
H .  Uroekrncmn untl 1%'. Zleielzel gefundene Antibioticurn Pikromy- 
tin, das a m  langstcn bekannte Makmlid, Konstitutionsformel 1 
aufzustellPn. 
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GDCh-Ortsverband Berlin 
ani 14. Jauiiiir 1967 

H .  Zf ArNE H. l ios tock:  Sgrrlheseii veil Aldose- i , i er .cc l ( , l~~~e~~.  
Uic Aldose-mercaptale lassen sich allgeniein bei tiefer Tempr-  

ra tur  mil  Benzoylchlorid in Pyridin zu den Monob~nzogl-aldose- 
mereaptalen, init p-?jitro-benzoylchlorid zu Mono-[p-nitro- 
beiizoyl]-aldose-inerca~~talen und niit Acetanhydrid zu den Mono- 
acrtyl-aldose-inercaptalen partiell vercstern. Darans erhi l t  man 
tlnrch AbslJaltrn v o n  Mereaptan mit  ~uecksilber(II)-clilorirl 
Monobriizoyl-, Mono-[p-nitrobmzoyI]- bzw. MonoacetVl-altloseii. 
rlir fiber dir gut  kristallisierten Phenylhydrazone gereinigt werden. 

Uie Phenylhydrazonc der 5-Benzoyl-pentosen sind keinc cy- 
clisch aufgebauten ?;- Glykosidc. Sie leitcn sich von der  Aldehyd- 
Form der  Prntosen ah. Es ist benierkpnswert, daB sie kcinc Osazonc 
hilden. 

In  den Pentabenzoyl-liexosc- u n d  in  den Tetrabenzoyl-~~ent.osc- 
incrcaptalen kann man durch Behandeln mit  Acetanbydrid und 
Sehwelelsiiure die Mercaptan-Reste durch Acetat-Gruppen aus- 
lausehen. Dabei entstehen l,l-Diaoetyl-2,3,4,5-tetrabenzoyl-pei~- 
tosen bzw. l,i-Diacetyl-2,3,4,5,6-pentabenzoyl-hexosen, die sich 
i n  Dioxan mit Perchlorsiure partiell zu den Benzoyl-al-zuckern 
vmei fen  lassen. 

Aus Pentose-iiicreaptaleii uiid Aceton werden 2,3-lsopropylideu- 
und 4,5-Isopropgliden-pentose-merca~~tale dargestellt. Ails cr- 
steren lassen sich 4,5-Diacrtyl- u n d  4,5-Dimethyl-pentosen. aus  
letzteren 2,3-DiacetyI- und 2,3-Dimethyl-pehtosen gewinnen. 

Die Aldose-mereaptale konneii mit  Diazomethan und hlumi-  
niurnalkoholat in eiiieni Losungsmittelgemisch von Dimethyl- 
forinamid und Cyclohexsn zu 2,3,4,5-TetraiiiethyI-pcntose- bzw. 
zn 2,3,4.5.6-Pentairieth~l-hexose-niercaptale1i methvlicrt werden. 

iiin 4. Februar 1967 
J V B  8851 

P R .  I I E I N ,  Jena: Zur Cliei! i ib  der C'hroi~io~gu?lo-Verbindung~i~ .  
Vortr. behandclte speziell die sog. Tri- nnd Pentaphenylchrom- 

Verbindungen. Triphenylchrom wurde aus der entspr. Base durch 
Reduktion dargestellt und das diainagnetische Verhalten erniittelt, 
was angesichts der Monomolaritiit gu t  mit  der Formel I.C,H,. 
C,II,Cro(C,HG)] im Einklaiig s teh t .  Die thermische Zersetzung des 
entspr. Glueeksilber-KoInplexes ermoglichte demgenlaf3 einr f a s t  
quantitative Erfassnng von Diphenyl und Benzol gemha 

(C,H,.C,H,Cr(C,H,,)].HgJ, + C,H,.C,H, + C,H, + . ' ' 

Wrihrend die Einwirkung von LiCGH, nur  reduktiv zum [C,H,. 
C,H,Cr"(C,H,)] fiihrte, gelang es &us diesem durch Einwirkung 
von Diphenyl i n  Gegenwart von AICI, das [(C,II,.C,H,),Cr] z u  
rrhalten, was den lange grsuchten ubrrgang von der ,,Tri"- in  die 
,,Tetra"-Reihe bedeutet. 

Besoriders beweiskraftig fur die Komplexauffassung war die 
Sxnthese von Verbindungen dcr ,,Tri"-Reihe mittcls der E'ischer- 
Methodr aus Bonzol, Diphenyl und Chronichlorid. 

Die Radikalnatur des [C,H,.C,H,CrO(C,H,)] zeigt das Verhalten 
z u m  Chloranil, mit dem riicht n u r  prompt  das zugchorige Hydro- 
cliinoiiat, sondern b r i  ubrrscbufi an rh  r in  Chinhydron I;'rbildpt 
isurdc. 

I n  d ~ r  ,,Penta"-Reihe bestatigten chromatographisehe Unter -  
suchungen die schon friihcr vermutete Phenolat-Struktur  der sog. 
Pentabase gemal; (C,II,.C,H,),CrOC,€I,. DemgemaIJ erwiesen 
hich die Prntasalze als Phenol-Addukte der betr. Bisdiphenyl- 
cbrom-Salze, deren Koinplexkonstitution dadurch bekraftigt 
wurdc ,  dal; sie sicb init Broni praktisch quant,itativ umsetslen : 

(C,H,.C,H,),CrBr 1 -  Br,  + 2 (C,H,), I~ CrBr, 
Schlicl.ilich wurdc dcr Il,eaktioiisiiiechanisnius d e r  j e t s t  SO viillig 

nenartig nncl ungewohnlich erscheincnden (:rigianrd-Umselzung 
tliskutiert, die s t a t t  z u  echten  Metallorgano-Verbinduug~!n ent-  
~ p r r e l i r n d  tlrr normalrii Erfahrung brim Chrom zu drrartigeii 

Qroniatenkoinylexol1i~~Iexeii fuhrtc.  Dabei wurde Bezng genoininen auf 
die vor kurzem von H .  Zeiss geluBerte Ansieht, daB als Zwischcn- 
Iprodukte KompIexe aus priniar gebildetern CrX, u n d  (7rignnrtl- 
Rragens, z. B. Cl,Cr(C,II,MgBr),, auf t r r tcn sollrn. [VH 8991 

GDCh-Ortsverband Marl 
;in1 20. Febrlitlr 1967 
S. S T R UGG E R,  Miinstor: Anloendung des E~ek t ro i ze i k i i l i / i~o -  

dcopes zur Strukturaufklarung nmlekularer Probleme. 
Bei den Bemiihungen u m  die Aufklirung der St,ruktur der Zelle 

jind mit: I-Iilfe des Elektroneiiinikroskopes einige Fortschritte zu 
verzcichnen. Besoriders die Verwendung des U r a n y l a c e t a t c s  
als Kontrastierungsinittel bei Ultradiinnsehnitten, welehc makro- 
molekulare EiweiWstrukturen cnthalten, h a t  sich als neue Methode 
fur die elektroncnmikroskopische Strukturforschung an der Zrllt, 
brwahrt. V o n  der Uberlegung ausgehend, dal; die elektronegativ 
:eladenen EiweiWmizellen mit den positiv geladenen Uranyl-Ka- 
tionen elektroadsorptiv belegt wcrden konnen, wurde dieses n r n r  
Koutrastierungsverfaliren in  die elektronenmikroskopiselie Un- 
lcrsochungstechnik eingefuhrt. Die Ergcbnisse mit  HiIfc diesrr  
neuen Methodik sind folgende: Es gelang, i m  Cytoplasma embryo- 
naler Pllanzenzellen die morphologische Natur  der  sublichtmi- 
kroskopisch dimcnsioiiierten dispersen Phase anfzukliren. Dii3 dis- 
perse Phase des C y t o p l a s n i a s  besteht aus s c h r a u b i p .  g e w u i i -  
d e n e n  P a d e n .  Der Durchmesser eines Fadens be t r ig t  runrl 
170 A. Uer Windungsdurehmesser betragt e twa 400 d,  und die 
Linge dieser schraubig gewundencn ,,Cytonemata" ist 25UO bis 
3000 f i .  Diese i m  Plasmasol z u  Millionen anzutreffenden schraubi- 
gen Gebilde sind sehr regelmiBig gewunden und inussen wohl dir- 
jeiiigen Einheiten sein, wclche in  der lebendigen Materich rinc a r t -  
eigerie Mnsterordnung der Enzyme tragen. 

Mit IIilfe der  Uranyl-Methode konnten auch Angabeii uber d i v  
Feinstruktur dcs Z e l l k e r n e s  gemacht werden. Uas interessantr- 
ste Ergehnis beim Vergleich zwischen den1 Cytoplasma und deni 
Zellkern ist die Tatsache, dal; beide Systeme sublichtmikrosko- 
pisch dimensionierte schraubig gewundeiie Fadensystenie ala 
Struktureinheiten besitzrn. [VB 8941 

GDCh-Ortsverband Darmstadt 
xin 29. Jtlnutlr 1967 

J .  S C H M  ID T - T H 0 M $ ,  Frankfurt/M. : Spezijische Kect/;- 
tionen ( I ? )  Steroiden i i t i t  Hilje O O H  1Mik,oorgai,isiiieiz. 

Nit Hilfe von Mikroorganismen gelingen spezifische Beaktionen 
an Steroiden'). Es wurde speziell iiber die Hydrieruiig vou 20-  
Ketosteroiden zu 20 P-Hydroxysteroiden mit I-Iilfe eines lieu iso- 
lierten StreptoiizUces-Stamnies, des Streploiizuces hgdrogeiinns; be- 
richtet. Er  ist spezifisch eingestellt auf i7,21-Dihydroxy-20-ketu- 
steroide; die Hydrierung verlauft niit Ausbeuten van durchschnitl- 
lich 80 %. So entsteht z. €3. aus Hydrocortison ( I )  die 509. Substani: 
R von Reichs te in  (11). 

CH,OH CH,OH 
I 

co HOCH 

\/' I / \  O H  O H  H O  H o \  / \ \A 

Entsprechend werden Reichsteins Substanz S, Cortison, 1 1 - e p -  
Hydrocortison, Prednison und  Prednisolon in  die 20 a-Hydrnxy-  
Verbindungen iiberfiihrt2). 

Ein schon mehrlach bearbeitetes Problem ist die Uberfuhrnnc 
von Substanz S in  Hydrocortison durch P-Hydroxylieruug in  11- 
Stellnng'). Aus einer Erdprobe wurdc ein Schimmelpilzstamm iso- 
liert, der zur Gat tung nbsidin gehort, nnd der Substanz S in cin 
Grmisch etwa, gleicher Teilc Hgrlrocortison untl 11-cpi-Hydro- 
roitison nniwandelt. 

CH,OH CH,OH CH,OH 

~~ 

l )  Zusammenfassung: A. Wettstein, Experientia / I ,  465 [1955], 
?) Vgl. hierzu l )  und S. A .  Szpi l fogel ,  P.  A. wan Hemert ti. M. S.  

de Winter,  Rec. trav. chim. Pays-Bas 75, 1227 [1956]. 
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Die direkte Fraktionierung des Gemischs ist schwierig. Sehr g u t  
gelingt sie dagegen, wenn man durch Acylierung eine Mischung 
v o u  Hydroeortison-21-monoacylat und 11-epi-Hydrocortison-11, 
21-diacylat hcrstellt, das durch Kristallisation yuantitativ trenii- 
bar ist. Hierbei kann man mit Vorteil auch gemischte Aoylate ver- 
wenden. 

Die zur Herstellung von Prcdriiaon und Prednisoloii wichtigtr 
Einfiihrung einer zusatzlichen Doppelbindung i u  A,-J-Keto- 
steroide unter Bildung van Al,,-Dien-3-ketosteroiden ist rnit Hilfc 
von Schimmelpilzen und Bakterien moglichl. 3, 4 ) .  Es wurde ge- 
funden, daU aueh bestimmte Stamme von B. subtilis hierzu in der  
Lage sind5). Es kann so z. B. Cortison in Prednison und Hydro- 
cortison in Prednisolon umgewandelt werden. [VB 8951 

2 
3 
4 
5 
6 

GDCh-Ortsverband Freiburg 
am 18. Januar 1967 

H A N S  K U HA', Marburg-L.: Zceidirr iensionnles  Elektrothen- 
gasmodell orgnnischer Fnrbstolle. 

Der eindimensioiialen Elektroneiigasmetliode liegt die Modell- 
vorstellung zugrundc, daG die Zustande der x-Elektronen in Farb- 
stoffmolekeln durch die stationaren Schwingungszustande cincr 
Saite beschriehen werden konnen, die dem Molekelgerhst entnprc- 
chend verzweigt ist. Um diese Modellvorstellung zu  priifen und 
zu einer verfeinerten Besehreibung der x-Elektronenzustande zu 
gelangen, werden die x-Elektronen als Elektronen hehandclt, die 
sich in der Ebene des Molekelgeriists der flachen Farbstoffmolckcl 
ausbreiten kiinnen und sich in einer den einzelnen Zweigcn rlcs 
Molekelgeriists entlang sich erstreckenden Potentialmulde befin- 
den, deren genaue Form durch Elektronegativitat und Ladung der 
einzelnen Atome der Farbstoffkette bestimmt- ist. Die Zustande 
cines Elektrous, das sich in einer vorgegebenen Potcntialmuldc be- 
findet, konnen mit Hilfe einer in  Marburg-L. entwickelten elektri- 
schen Analogierechenvorrichtung ermittelt werdene). 

Im  Falle der symmetrischen P o l y m e t h i n e  wurde mit Pi'. 1111- 
her und G. Hn?zdschig eine gute fibereinstinimung der Ergebnissc 
des zweidimensionalen rnit denjenigen des eindimensionalen Mo- 
dells festgestellt. Beispielsweise ergab aich im Falle des hypotheli- 
schen Ions: 0 H,C=CH-CH=CH-CH=CH-CH, 

fur die Wellenlange des langwelligen Absorpt,ionsmaxirrlurris auf 
Grund des zweidimensionalen Modells der Wert A l  = 470 mp,  wah- 
rend das eindimensionale Modell den Betrag hl = 453 m p  liefert, 
Palls dem Model! wie oblich die Vorstellung zugrundegelegt wird, 
daB sioh das eindimensionale Elektronengas entlang der Kohlen- 
stoff-Zickzackkette und u m  einen CC-Bindungsabstand iibcr die 
Mitte jedes  der beiden endstandigen C-Atome hinaus erstreckt. 

Zusammen rnit W .  Huber und F .  Biir wurde die vcrfeinerte Be- 
trachtung auf die P o l y e n e  rnit his zu 12 koujugierten Doppelbiu- 
dungen angewandt, wobei die Annahrne zugrundegelegt wurde, 
daU cntlang der konjugierten Kette die CC-Bindungslangen aller 
,,Doppel"-Bindungen hzw. aller ,,Einfach"-Bindungen wie hei 
Butadien 1,35 bzw. 1,46 betragen. Es wurde eine gute  ifber- 
cinstimmung der so sioh ergebenden Wellenlingen der Absorptions- 
maxima rnit dem Experiment festgestellt. Die Untersuchung er- 
gibt, da9 im Grundzustand der Polyene in der Mitte jeder .,Dop- 
pel"-Bindung dieselbe x-Elektronendichte herrseht wie in der 
Mitte der ,,Doppel"-Bindnngen von Butadien; entsprechendes gilt 
fur die x-Elektronendiehte in der Mitte jeder ,,Einfach"-Bindung 
dcr konjugiorten Kette. Da durch die x-Elektronendichte, welche 
in der IJmgcbung der Mitte einer Bindung herrscht, die Bindungs- 
lange bcstimmt ist, folgt, daU das zugrundegelegte Modell in sich 
konsistent ist, d. h. das Modell liefert dieselben CC-Bindungsab- 
stande. die anfanglich eingefiihrt wurden. Diese Konsistenz gilt 
nur unter Zugrundelegung der erwiihnten Bindungsabstande, und 
es ist daher anzunehmen, dall jene Abstande auch tatsachlich vor- 
liegen. Diese Fest,stellung steht im Gegensatz zu der Auffassung'), 
da13 mit znnehmender Kettenlange der Polyene cin Bindungsaus- 
gleich crfolgt, der Unterschicd im Bindungseharakter aufeinander- 
folgonder CC-Bindungen also abnimmt. Eine experimentelle Be- 
stimmung der Bindungslangen eines hoheren Polyens durch Kri- 
stallstrukturanalyse ware in diesem Zusammenhang von Interesse. 

[VB 8871 

3 ,  A .  Nobile W .  Charney P .  L. Perlman H .  L. Herzog, C. C. Puyne 
M .  E. T u i l y  u .  M .  A .  j e v n i k ,  J. Amer.'chem. SOC. 77,4184 [1955].' 

4, T .  H .  Sfoudt ,  W .  J .  McAleer ,  J .  M Chemerdu, M .  A. Kozlowski 
R. F .  Hirschrnann, V .  Marlatt u. R .  Miller, Arch. Biochem: 
Biophys. 59, 304 [1955]. 

5 ,  F. Lindner,  R .  Junk,  H .  Keh l ,  G .  Nesernann LI. J .  Schmidf-Thorni ,  
Naturwissenschaften 43,  39 [1956]. 

6 ,  Zusammenfassung: Chimia 9, 237 [1955]. 
7 )  J .  E .  Lennard-Jones, Proc. Roy. Sac. [London] (A) 758 280 [ 19371 ' 

C. A. Coulson, Proc. Roy. SOC. [London] (A) 169, 41'3 [1939]; J: 
Chem. Physics 7,  1069 [1939]; W .  S .  Penney ,  Proc. Roy. SOC. 
[London] (A) 758, 306 [1937]; R .  S .  Muiliken, J. Chem. Physics 
7,  364, [1939]. 
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H .  Z A  H S ,  Heidelherg: Syrillzese dr r  k r i s t a l l i ~ o ~ t  X'Preiche r011 
P o l y n ~ ~ d e i i  7 ~ 1 i d  Pol!yes/ern') .  

I n  der I?,cihc dcr Poly-E-anlinocapronsauren 1i(CapjnUH wui-  
dcn die analysenrrincn Verbindungen bis 11 = 12 nach tlrr A n -  
Iiydrid-Yct.lioilc dargcstellt2). Vom Pent.ameren an ist dic Kriatall- 
struktur und das IR-Speklrum des Polymeren festzusLcllen. I n  
12ichtung der Kettenachse nimnit d e r  r\Tetzebenenatistallrl VlJI l  

Glied, zu  Glied um 8,G a zu. Zur Darstellung von Renzylestern 
lafit man die Carhobenzoxy-oligamid-carbonsliuren Z(Clap)nOH in 
mit HC1 geslttigtem Benzylalkohol stehen uritl erwirmt 1 11 auf 
80 "C. Man erhalt bei gleichzeitigcr Abspaltunq dcr Sctiutz:rulJpr 
die Hydrochloride der gewilnschten Benzylcstcr HCl.H(Cap jnO.Bz 
in hohen Auabeuten. 

f;ine von den liuearen lode l len  fur die kristallinen Sereiche d ~ s  
Polycaprolactarn abweichende ltontgenstruktur wurtle bpi d r n  
cyclisclicn Poly-E-aniinocapronsauren festgrstellt. Dime wurdPI1 
BUS d c n  Hydrobromiden der Azjde HBr~IIiCap),,Y, (n  = ?-I;', 
(lurch Stehenlassen in  vie1 Wasser (Vertlunnungsprinajr)~ hci pl 
in Ausbeuten his 80 94 synthetisiert (vgl. Sheehnn n. Richardsu~r~ 

FP " ~ (Monoskop) 
Kristallform 

(ails Wasser) - 
Plattchen 
Nadeln 
Plattchen 
Plattchen 
Spharolithe (aus Methanol : Wasser) 

Ails- I betite 

50 
70 
75 
80 
40 

Cyclische Amide der c-Aminocapronsaure (Cap),, (H.  Determann , 
Diplomarbeit, Heidelberg 1957) 

L)as cycliaehe Amins; v o m  Fp 45 " C  wurde als dad Iteduktici~is- 
produkt des cyclischen Penta-amids identifiziert. 

Synthese cyclischer Amirlej) (R--A),,; B = XH(CH,) ,? jH;  h = 

CO(CH,!,CO. Airs Z(B-A)OH und H(B--1)OH wurde nach tlrr 
Anhydrid-Methode Z(B-AILOH dargestellt. Die Schutzgruplic 
lie13 sich nach der Methode von R. B. Jferri f ie lr l  und D. 18. 
IYooZley6) durch Behandeln mit konz. HC1 bci 40 "C in 3-4 h ab- 
spalten. Uer Methylester dieser Aminosaurc wurde dureh Kochell 
rriit methanol. IICl gewonnen. Beim Kochen des Ihterhyrlro- 
ehlorids rnit iiherschiissigem Hydrazin in  Ifethanol entstrlrt daq 
Hydrazid, das azidiert wird. Die Cyclisiprung zu  (B--A), miirdt~ 
dureh Etehpnlassen des Azids in schwach alkalisehem Wasser (pn 9 I 
bei 5 ' C  erreicht3). Auqb. 6 0 % .  F p  241 "C. Nach demselbnn Ver- 
fahren wurde aucli (R-A) ( F p  253 " C )  synthetisiert. Die Aus- 
beute ( 2 5 % )  lag niedriger, da dieses Cycloamid weqen scincr gro- 
h r e n  I,bslichkeit schwieriFer zu isolieren ist. [vn s911 

aiii 9. Februar 1967 

A. W I N G L E R ,  Leverkuseu: Caizcerogetie Stoffe i n  der  L'hemie. 
Man untcrscheidet bei der  Krebsentstehung zwisc1ir:n exoyenen 

und endogcnen Krebsursachen. Einbliek in die exogenen Krebs- 
ursachen vermittelt der Berufskrebs der Cbemischen Industrie. 
Man kennt: T e e r k r e  b s ,  hauptsachlich Hautkrebs, hervorgerufen 
durch RUB, Steinkohlenteer und Teerprodukte (aromatische Koh- 
lenwasserstoffe), den sog. A n i l i n - B l a s e n  k r  e b s ,  hervorgerufen 
durch aromatische Amine, in erster Linie p-Naphthylamin, Ben- 
zidin und dessen Homologe. Die cancerogene Wirkung von r e  i - 
n e m  hnilinselbst ist zweifelhaft. N i c h t o r g a n i s c h e  S t o f f e  wic. 
h r s e u  und Arsen-Verbindungen, rufen beim Menschen haupt- 
sachlich Iiaut-, aher aueh Lungen- und Leberkrrbs hervor, 
C h r o m a t e  sowic Chrompigmente, metallisches N i c k e l  (Kickel- 
carhonyl?) sowie A s  b e s t  (Staub)  konnen Lungenkrebs verur- 
sachen. Die durch radioaktive Strahlungen hervorgerufenen Lun-  
genkrebse (Joachimsthal und Schneeberg) fallen eherlfalls in  die 
Gruppe der Berufskrebse. Aus genauen Statistiken in fast allen 
Landern ergibt sich, daG, gemessen an den sonstigen Krebser- 
krankungen, die Zahl der Berufskrebsfalle relativ niedrig ist. 
Seit der Feststellung des beruflichen Blasenkrebses ( Rehn, 1895) 
sind in der Welt 1200-1300 durch aromatische Amine verursachte 
Falle hckannt (davon etwa 350 in Dentschland), durch Teer und 
Teerprodukte sowie dureh nichtorganische Stoffe ( c i ~ ~ s c h l i e ~ l i c l ~  
Radium-Emanation, ohne Rontgenstrahlen) hervorgerufen schat- 
zungswcise 1300-1500 Falle im Zeitraurn von etwa 75 Jahren. 
Ein Zusammcnhang zwischcn der effektiven Zunahme cles Lun- 

l )  Vgl. H .  Zahn u. Mitarb. diese Ztschr. 68 229 [1956]. 
?)  H .  Zahn u. D .  Hildebranh, Chem. Ber. 1)0(1957]. im Druck. 
3 ,  J .  C .  Sheehan u. W.  L. Richardson, J. Amer. chem. SOC. 76, 6320 

*) H .  Zahn u. H .  Spoor,  diese Ztschr. 68, 616 110561. 
5 ,  F.  Schmidt ,  unveroffentl. Versuche 1956. 
' I )  J .  Amer. chern.  Soc. 75,  4646 [IQ56]. 

~ -~ 

[1954]. 
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