
:.c,ukrctisrs (nac.11 F r e u t l e ~ t b e q  btli Maiiiiern 2,7facll seit 1930) 
und dcm Benzpyrcn-Gehal t  irn Tabakteer, sowie in  den Aus- 
puffgaseu von Motoren (Stadtluft), ist noch nicht rnit Sicherheit 
erwiesen. Wohl ist der Zusammenhsng zwischm iiberma0igem 
Zigarettenrauchcn (Inhaliercn) uurl einer Haufigkrit von Lungen- 
krebs evident. 

Fiir eine Krebsgrfalirdung tlcs Blenschen tlurcli I+'arbsttrffc lie- 
yen bisher nur  tierexperimentelle Bclege vor. Sowohl Vcrtretcr der 
fettloslichen als auch der wasserlosliehcn Azofarbstoffe, ebenso 
auch der Tripbenylmethan- und Xant.hen-Farbstoffe haben sieh in 
Fiitternngs- und Injektionsversuchen a n  Rat ten als cancerogen 
Prwicsen. Fur  die Auslosung cancerogener Effekte durch K u n s  t -  
s t o f f i r i i p l a n t a t . i o n  an Tieren scheint die physikalische Form 
tles Implantates voii weitgehendem Einflull zu sein ( H .  Noth- 

Fiir alle diese exogencu Krebsnosen ist aharakteristisch eino 
larige L a t e n z z o i t  (Zeit von der ersten Beriihrungnahme his zum 
Auftretcn der Krankheit) von einem bis zu uber 30 Jahren. Bei 
P-Naphthylamin geiiugen schon wenige Monate, die irn npittcrcn 
Alter zii eirirni Blascrikrcbs fiihren konnen. 

I)ic S c h u t z n i a l l n a h m e n  der Industrie bestchcn, aul.irr in 
apparaliver Sichcrung, in d e m  direkten Schutz des arbeitenden 
Xenschen. Bcsonders bewahrt ha t  sich ein tiglicher volliger Wa- 
sche- und Kleiderwecbsel und zur friihzeitigcn Erkennunx einrr 
Rlasenrrkrankung die Kontrolle der Harnausscheidung anf Krebs- 
zrllen nach Ynpccnicolnou. LVB 9001 

dur/f ,  3955).  

GDCh-Ortsverband FrankfurtIM. 
iini 14. Pcbrrtar 1965 

(;, 1;. S ( ' I I  U L Z ,  Maiiiz: Bittnrlete IZeoklio)rsjormett t l t v  f'olu- 
m v r i s c t f i u i l  in h o c h k o n a e ~ i t ~ i e r ~ e n  Systenmn. 

I ) r r  PolSmerisationsverlauf von Poly~ncthyln ic tha~~.y la t  bei 
cttwa :)(I 'i, Vmsatz 1801; sich quantitativ unter den Voraussetzun- 
:.en vrrstehen, da0 (lie Gcschwindigkeitskonstanten fu r  Star t ,  
Waahstum, Abbruch unil uhertragung bis zu hohen Uinsitzen 
1)raktiseh unverandcrt bleiben, da5 jedoch der Kettenabbruch in 
den  Bereich drr  DiffuJionskontrolle gerkt. Die Diffusionskonstan- 
trn, die untrr dicser Voraussetzung berechnet worden, stinimcn mit 
rxpcrimentellen Werteii befriedigend uberein. Bei der Htyrol- 
Polymerisation setzt dic Diffusionskontrolle erst bei eineni lioheren 
l'insatz rin als brim Polymethgl-methacrylat und luhrt  dann zu 
(4iirni wesentliuh schwacheren Resehleuniguugscffekit. Uazu 
lioninit, dalS beim Polystyrol gegen Endc der Polymerisation r i e r  
(;ewichtsdurchschnitt [IPS Polymerisationsgrades sehr stark an- 
wlchst, was auf Molrkelverzweigung berubt. Wird die Polynicri- 
rittion unterhalb der EinfriPrtemperat.ur vorgenomnien, dann bleiht 
sie bri drni  Monorncrengehalt stchen, der die Einfriertemlieratur 
tles Systems auf die Reaktionstemperatur herabsetzt. Bei dieseni 
l.7insatz i a t  die Diffusion des Monomeren durch die glasige Erstar- 
rung des Systems blockiert und es findet kein Urnsatz mehr s ta t t .  
Ilei Polykondensationen spielen die hier geschilderten Vorgaiige 
voraussie,htlich keinc Rolle; speziell tier EinfluPJ der Diffusion kann 
wrgen der  Langsamkeit der Kondensationsreaktion kein ent- 
scbeidrntles AusmalJ erreichen. [VB 9041 

Miinchener Chemische Gesellschaft 
nm 29. .lanoar 1957 

9. R U E D I G ,  0. M d R l i L  und S. S C H O E D E L ,  Wiira- 
burg: Sytitlzese tmtE Reu/ifioi?sweise m l a  ungesuttigien Polyehlor- 
aldehyden. 

Tieftemperalurreduktion (-70 " C )  von Carbonsaurecstern Init 
LiAIH, gab a,P-Dichlor-acrolein, Trichlor-acrolein'), Perohlor- 
propional, Perchlor-pentadienal und 3-H-Tetrachlor-pentadienal 
in guten Ausheuten. Konjugiert-ungesattigte Yolychloraldehyde 
Iieigcn dazu, bei den iiblichen Aldehyd-Reaktiouen mit N-Basen 
u n d  aktiven Methylen-Verbindungen Chlor-Atome mit in die 
Heaktion einzubeziehen. 

T r i c  h l o r -  a c r o l e i  n gibt init Aceton, Acetophenon, dycloprn- 
tanon, Cyclohexanon, zahlreichpii anderen Methylen-Komponen- 
t ('11 und offcnkettigcn 1.3-DicarbonyI-Verbiudungen, in  Gegen- 
wart y o n  konz. H,SO,, BorAuorid-At,herat oder AICI, norrnalo 
4ioi1rlc1~satiunsprvdukte : 

CCI,=CC!LCHO -1- C H ? R R '  +- CC!,-CCI-CH=CRR' + H 2 0  . 
ehr rcalilionsfihigo cyclisclic 1.3-Diearbonyl-VcrhindullgcIi 
hydro-resorcin, Dimedon) reagieren jedoch i m  Molvcrhaltnis 

1 : l  aunschliel~lirli unter dbspal tung von 2 Mol H C I .  Diescr Reak- 
lionsverlauf ist ,  wenn auch erschwert, u. a. mit Indandioii-(1.3), 
z-Tetralon, l-Phcii~-1-3-niethyl-pyrazolon, 3-Oxythio-naphtheri- 

sulfon uiid Uarbitursaure z u  beobacliteii. Trichlor-aerolrkin bictct 
also eine Mogliehkeit, cyclischen Methylen-Verbindungen einen 
a- (oder y-)-Pyron-Ring anzukondensieren. 

P e r  c h l o r - p e n  t a d i e n a l  ( I )  liefert im Gegensatz z u m  Triehlor- 
acrolein?) nur  rnit p-Nitro- und 2.4-Dinitro-phenylhyrlrazin nor- 
male Aldehyd-Uerivate. Mit Ammouiak, Methylamin. Anilin, 
Hydrazin, Phenylliydrazin, Spmicarbazid uncl anderen N-BasPn 
entstehen priniar Saurramidc (Ira), die thermisch sehr labil sinrl 
und leioht in die Pyridone ( I I I a )  ubergehen. Dementsprechend 
wird der Aldehyd durch Sauren und schwaohe Alkalien fast quan- 
titativ bgdrolysiert zu 5-H-Tetrachlor-pentadiensaure ( I Ib) ,  dir 
leicht ein weiteres Mol IICl unter Bildung von 3.4.6-Trichl(~r- 
pyron-(2) ( I I Ib)  verliert. 

CCI CCI 
/' \ CCI 

,/ \ / \  
+ CCI CCI --!E+ CCI CC' CCl c c 1  - H C I  

C H  ,co I1 I !  II 
CHCI C=O 

/ 

1 H I I  I l l  

CCI, C H O  
X X 

b)  X - 0  a )  X = N R  

Die Konstitution von I I b  wird dureh das analuge Verhdlten 
der Perchlor-pentadien-sdure und ihrer Amide gestiitzt. dir bpirn Er- 
hitzen den Ring zu  Perchlor-pyron-(2) bzw. Pcrclilor-pyridonrn-(1? i 
schliefien. 

Die holic Saure- und Baseneinpfiudlichkrit von I crlaubt nur dir, 
Kondensation mit sehr reaktionsfaliigen Methylen-Kornponelltcli 
(wic Dimedoii), die schon vhne Katalysatoren gcniigend raw*\) 
reagieren. 

Der wahrscheinliche Mechanismus des eigenartigen, jutraiiiolr- 
kularen Redoxvorganpes. drr  vom Aldehyd ( I )  zur SSure (1Ihi 
bzw.  dercn Derivaten ( I r a )  fiihrt, wurde diskutiert. Offenbar 
bangt das Eintreten der unter Umlagerung verlaufenden Roak- 
t.ioiien weitgehend von den sterischen Verhaltnissen ab. Beim , 
3-H-Totrachlor-pentadienal, das seinern UV-Spektruni und Mo- 
dellbetrachtungen zufolgr, nur  noch eine geringfugige Konjupa- 
tionsstoruiig aufweist (siehe sterische Mesomeriehinderung von 
Polychlor-polyenen3)), bleiben diese aus. Soweit es sich bishrr 
ubersehen IaPJt, gibt dieser Aldehyd mit R-Basen und aktiveii 
Methylen-i'erhin~lungeii normale Derivate [unter H,O-Abspal- 
tung) .  [VR 906.1 

Chemisches Kolloquium der T. H. Karlsruhe 
a m  18. Uezembor 1966 

k; R X  S T B A Y  E R ,  (;eilweilrrhol: Speaif isc/ te  J l d c d l b i i t d n r c g  
( lurch Iiomplezbildlzer. 

Die Metallbindung koniplexbildender Gruypierungen4, J wurrlc, 
untersucht uiid makromolekulare Verbindungen niit kOniplcs- 
bilrlenden Liganden als reaktiven Gruppen synthetisiert. Au'I- 
gehend von der Komplexbildung durch Sehiljsche Basen aus IJ- 

Aminophenolen und DialdehydenG) wurden durch Kondensation 
von 2.6-Diamino-p-kresol bzw. 2.4.6-Triarninophcnol und Glyoxal 
niakromolekulare Koniplexbildner erhalten. Die braunschwarzen. 
in Wasser und organischen Losungsmitteln unlbslichen Verbin- 
dungeii sind in ihrem Komplexbildungsvermogen dem Glyoxal- 
di[ o-aminophenol)6) vergleichbar. Durch die makro~nolekularen 
Schiffschen Basen gebundene Schwwmetalle, z. B. Uran und Nickrl 
lassen sich mittels verdunnter Mineralsauren quantitativ wieder 
eluieren. Die Aufnahme und Wiederabspaltung von Metallen lLli1 
sich mit ein und dom gleichen Produkt aufeinanderfolgend oftmals 
wiederholen. Diese Verbindungen sind demnach, gleich Ionenaus- 
tauuchern, zu Metalltrennungen verwendbar. Da nur Kupfer, 1Tran. 
Nickel und Kobalt fest gebunden werden und slmtliche Alkali- 
urid Erdalkali-Ioneu nicht angelagert werden, ist die Metallbin- 
dung der niakromolekularen Schiffschen Basen selektiver als die 
dcr Ionenaustauscher. Die Spozifitat wird noch dadurch gestcigert, 
dal; die meisten Schwermetalle, wie z. B. Zink, Cadmium, Mangaii 
usw. unterhalb pn 5 nicht mehr nennenswert gebunden werden. 
Nickel kann schon durch Acetat-Puffer (pw = 3,4) eluiert werdcn, 
Uran durch verttiinntc Mineralsaure vom pn 2,2 und Kupfer bei 
prr 1,8. Auf Grund der unterschiedlichen Stabilitiit der komplexen 
Rindung sind Metalltrennungen moglich. Maximal konuen d i e  
~ondensat ionsprodukte  aus  Triarninophenol und Glyoxal bis zu 
30 ;() U bzw. bis zu 15 yo Cu binden. Die Metalltrennungen gelingeu 
im Saulrufiltrationsverfahrcn und in  Suspension. [VB 9011 

-~~ 
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