X1118), die bei der welteren Verarbeitung der Lisung in das
Gleichgewicht zwischen X1fa.und XI1ib iibergeht. Uber den Uber-
gang von XITin den Substanzen VI analoge dimere Verbindungen
werden wir spéter berichten.
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3 I
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NN Ny >H. NN
XIT1 R XIV Xilb
Fiir den Mechanismus der Hydrierung quartérer
Pyridiniumsalze in alkalischer Losung folgt entspre- H H
chend, dafl} zunichst auch hier die durch die Nach- N N

barschaft des Stickstoffs und der Doppelbindungen I
gelockerte Hydroxy-Gruppe in I1I durch Wasser- XV 1\\
stoff ersetzt wird unter Bildung des unter unseren e
Bedingungen nicht faBbaren Zwischenprodukts XIV, das dann an
der 3.4-stindigen Doppelbindung weiter hydriert wird zu der An-
hydrobase IV, die schlieflich in Ia. bzw. Ib bzw. in VI tbergeht.

Das neune Verfahren ermdoglieht es, in denkbar einfacher Weise
Losungen von #uBerst reaktionsfihigen Verbindungen des Typs
Ia bzw. XUa darzustellen, die sich unter mildesten Bedingungen
mit beliebigen Substanzen mit gentigend reaktionsfihigen Wasser-
stoff-Atomen kondensieren lassen. Wir sind damit besehaftigt, das
Gebiet naeh verschiedenen Richtungen weiter auszubauen. Das
Verfahren ist u. a. auch von J. Thesing bei ciner neuen Synthese
der Verbindung XV verwandt worden?®).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Vereinigung von
Freunden der T. H. Darmsladt danken wiv fir die Unferstifzung

der vorstehenden Arbeil. N .
Eingegangen am 25. April 1957 [Z 462]

“) Sie [4Bt sich in diesem Falle alsi.V. destillierbares Ol isolieren und
ist identisch mit der von H. Schmid u. P. Karrer, Hely, chim,
Acta 32, 960 [19481 aus N-Methyl- lSOChanlInlum]Odld mit
LiAlIH, dargeﬂellteh Jerbindung.

9y . Thesmg H. Ramloch, C. H. Willersina u.
Ztschr. 68, 387 [1956].

F. H. Funk, diese

Versammlungsberichte

Ein zweiter Schwefel-haltiger Stoff aus dem
Miichsaft von Calotropis procera

Von Prof. Dr. G. HESSE und
Dipl. Chem. . L E T TENBAUER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen

Unter den Giftstoffen des Usehari, des zu Pleilgiften benutzten
Milchsaftes von Calotropis procera, ist das Uscharin ohne Zweifel
der interessanteste. Es gehort zu den wenigen Steroiden, die Stick-
stoff enthalten, und es hat iiberdies Schwefel in organischer Bin-
dung. Mit grofer Wahrscheinlichkeit sind beide Heteroatome in
einem Thiazolin-A3-System der glykosidischen Komponente an-
gegliedert?).

Uscharin ist mit 0,8 % auch mengenmilig der wichtigste Gift-
stoff im Milehsaft, aus dem insgesamt 2,4 % Herzgifte kristallisiert
werden konnen. Durch Papierchromatographie konnte nun im
Roh-Uscharin ein Begleiter gefunden werden, dessen Menge im
Milehsatt auf 149 des Uscharins geschitzt wird (K. Miz). Zur
Anreicherung eignef sich die Chromatographie an saurem Alumi-
ntumoxyd, Akt. IV (M. Woelm, Esehwege). Da er hier, wie auf
dein Papicrstreifen, stets vor dem Uscharin erscheint, nennen wir
ihn vorldufig ,Voruseharin*. Zur Reindarstellung ist diese Me-
thode aber wenig geeignet. Eine gute Reinigung gelang erst durch
Anwendung von Girard-Reagenz, das von T. Reichstein in die
1solierung der Herzgifte eingefihrt wurde.

Sowohl Uscharin wie Voruscharin reagicren mit Girard-Reagens
T. Ersteres wird dabei jedoch gespalten, wihrend Voruscharin aus
dem loslichen Hydrazon unveridndert regeneriert werden kann.
Nachdem aus einem solehen Ansatz die ersten Kristalle der neuen
Substanz isoliert worden waren, gelang es in der Folge immer, sie
direkt durch Animpfen der gecigneten Fraktionen aus der Ton-
crdesiule, die im Papierchromatogramimn erkannt wurden, zu er-
hialten.

Das Voruscharin bildet farblose Kristallnadeln, Fp 165°C,
f2]5 in Athanol —80,6 + 3,5° Die Analyse pafit gut auf die
Zusammensetzung Cy3H,;;0,NS, die wir noch mit Verbehalt an-
veben. Der Schwefel ist in ihm wesentlich {fester gebunden als im
Uscharin; Plumbit-Lésung scheidet auch beim Kochen keine Spur
von Bleisulfid ab. Das UV-Spektrum 146t neben dem Butenolid-
Maximurm (218 my, log e = 4,2) noch ein zweites schwicheres Ma-
ximum bei 305 my (log € = 2,7) erkennen, das in der Lage einer
Aldehyd-Gruppe an C,, entspricht. (Strophanthidin 305 my, loy
e = 1,4). Die Hohe der Extinktion verlangt aber jedenfalls noch
weitere Gruppen, die in diesem Bereich absorhieren. Auch die
Bildung eines Oxims ist gesichert,

Eingegangen am 25. April 1957 {Z 463)

1) G. Hesse u. H. W. Gampp, Chem. Ber. 83, 933 [1952]; F. Asinger,
M., Thiel u. E, Pallas, Liebigs Ann. Chem. 602, 37 [195 L.

Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten in Miinster/Westf.
vom 1. bis 8. April 19567

am 1. April

F. FEHER, Koln: Uber die homologe Reihe der Chlorsulfane
(gemeinsam mit Lisellore Meyer, K. Naused, S. Risti¢ und
Helmut Weber).

Hohere Schwefel-Homologen des SCl, und $,Cl, entstehien durch
eine unter HCl-Abspaltung verlaufende Kondensation zwischen
Sulfanen H,Sm und Chlorsulfauen SnCl,. Diese Reaktion, die im
allgemeinen zu Homologen-Gemigehen fiihrt, 1468t sich durch An-
wendung eines grofen Uberschusses an Chlorsulfan so leiten, daf
direkt nahezu formelreine hohere Chlorsuliane nach

CISn [Cl+ H| Sm |H+ Cl| $nCl -» ClSy 4 ,,Cl + 2 HCI

entstehen. DieVerunreinigung des Produktes CiSan ¢ mCl durch Wei-
terreaktion ist vernachlissighar, da im wesentlichen die it grofien
UbersehnB vorliegende Ausgangskomponente SpCl, mit H,8m
reagiert. Unter Verwendung der fliichtigen und deshalb leicht ent-
fernbaren Komponenten SCl, und 8,Cl, wurden nach:

SCl, + H,8 + SCl, — S,Cl,+ 2 HCI

SCl, + H,S8,+ SCl, — §,Cl,+ 2 HCI
SCl, + H,S8,+ SCl, - S;Cl, + 2 HCI
SCl, + H,yS;+ SCl, - S,Cly+ 2 HCI
S,Cl, + H,S + S,Cl, > S;Cly, + 2 HCI
S,Cly -+ H,S, -+ S,CI, - S,Cly+ 2 HCI
8,Cl, 4+ H,S;+ S,Cl, - $,Cl, + 2 HCI
S,Cl, + H,S,+ S,Cl, - S4Cl, + 2 HCI
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die Chlorsulfane S5Cl, mit n= 3—8 in guter Reinheit und Ausbeute
3ynthetisiert.

Die Ramanspektren und die physikalisch-ehemisehen
Konstanten der Produkte beweisen eindeutig ihre Individualitit
und zeigen, dal} es sich um konstitutionell gleichartige Glieder ciner
homologen Reihe kettenférmiger Verbindungen handelt.

Die Stoffe wurden auch durch chemische Umsetzungen
charakterisiert. Mit p-Tolylsulfinaten entstanden bekannte, bereits
anderweitig dargestellte héhere Sulfide. Umsetzungen mit Hg-
(SCN), ergaben hohere Homologe in der Reihe der Cyansulfane.
Aus 8;Cl, und C,H;SH wurde Didthylpentasulfid erhalten. In-
teressant ist die Synthese hoherer Polythionsiuren, die durch
Papierchromatographie charakterisiert werden konnten. U, a.
konnte dabei die Identitit des Weitzschen Hexathionats mit der
ven Stamm und Goehring dargestellten, von Weifz als ,,Pscudo-
hexathionat® bezcichneten Verbindung hewiesen werden., Weiter
liBt sich das Reaktionsprinzip fiir die Darstellung definierter Brom-
sulfane S,Br, sowie hoherer Sulfane 11,8, anwenden.

Sicher sind die héheren Chlorsulfane wegen ihrer leichten Zn-
ginglichkeit und Ilandhabung priparativ gut verwendbar.

A. DORNOW,
(— (- Bindungen.

Linheitlieh verlaufende hydricrende Spaltungen von (—(-
Bindungen wurden bei mehreren Vertretern einer Korperklasse
hisher nicht beobachtet. Solehe Spaltungen gelingen mit Hilfe von
Lithium-aluminiumhydrid.

Hannover: Eine Rkydrierende Spaltung von
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Pseudonitrosite reagieren mit Lithium-aluminiumhydrid nicht
alle im gewiinsehten Sinne. Bei einigen wurde sowohl die Nitroso-
als auch die Nitro-Gruppe rcduziert. Bei anderen wurde dic Ni-
troso-Gruppe abgespalten und die Nitro-Gruppe zur Amino-
tGruppe reduziert. Dagegen wurde bei allen untersuchten aliphati-
schen Dinitro-Verbindungen, bet denen sich die Nitro-Gruppen an
benachbarten tertidren Kohlenstoff-Atomen befanden, sine hy-
drierende Spaltung zwischen diesen Kohlenstofl-Atomen festge-
stellt. Auch disubstituierte Furoxane und Furazane konnten zwi-
schen den Kohlenstoff-Atomen des heterocyclischen Ringes ge-
spalten werden, auller wenn die Ring-Kohlenstoffatome am Aul-
bau eines chinoiden Systems beteiligt sind,wie z.B.bei Benzfuroxan.

Durch die Spaltung von C—C-Bindungen mit Lithium-alumi-
niumhydrid 146t sich die Lage von Doppelbindungen in bestimin-
ten Olefinen feststellen, da Dinitro-Verbindungen durch Anla-
gerung von N,O, an die C=C-Doppelbindung von Olefinen zu er-
halten sind. Furoxane und Furazane kann man aus Diecximen von
%-Diketonen gewinnen.

R. A, W. HAUL, Bonn: Oberflichendiffusion in porosen Ad-
sorbenlien.

Der Stofitransport an den Porenwandungen kann besonders ein-
fach durech Messung von Adsorptionsgeschwindigkeiten bestimmt
werden!i. Aus den so erhaltenen sffektiven Diffusionskoeffizienten
ergibt sich unter Verwendung der Adsorptionsisotherme und des
Diffusionskoelfizienten der molekularen Strémung eines nicht ad-
sorbierbaren Gages (Helium) der Anteil der Oberflichenstrémung,

Die Oberflichendiffusion von Argon wurde hei der Temperatur
des fliassigen Sauerstoffs und Stickstoffs an Preflingen aus ,Linde
Silica* untersucht?). (Oberflichengrole etwa 300 m?/g; mittlerer
Porenradins etwa 100 A; Porositat 0,4 bis 0,7). Solche pordsen
Systeme sind besser definiert als iibliche Adsorbentien wie Silica-
gel und Aktivkohle. Mit wachsender Belegungsdichte nimmt der
Oberfiachendiflusionskoeffizient zu und erreicht bei der Mono-
schicht ©@ = 1 ein Maximum; z. B. bei 88,9°K fir & = 0,1, Ds =
1,6:107%; © = 1, Ds= 4,9-107% em?/sec. Bis © = 0,4 fillt die Ak-
tivierungsenergie zunachst stark ab und bleibt anschliefend an-
nihernd konstant, 550 cal/Mol entspr. 31 % der Adsorptionsener-
vie, Dall trotzdem der Oberflichendiffusionskoeffizient zunimmt,
beruht darauf, dal die Aktivierungsentropie den Einfluf} der Ak-
tivierungsenthalpie iberkompensiert.

F.GLASER, Auchen: Uber die Umselzung von Nitrobenzol mil
Kohlenozyd.

{Kein Referat cingegangen)

S. HUNIG, Marburg/L.: Uber Telra-azu-pentamethin-cyunine
und Dehydro-lormazane.

Die Beschaftigung mit der oxydativen Kupplung heseroeyeli-
scher Hydrazone?) hat es erméglicht, eine von Besthorn 19104) be-
schriebene Farbreaktion aufzukliren.

Nach ihm crzeugt Eisen(III)-chlorid in saurer alkoholischer La-
sung von IT einen blauen Farbstoff unbekannter Konstitution. Die
Reaktion verlauft iiber hydrolytisch gebildetes freies Hydrazon T,
welehes mit iiberschiissiger Aldehyd-Verbindung IT oxydativ zu
cinera Tetra-aza-pentamethin-eyanin III kuppelt.

N N

[N~ R s
! ) =N-NH, + HC=N-N—_
e 2 .7
NN N

1 CH,

—3H l ~e 11 CH,

/ ‘ s R - /\.

| ‘ |

; —N=N-C_-_N—-N- | )
AN N

“oN N N
CH, 111 CH,

Die Konstitution von IIL (R=H) wird durch die Syrnthese einer
Leukobase aus I und Orthoameisenester bewiesen, die durch De-
hydrierung glatt das Farbsalz III bildet. I kuppelt in ammoniaka-
lischer Losung auch mit geniigend aciden Aldehydhydrazonen,
wobei sich rote Dehydroformazane (bzw. Formazene) wie z. B. IV
bilden.

//\ HS R
IEN—-N=C_-N=N—7  _
A N-N=C-N=N—{_ >-NO,

1) R. A. W. Haul u. F. R. L. Schoning, Naturwissenschaften 0, 507
[1953]; P. C. Carman u. R. A. W. Haul, Proc. Roy. Soc. [Lon-
don], Ser, A. 222, 109 [1954].

?y J. T. Fourie, MSc. Thesis Univers. Pretoria 1953,

3) 8. Hinig, diese Ztschr. 68, 383 [1956].

1) E. Besthorn, Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 1524 [1910].
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E. PFEIL, Marburg: Subslantivilit und Strullur bei Azo-
Farbsioffen.

Zwischen der Basizitét von Derivaten des Kongorots und ihrer
Substantivitat bestehen gewisse Beziehungen, aus denen [olgt, dal
beim Auffirben auf Cellulose Wasserstoff-Briicken zwischen dicser
und dem Farbstoff gebildet werden. Die Bindungsenergic dieser
Bricken ibertrifft diejenige der Wasser- H-Briicken um eiwa
3 keal/NH,-Gruppe. Dag Haften der Farbstoffe wird aber nicht
allein durch die Wasserstoff-Bindungen bewirkt, ein betriachtlicher
Teil der Farbeenergie wird durch Krifte aufgebracht, welche von
Farbstoff-Molekel zu Farbstoff-Molekel wirksam sind. Hierfiir spre-
chen vor allem Verdnderungen in der Lichtabsorption substantiver
Farbstoife, die beim Auffarben auf Cellulose-Folien beobachtet
werden, und der bei Derivaten des a-Naphthylamins gefundene
Zusammenhaug zwischen Substantivitit und Absorption im ultra-
violetten Teil des Spektrums.

. HAFNER, Marburg/L.: Uber substiiuieric Azulene.

Wihrend die irither beschriebenen Azulen-Synthesen ohne De-
hydrierung?3) tiber Zwischenprodukte fithren, die erst bei héheren
Temperaturen Azulen liefern, bilden sich bei der Umsetzung von
Cyclopentadien-Natrium mit Pyrylium-Salzen bereits bei Zimmer-
temperatur unmittelbar Azulene. Die Synthese beruht auf einer
2fachen Fulven-Kondensation des Cyclopentadiens mit dem Gluta-
con-dialdehyd.

\ 1
/\\\l —NaX N\ R
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R O R R O H
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N = R0 =  ron ™
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Aus trisubstituierten Pyryliumn-Salzen, dic leicht und mit guten
Ausbeuten zuganglich sind®), erhdlt man im 7-Ring substituierte
Azulene in Ausbeuten, die in einigen Fallen 70 9% d.Th. iberstei-
gen. s wurden so bisher folgende ncue Azulene dargestellt: 4.6.8-
Trimethyl-, 4.6.8-Triphenyl-, 4.6-Diphenyl-8-methyl-, 4.8-Dime-
thyl-6-athoxy- und 2.4.6.8-Tetra-methyl-aznlen. Mit Inden-
Natrium gelangt man zu 1.2-Benzazulenen und mit Pyrrol-Metall-
Verbindungen zu den entsprechenden 1-Aza-azulenen.

N.KREUTZKAM P, Marburg/L.: Uber organische Phosphor-
Verbindungen mit akiiven Methylen-Gruppen.

Organische Phosphor-Verbindungen mit aktiven Methylen-
Gruppen sind gute Ausgangsstoffe fiir die Synthese heterocyclischer
Phosphor-Verbindungen. Besonders geeignet sind die Ester der
Phosphono-essigsiure I und B-Keto-phosphonester 11, die durch
Esterkondensation mit Ameisensiureestern glatt in die entspre-
chenden Oxymethylen-Verbindungen I1T und IV ibergehen. Oxy-

ROOC—CH,—PO(OR), R—CO-CH,~PO(OR),
I I

ROOC7(‘_‘I—~PO(OR)Z R-CO—C—PO(OR),

CH-OH CH-—-OH
111 1v

methylen-phosphonoessigester IIT wurde mit Phenol zu Chromon-
phosphonester V umgesetzt, der aneh durch Wasserabspaltung
aus der Oxymecthylen-Verbindung des 0-Oxy-acetophenon-phos-
phonesters VI zuginglich ist.

o 7 OHLH (o331
NS s CH-—
] iCIH N c—t_pooR)
Phenol + 111 —> y_~_ C—PO(OR), <«— \/ | :
C
! v Vi

Auch die Kondensationsprodukte von Oxalester mit Phosphon-
estern, die aktive Methylen-Gruppen besitzen, ergeben leieht

5) K-. Ziegler, K. Hafner, diese Ztschr, 67, 301 [1955].
8) 0. Diels, K. Alder, Ber. dtsch, Chem. Ges. 60, 721 [1927].
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heterocyclische Phosphonester. Aceton-phosphonester VII geht da-
bei ither VIII in den Phosphonester des Chelidonsidure-esters (IX)
iber.

CH,—CO—CH,~PO(OR),

CH—CO—-C—PO(OR),
VIl I I

-—» (-0OH HO-C -—>
+4 2 ROOC-COOR ) |
COOR COOR
VITI
e}
I
C
VAN
HC C—PO(OR),
[
ROOC-C,_ /C7COOR
o] 11X

Ester heterocyeclischer Phosphon- oder Pliosphin-siuren, bei
denen die phosphor-haltige Gruppe Bestandteil des Ringes ist,
sind schwicriger zuganglich. Durch Oxydation von Phenyl-(4thyl-
thio-methyl)-phosphinsiure-ester mit Persiure wurde der Sul-
fonyl-phosphinsiurc-ester X dargestellt, der ebenfalls eine reak-
tionsfahige Methylen-Gruppe besitzt. Das aus dem Ester iber die
freie Saure synthetisierte Saurechlorid XI wurde mit dem Phenolat
des Salicylaldehyds zu XII umgesetzt und daraus durch Wasser-
abspaltung der ringférmige Phosphinsiureester XIIT erhalten.
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Die dargestellten Verbindungen besitzen z.T. inscktizide Ligen-
schaften.

G.FRITZ, Marburg/L.: Reaktionen des Silylphosphins,

Es wird die Zersetzung des SiH3;PH, durch verdinnte Laugen
und Siuren, durch C,H,0H 4+ NaOC,H; und C,H;0H + HCI, so-
wie durch fliissiges NH, untersucht.

Die Hydrolyse mit verdiinnter NaOH verlduft nach

SiH,PH, + 4 H,0 — Si(OH), + 3 H, + PH,.

Je nach den Versuchsbedingungen kann dabei als Zwischenpro-
dukt SiH, auftreten.

Bei der sauren Hydrolyse des SiH;PH, entstehen Wasserstoff,
SiH,, PH; und weille feste Siliciumoxyhydride. Die schnell ver-
laufende Hydrolyse setzt an der Si—P-Bindung des Silylplosphins
cin, dic primér nach

SiH,PH, + H,0 — H,SI0H + PH,

gespalten wird. SiHzOH vermag unter den gegebenen Versuchs-
bedingungen unter Bildung von H,, Siliciumoxyhydriden und SiH,
zu disproportionieren.

Wasserfreies Athanol mit NaOC,H; zersetzt SiH,PH, bereits
bei—80 °C,wobei H, und PH; im Verhaltnis 1:3 gebildet werden.
Die Alkoholyse erfolgt naeh

H,SiPH, + C,H,0H iR—> H,SiOC,H; + PH,

OR
H,SiOC,H, + 3 C,H,OH - -—> Si(OC,H;), + 3 H,.

Mit HCl-Gas gesittigtes Athanol spaltet SiH,PH, in H,, PH,,
geringe Mengen SiH, und in SiH-haltige Polykieselsiureester.

Bei —80 °C Hefert die Reaktion an gasformigen Produkten fast
reines PH; nach

SiH,PH, + C,H,0H - H,SiOC,H, + PH,.

Bei anschlieBendem Erwirmen auf Zimmertemperatur cnt-
wickelt sich Wasserstofl mit geringen Mengen SiH, entsprechend
H,Si0C,H; - H,, Spuren SiH,, SiH-haltige Polykieselsiurcester.
Das intermediare Auftreten des HySi0C,H, ist durch die gleiche
Reaktion von H,;8iCl mit C;H;OH und HCl-Gas sichergestellt.

SiH,PH, wird durch fliissiges Ammoniak unter Bildung von
PH;, 8iH, und fester weiller Silicium-Stickstoff-Verbindungen zer-
setzt. Die Ammonolyse beginnt mit der Spaltung der Si—P-Bin-
dung nach

SiH,PH, + NH; - H;Si-NH, -+ PH,.
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Mit HBr bildet SiH;PH, kein bestindiges Additivnsprodukt,
sondern wird bereits bei —80 °C gespalten nach

SiH4PH, 4+ HBr — SiH,Br + PH,.

EU.FRANCKund FRIEDRICH MEY ER, Gottingen:
Abnorme spezifische Wirme und Assoziation des gasférmigen Fluor-
wasserstoffs (vorgetragen von E. U. Franck).

In einem mit hochfrequentem Wechselstrom beheizten Stro-
mungskalorimeter wurdc die spezifische Warme von Fluorwasser-
stoffgas zwischen —20 und 4100 °C und zwischen 110 und 720 Torr
cemessen. Isobaren wie Isothermen der spezifischen Wirme zeigen
steile Maxima, deren Extremwerte 210 bis 280 eal/grad fiir 20 g
(=M(HF)), d. h. das 30- his 40-fache der Normalwerte fiir mo-
nomeres Gas errcichen, Sie treten etwa 20°C oberhalb der
dem jeweiligen ‘Druck entsprechenden Kondensationstemperatur
auf.

Die Ursache der extremen spezifischen Wirme ist die starke
Anderung der Polymerisation des Fluorwasserstoffs in kleinen
"Pemperatur- bzw. Druckbereichen. Die MeBwerte lassen sich be-
rechnen, wenn angenommen wird, dafi die Assoziation zu Ketten
in fortlaufend wiederholbaren Schritten geschieht und dafl zu-
siitzliech Polymerisationsgrade um 6, etwa durch Ringhildung, be-
vorzugt sind. Fiir die Anlagerung ciner HF-Molekel errechnet
man eine mittlere Anlagerungsenthalpie von-—6,7 keal/mol und
vine Anlagerungsentropie von—39 cal/mol-grad (bezogen auf Torr).
Die RingschluBentropie betrigt —4 cal/mol-grad. Nach diesem
Modell liegt Fluorwasserstoff z. B. hei 26 °C und 500 Torr im Gas
zu 609% in Form von Monomeren und zu 10 bzw. 30 % eingebaut
in Ketten bzw. Ringe vor. Bei konstantem Druck sinkt der Quo-
tient Ringanteil/Kettenanteil mit steigender Temperatur.

8. PETER, Hannover: Zur Methodil genauer
messungen mit Kapillarviscosimetern.

Viscosilids-

Verschiedene iibliche Ausfihrungsformen des Kapillarviscosi-
meters, und zwar cin modifiziertes Ostwald-Viscosimeter mit zwel
in gleicher Hohe befindlichen kugelférmigen Gefilen sowie das
Freiflufl-Viscosimeter nach Ubbelohde, wurden hinsichtlich MeD-
venauigkeit und systematischer Fehler eingehender untersucht.
Fir das Stromen einer Newfonschen Fliissigkeit durch eine Ka-
pillare gilt die durch das Zusatzglied ftr die kinetische Energie
nach Hagenbach erweiterte Hagen-Poiseuille-Gleichung nur bei
Schergeschwindigkeiten, die grofer als 5000 see™ sind. Bei kleinen
Sehergeschwindigkeiten geht die Umwandlung von kinetischer
Enecrgie in Wiarme nieht gegen null, sondern strebt cinem endliclien
Grenzwert zu. Bei Nichtbeachtung des Phinomens konnen aus den
MeBdaten in dem Sinne falsche Schliisse gezogen werden, daf der
hetrefifenden Flissigkeit Nicht-Newtonsches FlicBverhalten zuge-
schrieben wird. Weiterhin wurde der Asymmetrie-Effekt ndher
studiert. Die fiir die beiden Stromungsrichtungen erhaltenen Vis-
cosititswerte weichen bei kleinen Schergeschwindighkeiten zuneh-
mend von einander ab, wihrend das arithmetische Mittel aus
rechts-links- und links-rechts-Stromung den richtigen Wert ergibt.
Wird bei der Herstellung von Viscosimetern und der Justierung der
Kapillarachse im Schwerefeld nicht duBerst sorgfiltig vorgegangen,
30 kann der Effekt einige Prozent des gemessenen Wertes ausma-
chen, Bei Freifluf}-Viscosimetern kann der Felhler experimentell
nicht eliminiert werden., Weiterhin wurde der Einfluf} der Ober-
flaehenspannung auf die Messung, ausgehend von der Laplaceschen
Beziehung, exakt durchgerechnet. Auffer der Oberflichenspannung
muB aueh noch der sich im Laufe der Messung dndernde hydrosta-
tische Druck (Meyer-van der Wyk-Korrektur) beriicksichtigt wer-
den.

Es wurde darauf hingewiesen, daf der Eiehfaktor fiir Kapillar-
viscosinieter gemill der Hagen- Poiseuille-Gleichung entgegen der
hiufig in der Literatur vertretenen Ansicht nicht temperaturab-
hingig ist.

H-H. PERKAMPUS, Hannover: Absorptionsspekiren diin-
iter Filme aromatischer IKohlenwassersioffe.

Fiir die Untersuchung der UV-Absorptionsspektren fester aro-
matischer Kohlenwasserstoffe wurde eine Kiivette entwickelt, die
die Herstellung dinner Filme auf einer mit fliissigem Stickstoff
oder Sauerstoff gekiihlten Quarzplatte im Hochvakuum ermog-
lichte. Die Dicke konnte nach Auflosen der Filme in Methanol oder
Benzol spektralphotometrisch bestimmt werden und lag zwischen
400 und 1500 A.

Bei den linearen Aromaten zeigt das Absorptionsspektrum des
dinnen Filmes folgende Veranderungen gegeniiber dem Lasungs-
spektrum:

1. Eine starke bathochrome Verschiebung der p-Banden, die in
der Reihenfolge Naphthalin bis Tetracen von —1000 bis —2220 cm™
zunimmt.
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2. Die intensivste UV-Absorptionsbande — die f-Bande — wird
in der gleichen Reihenfolge aufierordentlich geschwicht (im Te-
tracen verschwindet sie vollig).

Beide Eifekte gehen parallel. Die Absorptionsspektren nicht
lincarer Aromaten zeigen die Intensitdtserniedrigung der (-
Bande nicht. Daraus folgt, dafl diese starke Verdnderung des Ab-
sorptionsspektrums auf die lineare Gestalt zuriickzufithren ist.
Eine Erklarung 146t sich auf Grund von Dispersionskritten geben,
die mit steigender Anisotropie der Ubergangsmomente zunehmon
und eine Zusammenlagerung der linearen Aromaten in der Lings-
richtung begiinstigen, d. h. in der Richtung in der das Ubergangs-
moment der 3-Bande liegt. Die Wechselwirkungsenergie der Dis-
persionskrifte crgiht eine Erniedrigung der Anregungsenergie, die
auf Grund der bathochromen Verschiebung der p-Banden in der
oben genannten Reihenfolge von 2,8 kcal/Mol auf 6,5 keal/Mol
anwichst.

F. BOHLM AN N, Braunschweig:
substituierten Benzaldehyden.

Wihrend 2.4.5-Triacetoxy-benzaldehyd in 60 proz. Ausbeute mit
Bromerotonester und Zink das Cumarin-Derivat I liefert, gibt
2.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd in 90proz. Ausbeute den Ester II.
Der Substituenteneinflufl auf die Reformatzky-Reaktion wird da-
her systematisch untersueht. Nur o-Acyloxy-Gruppen fithren zu
anomalen Reaktionsprodukten. Der Mechanismus diirfte entspre-
chend dem Schema ITT am besten wiederzugeben scin. Das Ziel der
Untersuchungen, den wesentlichen Teilchromophor des roten Farb-
stoffes der Fliegenpilze darzustellen, gelang daher ausgehend vom
Isovanillinacetat iiber den Ester IV und das Phenol V mit Fremys
Radikal nach der Methode von H. J. Teuber?). Damit konnte erst-
mals ein Chinon mit konjugierter ungesittigter Scitenkette crhal-
ten werden.

Reformatzky- Reaktionen an

OCH,
A . CH=CH, H,CO
CO\/\“/\/ : Ha e 1
NP ‘
aco” V0N N (CH=CH),COOR
1 OCH,
Br OR
Zn H,C R
oV el \/\\
SR
e (CH:CH)ZCOOR
N "'CH/ IV (R=COCH,)
- ” c l V  (R=H)
SN N 0
0 ¥,r0 H,co I
o
« OF 0 N
()
0 R 111 if (CH=CH),COOR

A. MONDON, Kiel: Zur Synthese der aromatischen Erylhrina-
Alkalotde.

Dafi Morphin- und Erythrina-Alkaloide in der Natur wahr-
scheinlich durch versehiedenartige Cyclisierung aus schr dhnlichen,
vielleicht auch identischen Vorstufen gebildet werden, stiitzt eine
interessante Beobachtung von M. Tomita®), der Dihydro-erysodin
in Cocculus laurifolius auifand; die Familie der Menispermaceen
vermag daher Alkaloide beider Strukturen aufzubauen.

Bei der Synthese des 15.16-Dimethoxy-erythrinans®) sind in
der Cyclisierungsstufe katalytisehe Mengen S#ure ausrciehend,
um das tetracyclische Ringsystem in hoher Ausbeute zu erhalten.
Das durch ¥ntmethylicrung leieht zugingliche 15.16-Dioxy-
erythrinan zeigt eine ziemlich starke Curare-Wirkung, wie sic den
natiirlichen Erythrina-Alkaloiden eigen ist.

J. GOERDELER und B. REDIES, Bonn: Uber Verbin-
dungen von Chloramin T mit Sullenamiden.

Sulfenamide R—S—NR, treten beim Erwirmen mit Chloramin
T in wilrig-acetonischer Lésung zu neuen kristallisierten Verbin-
dungen zusammen. Wesentlich rascher gelingen gleichartige Um-

R’
setzungen mit Sulfenylamidinen RfS—N=C‘—NH2 und den dhnlich
gebauten Sulfenyl-Verbindungen von Isoharnstoffen, Isothiocharn-
stoffen und Guanidinen. Der Sulfenyl-Rest ist hierbei weitgehend
variabel (verwendet wurden Verbindungen mit R=CH,;, C;Hg,
p—NO~C;H,). Auf Grund von Abbauversuchen, der Niecht-

') Chem, Ber 85, 95 [1952]; 86, 1036 [1953] 87, 1236 [1954].
8) Vgl. V. Prelog, diese Ztschr. 69 33 [195
*) A. Mondon, diese Ztschr, 68, 578 [1956}
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oxydierbarkeit und von Analogien mit Thiodthern wird den Ver-
bindungen folgende Struktur mit 4-bindigem Schwefel zuerteilt:

R—S—NR?}
Il
N—-SO,—-Ar

Es handelt sich hicrnach also um Derivate der Sulfinsiurc-amid-
imide (,Sulfinamidine*).

am 2. April 1957

L. BIRKOFER und R. DUTZ, Kéln: Untersychungen iiber
die Lavulinsiure- Bildung aus Hexosen.

Das aus Furfurylalkohol mit methanolischer Salzsiure ent-
stehende Acetal, frithero) als §-Methoxy-livulin-aldehyd-acetal
hezeichnet, hat nach neueren Untersuchungen!t) die Methoxy-
Gruppe nicht in 8-, sondern in «- oder (3-Stellung.

Wir konnten durch Spaltung des Acetals den freien Aldehyd er-
halten und zu einer Methoxy-livulinsiure dehydrieren, die sich
mit Diazomethan in einen Ester iiberfithren lief, der mit a-Meth-
oxyliavulinsaurc-methyvlester identiseh war, wodurch die a-Stellung
der Methoxy-Gruppe beim Acetal (1) bewiesen ist. Die Uberfithrung
des o-Methoxyldvulinaldehyds in Livulinsdure JII verlduft diber
B-Aeetyl-acrolein I1, das wir als Zwischenprodulkt isolieren konn-

ten,
CH,CO'CH,CH(OCH,;)CH(OCH,), —
I

—CH, OH
CH,CO-CH,CH(OCH)CHO — ———>
HOH
CH,CO-CH=CH-CHO ———>
. II
Y OH
N . [ OH e
CH,CO-CH-CH'C'H| —> CH,CO-CH,CH=-C
Son N o

—> CH,COCH,CH,COOH
111

Bei der Bildung von I aus Furfurylalkohol IV konnten Furfuryl-
methylither V, 4.5-Dimethoxy-4.5-dihydrosilvan VI und 2.4.5-
Trimethoxy-tetrahydrosilvan VII isoliert werden. Hicraus ist auf
folgenden Reaktionsweg zu schlieflen:

HHCHOH -y H*/CH,0OH
Q /”\ HO ”\ /]\ 1.4-Addition
0o "cH,0H ¢ 0" “cH,ocH, FAddito
v v
= e S Che
i % N
VAN NN )
CH,0” ¢ "CH,OCH, CH,0” 0" "CH,0CH,
H
= —CH,OH = + CH,OH
e —>

A A _Additi
ch,0 0" “cH,OCH, cH,0 0 V¢, lA-Addition
|
H
CH,0 , CH,0, .
N T CHOHR L ocH,
PANIAN 1.2-Addition NN CH;OH
cH,0 0" “cH, H,0 0" CH,
Vi VIl
CH,CO-CH,CH(OCH,)-CH(OCH,),
I
F. KORTE, H. WEITKAMP und H. ¢. SCHICKE

Bonn: Umwandlung von Purinen *C und Pleridinen 1“C in Mikro-
organismen.

Isoxanthopterin-carbonsiure 8a 4C und Xanthopterin 8a 4C
werden von Strepfococcus faecalis R. Pichia menbranaefaciens
und Candida albicans auigenommen. Nach oxydativem Abbau lalit
sich chromatographisch dic unter diesen Bedingungen aus Folsdure
entstehende Pteridinearbonsiure finden. Die Umwandlungsrate ist
bei Isoxanthopterincarbonsiure etwa 4mal groler als bei Xan-
thopterin. Daneben werden zwei weitere Umwandlungsprodukte
erhalten, von denen sich das cine ehromatographisch wie Uracil
verhilt. Die angebotenen Pteridine werden zu weniger als 0,19
aufgenommen, Guanin 4 C und Xanthin 4 #C zu etwa 40—90 %.
Beide Purine werden in Adenin umgewandelt, Hypoxanthin konnte
nicht naehgewiesen werden. Sowohl bei der Aufnahme als auch
bei der Umwandlung der untersuchten Substanzen lassen sich
deutliche Unterschiede zwischen den Hefen und dem Bakterien
stamm nachweisen.

16y R. Pummerer u. W. Gump, Ber. disch. chem. Ges. 56, 999 [1923];

R. Pummerer, O. Guyot u. L. Birkofer, ebenda 68, 480 [1935].
1) N. Clauson- Kaas u. J. T. Nielsen, Acta chem. scand. 9 475 [1955].
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1. M USSO, Gdttingen: Zur Konstitution der Orcein-Farbsioffe.

Nachdem die verteilungschromatographische Trennung des
Orceins 12 definierte Farbstoffc ergeben hatte, und die Konstitu-
tion von sechs der sieben Hauptkomponenten ermittelt werden
konnte!?), wurde nun dic Konstitution des «-Oxy-orceins (II)
durch eindeutige Synthese bewiesen: Orcin-dimethylather wird
mit Jod und Bleioxyd in Ather zu Jodorein-dimethyldther umge-
setzt, der naech Ullmann mit Kupferpulver bei 200 °C und an-
schlieBender Ather-Spaltung mit Pyridiniumechlorid nach Prey
Tetra-hydroxy-ditolyl I liefert. Kondensation mit Hydroxy-tolu-
chinon-monoxim III fiihrt in 75 proz. Schwefelsdure bei 80 °C zu I1.

HO. . cH
“ CH,4 HON ClH3
AN A
OH + '
HO/\/\OH NN\
1 | 11
HO CH
\T\/ C:lﬂ CH,
\NPNLNYN
2
Ve VaNRA VAN

IT

Ferner wurde die Entstehung der Nebenkomponenten VIia und
VIb aus y-Oxy-orcein VI durch Luft und Alkali untersucht. Aus
den Spektren, der Molgewichtsbestimmung und der katalytischen
Hydrierung dieser Verbindung wird gezeigt, dal dabei zunéchst
einer und dann der zweite seitenstindige Orcin-Rest am Grund-
geriist zu Hydroxytoluchinon-Resten oxydiert wird. (Die cis-Stel-
lung dieser Reste in den Formeln ist willkiirlich).

H, H,C

HO C OH
NN\ c /

-
Ao NAAS
OH 8 1 éH
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7
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HO OH
/

C
\\ J \\\/

/ Via

OH ;
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HO/\/\0 NN

i
o 0

HO_ 1t CH, CHG\/\/
f CH, CHSH H
i N\)

ﬁf\/\/ N \/\(
0 « ' « e
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OH
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H. KELLER, Aachen: Darstellung einiger Peplide niil Hilfe
thermischer Kondensation.

Glutaminsiure wird durch Wirmezufuhr zu ihrem inneren Lac-
tam der 2-Oxo-pyrolidon-5-carbonsiure umgewandelt. Der fliissi-
gen Schmelze wird eine Aminosiure zugetfiigt, die bei der bestehen-
den Temperatur von etwa 150 °C unter Wasser-Abspaltung dic
entspreehende Pyrolidonearbonyl-Verbindung eingeht.  Anschlie-
Bende wilirige alkaliseche Hydrolyse spaltet den Pyrolidon-Ring
auf, so daf cin «-Glutamylpeptid als Na-Salz freigesetzt wird. Ra-
zemisierung kann durch vorsichiige Temperaturfithrung vermieden
werden. Mit Hilfe eines Ionenaustauschers werden die freien Pep-
tide gewonnen.

Zur Identifizierung der durch thermische Kondensationen ge-
wonnenen Peptide wurden die entsprechenden DN P-Derivatc nach
Sanger hergestellt und mit DNP-Peptiden verglichen, die nach be-
kannten Verfahren hergestellt waren. Mit Hilfe der beschriebencn
Methode konnten hergestellt werden die o-Glutamylverbindungen

32) H. Musso, H.-G. Matthies, H. Beecken v, H. Kridmer, diese Ztschr.
69, 178 [1957].
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von Glyein, Alanin, B-Alanin, Phenylalanin, Valin, -Aminobutter-
siure, Isoleucin, Glutaminsdure (durch Umsatz mit dem Mono-
Natriumsalz der Glutaminsidure), Asparaginsidure und Methionin.
Die Methode versagte bei den entsprechenden Produkten von Leu-
¢in, Serin, Threonin, Tyrosin, Cystin und Tryptophan. Naturgemiiki
kann dicse Methode filr basische Aminosiuren nicht angewanidt
werden.

Da die einzelnen Zwischenstufen nicht isoliert werden missen.
stellt diese Methode das einfachste bisher bekannte Verfahren
zur Darstellung von «-Glutamylpeptiden dar.

U. WANNAGAT, Aachen: Zur Konstitution der Sulfoper-
amidsdure.

Die aus Hydroxylammoniuin-Salzen und Chlorsulfonséure leicht
darstellbare Verbindung NH,S0, wurde vorn Entdecker und auch
spater ihrer oxydierenden Eigenschaften wegen als Amid der Por-
oxymonosehwefelsidure (,Sulfoperamidsdure”) angesehen. Sie ver-
mag jedoeh nicht, wic anderc Deérivate von Peroxyschwefel-Ver-
bindungen, in Gegenwart von konz. Schwefelsidure Ti0?+ in Ti(0,)%+
zu iberfithren oder Br~ zu Br zu oxydieren und reagiert mit
TINO, oder C,H,;0ONO unter N,0-, nicht aber unter N,-Entwick-
lung. In &theriseher Suspension setzt sic sich mit CHyN, zu (CH,),-
NOSO,; um. Analog wird das NH,O0H-BF, mit CH,N, zu (CH,),-
NOBF, umgesctzt, dessen Konstitution danach H;N{*)OBF4(™)
sein muB, Fiir das Vorliegen der ,Sulfoperamidsiure“ als Oxy-
ammonium-0-trioxosulfat HyN{+)080,(") spreehen ferner das IR-
Spektrum (NHg+*-Valenzbande bei 3000 em™!, NHj+*-Deforma-
tionsbanden zwischen 1500 und 1600 em~!) und SO4-Ubertragungs-
reaktionen.

IO . HAHN und CH.de LORENT, Kiel: Uber ternire Ozyde,
Sulfide, und Selenide des Chroms wif etnwertigem Kupfer und Silber
{vorgetragen von H. Hahn).

Durch Umsetzen von Cr,0; mit Silberpulver im Sauerstoff-
Strom bei 650 °C wurde die Verbindung AgCr0,¢), durch Umsetzen
entsprechender bindrer Chalkogenide in evakuierten Quarzbsmb-
chien bei Teinperaturen von 800—1000 °C wurden die Verbindungen
uCrS,, AgCrS,, CuCrSe, und AgCrSe, hergestellt und réntgeno-
vraphisch untersucht. AgCr0Q, kristallisiert hexagonal-rhom-
boedrisch, Raumgruppe D3%-R 3 m, im NaHF,-Typ wie das bereits
hekannte CuCrO,. CuCrS,, AgCrS,, CulrSe, und AgCrSe, kristalli-
sieren ehenfalls hexagonal-rhomboedriseh, jedoch in der Raum-
sruppe sz,-R 3 m. Die Thio-Verbindungen unterscheiden sich in
ihrer Struktur von den Selen-Verbindungen durch eine andere
Schichtung der Atome im Gitter. Der Wechsel in der Struktur zwi-
schen den Oxo-Verbindungen und den Thio- und Selen-Verbin-
dungen wird bedingt durch das koordinative Verhalten der Metall-
komponenten gegeniiber den Chalkogenen. Bei den Oxo-Verbin-
dlungen besetzen beide Mectalle die Oktacderliicken des Sauerstoff-
(iitters, bei den Thio- und Selen-Verbindungen behilt das Chrom
die ¢leichre Koordination, das Kupfer uad Silber dagegen hesetzen
die Tetraeder-Liicken des Schwefel- und Selen-Gitters.

F.UMLAND und WERNER HOFFMANN, Hannover:
Verteilung von Metall(I11)-8-oxychinolin-Verbindungen zwischen
Wasser und Chloroform (vorgetragen von F. Umland).

Dureh polare organische Reagentien kann man das Wasser der
Dihydrate der Metall(II)-oxinate MeOx,-2H,0 verdringen und
exirahierbare Verbindungen erhalten!?). Die Zusammensetzung der
selosten Verbindungen in der Chloroform-Phase wurde photome-
trisch ermittelt. Die Ergebnisse wurden praparativ und analytisch
iberprift: Mit Alkoholen bilden sich die Dialkoholate McOx,
2 ROH, von dcnen die Methyl-Verbindungen besonders stabil sind.
Zink- und Cadmiumoxinat bilden mit aliphatischen Aminen eben-
falls sehr stabile Verbindungen des Typs MeOx,-H,0-RNH,, bei
denen nur ein Wasser des Komplexes durch Amin ersetzt ist. Mit
Magnesium erhidlt man dagegen Verbindungen, die 3 Oxin und
1 Amin in der Molekel enthalten und als Alkylammonium-tri-8-
axychinolatomagnesiate RNH,(MgOx,] und R,NH,(MgOx,| aul-
sefalit werden konnen. Zweiwertiges Kobalt und Mangan werden
aueh ohne Amin-Zusatz als Trioxinatometall(IT)-Verbindungen
[MeOx,]H extrahiert, die jedoch sehr oxydationsempfindlich sind
und bei Luftzutritt in die neutralen Metall(ITf)-oxinate MeOx,
ibergehen.

Analytisch interessant ist, dall MgOx, gar nich(, die Alkyl-
ammonium-trioxinato-magnesiate aber quantitativ extrahisrbar
sind. Storende Elemente kénnen somit durch Vorextraktion bei
Abwesenheit von Aminen entfern{ werden.

*3—)7-?.Eh;nck, Proc. Intern. Symposium Reactivity of Solids, Go-
thenburg 1952, Pt. 1, S. 151.
14y Vel. diese Ztschr. A8, 704 [1956].
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H. BODE, Hannover: Unierschiede in den Stabilititskonstanten
von. Metall-Dathiccarbaminaten und deren Anwendung zu analyti-
schen Trennungen und Bestimmungen.,

Kationen, die in innerkomplexer Bindung als Diithyl-dithio-
varbaminate (oder als Verbindungen anderer disubstituierter Di-
thio-carbaminate) in organisechen Losungsmitteln gelost sind,
konnen in manchen Fillen durch andere, in wisseriger Losung zu-
vegebene Kationen verdringt werden, wenn man die Phagen mit-
cinander schiittelt. Bei pg 11 (Na,CO;) bzw. 8,5 (NaHCO;) und
ohne Zusatz von Hilfskomplexbildnern treten folgende Ver-
dringungen auf (Tabelle 1),

Wir haben folgende p-substituierien 6-Phenylfulvene dargestellt
und verglichen: 6-Methyl-6-phenyl-, -6-{p-toluyl |-, -6-[p-methoxy-
phenyl}-, und -6-[p-piperidinophenyl]-fulven (Variation der Do-
natorstarke) sowie 6-[p-Methoxyphenyl]-, 6-[p-Methoxyphenyl]-6-
phenyl- und 6-[p-Dimethylamirophenyl)-fulven (Vergleich mit

den entsprechenden 6-

—— Py 1! — Pn 8,5 Methyl-6-aryl-fulvenen,
Variation des Raum-
Hgt? |Pd+2| Ag+ | Cut?| Nit?| TI#2 | Bi+s |Pb+t| Cat? | Cd*2| TI+ [Zn+2[In+d | Sb* | Fet? | Tet* IMn*? podarfs von Ry).

Hgt? X Sowohl die Asym-
Pd+2 X metrie der Ladungs-
verteilung Dipolmo-
Aer M * mente i; BE:nzol im
Cur? v v v x Vergleich zu den durch
{ Nt v Vv v X Vektoraddition berech-
= TI+3 \Y% v v v x neten) als auch die Po-
= By larisierbarkeit (Meol-
& B A v M M v x T refrakticnen) nehmen
Pp+ v v v v v v v X mit wachsender Dona-
Co*? x tor-Wirkung des Substi-
Cd+2 A% \Y% \Y% \Y \% \Y T \Y T X T tuenten stark zu; an der
Mesomerie im Grundzu-
l s I M v v v M M v v v T x T stand hat also in der
Zn? A A N U A v v v T |T X Folge der p-Substituen-
T Ta+s V]| V]|V | V]|V ]|V]|[V]|VIVI|V]V]V x ten H, — CH;, —OCH,,
» Sb*? A% \% \% v \ \ v v v \% \ A% x T —NR, die polare Form
© Fers v v v T T v v T T v T T T T < T B.lmmer groﬂcren. An-
& teil. Sterische Hinde-
l Tert VIVIVIVIVIVIV]IVIV]V|V]Y V]|V T x rung der Mesomerie ist
Mn+? v \% \% v v \'% T v v v \'% v \% v \'% X bei R, = Methyl be-

merkbar.

Tabelle 1

Links sind die fonen aufgetragen, die als Didthyl-dithio-carbaminate in CCl, vorlagen, oben die lonen in wasse-

riger Phase. Hat sich die Verteilung von A und B auf die wasserige und organische Phase wahrend einer Schiittel-

dauer von 5 min nicht gedndert, so sind die Felder der Tabelle leer gelassen. V bedeutet stochiometrischen Austausch

von A und B, so daB nur ein etwaiger UberschuB an A oder B in der urspriinglichen Phase verbleibt. T bezeichnet

nur teilweise Verdrangung. Verdrangungen konnen bei der Analyse kleiner Substanzmengen zu indirekten photo-
metrischen Bestimmungen und zu Trennungen verwendet werden.

H. SPECKER, Dortmund: Eziraktion von Metallhalogeniden
mit Cyclohezanon.

Fir die Extraktion von Metallen aus jodid-haltigen wibBrigen
Losungen hat sich Cycelohexanon sehr gut bewihrt. Bereits mit ge-
ringenJodid-Uberschiissen erreicht man bei der Indium-Gallium-25)
oder Zink-Cadmium-Trennung hohe Trennfaktoren im Vergleich
zu Athern oder anderen Ketonen. Weitere Vorteile des Cyclo-
hexanons liegen in der geringen Flichtigkeit und dem geringen
Preis. Interessant ist die Loslichkeit schwerldslicher Jodide in
Cyclohexanon. So 19st sich z. B. Silberjodid bereits bei vierfachem
molaren Uberschufl von Jodid. Es kann aus neutraler, saurer oder
ammoniakalischer Losung extrahiert werden. Auch im Gebiet der
totalen Mischbarkeit von Siuren mit Cyclohexanon fallt kein
Silberjodid wieder aus. Das Molverhiltnis Silber zun Jod in der
organischen Phase ist 2:3. Damit entfallt die frithere Annahme,
daf} das Silber als Dijodoargentat extrahiert wird. Es liegt wahr-
scheinlich als 2 AgJ-KJ-3 Cyclohexanon vor. Die Lislichkeit von
Bromiden und Chloriden in Cyclohexanon unterscheidet sich nieht
grundlegend von der Loslichkeit dieser Verbindungen in anderen
aliphatischen Ketonen. Man kann aber diese Loslichkeit fiir photo-
metrische Titratiomen ausnutzen. So entsteht z. B. sofort beim
Zusammengiefen von Lgsungen von Kupfer{II)-chlorid mit Li-
thiumehlorid in Cyclohexanon eine intensive rote Farbe (g4, ~
1800). Die rote Verbindung hat die Zusammensetzung LiCuCl,,
wie durch konduktometrische und photometrische Titrationen be-
wiesen wurde. Wahrscheinlich enthilt sie auch noch Solvens-Mole-
keln. Wegen der Instabilitit von CuCl, in vielen organischen Li-
sungsmitteln geht man bei photometrischen Lithium-Titrationen
vorteilhaft von Cu(NOjy),- oder Cu(Cl0,),-Losungen aus. Die End-
punkte sind sechar{ zu erkennen.

G. KRESZE, Berlin-Charlottenburg: Zur Struktur der Fulvene.

Fiir das Fulven-System wird neben anderem cine Mesomerie
zwischen den Formeln A und B diskntiert.

Die Beteiligung der Formel B an Grund- und Anregungszustinden
kann experimentell durch Untersuchung von Fulvenen gepriift
werden, die in 6-Stellung durch verschieden starke Donator-
Gruppen als R, suhstituiert sind.

15) Diese Ztschr. (&, 678 [1956]).
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Das UV-Spektrum al-
ler Verbindungen zeigt 3
Banden, von denen die
lingstwellige, schwaelie
vielleicht einem Singu-
lett-Triplett Ubergang,
die  mittlere, starke
einem Ubergang ia einen polaren, ,p-chinoiden“ Anregungszu-
stand entspricht. Diese Hauptbande verschiebt sich in der ge-
nannten Folge der Substituenten zunehmend bathochrom; die
Stabilisierung der polaren Grenzform B durch Acceptor-Grup-
pen wirkt sich also auf den Anregungszustand noch starker aus als
beim Grundzustand.

VIKTOR WOLF, Hamburg: Spaltung der (‘—N-Bindung in
ungesittigien Verbindungen.

Man weifl wenig iber EinfluB von Mehrfach-Bindungen aut an-
dere Reaktionen. Dic heterolytische Spaltung von Propargyl-allyl-
Anilin durch Bromeyan deckte sich mit Ergebnissen von J. von
Braun, der vorwiegend Allyl-Abspaltung fand. ln der saurcn,
kationischen Heterolyse von Propyl-, Allyl- und Propargyl-anilin,
deren Acetyl-Derivaten und deren Tosyl-Derivalen mit wasser-
freiem Pyridin-hydroehlorid wurde mit Ausnahme der Acetyl-
Produkte stets der Allyl-Rest leichter abgespalten als der Propar-
gyl-Rest. Der Propyl-Rest spaltete dabei nicht ab.

In der basischen, wasserfreien Heterolyse spaltet mit Piperidin
Propargyl-anilin gut, Allyl-anilin in Spuren und Propyl-anilin
itberhaupt nicht.

G. WILKE, Milheim/Ruhr: Synthesen in der Cyclododekan-
Rethe*).

Metallorganische Mischkatalysatoren nach K. Ziegler und Mit-
arb. verwandeln ¢-Olefine in kunststoff-artige Polyolefine!s), Diole-
fine wie Butadien'?) und Isopren??) in syntbetischen Kautschulk.
Nach H. Martin'®) dimerisiert dagegen ein aus Titanester und Alu-
miniumtriithyl erhaltcner Katalysator Athylen glatt zu Buten.

*) Uber den Gegenstand dieses Vortrages wurde der Redaktion
dieser Zeitschrift bereits am 22. Februar 1956 eine Zuschrift
iibermittelt, in der das wesentliche Ergebnis, namlich die glatte
cyclische Polymerisation des Butadiens zu dem Cyclododeka-
trien, enthalten war.

K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil u. H, Martin, diese Ztschr. 67,
426, [1955]; dort Zitate der Arbeiten von G. Natta auf diesem
Gebiet, vgl. auch diese Ztschr, 68, 393 [1956].

S. E. Horne jr., 1. P. Kiehl, 1, I. Shipman, V. L. Folt u. C. F.
Gibbs, Ind. Engng. Chem. 48, 784 [1956]; G. Natla, Vortrag am
24. 4, 1956, Tagung GDCh-Fachgr. ,, Kunststoffe und Kautschuk*
Bad Nauheim, diese Ztschr, 69, 213 [1957].

18) H. Martin, diese Ztschr. 68, 306 [1956].
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Mit dem gleichen Kontakt hat der Vortr. friher*®) Butadien in ein
ausschlieflich nach dem 1.2-Schema aufgebautes Polybutadien
ibergefihrt.

Weiter gelang es, einen metallorganischen Misehkatalysator zu
{inden, der umgekehrt wie der Titanester-Kontakt arbeitet, d. h.
Athylen in Polyithylen, Butadien dagegen in niedrigmolekulare
Verbindungen umwandelt.

Mit Hilfe dieses Katalysators 1alt sich Butadien mit Ausbeuten
von 80 % zu traus, trans, cis-Cyclododekatrien-(1.5.9) (Fp—18 °C,
Kpy; 100—101 °C) trimerisieren. Dureh Hydrierung, oxydativen
Abbau und IR-Spektrum wurde der Konstitutionsbeweis erbracht.

Z'gﬁ
o |

Als Nebenprodukte wurden Vinyleyelohexen und cis, cis-Cyclo-
octadien-(1.5) als Dimere, Cyclohexadekatetraen und andere dic~
sem isomere vielgliedrig-cyelische Stoffe mit Vinylseitenketten
isoliert. Iirstaunlicherweise ist die Trimerenfraktion frei von Iso-
meren mit Vinyl-Verzweigungen.

s gelingt ohne Schwierigkeiten pro 1 Reaktionsraum mit 8 g
der Titan-Verbindung bei Normaldruck und nahe Zimmertem-
peratur 200 g Cyelododekatrien pro Stunde herzustellen, wobei der
Katalysator viele Stunden wirksam bleibt. Mit einem anderen
Schwermetall als Katalysatorkomponente steigt die Ausbeute bhei
der Butadien-Trimerisierung sogar aut 90 %, allerdings erhilt man
eine Mischung zweier stereoisomerer Cyelododekatriene, aus der
beim Abkiihlen das trans, trans, trans-Cyclododekatrien-{1.5.9)
vom Fp 34 °C auskristallisiert.

N
C_~-

Das geschilderte Verfahren stellt die glatteste und einfaclste
Synthese eines Rings mit mehr als 6 Ringgliedern dar. Dic somit
leieht und in grofien Mengen zuginglichen Cyclodedekatriene sind
ideale Ausgangsmaterialien fiir weitere Umformungen.

Theoretisch interessant ist die Einfilhrung von drei weiteren
Doppelbindungen, die zum vielfach diskutierten Cyelododeka-
hexaén filhren wiirde. Es ist moglich, ohne allzu grofie Sehwierig-
keiten sowohl ein Tetra¢n als auch ein Pentaén zu synthetisieren,
wobei der Zwiliring unverindert bleibt. Die Darstellung des reinen
Hexaéns machte bisher Sehwierigkeiten, da bei Versuchen zur
Einfihrung der 6. Doppelbindung in starkem Ausmafie tiefer grei-
fende Verdnderungen des Zwolfringes cintreten. Das Reaktions-
produkt voun der richtigen Zusammensetzung C,,H;, enthielt je-
doch auch cinen tieforange gefdrbten,luft- und temperaturempfind-
lichen Anteil, der das Hexaén scin konnte. Das Cyelododekahexaén
wire dann seinem Verhalten nach als ein echtes Homologes des
Cyclooctatetraéns anzusehen. Dics sei jedoch unter allem Vorbe-
halt gesagt.

Von Bedeutuny ist weiterhin die Umwandlung der Cyclodode-
katriene in monofunktionelle Derivate des Cyclododekans, die dann
als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Dodekan-1.12-disinre
und des w-Aminododekansiiurelactams dienen.

Hervorragenad geeignet ist dazu die Umsetzung mit Acetaldchyd-
peracetat, cinem Stoff, der technisch im Zuge der Acetaldehyd-
Oxydation leicht zugénglich ist und nach einem ncuen Verfahren
der Union Carbide and Carbon Corp.2¢) ausgezeichnet zur Epoxyda-
tion zu verwenden ist.

Ausgehend voin trans, trans, cis-Cyclododekatrien erhilt man in
Ausbeuten von 90—959, eine fliissige Mischung zweier stercoiso-
merer Mono-epoxyde, wikrend aus dem trans, trans, trans-Cyclo-
dodekatrien in gleicher Ausbeute ein kristallisicrtes Monoepoxyd
entsteht. Aus den Epoxyden sind durch Hydrierung und Oxyda-
tion, bzw. Oxim-Bildung und Beckmann-Umlagerung die Dodekan-
1.12-disdure bzw. das -Aminododekansiurelactam gemif folgen-
dem Schema dargestellt worden:

rd ¥

oH — 0

/ N\
HOOCICH, o CO0H J

19y G. Wilke, diese Ztschr, 48, 3067 {19561,
) EP. 735974, Union Carbide and Carbon Corp.

— 0
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Auch vom Cyclododekan ausgehend wurden monofunktionelle
Derivate dargestellt.

Die hiernach zugingliehen bifunktionellen Derivate des n-
Dodekans, speziell die Dodekan-1.12-disdure und das Lactam der
® - Aminododekansdure sind zweifellos wertvolle Ausgangs-
stoffe zur Gewinnung von Superpolyamiden, die Dicarbonsiure
aueh fiir die Synthese von Polyestern. In diesem Zusammenhang
sei auf die besonders giinstigen Eigenschaften des in Frankreich
hergestellten Superpolyamids aus dem Lactam der w-Aminounde-
kansiiure, des Rilsans, hingewiesen.

Die neuen metallorganischen Misechkatalysatoren wéren dann
nicht nur fiir die Herstellung der neuen Polyolefine und die Syn-
these des Naturkautschuks, sondern iber Butadien und Cycle-
dodekatrien auch fiir die Chemie der Superpolyamide und der Poly-
ester von Bedeutung.

G. MANECKE und CH. BAHR, Berlin-Dahlem:
suchungen an Redozharzen.

Uniter-

Sauerstolf kann durch Mischkondensations-Redoxharze f{aus
Hydrochinon, Phenol und Formaldehiyd) entweder aus Losungen
vollstindig entfernt?!) oder in Wasserstoifperoxyd umgewandelt
werden?2), Die Zersetzungsgeschwindigkeiten des H,0, in Gegen-
wart der Redoxharze sind fiir verschicden zusammengesetzte Lo-
sungen verschieden. Diese waren in Gegenwart der oxydierten Form
des Redoxlhiarzes z. B. in reinem Wasser am groBten, in in Schwe-
felsdure geringer und in Anwesenheit cines H,0,-Stabilirators am
geringsten. Der Zerfall des H,0, scheint hier cine Reaktion 1. Ord-
nung zu sein. Die potentiometrisehe Titration der neu synthetisicr-
ten Mischkondensations-Redoxharze aus hydroxylierten Naphtha-
und Anthrachinon-Derivaten®?) ergab Normalpotentiale die hoher
liegen als die der zur Synthese benutzten monomeren Redoxsy-
steme. Die Positivierung der Normalpotentiale der Redoxharze im
Vergleich zu denjenigen der entsprechenden Monomeren scheint
piit der Zunahme der Benzol-Kerne im Redoxsystem anzusteigen.
Die Synthese eines hydroplilen, starker quellbaren Redoxharzes
durch Einbau von Phenolsulfosdure in Mischkondensationsharze
gab keine nennenswerte Vergroferung der Reaktionsgeschwindig-
keit. In Gegenwart geringer Mengen monomerer Chinoune ist sie je-
doch allzemein hiher.,

B. FRANCH und J. KNOKE, Gotlingen: o-Neleséuren in
Profeinhydrolysaten (vorgetragen von B. Franek).

An B-Hydroxy-a-aminosiuren wurden in Protein-Hydrolysaten
bisher nur Serin und Threonin nachgewiesen. Dafl sich zahlreiche
Angaben iiber das Auftreten weiterer B-Hydroxy-a-aminosiuren,
wie Hydroxy-asparaginsiurve, Hydroxy-glutaminsiure, Hydroxy-
leuein und Hydroxy-valin nicht bestiitigen licffen, konnte durch
dic groflere Hydrolysenempfindlichkeit der hoheren HMomologen
verursacht sein. Lin spezifisches Umwandlungsprodukt der 3-
Ilydroxy-a-aminosduren, von dem aus sich diec Existenz der ur-
springlich im Protein vorhandenen Amincsiure aueh im Falle
vollstindiger Zersetzung ableiten 1a3t, ist die nnter Hydrolysenhe-
dingungen gebildete - Ketosiiure. Es wurden daher Seidenfibroin,
Zein, Gelatine, Casein, Blutalbumin und Eieralbumin in Mengen
bis zu 100 g unter den zur Bildung ven a-Ketosduren aus 3-
Hydroxy-st-aminosiuren giinstigsten Bedingungen (6n HCL 14 h,
140 “C hydrolysiert. Aus dem Hydrolysat wurden Brenztrau-
bensdure und ao-Ketobuttersiure, die Umwandlungspro-
dukte von Secrin und Threonin, in Substanz isoliert. Weitere x-
Ketosiuren konnten mit Hilfe besonders empfindlicher papier-
chromatographischer Methoden nicht nachgewiesen werden. So-
wit ist gezeigt, dafl in den untersuchten sechs Proteinen, (-
Hydroxy-a-aminosduren anfer Serin und Threonin mengenmifig
Lkeine Rolle spielen und bis zur Grenze von hochstens 0,57, aus-
ceschlossen werden konnen. Uber Hydroxyasparaginsiure erlaubt
das Nachweisverfahren keine Aussage, weil die aus dieser Amino-
siure gebildete Oxalessigsdure nicht hydrolysenbestindig ist.

K. HEYNS,W.WALTERuwd H.-F.GRUTZMACHER,
Hamburg: Zur Frage der Unterscheidung sterischer und indukliver
tiffekie bei der Darstellung und Hydrolyse von Polypeptiden (vor-
cetragen von W. Waller).

Die Reaktionsfihigkeiten verschiedener Monvamino-ionocur-
honsiduren bei der Umsetzung mit Phosgenlassen sich als nueleophi-
ler Angri{l der Aminosaure auf die Phosgenmolekel durch dieinduk-
iiven Elfekte der jeweils variierten Seitenkeite deuten. Man mufi
also bei der Bildung von Polypeptiden aug dem 2.5-Oxazoliddionen
und bei der Mydrolyse dieser Polypeptide zwischen der Wirkung
steriseher und induktiver Effekte unterscheiden, wenn sic geeignete
seitenketten tragen.

2y (G. Manecke, diese Ztschr. (7, 613 [1955].
*2y G. Manecke, diese Ztschr. 68, 582 [1956].
#3) G. Manecke u. Ch. Bahr, im Druck.
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Wichtig ist das unterschiedliche Verhalten der Peptid-Bindung
in Abhéngigkeit von ihrer Lage am Kettenende oder zwischen den
im Innern stehenden Gliedern des Polypeptids, zunéchst bei dem
gleichen sich wiederholenden Aminoséiure-Baustein.

Eine Messung der Hydrolysengeschwindigkeiten der endstin-
digen und der inneren Peptid-Bindungen von Polypeptiden aus
Monoamino-monocarbonsiuren zeigt, dal die Stabilitit der end-
stindigen Peptid-Bindungen iberwiegend durch die in-
duktiven Effekte der Seitenketten, die Stabilitit der inneren
Peptid-Bindungen vorwiegend durch diesterischen Rinfliisse
der Scitenketten beeinflulit wird.

EK.HEYNS,H PAULSEN und H. BREUE R, Hamburg:
Uber Qlucose- Aminosduren (vorgetragen von H, Paulsen).

Ketosylamine von aliphatisehen Aminen lagern leicht um
zu 2-Aminoaldosen; mit aromatischen Aminen gelingt diese Um-
lagerung nicht. Dies steht im Gegensatz zu den entsprechenden
Aldose-Verbindungen, deren N-Glykoside mit aromatischen Aminen
besonders leicht der Umlagerung unterliegen (Amadori-Umla-
gerung). Von den bei der Ketosylamin-Umlagerung zu erwartenden
beiden isomeren Aminozuckern entsteht mecistens iiberwiegend
eines der Isomeren. So liefert p-Fructosylamin fast ausschlieBlich
p-Glucosamin, p-Tagatosylamin und p-Psicosylamin bevorzugt
p-Galactosamin bzw. n-Allosamin; aus t-Sorbose entstehen dagegen
1-Gulosamin und r-Idosamin zu etwa gleichen Tcilen. Die letztere
Umlagerung wird nur durch Oxalsiure katalysiert, die einen wirk-
samen Katalysator fiir die Ketosylamin-Umlagerung darstellt.

Aminosiuren rcagieven mit n-Fructose wie aliphatische Aminc
zunéichst zu p-Fruetosylaminosiuren, die sich in 2-N-Aminosjure-
2-desoxy-p-glucosen (,,Glucose-Aminosduren) umlagern und kri-
stallisiert erhalten wurden. Die Reaktion gelingt auch mit Pep-
tiden. Die Reaktionsfihigkeit der Aminosiuren ist unterschied-
lich, bei einigen ist Oxalsdure-Zusatz zur Katalyse erforderlich. Die
Umlagerung fithrt hier auch zu betrachtlichen Anteilen an Man-
nosc-Derivaten, z. B. wurde neben Glucose-Glycin auch Man-
nose-Glycin isoliert. Das Reaktionsprodukt aus p,r-Alanin und
p-Fruectose 1alt sieh durch fraktionierte Kristallisation in Glucose-
p-Alanin und Glucose- t-Alanin auftrennen, aus denen die optisch
aktiven Aminosiuren durch alkalischen Abbau zuriickerhalten
werden konnen. Es ist damit ein wirksamer Weg zur Spaltung von
p,L-Aminosduren in die optischen Antipoden erschlossen. -

Die Fructosylamin-Umlagerung 1at sichh aueh umgekehrt len-
ken. Durch Erhitzen von Glucose-Aminosiduren mit wilrigen or-
ganischen Siuren werden unter Umlagerung iiber das Fructosyl-
amin p-Fructose und Aminosiure zuriickerhalten. Diesc Reaktion
erscheint im Hinblick auf eine biochemische Bedeutung der Sub-
stanzen von Interesse. Aus Glucose und Aminosiure gebildete
,Fructose-Aminosduren” (1-N-Aminoséure-1-desoxy-p-fructosen)
sind kiirzlich von Borsook®*)in Leberextrakten aufgefunden worden.
Sie vermogen die EiweiBsynthese zu katalysieren. Untersuchungen
an Leberextrakten lassen vermuten, daB neben diesen Fruectose-
Aminosiduren auch die von uns beschriebenen Glucose-Amino-
siuren in geringer Menge vorkommen. Weitere biochemische Un-
tersuchungen sind in Arbeit. -

Am 3. April

H. PUFF, Kiel: Untersuchungen im Sysltem Mangan-Stick-
stoff.

Die Phasengrenzen im System Mangan-Stickstoff wurden ront-
genographisch und magnetiseh neu bestimmt. Die Priaparate wur-
den durch Tempern bei 1000 °, 800 °, 600 ° oder 400 °C homogeni-
siert und dann abgeschreckt. Gegeniiber dem Zustandsdiagramm
von Hdgg®s) ergaben sich einige neue Gesichtspunkte. So geht die
nur oberhalb 600 °C stabile 3-Phase (tetragonal-flichenzentricrtes
Mangan-Gitter, Stickstoff in den deformierten Oktaederliicken)
bei den von 1000 °C abgeschreekten Priparaten bei 2,7 Gew.9, N
in die kubiseh-flichenzentrierte paramagnetische e’-Phase iiber
und diese bei 4,3 Gew.%, N in die ferrimagnetische e-Phase mit
gleicher Kristallstruktur. Bei tieferen Temperaturen liegt ein Zwei-
phasengebiet zwischen & und e, die ¢’-Phase existiert dann nieht
mehr.— Die untere Grenze der {-Phase (hexagonal dichte Mangan-
Packung) ist bei Temperaturen oberhalb 400 °C nach kleinerem
Stickstolf-Gehalt hin verschoben; sie verliuft bei den 600 °C-Pri-
paraten bei 8,8 und bei den 800- bis 1000 °C-Priparaten bei 7,6
Gew.-% N in Ubereinstimmung mit tensimetrischen Messungen
von Schenck und Kortengrdber2®)— Die tetragonal-flichenzentrierte
n-Phase dehnt sich bis mindestens 18 Gew.% N aus.

24y H. Borsook, A. Abrams u. P. H. Lowy, ]. biol. Chemistry 277,
111 [1955].

25y G. Hdgg, Z. physik. Chem., Abt. B 4, 346 [1929].

%) R. Schenck u. A. Kortengrdber, Z. anorg. allg. Chem. 270, 273
[1933].
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Dic magnetische Untersuchung des Mn,N und einiger davon ab-
geleiteter ternidrer Verbindungen ergab Ferrimagnetismus. Das
unter Beriicksichtigung der Bindungsverh#ltnisse zwischen Man-
gan und Stickstoff berechnete magnetische Moment von 1,2 Bohr-
schen Magnetonen pro Formeleinheit Mn,N stimmt mit dem ex-
perimentell gefundenen iiberein.

B. REUTER, Berlin-Charlottenburg: Beitrag zur Kenntnis
des Systems Blei-Sauerstoff.

Zwischen Mennige und PbO, existiert ein neuerdings meist als
PbOy bezeichnetes Oxyd mit recht grofer Phasenbreite, das durch
thermischen Abbau von PbO, oberhalb 290 °C an der Luft oder
im Vakuum sowie durch Oxydation von rotem PbQ, das durch
Zersetzung von PbCO; bei 300 °C hergestellt worden ist, in einer
Sauerstoff-Atmosphire unterhalb 320 °C zugénglich ist. Man ge-
langt dabei bis zur oberen Phasengrenze des PbOyx bei x = 1,58.
Die Kinetik dieser Oxydation, die iiber ein breites Zweiphasenge-
biet unmittelbar vom PbO zum PbOx {fiihrt, ohne daf intermediic
Mennige gebildet wird, gehoreht mit einer Induktionsperiode, die
als Keimbildungsphénomen gedeutet wird, dem parabolischen An-
laufgesetz von Tammann. Durch Lrhitzen im Vakuum anf 290 °C
1aBt sich PbOx bis zur unteren Phasengrenze bei x== 1,42 abbauen,
bei Zugabe von Wasserstoff in Umkehrung der Oxydationsreak-
tion sogar bis zum roten PbO. Zwischen 370 °C und 580 °C fithren
die Oxydation von rotem PbO und der Abbau von PbOy dagegen
zu Mennige, doch ist wolil auch unterhalb 370 °C dic Mennige iu
Wirklichkeit die stabile Phase, die nur deshalb nicht entsteht, weil
ihre Keimbildungsgeschwindigkeit im Vergleich zu der des meta-
stabilen PbOx zu gering ist. Hinsichtlich der Kristallstruktur des
PbOx kinnen die Angaben von Bystrém??) und von Butler und
Copp®®) bestitigt werden, die zwischen «-PhOx (x > 1,50) und
B3-PbOx {x < 1,50) unterscheiden.

MARIANNE BAUDLER und W. GIESE, Koln: Deri-
vate der Iso-Unterphosphorsdure und der pyrophosphorigen Siwure
{(vorgetragen von M. Baudler).

Aus Dialkyl-chlor-phosphaten und Trialkylphosphiten oder Al-
kylphosphonsiure-dialkylestern werden unter quantitativer Ab-
spaltung von Alkylhalogenid glatt Verbindungen der Bruttozu-
sammensetzung R,P,04 erhalten. Sie sind nach ihren cliemischen
Figenschaften und den Ramanspektren als vollalkylierte Derivate
der Iso-Unterphosphorsaure zu betrachien, in denen neben
einer P—O—P-Briicke eine P—C-Bindung in der Molekel vor-
liegt. Damit lilit sich diese Stoffklasse auf einfachem Wege in
Ausbeuten von 50—609, gewinnen. Als Ncbenprodukt fallt ein
viscoses Gemisch von hoherkondensierten kettenférmigen oder
cyclischen Verbindungen mit P—O-—P-Briicken an.

Analog liefern Dialkyl-chlor-phosphite mit Trialkyl-phosphaten
die gleichen Verbindungen, jedoch bei hdoherer Temperatur uned
geringerer Ausbeute. Dies diirfie auf der geringeren Polaritat der
P—Cl-Bindung in den Chlor-phosphiten bherulen, wodureh die
Bildung eines fir die Reaktion vermutlich wesentlichen phos-
phoniumsalz-artigen Anlagerungsproduktes der Ausgangsstofle
erschwert wird.

Die von Arbusow aus Dialkyl-chlor-phosphiten und Natrium-
dialkyl-phosphiten dargestellten Verbindungen der Bruttoforinel
R,P,0; konnen auch aus den Dialkyl-phosphiten selbst in Gegen-
wart einer tertidren Base gewonnen werden. Die ramanspektrosko-
pisch sichergestellte Formel mit zwei 3-bindigen P-Atomen zeigt
im Vergleich zur Struktur der freien pyrophosphorigen Siure niit
zwel 5-bindigen P-Atomen, dall diese Verbindungen nicht — wie
bisher — als echte Fister dieser Sdure betrachtet werden diirfen.
Sie gcben jedoch mit Alkyljodid vollalkylierte Derivate der
pyrophosphorigen Siure, die im Spektrum eine intensive P—C-
Frequenz zeigen und zweckmillig als Pyrophosphonsidure-
ester bezeichnet werden. Somit existieren sowohl von dem Ver-
bindungstyp R,P,0 als auch R P,0; Isomere verschiedener
Struktur.

RUDOLF HOPPE, Minster: Uber einige Fluor- und Sauer-
stoff-Verbindungen von Gallium und Indium.

Line Struktur-Systematik ternirer Fluoride MenMFy ist mig-
lich, wenn auller der Zusammensetzung auch Tonenradien- und
Ladungsverhiltnisse beriicksichtigt werden.

Ahnlich wie beim KAIF (bzw. beim K,MgF, und K,NiF,) sollte
eine planare Vernetzung einzelner Komplex-Ionen auch beim
KGaF, und KInF, vorhanden sein. Die noch nicht abgeschlossenc
Untersuchung der beiden Verbindungen stiitzt diese Ansicht. Auch
beim SnF,, dessen Struktur aufgeklirt wurde, ist eine planare Ver-

7y A, Bystrom, Ark. Kem., Mineralog. Geol., Ser. A 20, Nr. 11, {
[1945].
%) G. Butler u. J. L. Copp, J. chem. Soc. [London] /256, 725.
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netzung von SnFy-Oktacdern vorhanden; nicht dagegen bei den
bindren Fluoriden GaF, und InFy, deren Struktur gleiehfalls auf-
veklirt wurde. Beide kristallisieren vielmehr imm RhF4-Typ.

Auch fiir ternire Oxyde MeyMOx 140t sich eine derartige Syste-
matik entwickeln. Auf der Suche nach Ubergangsgliedern zwischen
Strukturtypen mit isolierten, nicht vernetzten Komplex-Tonen und
Strukturtypen ohne erkennbare Komplexbildung wurden LilnQO,
und Naln0O, dargestellt und rontgenographiseh untersucht.
Liln0, zeigt einc tetragonale Uberstruktur des NaCl-Typs, NalnO,
dagegen kristallisiert erwartungsgemil3 im NaFeO,- (bzw. NaHF,-)
Typ, der eine zweidimensionale Vernetzung der Komplex-Tonen aut-
weist.

(. GRIMMER, Hamburg: Reaktionskinelische Studien an
den Hydroxyl-Gruppen der Steroid- Molekel (Beitrige zur Konstiiu-
tionser mittlung unbekannier Steroide im Mikromafistab mit 0,3 bis
0.4 g Substanz).

Yon den Reaktionen an den Hydroxyl-Gruppen der Steroid-
molekel: Acctylierung, Umsatz mit Bernsteinsaureanhydrid, p-
Nitroazobenzol-carbonséurechlorid, Oxydationen mit CrOj, Cyclo-
hexanon/Al-Isopropylat usw. erscheint die Oxydation mit CrO,
zur Konstitutionsermittlung besonders geeignet.

Im System CrO, (3 Mikromole)— Eisessig (3 ml) wurde 1 Mikro-
mol Steroid {ea. 0,3—0,4 mg) bei 20 °C 4 0,1 ° oxydiert und dic
Reaktion dureh Abnahme der Extinktion (CrO,) bei 350 my in der
temperaturkonstanten Kivette des Spektrophotometers (Zeild
PQ 11} verfolgt.

59, Wasser oder 1 mg organischer Kationen zum Kisessig ver-
langsamen die Reaktion, so dafl melbare Halbwertszeiten vor-
liegen. Bei Hydroxy-Verbindungen mit 2 sek. (und tert. bzw. prim.)
OH-Gruppen wird die rascher reagierende Hydroxyl-Gruppe be-
schleunigt, die langsamere stark verzogert. Erst ein Wasserzusatz
von mehr als 109 oder ein Zusatz von Kationen bei geringerem
Wassergehalt ergibt einen unabhingigen Reaktionsverlauf bei fast
allen untersuchten Dihydroxy-Verbindungen. In 90proz. Eisessig
ergibt sich folgendes:

1. Untersucht wurden alle Monohydroxy-Verbindungen (prim.,
sek.) von (; bis C,; mit Ausnahme der Stellung an C, und C,.

2. Jede Reaktion an gesiittigten (und der gréfte Teil der unge-
sittigten) Monohydroxy-steroiden verliuft nach 1. Ordnung.

3. Jede OH-Gruppe hat cine charakteristische Halbwertszeif, der
Reaktion zwisehen 0,5 min (113) und 180 min (21).

4. Axiale Hydroxyl-Gruppen reagieren um ein vielfaches rascher
als cntsprechende dquatoriale.

5. Der Einflub der Seitenkette an C,, ist in der Regel fir die
Reaktionsgeschwindigkeit der OH-Gruppe (z. B. an C,, C,) prak-
tiseh ohne Bedeutung.

6. Doppelbindungen, wie z. B. die an €, hydroxylierte AS-
Doppelbindung zeigen ecrheblich héheren CrOy-Verbraueh und
starke Abweichung vom Reaktionsverlauf 1. Ordnnng.

7. Ixakt additiv sind die Reaktionsgeschwindigkeiten bei 12
Dihydroxy-Verbindungen (z. B. beide sekundére, teilweise dazu
noch tert.), bei denen sich beide Hydroxyl-Gruppen in verschie-
denen Ringen befinden, niehit hingegen bei Substitution im gleichen
Ring (z. B. aueh Strophanthidol). Bei Zusatz geringer Mengen or-
canischer Kationen verschwindet die gegenseitige Beeinflussung.

8. Zur Auswertung dient eine graphische Darstellung, die bei
Dihydroxy-Verbindungen eineu deutlichen Knick nach dem hal-
ben Umsatz erkennen l46t. Die Steigung der Geraden ist ein Mafi
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fir die Reaktionsgeschwindigkeit und somit fir Stellung und Lage
beider Hydroxyl-Gruppen.

Die Methode kann fir dic Konstilulionsaulkliarung neuer Ste-
roide hrauchbar werden.

W. BROSER, Berlin-Dahlem: Gleichygewichtsuniersuchunyen
a1 Fermenl- Modellen und derere Wirkungsgruppen.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Dissozialionsgleichge-
wichte der Kohlenoxyd-Himochromogene des Enzymmodells?®)
Mesohdmin-poly-(phenylalanin-glutaminsiure) einerseits und des-
sen Wirkungsgruppe Mesohimin andererseits ergibt sich, daf} unter
dem Einflul der Polypeptid-Kette das Kohlenoxyd-Hamochromo-
gen gegeniiber dem kohlenoxyd-freien Eisen-Porphyrin-Komplex
um 3,9 keal energiedrmer, d. h. stabiler und um 13,8 (1 entropie-
armer geworden ist. In bezug auf die Reaktionsarbeit und dic
Gleichgewichtskonstante iiberwiegt unterhalb von 11°C die Be-
cinflussung des Energiegliedes; d. h., die Polypeptid-Kette erhoht
die Reaktionsarbeit, die bei der Bildung der Kohienoxyd- Verbin-
dung erhalten werden kann, durch Vergroferung von AII®, wirkl
also als ,Energie-Speicher®. Oberhalb von 11 °C iiberwiegt die
Beeinflussung des Entropiegliedes; d. h., die Polypeptid-Kette er-
hiht die Reaktionsarheit, die bei der Spaltung der Kohleuoxyd-
Verbindung erhalten werden kann, unter gleichzeitiger Vergro-
ferung der Wiarmeaufnahme aus der Umgebung, wirkt also als
»linergie-Wandler*. Bei den Cyclodextrin-Einschlufiverbin-
dungen herrschen, wie am Beispiel des Dissoziationsgleichgewich-
tes der Carbinol-Base des p-Fuchsins gezeigt wird, dhnliche Ver-
hiiltnisse, jedoch schligt hier die ,,Speicher-Wirkung* erst ober-
halb von 80°C in die ,Wandler-Wirkung” um.

K. D. GUNDERMANN, Minster: Uber die Athylenimin-
curbonsdure.

Die Athylenimin-carbonsiure-(2) kann als Zwischenprodukt bei
Substitutionsreaktionen am Chlor-Atom der a-Chlor-3-amino-
propionsiure I3°) angenommen werden, die unter Umlagerung der
Amino-Gruppe in die «-Stellung verlaufen. Eine soleche Umla-
gerung tritt teilweise sehon bei der Hydrolyse von I in siedendem
Wasser ein, wobei man als Reaktionsprodukte Serin und Isoserin
erhilt. Dic Bildung von Isoserin kann dabei fast vollig unterdriickt
werden, wenn das Reaktionsmilicu dureh vorsichtige Zugabe von
Natronlauge neutral gehalten wird. Damit ist eine einfachie Syn-
these des Serins gegeben.

Mit Natriumearbonat ergiht das Hydrochlorid ven I neben et-
wag Isoserin in ca. 60 proz. Ausbeute Oxazolidon-(2)-carbonsdure-
(3) (L), deren Struktur sich u. a. aus der praktisch quantitativ
verlaufenden Hydrolyse zu Isoserin ableiten 146t%).

Die Einwirkgng von :I‘riiitAlA\anolamin CH..--CH_COOH
aufa-Chlor-§-aminopropionsiure-athylester- 2
hydrochlorid fithrt in ca. 20proz. Aus- NH O
beute zu Athylenimin-carbonsiure-athyl- \CO "
ester, dessen Struktur durch Analyse, das
1R-Spektrum und dadurch bewiesen wird, dal aus dem Ester durch
Tinwirkung vou 6n-Salzsidurc o-Chlor-3-amino-propionsiure-hydro-
chlorid neben etwas Ammoniumehlorid entsteht. [VB 912]

=y W. Lautsch u. E. Schrigder, Z. Naturforsch. 9b, 285 [1954].

) K. D. Gundermann u. G. Holtmann, diese Ztschr. 68, 462 [1956].

31y Vgl. 8. Gabriel u. G. Eschenbach, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2494
[1897].

Die °Strontium-Aufnahme durel heutige Menschen priften J.
L. Kulp, W. R. Eckelmann und A. R. Schulert. Untersucht wurden
mehr als 600 Knochenproben, davon 77 aus Deutschland, 53 aus
anderen curopiisehen Lindern, 138 aus Nordamerika, 117 aus
Stidamerika. Der Mittelwert iiber alle Proben betrug 1,2-1071°
Curie/kg Ca, d. h. ca. Yy des maximal zuldssigen Grenzwertes
nach der Festsetzung der Internationalen Strahlensehutzkommis-
sion. Einzelwerte bis zum Zehnfachen kamen vor. Insbesonderc
war der *°Sr-Gehalt bei Kindern bis zu 4 Jahren im Durchschnitt
um einen Faktor 3 —4 hoher als der Gesamtmittelwert. Die relativ
geringe Streuung der Werte nach der geographischen Lage zcigl
die weitgehend gleichmilige Verteilung des °°Sr-Ausialls aus der
Stratosphire. Starke Differenzen zwischen cinzelnen in der glei-
c¢hen Gegend genommenen Probeu werden auf die individuelle sehr
unterschiedliche Erndhrung zuriickgefithrt. Die zeitliche Zunahme
ist quantitativ schlecht feststellbar, weil sieh die Proben iiber einen
su kurzen Zeitraum verteilen. Auf Grund der bis Herbst 1956 er-
zeugten %%Sr-Menge entsprecliend Bombenexplosionen i Agui-
valent von 5:107 t Trinitrotaluol ist mit einem Anwachsen des Ge-
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halls im menschlichen Skelett bis auf 2:107% Curie/kg Ca um 1970
vu rechnen. Bombenexplosionen im Aquivalent von 3,5-101 £ TN
wiirden den Durchschnittswert fir die gesamte Bevilkerung der
Iirde auf die maximal zuldssige Konzentration bringen.
iSeienes | Washington] 125, 219 [1957]). —Su. © (Rd 628)

Zwei neuwe Molybdinfluoride beschreibt R, D). Peacock. Bei Ein-
wirkung von F, auf Mo(('O); bei —757C entstehen, neben sehr
wenig MoF; und COF,, eine olivgriine feste Substanz und freies CO
gelegentlich explosionsartige Zersetzung). Beim Erhitzen des Ma-
ierials auf 170 °C im Vakuum werden zwei neue Mo-Fluoride ge-
bildet: Das Destillat, cine gelbe Fliissigkeit, die zu einer glinzenden
gelben Substanz erstarrt, ist MoF,, Fp 64 °C; der Riickstand ist
Mo¥, (hellgriin). Beide Verbindungen werden von Wasser sofort.
hydrolysiert. Sic entstehen aus dem oliviarhenen Material, das an-
niahernd die Zusammensetzung Mo,F hat und nach der rontgeno-
sraphiselen Untersuchung vermutlich ein Gemisch darstellt, uu-
sefahr in dquimolaren Mengen. (Proe. chem. Soc. [London] 1457,
59). - Ma. 1d o4,
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