Die direkte Fraktionierung des Gemischs ist schwierig. Sehr gut
gelingt sie dagegen, wenn man durch Acylierung eine Mischung
von Hydrocortison-21-monoacylat und 11-epi-Hydrocortison-11,
21-diacylat herstellt, das durch Kristallisation quantitativ trenn-
bar ist. Hierbei kann man mit Vorteil auch gemischte Acylate ver-
wenden.

Dic zur Herstellung von Predunison und Prednisolon wichtige
Einfiihrung einer zusitzlichen Doppelbindung iu A,-3-Keto-
steroide unter Bildung von A, ,-Dien-3-ketosteroiden ist mit Hille
von Schimmelpilzen und Bakterien moglich®: 3-4), Hs wurde ge-
funden, daB auch bestimmte Stimme von B. subtilis hierzu in der
Lage sind®). Es kann so z. B. Cortison in Prednison und Hydro-
cortison in Prednisolon umgewandelt werden. [VB 895]

GDCh-Ortsverband Freiburg
am 18. Januar 1957

HANS KUHN, Marburg-L.: Zweidimensionales Elekironen-
gasmodell organischer Farbstoffe.

Der eindimensionalen Elektronengasmethode liegt die Modell-
vorstellung zugrunde, dali die Zustinde der n-Elektronen in Farb-
stofimolekeln durch die stationdren Schwingungszustinde einer
Saite beschrieben werden konnen, die dem Molekelgeriist entspre-
chend verzweigt ist. Um diese Modellvorstellung zu priifen und
zu einer verfeinerten Beschreibung der w-FElektronenzustinde zu
gelangen, werden dic 7w-Elektronen als Elektronen behandelt, die
sich in der Ebene des Molekelgeriists der flachen Farbstofimolekel
ausbreiten konnen und sich in einer den einzelnen Zweigen des
Molekelgeriists entlang sich erstreckenden Potentialmulde befin-
den, deren genaue Form durch Elektronegativitit und Ladung der
einzelnen Atome der Farbstofikette bestimmt ist. Die Zustdnde
eines Elektrons, das sich in einer vergegebenen Potentialmulde be-
findet, konnen mit Hilfe einer in Marburg-L. entwickelten clcktri-
schen Analogiercehenvorrichtung ermittelt werden®).

Im Falle der symmetrischen Polymethine wurde mit W. Hu-
ber und (7. Handschig eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse
des zweidimensionalen mit denjenigen des eindimensionalen Mo-
dells festgestellt. Beispielsweise ergab sieh im Falle des hypotheti-
schen Ions ®
H,C=CH~-CH=CH-CH=CH-CH,

fir die Wellenldnge des langwelligen Absorptionsmaximums auf
Grund des zweidimensionalen Modells der Wert A, = 470 my,, wiih-
rend das eindimensionale Modell den Betrag X; = 453 my liefert,
falls dem Modell wie ublich die Vorstellung zugrundegelegt wird,
dal} sich das eindimensionale Elektronengas entlang der Kohlen-
stoff-Zickzackkette und um einen CC-Bindungsabstand iiber die
Mitte jedes der beiden endstindigen C-Atome hinaus erstreckt.
Zusammen mit W. Huber und F. Bir wurde die verfeinerte Be-
trachtung auf die Polyene mit bis zu 12 konjugierten Doppelbiu-
dungen angewandt, wobei die Aunahme zugrundegelegt wurde,
dal entlang der konjugierten Kette die CC-Bindungslingen aller
»Doppel“-Bindungen bzw. aller ,Einfach“-Bindungen wie bei
Butadien 1,35 & bzw. 1,46 A betragen. Es wurde eine gute Uber-
cinstimmung der so sich ergebenden Wellenléingen der Absorptions-
maxima mit dem Experiment festgestellt. Die Untersuchung er-
¢ibt, daBl im Grundzustand der Polyene in der Mitte jeder ,,Dop-
pel“-Bindung dieselbe m-Elektronendichte herrscht wie in der
Mitte der ,,Doppel“-Bindungen von Butadien; entsprechendes gilt
fir die w-Elektronendichte in der Mitte jeder ,,Einfach*“-Bindung
der konjugierten Kette. Da durch die =-Elektronendichte, welche
in der Umgebung der Mitte einer Bindung herrseht, die Bindungs-
linge bestimmt ist, folgt, dafl das zugrundegelegte Modell in sich
konsistent ist, d. h. das Modell liefert dieselben CC-Bindungsab-
stande, die anfanglieh eingefiihrt wurden. Diese Konsistenz gilt
nur unter Zugrundelegung der erwéhnten Bindungsabstinde, und
es ist daher anzunehmen, dal jene Abstinde auch tatsiehlich vor-
liegen. Diese Feststellung steht im Gegensatz zu der Auffassung?),
daB mit zunehmender Kettenlinge der Polyene ein Bindungsaus-
gleich erfolgt, der Unterschied im Bindungseharakter aufeinander-
folgender CC-Bindungen also abnimmt. Eine experimentelle Be-
stimmung der Bindungslingen eines hoheren Polyens durch Kri-
stallstrukturanalyse wire in diesem Zusammenhang von Interesse.
[VB 887]
3} A. Nobile, W. Charney, P. L. Periman, H. L. Herzog, C. C. Payne,
M. E. Tully u. M. A, Jevnik, J. Amer. chem. Soc. 77, 4184 [1955].
4) T. H. Stoudt, W. J. McAleer, J. M Chemerda, M. A. Kozlowski,
R. F. Hirschmann, V. Marlatt u. R. Miller, Arch, Biochem,
Biophys. 59, 304 [1955].
%) F. Lindner, R. Junk, H. Kehl, G. Nesemann u. J. Schmidt- Thoms,
Naturwissenschaften 43, 39 [1956].
¢} Zusammenfassung: Chimia 9, 237 [1955].
*) J. E. Lennard- Jones, Proc. Roy. Soc.[London] (A) 758, 280[1937];
C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. [London] (A) 769, 413 [1939]; ]J.
Chem. Physics 7, 1069 [1939]; W. S. Penney, Proc. Roy. Soc.

[London] (A) 758, 306 [1937]; R. S. Mulliken, J. Chem. Physics
7, 364, [1939].

Angew. Chem. | 69. Jahrg. 1957 | Nr. 7

am 1. Februar 1957

H. ZAHN, Heidelberg: Synihese der kristallinen Eereicke von
Polyamiden und Polyesternt),

In der Reihe der Poly-s-aminocapronsauren H{Cap)nOH wur-
den die analysenreincn Verbindungen bis n = 12 nach der An-
hydrid-Mcthode dargestellt?). Vom Pentameren an ist die Kristall-
struktur und das IR-Spektrum des Polymeren festzustellen. In
Richtung der Kettenachse nimmt der Netzebenenabstand von
Glied, zu Glied um 8,6 A zu. Zur Darstellung von Benzylestern
1ifit man die Carbobenzoxy-oligamid-carbonsiuren Z(Cap)n OH in
mit HCl gesiittigtem Benzylalkohol stehen und erwirmt 1 k auf
80 °C. Man erhilt bei gleichzeitiger Abspaltung der Schutzgruppe
die Hydrochloride der gewiinschten Benzylester HCL-H{Cap)n O- Bz
in hohen Ausbeuten.

Eine von den linearen Modellen fiir die kristallinen Bereiche des
Polyeaprolactam abweichende Rontgenstruktur wurde bei den
cyclisehen Poly-gc-aminocapronsiuren festgestellt. Dicse wurden
aus den Hydrobromiden der Azide HBr-II{Cap)uN,; (n = 2—6;
durch Stehenlassen in viel Wasser (Verdiinnungsprinzip) bei py 8
in Ausheuten bis 80 % synthetisiert {vgl. Sheehan u. Richardson®)).

n [ Fp Kristallform Aus-
(Monoskop) (aus Wasser) beute
2 348 °C Pliattchen 50
3 243—45 °C Nadeln 70
4 257—-60 °C Plattchen 75
5 252-53 °C Plattchen 80
6 258—-59 °C Sphérolithe (aus Methanol : Wasser) 40

Cyclische Amide der e-Aminocapronsdure (Cap), (H. Determann,
Diplomarbeit, Heidelberg 1957)

Das cyelische Amin?) vom Fp 45 °C wurde als das Reduktions-
produkt des cyclisechen Penta-amids identifiziert.

Synthese cyclischer Amide®) (B—A)n; B= NH{CH,);NH; A =
CO(CH,)4CO. Aus Z(B—A)OH und H{(B—A)OH wurde nach der
Anhydrid-Methode Z(B—A),0H dargestellt. Die Schutzgruppe
lieB sich nach der Methode von R. B. Merrifield und D. .
Woolley®) dureh Behandeln mit konz. HCl bei 40°C in 3—4 h ab-
spalten. Der Methylester dieser Aminosiure wurde durch Koechen
mit methanol. HCl gewonnen. Beim Kochen des Hsterhydro-
chlorids mit iiberschiissigem Hydrazin in Methanol cntsteht das
Hydrazid, das azidiert wird. Die Cyeclisierung zu (B--A), wurde
durch Stehenlassen des Azids in schwach alkalischem Wasser (pg 8)
bei 5 °C erreicht3). Ausb. 609%. Fp 241 °C. Nach demselben Ver-
fahren wurde auch (B—A) (Fp 253°C) synthetisiert. Dic Aus-
beute (259, ) lag niedriger, da dieses Cycloamid wegen seciner gro-
Beren L.oslichkeit schwieriger zu isolieren ist. [VB 891)

am 9. Februar 1957

A. WINGLER, Leverkusen: Cancerogene Stoffe in der Chewmie.

Man unterscheidet bei der Krebsentstehung zwischen exogenen
und endogenen Krebsursachen. Einbliek in die exogenen Krebs-
ursachen vermittelt der Berufskrebs der Chemischen Industrie.
Man kennt: Teerkrebs, hauptsiachlich Hautkrebs, hervorgerufen
durch Rufl, Steinkohlenteer und Teerprodukte (aromatischie Koh-
lenwasserstoffe), den sog. Anilin-Blasenkrebs, hervorgerufen
durch aromatische Amine, in erster Linie 3-Naphthylamin, Ben-
zidin und dessen Homologe. Die cancerogene Wirkung von rei-
nem Anilin selbst ist zweifelhaft. Nichtorganische Stoffe wie
Arsen und Arsen-Verbindungen, rufen beim Menschen haupt-
siachlich Haut-, aber auch Lungen- und Leberkrebs hervor,
Chromate sowic Chrompigmente, metallisches Nickel (Nickel-
carbonyl?) sowic Asbest (Staub) kénnen Lungenkrebs verur-
sachen. Die durch radioaktive Strahlungen hervorgernfenen Lun-
genkrebse (Joachimsthal und Schneeberg) fallen ebenfalls in die
Gruppe der Berufskrebse. Aus genauen Statistiken in fast allen
Léandern ergibt sich, dafl, gemessen an den sonstigen Krebser-
krankungen, die Zahl der Berufskrebsfille relativ niedrig ist.
Seit der Feststellung des beruflichen Blasenkrebses (Rehn, 1895)
sind in der Welt 1200—1300 durch aromatische Amine verursachte
Fille bekannt (davon etwa 350 in Deutschland), durch Teer und
Teerprodukte sowie durch niehtorganisehe Stoffe (einschlieflich
Radium-Emanation, ohne Rontgenstrahlen) hervorgerufen schit-
zungsweise 1300—1500 Fille im Zeitraum von etwa 75 Jahren.
Ein Zusammenhang zwischen der effektiven Zunahme des Lun-

Vgl. H. Zahn u. Mitarb., diese Ztschr. 68, 229 [1956].

H. Zahn u. D. Hildebrand, Chem. Ber. 90[1957], im Druck.

J. C. Sheehan u. W. L, Richardson, ]J. Amer. chem. Soc. 76, 6329
[1954].

H. Zahn u. H. Spoor, diese Ztschr. 68, 616 [1956].

F. Schmidt, unverdffenti. Versuche 1956.

. Amer. chem. Soc. 78, 4646 [1956].

—
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agenkrebses (nach Freudenberg bei Ménuern 2,7fach seit 1930)
und dem Benzpyren-Gehall im Tabakteer, sowie in den Aus-
puffgasen von Motoren (Stadtluft), ist noch nicht mit Sicherheit
erwiesen. Wohl ist der Zusammenhang zwischen ibermiBigem
Zigarettenrauchen (Inhalieren) und einer Haufigkeit von Lungen-
krebs evident.

Fiir eine Krebsgefahrdung des Menschen durch Farbstoffe lie-
¢en bisher nur tierexperimentelle Belege vor. Sowohl Vertreter der
fettloslichen als auch der wasserloslichen Azofarbstoffe, ebenso
auch der Triphenylmethan- und Xanthen-Farbstoffe haben sich in
Fitterungs- und Injektionsversuchen an Ratten als cancerogen
erwiesen. Fiir die Auslésung eancerogener Effekte durch Kunst-
stoffimplantation an Tieren scheint die physikalische Form
des Implantates von weitgehendem EinfluB zu sein (H. Noth-
durft, 1955).

Fir alle diese exogencn Krebsnoxen ist eharakteristisch eine
Jange Latenzzeit (Zeit von der ersten Berithrungnahme his zum
Auftreten der Krankheit) von einem bis zu iber 30 Jahren. Bei
{z-Naphthylamin geniigen sechon wenige Monate, die im spateren
Alter zu einem Blascnkrebs fithren konnen.

Die SchutzmaBnahmen der Industric bestehen, aulier in
apparativer Sicherung, in dem direkten Schutz des arbeitenden
Menschen. Besonders bewidhrt hat sich ein taglicher volliger Wa-
sche- und Kleiderwechsel und zur frithzeitigen Erkennung einer
Blasenerkrankung die Kontrolle der Harnausscheidung auf Krebs-
zellen nach Papanicolaou. [VB 900]

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.

am 14, Februar 1957

(+. V. SCHULZ, Mainz: Entartete Reaklionsforpen der Poly-
nerisation in hockkonzenirierten Systemen.

Der Polymerisationsverlauf von Polymethylmethacrylat bei
etwa 90 9% Umsatz 1466 sich quantitativ unter den Voraussetzun-
¢en verstehen, daf die Geschwindigkeitskonstanten fiir Start,
Wachstum, Abbruch und Ubertragung bis zu hohen Umsitzen
praktiseh unverandert bleiben, daf jedoch der Xettenabbruch in
den Bereich der Diffusionskontrolle gerat. Die Diffusionskongtan-
ten, die unter dieser Voraussetzung berechnet werden, stimmen mit
experimentellen Werten befriedigend iiberein. Bei der Styrol-
Polymerisation setzt die Diffusionskontrolle erst bei einem hoheren
UUmsatz ein als beim Polymethyl-methaerylat und fihrt dann zu
einem wesentlich schwacheren Besehleunigungseffeki. Dazu
kommt, dall beim Polystyrol gegen Ende der Polymerisation der
(rewichtsdurchschnitt des Polymerisationsgrades sehr stark an-
wichst, was auf Molekelverzweigung beruht. Wird die Polymeri-
sation unterhalb der Einfriertemperatur vorgenommen, dann bleibt
sie bei dem Monomerengehalt stehen, der die Einfriertemperatur
des Systems auf die Reaktionstemperatur herabsetzt. Bei diesem
Umsatz ist die Diffusion des Monomeren durch die glasige Erstar-
rung des Systems blockiert und es findet kein Umsatz mehr statt.
Bei Polykondensationen spiclen die hier geschilderten Vorgiinge
voraussichtlich keine Rolle; speziell der Einfiufl der Diffusion kann
wegen der Langsamkeit der Kondensationsreaktion kein ent-
scheidendes AusmaB erreichen. [VB 904]

Miinchener Chemische Gesellschaft
am 29, Januar 1957

A. ROEDIG, G. MARKL und 8. SCHOEDEL, Wiirz-
burg: Synthese und Reaktionsweise von wungesitiigien Polychlor-
aldehyden.

Tieftemperaturreduktion (—70°C) von Carbousiureestern mit
LiAlH, gab o,B-Dichior-acrolein, Trichlor-acroleinl), Perchlor-
propional, Perchlor-pentadienal und 3-H-Tetrachlor-pentadienal
in guten Ausbeuten. Konjugiert-ungesittigte Polychloraldehyde
neigen dazu, bei den iblichen Aldehyd-Reaktionen mit N-Basen
und aktiven Methylen-Verbindungen Chlor-Atome mit in die
Reaktion einzuheziehen.

Trichlor-acrolein gibt mit Accton, Acetophenon, Cyclopen-
tanon, Cyclohexanon, zahlreichen anderen Methylen-Komponen-
ten und offenkettigen 1.3-Dicarbonyl-Verbindungen, in Gegen-
wart von konz. H,80,, Borfluorid-Atherat oder ALCl; normale
Kondensationsprodukte:

CCl=CCl-CHO + CH,RR’ = (Cl,=CCI~CH=CRR’ + H,0 .

Sehr reaktionsfihige eyelische 1.3-Dicarbonyl-Verbindungen
(Dihydro-resorcin, Dimedon) reagieren jedoch im Molverhiltnis
1:1 ausschlieBlich unter Abspaltung von 2 Mol HCL. Diescr Reak-
tionsverlauf ist, wenn auch ersehwert, u. a. mit Indandion-{1.3),
a-Tetralon, t1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon, 3-Oxythio-naphthen-

'y A. Roedig u. E. Degener, Chem. Ber. 8¢, 1469 [1953].
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sulfon und Barbitursiure zu beobachten. Trichlor-acrolein bietet
also eine Moglichkeit, eyclischen Methylen-Verbindungen einen
o- {oder y-)-Pyron-Ring anzukondensieren.

Perchlor-pentadienal (I)liefert im Gegensatz zum Trichlor-
acrolein?) nur mit p-Nitro- und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin nor-
male Aldehyd-Derivate. Mit Ammoniak, Methylamin, Anilin,
Hydrazin, Phenylhydrazin, Semicarbazid und anderen N-Basen
entstehen primir Sdurcamide (IIa}, die thermisch sehr labil sind
und leicht in die Pyridone (IIIa) ibergehen. Dementsprechend
wird der Aldehyd durch Sduren und schwache Alkalien fast quan-
titativ hydrolysiert zu 5-H-Tetrachlor-pentadiensiure (IIb), die
leicht ein weiteres Mol HCl unter Bildung von 3.4.5-Trichlor-
pyron-{2) (II11b) verliert.

CCl CCl ,Cf:l
& Sear —het A car —HC ﬁél et
!cg éHo ‘(leC}Czo C}\i /co

X X
L H 1! 1l
a) X=NR b) X =0

Die Konstitution von IIb wird dureh das analoge Verhalten
der Perchlor-pentadien-sidure und ihrer Amide gestiitzt, die beim Er-
hitzen den Ring zu Perchlor-pyron-(2) bzw. Perchlor-pyridonen-(2}
schliefen.

Die hohe Saure- und Basenempfindlichkeit von I erlaubt nur die
Kondensation mit sehr reaktionsfihigen Methylen-Komponenten
(wie Dimedon), die schon ohne Katalysatoren geniigend rasch
reagieren.

Der wahrscheinliche Mechanismus des eigenartigen, intramole-
kularen Redoxvorganges, der vom Aldehyd (I) zur Siure (1Ib]
bzw. deren Derivaten (Ila) fithrt, wurde diskutiert. Oifenbar
hingt das Eintreten der unter Umlagerung verlaufenden Reak-
tionen weitgehend von den sterischen Verhiltnissen ab. Beim
3-H-Tetrachlor-pentadienal, das seinem UV-Spektrum und Mo-
dellbetrachtungen zufolge, nur noch eine geringfiigige Konjuga-
tionsstorung aufweist {siehe sterische Mesomeriehinderung von
Polychlor-polyenen?)), bleiben diese aus. Soweit es sich hisher
ibersehen 14Bt, gibt dieser Aldehyd mit N-Basen und aktiven
Methylen-Verbindungen normale Derivate (unter H,0-Abspal-
tang). [VB 906

Chemisches Kollogquium der T. H. Karlsruhe
am 13. Dezember 1956

ERNST BAYER, Geilweilerhol: Spezifische Metfallbinduny
durch Wompleabildner.

Die Metallbindung komplexbildender Gruppierungen?: ®j wurde
untersucht und makromolekulare Verbindungen mit komplex-
bildenden Liganden als reaktiven Gruppen synthetisiert. Aus-
gehend von der Komplexbildung durch Schiffsche Basen aus o-
Aminophenolen und Dialdehyden®) wurden durch Kondensation
von 2.6-Diamino-p-kresol bzw. 2.4.6-Triaminophenol und Glyoxal
makromolekulare Komplexbildner erhalten. Die braunschwarzen,
in Wasser und organischen Losungsmitteln unléslichen Verbin-
dungen sind in ihrem Komplexbildungsvermégen dem Glyoxal-
di{o-aminophenol)®) vergleichbar. Durch die makromolckularen
Schiffschen Basen gebundene Schwermetalle, z. B. Uran und Nickel
Iagsen sich mittels verdiinnter Mineralsiuren quantitativ wieder
eluieren. Die Aufnahme und Wiederabspaltung von Metallen lafit
sich mit ein und dem gleichen Produkt aufeinanderfolgend oftmals
wiederholen. Diese Verbindungen sind demnaeh, gleiech Ionenaus-
tauschern, zu Metalltrennungen verwendbar. Da nur Kupfer, Uran,
Nickel und Kobalt fest gebunden werden und simtliche Alkali-
und Erdalkali-Ionen nicht angelagert werden, ist die Metallbin-
dung der makromolekularen Schiffschen Basen selektiver als die
der Ionenaustauscher. Die Spezifitit wird noch dadurch gesteigert,
daf die meisten Schwermetalle, wie z. B. Zink, Cadmium, Mangan
usw. unterhalb pg 5 nicht mehr nennenswert gebunden werden.
Nickel kann schon durch Acetat-Pulfer (pg = 3,4) eluiert werden,
Uran durch verdiinnte Mineralsdure vom pg 2,2 und Kupfer bei
pg 1,8. Auf Grund der unterschiedlichen Stabilitit der komplexen
Bindung sind Metalltrennungen moglich. Maximal konnen die
Kondensationsprodukte aus Triaminopheuol und Glyoxal bis zu
309, U bzw. bis zu 15 % Cu binden. Die Metalltrennungen gelingen
im S#ulenfiltrationsverfahren und in Suspension. [VB 901]

2y A. Roedig u. H. J. Becker, Liebigs Ann. Chem. 597, 214 [1955].

3y A. Roedig u. K. Kiepert, Chem. Ber. 88, 7133 [1955].

4y H.-J, Bielig, E. Bayer, L. Califano u. L. Wirth, Publ Staz.
Zool. Napoli 23, 26 [1953].

5) E. Bayer, Experientia 72, 365 [1956].

$) E. Bayer, diese Ztschr. 49, 107 [1957].
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