zugtinglichkeit groBe Bedeutung 01s Zwi- 
schenprodukte fiir die Herstellung von Hormcnen der C-21- uud 
C-19-Reihe. Im letzteren Falle miissen die beiden C-Atome der 

$Ha 
C=NOH 0 

POCI. 4' 
A1 Do" 
/ I 1  

N W  
AcO 

Seitenkette abgebaut werden. Dies ist durch Bcdcmann-Umla- 
gerung der 20-Keto%teroidoxime mfigliohl7). Untersuohungen zur 
Verbesserung der Ausbeute dieeer Reaktion ergaben, daB bei An- 
wendung von Phosphoroxychlorid in Pyridin-Losung die Umla- 
gerung praktisch quantitativ ver1Buftl8). Die entetandenen 17- 

CH, 
C-NH-COCH, 

A l  - 1 1  

c H, 
t- N(COC H,), 

/\ II 
~ ; i  -OH 

lo) T .  Reichdein Helv. chim. Acta 20 1164 1937 . H. Ruschig, 
Chem. Ber. s's. 878 [1955]; H. Rdchig, dlese itschr. 60, 247 

11) Peterson u. Murray, J. Amer. chem. SOC. 74, 483, 1871, 5933 
119521. 

13) L. H. Sareft, J. Amer. chem. SOC. 70, 1454[1948. 
I*) P. L. Julian, J. Amer. chem. SOC. 77, 3574 [1949]; 72, 5145 

T .  H. Krilscheusky u. T .  F .  Gallagher, J. Amer. chem. Soc. 73, 
184 [1951]. 

(19481. 

[1950]. 

16) Chem. Ber. 88, 883 [19551. 

Acetylamine kUnnen durch Alkali 
bei 180°C quantitativ zu den 17- 
Aminen vereeift werden. So erhitlt 
man 2. B. aus A6-Pregnen-3P-ol-20- 
on-aoetatoxim dae 17-Amino-Ab-an- 
droeten-3@-ol1'~'*). Die 17-Amine Iae- 
sen sich iiber die 17-Chloramine und 
17-Ketimine leicht in die 17-Ketone 
iiberfiihren*e). 

Die ubertragung der Umlagerungs- 
reaktion unter Anwendung von Phos- 
phoroxychlorid und Pyridin auf 17a- 
Oxy-20-ketosteroidoxime, die heute 
ebenfalls sehr leicht eugtinglich sind, 
tiihrt nnter Abspaltung der Seiten- 
kette und des Stickstoff-Atoms quan- 
titativ direkf eu den entepr. Stc- 
roid - 17 - ketonen. So erhHlt man 
z. B. aus 17a-Oxy-A6-pregnen-3@-01- 
20-on-3-aoetat-oxim das Dehydrc- 
epiandrosteron-acetat. 

Dannenber Tiibingen: 1st die Konfiguration der bei der Beck- 
mannschen dhagerunp erhaltenen Amine an C-17 als Wtlndig be- 
wiesen ? Vortr.: Hieruber iiegen noch keine Untersuchungen vor. 

la) 0. Ehrhart H .  Ruschig u. W .  Aumlilier diese Ztschr. 52, 363 
I ' )  0. Ehrhart, H. Ruichig u. W .  Aumll'ller, diese Ztschr. 52, 363 
la) J. Schmidt-ThomL, Chem. Ber. 88, 895 (19551. 
1)) H. Ruschig, Med. u. Chem. .I, 327 119421. 

. - .  

119391; H.'Ruschig Med. u. Chem. 4 32j  11942). 

[ 19391. 
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R.  T S C H E S C H E  und G .  G R I M M E R ,  Hamburg: Neue 
PI-C-Sfcroide aus Pfkanzen. 

Aus den Blattorn von Digifatis purpurea und Dig. lanatii wurclcn 
zwei neue Glykoside Digifolein (CPSHIaOR) und Digipurpurin 
(C,H,,O,,) isoliert, deren Aglykone Digifologenin (C,,H,,O,) 
und Digipurpurogenin (C2,H8,OS) rnit 1 Mol. n-Diginose, bzw. 
3 Yol. n-Digitoxose verkniipft sind. Damit wurden zwei weitere 
N-freie 21-C-Steroide aus Pflanzen isoliert, die sehr wahrscheinlich 
zur gleichen Gruppe wie 1)iginigenin (C,,H,,O,) (ebenfalls aus 
Digitalis) und Sarcostogenin (C,IH,,O,) (Sapogenin BUS Sareo- 
stemma australe) gehoren. Es wird auf die nahe chemische Ver- 
wandtsehaft dieser 21-C-Steroide zu den Steranalkaloiden Co- 
ncssin, Conimin, Conessimin u. a. hingewiesen, die ebonfalls 21-C- 
Atome im Grundgcriist enthalten. Es seheinen hier ahnliehe Be- 
ziehungen vorzuliegen, wie zwisehen 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, dall sich die 
neue Gruppe von 21-C-Steroiden bald dureh weitere Vcrtreter ver- 
mehren lassen wird. Digifologenin, Digipurpurogenin und Di- 
pinigenin enthalten eine Ketol-Seitenkette an C,,, die mit Aus- 
nrhme des Digipurpurogcnins ringgesehlossen ist. 
A u ss  p r a c h e: 

W .  Huber, Basel: 1st Digipurpurin paplerchromatographisch nach- 
weisbar? Vortr.: Mit SbC1,in Chloroform ergibt sich elne biau- 
violette Farbung. - Wlr fanden z. B. im Digltoxln-Merck, dicht 
beim Digltoxin-Ring des Ringchromatogrammes einen schwach biau 
fluoreszierenden Ring, den wir nicht identlflzleren konnten. Vorfr. : 
SbCi ibt mit den neuen Gi kosiden eine derartige Verfarbung rnit 
meh:r%icher Fluoreszenz. t? s gibt Handels-Digitoxinpriiparate, die 
erhebliche Mengen des nmen Glykosids enthalten. 0. Neunhoeffer, 
Berlin: Liegt eine Sortenspezifitiit im Vorkommen der neuen 2i-C- 
Steroide vor 7 Vortr.: Nein, Digifoleln und Dlgipurpurin wurden von 
Safch und Mitarb. auch aus japanlschen Digitails lsoliert und durch 
direkten Verglelch mlt unserem Material ah identisch befunden. 
Schmidt-Thome, Frankfurt-Hochst: Fragt nach physiologischen Wlr- 
kungen. Vortr. : Digifolein und Digipurpurin sind nach pharmakolo- 
gischen Untersuchungen von K .  K .  Chen cardiotonisch unwlrksam. 
A. Berfho, Miinchen: Die Haworthsche Conessln-Formel ist bezuglich 
der Lage der Doppelblndung und der Angliederung des heterocycli- 
schen Rlnges noch nicht vollig gesichert. Vorfr.: Die Arbeiten von 
Haworfh sprechen sehr fur seine Formel des Conessins, wenn auch 
eine weltere Sicherung erwunscht ware. 

am 14. September 1955 
A .  S T O L L  und E. W I E D E M A N N ,  Basel: uber die h i -  

slallisierten naliirlichen Chlorophylle a und b (vorgetr. von A .  Sloll). 
Bei der bisherigen Darstellung der chromatographisah reinen 

Chlorophylle a und b wurden zwisohen den einzelnen Praparaten 
wiederholt kleine Untersehiede in Bezug auf die LBsungsfarben 
und die Spektren beobachtet; auch war es bisher nieht gelungen, 
solche Praparate zur Kristallisation zu bringen. 

Dureh gewisse hia5nahmeu bei der Gewinnung der Rohchloro- 
phyll-Losungen, besonders durch deren direkte Chromatographie- 
rung, also durch einen moglichst rasehen, ununterbrochenen Ar- 
heitsgang wurden Priparate erhalten, die den hBchsten bisher er- 
reichten Reinheitsgrad aufweisen. 

Derart am schonend getrockneten Brennesselbliittern gewounene 
Chlorophylle zeigen reinere Losungsfarben (z. B. in Ather: Kom- 
ponente a: rein tintenblau, Komponente b: rein griin) und aus- 
vepriigtere Spektren (hoherc maximale Absorptionen und mini- 
niale Durchlassigkeiten); sie sind sowohl in Substanz, als auch in 
Lasung auffallend stabil. 

Die auf diese Weise erhaltenen Chlorophylle a und b erweisen 
sich als kristallisierbar; dabei wird die Komponente a aus 90proz. 
l ce ton  in diinnen, rein griinen, sechsseitigen Bl&ttehen, die Kom- 
ponente b aus Chloroform-Methanol oder 90proz. Athanol in grii- 
nen, drusenformig angeordneten prismatisehen Nadeln erhalten. 
Die Kristallisationen verlaufcn relativ raseh unter partiellem Ver- 
dunsten des LBsungsmittels bei Zimmertemperatur. 

Zum Unterschied von den iihnlieh kristallisierenden Chloro- 
phylliden sind die Kristalle der naturliehen Chlorophylle durch 
Zerdriicken v e r s c h m i e r b a r ,  was a ls  Beweis fiir ihre Waehs- 
natur gelten kann. Auch farbt ihre Ltherische Losung 20proz. 
Salzsiiure nicht an, womit die Anwesenheit der Phytolester-Gruppe 
bewiesen wird. 

L. R E I C  H E L ,  Berlin: Uber Anthoeyanproteine. 
Vorfr. hat  mit H .  If. Stroh aus der Holunderbeere (Satnbucus 

iiigra L. )  einen N-haltigen Farbstoff isoliert, weleher bei der 
Hydrolyse Cyanidin, Glucose, Xylose und mindestens 13 Amino- 
sauren liefert. Der Farbstoff ist waeserlbslieh und l&St sich in der 
Ultrazentrifuge bei 50000 U/Min. abzentrifugieren. Das UV-Ab- 
sorptionsspektrum zeigt gegenuber dem Cyanidin Verschiebungen 
in das langwellige Gebiet, was oharakteristiseh fur Protein- 
Farbstoff-Verbindungen ist. 

Der Farbstoff weist einen Gehalt von 15,2 % Asche auf und die 
spektroebemische Untersuchung zeigt, dall diese 20 Elemente 

enthiilt. Der Proteinantoil betragt 8 7; und ist somit vie1 kleiner 
als bci allen bisher bekannten Chromoproteinen. Es durfte hier 
ein neuer Verbindungstypus vorliegen, dessen Aufbau in weitcren 
Arbeiten geklart wird. Ferner wird auch die physiologische Bc- 
deutung und die Ursaehe der Farbenvariation eingehend studiert. 

Ganz ahnliche Verhlrltnisse haben wir bis jetzt such bei den 
Farbstoffen der schwarzen Johannisbeere (RQes nigruni L.),  der 
Pflaume (Prunus domestica) und der Schattenmorelle (Prunus 
cerasus L . )  festgestellt, so da9 es sich um ein ganz allgemein ver- 
breitetes Prinzip handeln diirfte. 
Aussprache: 

A. Butenandl, Tubingen: Vortr. hat keinen experimentellen An- 
haltspunkt fur die Einheitilchkelt seiner Verbindungen. Stoffe mit 
3-4 % EiweiB und 15 % Asche dUrften kaum als Chromoproteide ZLI 
bezelchnen seln. Vortr.: Der experimentelle Anhaitspunkt fiir die 
Elnheitlichkeit der Anthocyanproteine wird noch erbracht durch 
Untersuchungen mit der Ultrazentrifuge und durch Papierelektro- 
phorese. H.- J. Bielig, Heidelberg: Nach unseren Kenntnissen uber 
Chromoproteide ist es nicht wahrscheinlich daB die vom Vortr. 
angenommenen Anthocyanproteine dle be1 her Aufarbeitung ein- 
geschaltete Hydrolyse mlt 2 proz. H SO, unverandert uberstehen. 
Vermutlich besteht das be1 der Papferchromatographie am Start- 
punkt  zuriickbleibende farbige Produkt aus etwas denaturiertem 
Protein oder Peptid, adsorbierten Asche- und Anthocyan-Bestand- 
teilen. Fur den Nachweis eines Anthocyanproteides wliren Absorp- 
tionsverschiebungen im sichtbaren Teil des Spektrums von Bedeu- 
tung, die vor und bet einer Spaltung durch denaturierende Agentieii 
(z. B. Invertselfen) zu beobachten sind. Vortr. : Spektralanalytische 
Messungen im sichtbaren Gebiet slnd berelts in Bearbeitung. 

P .  K O  R T E ,  Hamburg: Zur Konslitution des Kundurccngiti., 
tind Vincelozinsan). 

Die Bitterstoffe aus Marsdenia condurango und Cytzatichtctii 
Vincetozicum konnten , kristallin erhalten werden, sind jedocli 
nicht einheitlich. Die versehiedenen Kondurangin-Praparatc 
sehwankcn in ihrem Zimtsiiuregehalt. Bei der Siiure-Hydrolyar 
in absol. Methanol/O,l nHCl erhklt man n(+)Cymarose, D ( +  !. 
Thevetose und u(+)Glueose. I m  Vincetoxin liegt neben den drri 
Zuekern noch Diginose vor. Die Kondurangobiosc wird als ein 
Biosid aus  glucose und ~(+)Thevetose  bcstehend identifi- 
ziert. Bei der Selen-Dehydrierung entsteht ein 1,2-BenzoBuore11- 
Dcrivat. Das Molekulargewkht der Bitterstoffe liegt bei 900. 
Nach den bisherigen Ergebnissen stellen sie Steroid-Derivate dar, 
in denen der Ring C pentaeyelisch, der Ring D hexacyclisch ist. 
Die Drevoside, Gymnomashre, Sareolobid und Hoyin sind dem 
Kondurangin nahe verwandt oder damit identiseh. Vineetoxin 
ist identisch rnit Asclepiadin. 

H .  D A N  N E N B E RG,  Tubingen: Sternnthreti, eiir  neuer 

Fur das Steranthren sind zwei Isomere denkbar: 1in.-Steran- 
krebserzeugender Kohknwassersloff. 

thren (I) und ang.-Steranthren (11). 

Wahrend diese linear-angular Isomerie kondensierter Perinaph- 
thane sieh bei den 1,2-Benzaeeperinaphthanen (111 uud I V )  ver- 
wirklichen lie5, wobei die Bildung der angularen Form (IV) bpi 
der Dehydrierung von partiell hydrierten Verbindungen rnit die- 
sem Ringsystem oindeutig bevorzugt war und die lineare Form 
(111) sioh durch Erhitzen mit Platin-Kohle auf 265 "C in die angu- 
lare Form (IV) umwandeln lie021) (nicht aber in Losung durcli 
Siuren, Alkali und UV-Bestrahlung), konnte vom Steranthren 
bisher nur die angulare Form (11) erhalten werden. Sie entstantl 
unter Wasserstoff-Wanderung auch ausschlie5lieh aus versehieden 
partiell hydrierten Vorstufen unter milden Dehydrierungsbe- 
dingungen, die bei analogen Versuchen in der 1,2-Benzaaeperinaph- 
than-Reihe zur lineareu Form fiihrten. 

Das ang.-Steranthren zeigt i m  Pinselungstest an der Maus eine 
hohe k r e b s e r z e u g e n d e  Wirksamkeit (0,4proz. Losung in Ben- 
zol, 2mal wBchentlich): bei 10 MBusen hatten alle 9 von den ]anger 
als 5 Monate lebenden Tieren z. TI. sehr groDe Turnoren an der Pin- 
selungsstelle; bei drei inzwischen gestorbenen Tieren ergab die 
histologische Untersuchung Plattenepithel-Carcinomezz). Da fur 
das vom Cholesterin ableitbare Dimethyl-steranthren eine 
ahnliehe Wirksamkeit zu erwarten sein diirfte, werden die bishcr 
bekannten strukturellen Beziehungen rwisehen Steroiden und 
krebserzeugenden Kohlenwasserstoffen (Methyl-cholanthren, einige 
Methylhomologe des 1,2-Cyclopenteno-phenanthrcns und des Chry- 
sens) durch dieses Ergebnis erweitert. 
.__.- 
*O) Vgl. diese Ztschr. 6G, 562 1954. 
*I) Vgl. diese Ztschr. 67, 407 11955]. 
**) Prof. Dr. Hamperl. Bonn. dankte Vortr. fur die histologischeil 
. Untersuchungen. . 
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Aussprache: Ha lbse i t i ee r  Hofmannscher  A b b a u  der Monoamide von - 
H.- J. Bielig, Heidelberg: empfiehlt zur bisher nicht gegluckten 

Urnlagerung des anguliren Steranthrens in die lineare Form eine 
UV-Bestrahlung in Anwesenheit von Jod. 

l)icarbons&uren zu w-Amino-carbons&uren wurde in guten Aus- 
beuten bei ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ -  und ~ l ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  in wii~riiger L ~ ~ ~ ~ ~ ,  bei 
Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebacin- und Tetradekan-dicarbonsirure 

H .  J .  B E C H E R ,  Stuttgart: Znfrarolspektroskopische Untersu- 
ekunpen zur Konsfiiution der Rsaktionsprodukts aus Harnsloff und 
FormaMehyd. 

Von den definierten niedermolekularen Reaktionsprodukten aus 
Harnstoff und Formaldehyd wurden die IR-Spektren des Mono- 
methylol-, Dimethylol-(I), Methylendi-, Trimethylentetra-, Penta- 
methylenhexa-( XI), Methylolmethylendi-(111) und Dimethylolme- 
thylendiharnstoffs (IV) untersucht. 

Duroh Zuordnung einer Rsihe von Banden zu Schwingungs- 
formen bestimmter Bindungen und Baugruppen ergeben sich fol- 
gende SchluBfolgerungen: 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 

hat (I) die Konstitution NH,-C-N(CH,OH),. Die entsprechende 
Konstitution wird bei ( IV)  gefunden, wiihrend (111) als ein Me- 
thylol-Derivat von (11) anzusehen ist. In Ubereinstimmung mit 
dem gleichen Prinzip wird bei den hbheren Methylenharnstoffen 
nebcn der Baugruppe 

0 
11 

0 0 CH, cn, CH, 
11 \N/ \ / \N/ \ 

I N 1  
& CH, C CH, bevorzugt die 

\ N /' "/ lN/ lN/ \ Baugruppe co co co 
H H H H  I l l  NH, NH, NH, 

fcstgestellt. Die aus angesiiuertcr Lbsung von Harnstoff und 
Formaldehyd ausfallenden Produkte mit einem Verhtiltnis Harn- 
stoff: Formaldehyd w 1 : 1 eind kaum weiter kondensiert als (11). 
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.nicdcr- 
niolekularen Produkten, nur sind sie aullerordentlich verbreitert. 

Das bei der trockenen Erhitzung von (I) entstehende Produkt 
ist nicht einheitlich. U. a. entsteht eine Verbindung, der aus dem 

'0 zugeschrie- IR-Spektrum die cyclische Struktur O=C 

ben wird. 
Diese kann durch stark alkalische Kondensation von (I) rein 

crhalten, werden. Sie ist der Stammkorper der schon von Kadowaki 
beschriebenen Uronc. Bei der sauren Kondensation von (I) fallen 
j e  nach den Versuchsbedingungen verschiedene Produkte an, die 
teilweise spektroskopisch bestimmt werden konnen. Bei einem 
t'berschu9 von CH,O und in der Warme werden harzige Produkte 
erhalten, als deren Bauprinzip 

NHCH, 
/ 

'NHCH, / 

I I 
OH OH 

anzusehen ist. 

W .  T R B I  B S ,  Leipzig: Neuere Untersuchungen iiber Dicarbon- 
siiuren (mit H. Walther, K .  Michaelis, H. Reinheckel und S. H ~ u p t -  
mann). 

Die a- M o no  ha log  e n ie r  ung  der aliphatischen Dicarbon- 
sauren wird am besten am Halbesterchlorid durchgefiihrt. Die 
Di ha1 og en i  e r  u ng der Dicarbonsiiure-dichloride geschieht vor- 
zugsweiso in a-Stellung durch ionische, in P-Stellung durch radika- 
lische Reaktionsfiihrung, wiihrend a,a',P,v-Te t r a c  hlor-di-  
carbons i ruren  durch Kombination der ionischen und radikali- 
when Reaktionsweise, a,a'-Dibrom-@,v-dichlor-dioarbonsiruren 
aus P,v-Dichlorsiiuren und Brom in Gegenwart von Ubertragern 
und a,a-a',a'-Tetrabrom-dicarbonsauren durch Bromierung der 
a,a'-Dibromsauren im EinschluBrohr erhalten werden. 

Die z wisc h e n m ol e ku l  ar e K o n d en sa t i  on zweier Adipin- 
saure-Molekeln auf Kosten der Cyclisierung der Adipinsiiureester 
zu Cydopentanon-o-carbonsiiure-Derivaten konnte sterisch weder 
durch Verwendung umfangreicher Alkohol-Komponenten, noch 
von Monoester-dialkylamiden, noch von a,a'-Dialkylestern, noch 
von a-(Dialky1amino)-estern erreicht werden. Stetn trat Cycli- 
sierung und keine zwischenmolekulare Reaktion ein. Die zwi- 
schenmolekulare Kondensation gelang zwischen dem Halbester- 
chlorid bzw. Diester der Adipinsiiure und geeigneten selbst 
nicht kondensierenden Komponenten (Dialkyl-essigeirure, Benzyl- 
eyanid, Acetophenon) mittelsDiisopropylamin-magnesiumbromids. 

in absolut methanolischer Losung iiber die Urethane erreioht. 
Aus in a-Stellung mono- und dihalogenierten Dicarbonstiuren 

(C, bis Cl0) wurden Oximinosiiuren gewonnen, und zu den be- 
treffenden a-Aminosauren und a-Aminodiolen reduziert. 

am 15. September 1955 
W .  T H E I  L AC K E R ,  Hannover: Zur Thwrie der Radikal- 

dissoziation: 9- Aryl-fluorenyb. 
Das Bis-(9-phenyl-fluorenyl) bt zum Unterschicd vom Hexa- 

phenyliithan bei Zimmertemperatur nicht nachweisbar in Radikale 
dissoziiert, die Dissoziation 1 U t  sich erst oberhalb 100 "C an einer 
reversiblen Braunfarbung erkennen. Daran iindert Rich aucli 
nichts, wenn man den Phenyl-Rest durch einen Biphenylyl-Rest 
ersetzt. Fiihrt man jedoch in den Phenyl-Rest ortho-sttindige 
Alkyl-Reste ein, substituiert Phenyl z. B. duroh o-tert. Butyl- 
phenyl oder Mesityl, so erhiilt man iiberraschenderweise eine prak- 
tisch vollsthdige 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 mbglich, bei dem o-tert. Butyl-phenyl- oder Mesityl-Derivat 
jedoch so gut wie ausgeschlossen ist. Dieses Beispiel zeigt, welch 
entncheidenden Einflud der sterische Faktor auf die Radikaldisso- 
ziation hat. 

Die dargestellten 9-Aryl-fluorenyle lieden sich nicht in kristalli- 
siertem Zustand erhalten; ihre Lbsungen in Benzol sin& tief 
o livgriin gefkbt. Die Radikale reagieren verhHltnismaBig trtige 
mit Sauerstoff, was dafur spricht, daB das freie Elektron mit dem 
Elektronen-System dee Fluoren-Restes in starker Resonanz  
steht. 
CHR. G R U N D M A N N  und A .  K R E U T Z B E R G E R ,  

Columbus (Ohio): Zur EnMeckung und Chemie des 1,.3,5-Triazins"a). 

E . Z Z E G L E R u n d  H. J U N E K ,  Graz: ZurChemiedes4-0qp 
cumarins (vorgetr. von E. Ziegbr). 

Aus Malonsaure-diphenylester und AICl, entsteht bei etwa 
180 "C 4-Oxy-cumarin in 85proz. Ausbeute,'). Diese teohnisch 
brauchbare Synthese ist nicht nur auf den gewllhnlichen Phenol- 
ester, sondcrn auch auf seine Derivate anwendbar. a-Substituierte 
Malonsiiure-diphenylester liefern nnter analogen Bedingungen in 
3-Stellung substituierte 4-Oxy-cumarine. Dieses , ,kataly t i s c  he 
Verfahren" versagt jedoch bei Malonestern, die am a-C-Atom eine 
verzweigte Gruppe, wie die Isopropyl- oder Isoamyl bzw. Benzyl- 
Gruppe tragen. Hingegen ergibt solche Derivate das , , thermi-  
s che  Verfahren", das in einer Cyclisierung a-substituierter Phenol- 
malonester bei Temperaturen um 300 "C in Abwesenheit von Ka- 
talysatoren besteht. 

O-C6H6 OH 
I c=o C 

300°C /\,/ '\cc-R 
\CH-R - --* 

v\o/ k0 m0/ ko 

-Phenol ' I i c  I ; i  A- 
Die Ausbeuten an in 3-Stellung substituierten 4-Oxy-cumarinen 

bewegen sich zwischen 65 bis 98 %, die Reaktionszeiten betragen 
30 bis 120 Minuten. Das stark hiimorrhagisch wirkende 3-(1'- 
Phenyl-propyl)-4-oxy-cumarin kann dagegen nach diesem Ver- 
fahren nur in etwa 15proz. Auebeute erhalten werden, da hier sich 
auch das entspr. Pyrono-cumarin-Derivat bildet. 
Aussprache: 

0. Neunhoef er, Berlln: Zeigen die 4-Oxy-cumarine Fluorestenz? 
Vortr.: Ja z. k.: 3-n-Hexyl-4-oxy-cumarin und einige in 3-Stellung 
benzyl-sudstltuierte 4-Oxy-cumarine. A. Berfho, MOnchen: Wirken 
4-Oxy-cumarlne als Insektizide? Vortr.: 1st mlr nicht bekannt; 
allerdlngs finden 4-Oxy-cumarine als rodenticide Wirkstoffe Ver- 
wendung. H. J. Bielig, Heldelberg: Hat Pyrono-cumarin bzw. das 
daraus durch Aufsprengung der neu geblldeten Lacton-Oruppierung 
entstehende Reaktionsprodukt Dicumarol-Wirkung? Vorfr.: Nein. 

H .  K R A S S I G  und G. G R E B E R ,  Freiburg/Br.: tfbm Poly- 
Sehif f sche Basen aus aliphatischen Diaminen und aromalischeri 
Dialdehyden (vorgetr. von H. Krlissig). 

Versuche, duroh Kondensation von Terephthalaldehyd und 
drei neu dargestellten aromatischen Dialdehyden mit einer ho- 
mologen Reihe von aliphatischen Diaminen in der Sohmelze, in 
konz. Losung und in verd. LBsung zu linear-makromolekularen 
*a) Erscheint in erweiterter Passung inhleser Ztschr. Vgl. auch diese 
*4) E. Ziegler L. H. Junek, Mh. Chem. 86,29,506 [1955]. 

Ztschr. 67 350 [19551. 
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Schilfschen Basen zu kommen, erbrachten kein positives Ergebnis. 
Es entstanden in den meisten Fiillen relativ niedermolekulare 
lineare Schiffsche Basen mit mittleren Kondensationsgraden von 
nicht iiber 10. In  einigen Firllen wurden auch Kondensate der 
allgemeinen Formel (=HC-R-CH-N- (C€€2)n-N=)x erhalten. 
Diesen kommt wahrscheinlich Ringstruktur zu, was am Beispiel 
des Terephthalaldehyd-hexamethylendiamin-Kondensates durch 
Hydrierung zum entspr. sek. Amin erhWet werden konnte. 

Die Umsetzungen von Terephthalaldehyd und den drei modi- 
fizierten aromatischen Dialdehyden rnit Ather und Iminohther- 
diaminen in verd. Lbsung fiihrten dagegen zu mono- bzw. dimeren, 
vielgliedrigen, cyclischen Schiffschen Basen mit Ringgliederzahlen 
von 20, 24, 26, 27, 30, 40, 44 und 52. Die Ringstrukturen wurden 
durch uberfiihrung dieser Schiffschen Basen in die entspr. sek. 
Amine bzw. p-Br-Phenylisocyanat-Derivatc derselben bewiesen. 

Versuche einige cyclisohe Schiffsche Basen in der Schmelze 
oder in Losung in lineare, hoherpolymere Schiffschen Basen zu 
iiberfiihren, fiihrten in letzterem Falle bei dimeren, togliedrigen 
Ringen aus Terephthal-aldehyd und y,y'-Diamino-dipropylather 
zu einem faserigen Produkt stimmender Zusammensetzung. Vis- 
eositiitsmessungen ergeben ein mittleres Molekulargewicht von 
etwa 10000. Diese polymere Schiffsche Base ist aber in Lasung 
nicht stabil und bildet das cvclische Ausgangsprodukt zuriick. 

H .  F Z E S S E L M A N N ,  Erlangen: N e w  Thwphen-Synthesen. 
Vortr. berichtet iiber Synthesen fur 3-Oxythiophen-2-carbon- 

saurecster (vgl. dazu auch diese Ztsehr. 67, 528 [1955]). An- 
lagerung von Thioglykolsiiureester an Aeetylen-monocarbonsiiure- 
ester, wie Propiol-, Tetrol- und Phenylpropiolshureester sowie an 
bcetylen-dicarbonsiiureester mittels katalytischer Mengen von 
Piperidin oder Alkoholat, fiihrt je nach den Bedingungen zu ein- 
fachen oder doppelten Additionsprodukten. Diese bildon mit wei- 
terem Alkoholat, im letzteren Fallc unter Abspaltung eines Mols 
Thioglykolsaureester, Oxythiophen-carbonsaureester. Nimmt man 
die Addition bei Gegenwart molarer Mengen von Alkoholat vcr, 
so tritt acfort RingschluD ein. Die Reaktion verlhuft bereits in 
der KBlte, auch mit alkoholischer bzw. whDriger Kaliiauge. Beim 
Umsatz von Thioglykolsiiure rnit P-Ketostiureestern und an- 
schlieBender Veresterung entstehen dieselben doppelten Anla- 
gerungsprcdukte, die man auch ausgehend von Acetylen-carbon- 
saureestern crhalten kann. Alkoholischc Kalilauge gibt wieder 
bereits in der Kalte RingschluO. 

CH,-COO R 
1) HSCH,COOH 

> 
2 )  ROH + HCI CH,-CO 

CHX-COOR 
I 

' \  / 

I H,C'\S COOR 

CH,-C CH,-COOR 

I S  
S-CH.-COOR 

Durch Anlagerung von Thioglykolsiiuraester an a,p-unges%ttigte 
Carbonsaurcn entstehen zunichst Halbester, die iiber das Siure- 
chlorid in a-Stellung bromiert und rnit Alkohol in die bromierten 
Halbester iibergefiihrt werden. Alkoholische Kalilauge gibt be- 
reits in der K a t e  unter HBr-Abspaltung RingschluD zu den Oxy- 
thiophen-carbcnsiureestern. 

CH-COOH Piperidin CH,-COOH 
4 

CHaCH CHa-COOR 
I' 

CH&H CH,-COOR 

\s' / 
HS 

1.) SOCI, BrCH-COOR 
---f .-- 

2*) Br* CH,-CH CH,-COOR 
3.) ROH \ s" 

A ti s s  p r a c h e : 
A. Treibs, Miinchen: Die Kondensation von 8-Ketosaureestern 

rnit a-Aminosaureestern ZLI 8-Oxy yrrcl-carbonslureestern gelingt 
allgernein, wobei zum Teil F- bzw. gyrrol-lsomere entstehen. 

I I .  P L I E N I N G E R ,  Iicidelberg: Eine neue Synthese f u r  
Z'yrrolone. 

a-Oxypyrrole, bcsonders solchc, die in der a'-Stellung unsub- 
stituiert sind, werden auf dem Gallenfarbstoff-Gebiet fur Synthe- 
sen benbtigt. Die Synthese des Bilirubin8 und BiliverdinsP5) nahm 
von derartigen Oxypyrrolen ihren Ausgang, die heute nach C. 
GtobPg) als Pyrrolone (11) angesehen werden. 
- 
2s) H. Fischer u. H. Plieninger, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 
.@) C. Grob ti. P. A n k l i ,  Helv. chim. Acta 32, 2010 [1949]. 

274, 231 [1942]. 

9-Alkyl-substituierte, a-freie, a'-Oxypyrrole (I) wurden bisher 
meist duroh Oxydation entspr. a,a'-unsubstituierter Pyrrole mit 
Wasserstoffperoxyd dargestellt, wobei man zwangslhu6g zu Iso- 
merengemischen kommt. Einheitliche Verbindungen liefert die 
Synthese von W. SiedeP'), wonach in a-Stellung bromierte 
Pyrrol-a'-carbonsituren (111) bei der Behandlung mit Mineral- 
sluren unter Decarboxylierung und Ersatz des Halogens gegen OH 
in Oxypyrrole (11) iibergehen. 

;@OH H lr$O H - H N 

I iI 111 

Es wurde jetzt eine besonders einfache Synthese fur diese Ver- 
bindungen aus Acetessigester-Derivaten gefundon, die reeht 
variationsftihig ist. 

R 
/ 

OH H YH H 
H,C-6 -C- R 

"' 
i i  

CN COOR 
I 

IV 

.. 
H 

V 
CO 

CHa 
i VI 

Die Cyanhydrino der Ketocarbonsilure-ester I V  werden mit 
Raney-Nickel in Eisessig hydriert, wobei Hydrierung des Nitrils 
zur Amino-Gruppe mit nachfolgendem RingschluB sum Lactam V 
eintritt. Durch Kochen mit Acetanhydrid erhtilt man aus diesem 
Stereoisomeren-Gemisch Verbindungen, denen nach Analyse und 
IR-Spektrum die Formel V I  zukommt. Die Acetyl-Gruppe wird 
leicht alkalisch abgespalten, wobei man die gesuchten Pyrrolone 
erhtilt (R=CH,, H u. CH,-CH,-COOC,H,). 

Die Konstitution wurde durch Oxydarion zu Maleinimid-Deri- 
vaten sichergestellt. Reduktion fiihrt zu Pyrrol-Verbindungen. 
Die Verbindungen lassen sich in alkalischem Medium mit Alde- 
hyden kondensieren, wie es von den friiher dargestellten Oxy- 
pyrrolen bekannt war**). 
A u s s p r a ch e : 

R. Lukes Prag: Pyrroione die N-substltulert sind, sind in vielen 
Fallen ausiesprochene L a c t h e ,  die mit Grignard-Reagens 1,2,5- 
trlsubstitulerte Pyrrole ergeben. Das Angelicalacton gibt mit Anilin 
das Anilid der Llvullndure, mit Methylamin das Methylamid der- 
selben, von denen das Letztere ieicht das betreffende Pyrrolon liefert. 
Die Einwirkung von N H  auf das s-Angelicalacton fiihrt zum Amid 
der Llvulindure (von d'olff entdeckt), das nicht in eln Pyrrolon 
uberfiihrbar ist. A. Treibs, Miinchen: Oxypyrrole sind zum Teil 
pclymerisationsfreudig, vlellelcht hlngt dies mit der moglichen 
Oxypyrrol-Pyrrolon-Tautcmerie zusammen. Vortr. : Die von uns 
dargestellten Pyrrolone zeigten keine Neigung zur Polymerisation. 

A .  J A G E R ,  Geislautern: Bsttachtungsn iiber die Bildung won 
fliichligen Hestandteilen beim Verschwelen uon Steinkohle auf Gtund 
analytischer Ergebnisse. 

In einer neutralen Schwelteerfraktion vom Siedebereich 20 bis 
200 "C wurden 88 neutrale Substanzeu identitlziert, und zwar 21 
Parafnne, 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 gr6Ptenteils als solche erstmalig bestimmt werden. 

Vcn den Paraffinen sind hauptstichlich die geradkettigen, be- 
gleitet von Methyl-Isomeren, vorhanden, die Oleflne sind dureh 
die geradkettigen endstindigen Mono-olefine, begleitet von mittel- 
standigen Mcthyl-Homologen, vertreten. die Naphthene durch 
Cyclopentane uud Cyclohexane. Die Anzahl der Gramm-Mole der 
Paraffine und der Olefine nimmt mit steigender Molekulargr6Cr 
SO stark ab, daB sich die Grammgewichte der einzelnen Glieder 
untereinander mit steigender C-Zahl allmiihlich verringern. Von 
dcn Ketonen konnten bisher auBer Aceton und Butsnon-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 
uaeh folgendem Schema erkliirt: 

+ 
Zersetzung 

Keton - Keten + CH, 4 Teerharze 

RingschluB + aromatlsche 
(Cycloketon) Oxy-Verbindung 

Die Bildung der Aromaten beim Verkoken, scweit sie nieht iiber 
dic Parsffine direkt verliiuft, ist durch dehydratisierende Hydrie- 
rung der aromatischen Oxy-Verbindungen zu deuten. 

27) W. Siedel, Liebigs Ann. Chem. 554, 159 [1943]. 
21) H. Plieninger u. H. Lichtenwald, Hoppe-Seyiers Z. physiol. Chem. 

273, 217 [1942]. 

Angew. C h n .  67. Jahrg. 1955 I Nr. 22 



ES hat sich gezeigt, daB die Zusammensetzung des Vielstoff-Ge- 
misches, daa bei der pyrogenen Zerseteung entsteht, in erster Linie 
von der Temperatur abhfrngig ist und die Art der Kohle - selbst 
Stein- oder Braunkohle - nur von sekundfrrem Ein5uB ist. 
Aussprache: 

1.) W. Treibs, Leipzig: Hiiit thermische Gieichgewichte ohne Kata- 
iysatoren fur wenig wahrscheinlich da OroDversuche gemelnsam 
mit Bohlen dleser Behauptung wldekprechen. 2.) J .  P.Schumacher: 
Geht be1 600°C n-Hexan In Benzol iiber? Die Bildung von Benzol 
aus Hexan veriauft nur in Anwesenheit von Katalysatoren wle Pla- 
tin. Da die C-H-Bindung bedeutend starker 1st ais die C-C-Bin- 
dung, witrde man erwarten, daB ohne Katalysator keine Dehydrie- 
rung, sondern eine Krackung des Hexans stattfinde. 3.) R.Tannen- 
berger, GroDdeuben (Krs. Lelpzig): 1st die Ausdehnung der Betrach- 
tungen auf den ElnfluD der katalytischen Eigenschaften der Aschen- 
substanz auf das Entstehen der im Teer vorhandenen Kor erklassen 
von lnteresse und ist elne Ubert'ragung auf vorbehanglte (ent- 
aschte) Kohlen beabsichtlgt? Vortr.: Zu I . ) :  Dle Blidung der aro- 
matlschen Oxy-Verbindungen beim Schwelen 1st Irreversibel, ebenso 
diejenlge der Aromaten beim Verkoken. Wahrschelnllch werden 
belm Schwelen Paraffine, Olefine, Naphthene gleicher C-Zahl und 
die dazugehorigen Aromaten In solchem Mengenverhiiltnis geblldet, 
wie es das chemische Glelchgewlcht be1 ungefiihr 600 "C verlangt. 
Zu 2.): Die fllichtigen Substrnzen beim Schwelen der Kohle ent- 
stehen unter den Bedlngungen der heterogenen Katalyse. Zu 3.): 
Auch durch Vorbehandlung der Kohle kann die Zusammensetzung 
der flitchtigen Schwelprodukte beeinfluBt werden. Es kann unter 
reduzierten Bedingungen durch Zusatz entspr. Stoffe oder nach 
Tranken mlt 01 oder auf andere Weise geschweit werden. 

D. K L A M A N N ,  Berlin: Eine neue Methode der alkalischen 
Sul~~fonamid-Spallung. 

p-Toluolsulfonyl-Derivate sek. Amine werden durch Alkoholatc 
glatt in Sulfonsfrure und Amin zerlegt, sofern dessen Stickstofl 
mindestens einen aromatischen Rest triigt. Mit Ausnahme der 
niedrigsten N,N-Dialkylamide (vor allem des N,N-Dimethyl-p- 
toluol-sulfonamids) werden Sulfonyl-Verbindungen sek. dialipha- 
tischer und prim. sliphatisoher oder aromatischer Amine sowie p- 
Toluol-sulfonamid unter analogen Bedingungen praktisch nicht 
angegriffen. Die Toluolsulfonyl-Verbindungen cyclisoher, Aryl- 
enthaltender Amine (z. B. Carbazol, Indolin) werden glatt zer- 
legt, diejenigen ohne Aryl-Rest zeigen Besonderheiten. 

Die Reaktion fuhrt unter nucleophilern Angriff des Alkoholat- 
Ions zunfrchst sum Sul fonsf rurees te r  und stellt somit die bisher 
nioht bekannte uberfiihrung von Sulfonamiden in die entspr. 
Sulfonsiiureester dar. Der Ester reagiert weiter zurn Natrium- 
sulfonat und dem betreffenden Ather, die beide isoliert werden 
kbnnen. 

RO- N Z  /R' 
C7H7SOl-OR + H-N /R' 

C7H7SOs-N + ROH - 
'Ar h r  

C,H7SO1-OR + RO- C,H,SO,O- + R-O-R 
Der nucleophile Austausch am Schwefel der N-Aryl-substitu- 

ierten Sulfonamide wird durch eine Positivierung des Stickstoff- 
Atoms infolge Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaares 
desselben mit dem aromatischen Kern stark begiinstigt bzw. er- 
moglicht. Entsprechende p-Substituenten dieses Kernes (CH,O, 
CHo; CI, NO,) erschweren oder erleichtern die Spaltung, wiihrend 
die bei dcr Salzbildung der sek. Amide auftretende Negativierung 
des Stickstoffs diese vbllig unterbindet. 

Der Unterschied im Reaktionsverhalten der einzelnen Klassen 
der tertiiiren Sulfonamide gestattet eine Trennung von sek. Aminen 
auf chemischem Wege. Die Bestiindigkeit von Sulfonyl-Verbin- 
dungen primher Amine ermoglicht eine in zahlreichen Fgllen (z. B. 
bei der hfruflg auftretenden Schwerloslichkeit der Alkalisalze sek. 
Sulfonamide) giinstige Modifizierung der Hinsberg-Yethode bei 
der Trennung der prim. und sek. Amiue. 

L. R O R N E R u n d  W .  K I R M S E ,  Yainz: Die Umseizzungvon 
primciren, sekundciren und letliaren Aminen rnit Peroxyden als 
Redoxvorgang (vorgetr. von L.  Homer). 

Bei prim. und sek. Aminen folgt nach vorausgehendem Elek- 
troneniibergang die Ablasung des Proton8 vom Stickstoff. Es ent- 
stehen R,N. bzw. RHNe-Radikale, welche mit NO unter Bildung 
von Nitroeaminen abgefangen werden khnen .  Die Nitrosamine 
der prim. aromatischen Amine sind in Chloroform IBslich und 
kuppeln erst nach Behandeln mit Saure. Bei den a l ipha t i s chen  
Aminen tritt das Benzoxyl-Radikal mit den Stickstoff-Radikalcn 
zusammeu zu Derivaten des O-Acylhydroxylamins (R,N-OCOR). 
Bei a romat i schen  Aminen 5ndet aber Kernsubstitution und 
zwischenmolekulare Dehydrierung (iiber Hydrazobenzol zu Azo- 
benzol) statt. 

Die Kernsubztitution tritt bevorzugt in o-Stellung ein und 
fiihrt durch Umlagerung der primiir gebildeten O-Acylamino- 
phenole zu N-Acylamino-phenolen. Sind die reaktionsffrhigen o- 
und p-Stellungen besetzt (z. B. Mesidin) so kommt es iiber Chinol- 
imine zur Bildung von Ammoniak und Chinolestern. 

Fachgruppen-Tagungen 
GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz" 
€I. D E  R S I  N ,  Miinchen: Das Palsntbeschr8nkungsverfahren 

gemlip J 36a Pateniqesetz. 
Es werden die dem Patentinhaber durch den in das Patentgesetz 

in der Fassung vom 18. Juli 1963 neu aufgenommenen J 368 ge- 
gebenen Moglichkeiten der freiwilligen Beschrankung des Patenta 
erortert, iusbes. die Frage, ob bei vorliegendem Antrag des Patent- 
inhabers seitens des Patentamts eine Neuheitspriifung vorgenom- 
men bzw. Abgrenzungshilfe durch Anfiihrung von Literaturstellen 
geleistet werden sol1 oder ob lediglich eine formale Priifung des 
Bcschriinkungsantrags auf ZulBssigkeit erfolgen soil. 

A.  v.  K R E I S L E R  und R E L L A - M .  B R E C K H E I M E R ,  
Kaln: Der Schutz chemischer Zwischensfoffe (vorgetr. von A.  v. 
Kreisler ) . 

Das Bediirfnis, Zwischenstoffe mit eigenem Wert geschiitzt zu 
erhaltcn, wird anerkannt. Die Herstellung soloher Zwischenstoffe 
und deren Verarbeitung zu Endstoffen bildet regelmiioig eine ein- 
heitliche Erfindung. Es ist daher zu begriillen, da13 sie nunmehr 
in dem gleichen Patent, auch in nebengeordneten Anspriichen, ge- 
schutzt werden kbnnen. Man braucht sich nunmehr auf die spaL- 
tere Anerkennung des Elementenschutzes fiir die Herstellung des 
Zwisohenstoffes nioht mehr zu verlassen. 

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

Hingegen kann der Zwischenstoff ohne eigenen Wert auch im 
Rahmen der Herstellung des Endstoffes fiir sioh nicht geschiitzt 
werden, wenn das Verfahren zu seiner Herstellung nicht patent- 
ffrhig, 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 fiihrt zwangsliiu5g zurn Problem des Schutzes des mehr -  
s t u f igen  chemischen Verfahrens. Es wird vorgeschlagen, zu- 
kiinftig nur fur Zusammenfassungen von zeitlich aufoinanderfol- 
gend wirkenden Elementen den Ausdruok ,,Aggregation" zu be- 
nutzen. Aggregationen sind nur d a m  patentfiihig, wenn eine der 
Stufen, also eines der Elemente, neu und patentfahig ist; iiber- 
tragen auf das Problem der Zwischenstoffe, nur wenn das Ver- 
fahren zur Herstellung des Zwischenstoffes patentftilug ist oder als 
Analogieverfahren zu einem Zwischenstoff mit eigenem Wert fiihrt. 
Unter den verschiedenen besprochenen Entscheidungen der beiden 
chemischen Senate aus den letzten l*/* Jahren besteht eine er- 
freuliohe Harmonie. 

K .  W .  E I S H O L D ,  Heohst: obe r  den Stand uon Sfoffschufz- 
fragen bed chemischen Erfindungen. 
In der Erkenntnis, da13 das deutsche Patentgesetz wie aueh die 

Patentgesetze in den meisten anderen Liindern den Erflndern von 
neuen chemischen Stoffen nicht den vollen Patentschutz gewtihren, 
setzt sich immer mehr die Ansirht durch, daB die Erteilung von 
Patenten fiir neue chemisohe Stoffe den Erflndern tatsiiohlich einen 
besseren Schutz gibt. 

Die fehlende Einheitlichkeit des Schutees chemischer Produkte 
in internationaler Hinsicht hat schwerwiegende Nachteile. Es 
bestehen sehr starke Bedenken gegen Vorbehalte und Einschriin- 
kungen etwa durch GewBhrung von Zwangslizenzen in den ein- 
zelnen LBndern bei ciner dlgemeinen Regelung der Patentierbar- 
keit chemischer Produkte im Unionsvertrag. Vortr. diskutiert, ob 
es zu vertreten ist, sich dafiir einzusetzen, daD in Deutschland die 
Patentierbarkeit von neuen chemischen Stoffen gesetzlich ge- 
regelt wird, ohne dall in absehbarer Zeit eine befriedigende inter- 
nationale Regelung erzielt werden kann. 

R. S T O R K E B A U M ,  HOchst: Die Benuizung uon Waren- 
zeichen in Werbedrucksachen, wissenschaftlichen Verdffentliehungen 
und dgl. 

Der Gebrauch des Warenzeichens ist im wisssnsehaftlichen 
Schrifttum frei und mu13 frei sein - im Wettbewerb dagegen ist 
dcr Gebrauoh nur dem Iuhaber vorbehaltcn; jeder Gebrauch durch 
Dritte ist MiDbrauch und fiihrt zu Schutzminderung. Friihere 
deutsche Amts- und Gerichtsmeinung: wissenschaftlicher Ge- 
braueh ist ,,neutral" und schadet dem Warenzeichencharakter 
nicht. Im meisten Ausland (und jetzt auch in Deutschland) gilt 
hinweisloser Gebrauch durch Wissensohaft als schutzmindernd 
und fordert Entwicklung zum Freizeiohen. Daher besteht in den 
meisten Ltindern Entgegenhaltung wissensohaftlicher Werke ale 
Eintragungshindernis. Dm Deutsche Patentamt erkliirt in der- 
artigen Fiillen das Warenzeichen zurn Freizeichen, l&Bt aber Ein- 
tragung ( ah  formelle HuUe einea nicht mehr geltend zu maehenden 
Rechts) bestehen. 
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