
Vit  I ist IV isotyp, das aus P,03C14 und verflussigtem NH, er- reichende Bedingung, wie kinetische Uberlegungen zeigen. So ist 
halten werden kann. Diphosphorsauretetraclilorid kann mit NH, die Gr BBe des <-Potentials am Silberhalogenid als Potential- 
nach folgendem Schema reagieren: barriere entscheidend fur  das kinetische Verhalten der Entwickler, 

wie besonders James und Levenson nachwiesen. SchlieBlich ist der 
Vorgang durch die Zahl der Keime kritischer GroDe beeinfluLlt 

Ci 'Cl H,N/ Iv \ NH, Praktisch wird meist rnit Mehrstoffentwicklern gearbeitet, a n  
denen man Superadditivitat beobachtet. Neuerdings gewinnt hier- 
bei als Komponente neben Hydrochinon das genannte ,,Phenidon" [ I 1  H I ] gegeniiber ,.Metol" Bedeutung. Fur  Zwecke der Reproduktions- 
technik haben sich die ,,Lith"- (oder Paraformaldehyd-)Entwick- 

H,N AH, AH, ler eingefiihrt,. [VB 9441 

c1  0 0 CI H,N 0 0 NH, 

y o - y  +_SNHs + '1 - _  0 1' + 4 NH,Ci (Schwarzschild- und Cabannes-Hoffmann-Effekt.) 
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Karlsruher Chernische Gesellschaft 
H,N 0 a m  11. Juli 1957 
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\g-ONH, + 4NH,CI 
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P .  N E  R D E L ,  Berlin-Charlottenburg: Derivate des Pentaery- 

Das Tribrom-Derivat des Pentaerythrits ergibt bei der Oxydati- 
on rnit H N 0 3  Tribrom-pivalinsaure. Wahrend Pivalinsaurechlorid 

von etwas H,O die Reaiitionsprodukte V, V I  und VII. bei der Friedel-Crafts-Reaktion unter CO-Abspaltung isobuty- 
lierte Aromaten liefert, ergibt das Tri- 
brom - pivalinsaure - Derivat halogenierte 
Blkyl-aryl-ketone, z. B. 

2 

Die entspr. Reaktion von PC1, mit NH, liefert bei Gegenwart 

N H z  H 1 NH,  
1 H  

Br-CH, 
I 

Br-CH,-C-CO-CI + C,H, -> p I 
Br-CH, 

I 

O N H ,  
Br-CH, HO-CH, 

Br-CH,-C-CO-C,H, H,C=C 
N H  n 

Phosphornitrilchloride geben analog die Amide, die man rnit 
HC1 zu Phosphamen, (HNPH)n, verschiedenen Polymerisations- 
grades kondensieren kann. Diese neigen zur Bildung von kom- 
plexen Salzen, z. B. P,N,(NH), NAg. 

Aus P,O,Cl,,, fur das Formel VIII  vorgeschlagen wird, entsteht 
unter geeigneten Bedingungen cin Dekamid, das unter Abspaltung 
von 2 Mol NII, pro Mol des Amids polykondensiwt werden kann. 

C1 
CI\ ,o-P-0 c1, 

'\ / 
CI- P P-CI VIII  
c1' '0-Lo' \CI 

C12 
Alle diese Reaktionen lasseu sich verstehen aus der Neigung des 

Phosphors sich cntweder mit 4 Liganden zu umgeben (sp3-Funk- 
tion mit geringem Doppeibindungsanteil) oder rnit 5 Liganden 
(mit  rcinen Einfachbiudungen nach Van 1Ynzer).  [VB 9331 

Gottinger Chernische Gesellschaft 
a m  20. Juni 1957 

J .  EGGE R T ,  Zurich: Stand der photographisehen Entwicklung 
in Theorie und Praxis. 

Urspriinglich wurden die latent belichteten Sohichten physika- 
lisch entwickelt; Daguerre bcdient,e sioh bei seinen AgJ-Spiegeln 
einer trockenen Hg-Dampf-Entwicklung, Talbot bei seineni AgJ- 
Papier einer Nagbehandlung rnit ,,Gallosilbernitrat-Losung&'. Die 
durch das Licht gebildeten Keime Rollten die Zentren fur den Nie- 
derschlag der in  Ubersattigung zugefuhrten Metallatome darstel- 
len. Ein ahnlichor Mechanismus wurde spater fur die chemische 
Entwicklung angenommcn. Fur  die (nasse) physikalische Ent -  
wicklung ist zwar allein die Zahl der Keime, nicht ihre chemische 
Natur und ihre GroOe niaOgebend, doch dauerte es geraume Zeit, 
bis Volmer die Theorie aufstellte, daB die chemische Entwicklung 
in einer heterogenen Katalyse des Reduktionsvorganges besteht, 
und daG die Metallabscheidung lediglich eine sekundare Folge- 
reaktion darstellt. Ferner is t  der Entwicklungsvorgang kein 
Problem des ohernischen Gleichgewichts, das immer auf Seiten des 
metallischen Silbers und des oxydierten Entwicklers liegt, sondern 
eines der chemischen Kinetik, weil die Entwicklung abgebrochen 
wird, wenn sich maximale Unterschiede zwischen unbelichteten 
und belichteten Schichtstellen ausgebildet haben. 

Konstifitiv glaubte man zunachst i m  Sinne der Regel von 
dizderese,i-Lz~inidre-lienrlnll, daO nur Disubstitutionsprodukte des 
Benzols mit OH- und (oder) NH,-Gruppen in para- oder ortho- 
Stellung a m  Kern als chemische Entwickler arbeiten. Doch besitzt 
diese Regel v ide  Ausnahmen, einmal einige Metall-Ionen verschie- 
dener Wertigkeit, dann aber auch Stoffe wie das l-Phenyl-3- 
pyrazolidon (,,Phenidon"). Auoh die GroBe des Redoxpotentials 
von Entwicklerlosungen ist wohl eine notwendige aber keine hin- 

Br-CH, HO-CH, 
I 11 

I wird rnit verdunutester L auge hydrolytisch gespalten, wobei 
Benzoesaure iind I1 entst ehen. Die Reaktion verlBuft wahrschein- 
lich iiber eine Art Neopentyl-Umlagerung. Kinetische Messungen 
beweisen einen Primarangriff am Halogen. 

Monobrom-pivaliusaure reagiert wie Pivalinsaure. Es bilden sich 
unter CO-Abspaltung alkylierte Aromatcn. In  einem zweiten 
Schritt reagiert das Halogen dcr Seitenkette: 

CH3 CH3 HGCS ,C&, 
I I '\ 

' "CH, CHS CH, H,C 

Br-CH,-~-CO-CI + C,H, + Br-CH,-C-C,H, --f HC-CH 
1 

Dibrom-pivalinsaure reagiert uneinheitlich und ergibt schlecht 
trennbare Gemische. 

Ausgehend vom Trimethoxy-pentaerythrit kann man Trimeth- 
oxy-pivalinsaure gewinnen, deren Schmidtscher Abbau Trimeth- 
oxy-isobutylamin liefert. Dieses geht  unter Behandlung mit NOCl 
unter Umlagerung in Dimethoxy-dimethyl-acetaldehyd uber: 

H,C- 0-CH, H,C- 0 - 6 ~  
Trimethoxy-pentaerythrit k ann nach Oppenauer in Trimethoxy- 
pentaerythrose iibergefiihrt werden. [VB 9551 

Chernische Gesellschaft MarburglLahn 
am 5. Jul i  1957 

R I C II A R D I< U T I N ,  Heidelberg: Uber die Furanose-Formelt 
der Zucker 

Eine w8l)rige Losung von krist. Fruchtzuclrer (Gleichgewichts- 
drehung: -92') enth&lt nur wenige Proseute n-Fructofuranose. 
Eine Losung in Dimethylformamid (Gleichgewichtsdrchung: -22") 
enthalt ca. 8 0 %  n-Fructofuranose. Dies wurde u. a. rnit €I. 
Grassner durch Permethylierung rnit CH3J und Ag,O bewiesen 
( F p  und Misch-Fp des Furonamids mit dem entsprechenden Deri- 
vat aus Octamethylsaccharose: 99-100°C). Aus der Losung in 
Dimethylformamid laBt sich die freie n - F r u c t o f u r a n o s e  i n  
S u b s t a n z  (ca. 8 0 % )  im Gemisch mit ca. 20% der D-Fructo-pyra- 
nosen gewinnen. Die Aktivierungsenergie fur  den ubergang Pyra- 
nose --f Furanose betragt ca. 2lkcal/Mol (in Dimethyl for~namid)~) .  

Bei Methylierungsversuchen in  Dimethylsulfoxyd ergab sich, 
daB dimes CH,J addiert. Man erhalt ein T r i a l k y l - s u l f o x o -  

I )  Die Prof. Dr. B. Helferich zu seinern 70. Gebur ts tag  gewidrnete 
Arbeit  befindet sich irn Druck  (Liebigs Ann. Chern.). 
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n i u m s a l z  (I), das sich durch H J  zum Trialkylsulfoniumsala (11) 
reduzieren la& (mit H. Trisc7mann): 

7% CHa 

CHa Je 'h Je 
( I )  H,C-S@=O j H & - k  (11) 

So wie das Jodid (I)  sind auch das Chlorid, Pikrat, Tetraphe- 
nyloborat u. a. Salze sehr kristallisationsfreudig und zu mannig- 
fachen Umsetzuugen befahigt. 

Bei 2-Aoetaminozuckern ist nach R. Kuhn und G. Iiriigere) die 
Bildung der Furanose Voraussetzung fur die Farbreaktion mit 
p-Dimethylaminobenzaldehyd. Die rnit Hans Fischer ausgefdhrte 
Synthese der epimeren 2-Acetamino-furanosen 111 aus Glycerin- 
aldehyd ha t  ergeben, dall diese in der Ta t  - i m  Gegensatz zu 
allen bisher bekannten 2-Acetaminozuckern - mit Ehrlichs Al- 

2, Chem. Ber. 90, 264 [1957]; 89, 1473 119561. 

dehyd d i r e k t ,  d. h. obne Vorbeliandlung rnit verd. Alkali, inten- 
siv Farbstoff geben, da sie ohne vorangehende Ringverengerung 
in das chromogene 3-Acetamino-furan ( IV)  iibergehen konncn: 

r- i CH H O C H  I II 

Die Entarylierung von aromatischen Aminen durch katalytische 
Hydrierung rnit Pd(OH)2/BaS0, ( H .  J. Haas), die unter Rildung 
von Cyclohexanon bzw. entspr. Ketone vcrlauft und fur die Syn- 
these der Acetamino-furanosen diente, wurde vom Vortr. auch an 
Beispielen von N-Aryl-aminosauren und -peptiden erlautert. 

[VB 9461 

Deutsche Gesellschaft fur gerichtliche und soziale Medizin 
8. bis 4. Juni 1967 in Heidelberg 

Aus  d e n  V o r t r a g e n :  

E. W E I N I G ,  Erlangen: Die Nachweisbarkeit zon Giften in 
exhunaierten Leichen. 

Bei den M e t a l l g i f t e n  ist bis zu 6 Jahren mit guten Nachweis- 
moglichkeiten zu reohnen. Bei den ubrigen anorganischen Giften 
haugt dies von der chemischen Eigenart des Giftes ab. Der Metall- 
giftnachweis kann bis zu 20 Jahren naoh dem Tode versucht wer- 
den, wenn auch die Begutachtung, ob eine Vergiftuug vorgelegen 
hat, auf immer grollere Schwierigkeiten stoat. 

uber  die Nachweisbarkeit von o r g a n i s c h e n  G i f t e n  ist vor- 
sichtig iolgendes zu formulieren: 1st ein Gift bei leicht saurer 
Reaktion und negativer Redox-Lage iiber viele Tage und an- 
schlieoend bei leicht alkalischer Reaktion und bei reduzierendem 
EinfluB auf die Dauer von Monaten im Experiment bei Zimmer- 
femperatur widerstandsfahig, so besteht eine berech'tigte Aussicht, 
dieses Gift in exhumierten Leichen zu finden. 

Es ist ferner zu vermuten, dall sich bei manchen Giften unter 
den genannten Bedingungen wenigstens charakteristische und 
g u t  n a c h w e i s b a r e  A b b a u p r o d u k t e  b i l d e n ,  die sich iiber 
liingere Zeit - vielleicht uber Jahre - halten konnen. Wenn man 
sie kennt, so wird vielleieht mancher Nachweis gelingen, der nega- 
tiv verlaufen ware, wenn man sich nur auf die Auffindung des Gif- 
tes selbst beschrankt hatte. 

Die Kenntnis der G i f t v e r a n d e r u n g e n  b e i  A u t o l y s e  u n d  
F a u l n i s  ist nicht nur bei der Frage der Exhumierung erforderlich, 
sie ist auch in jedem Fslle einer forensisch-toxikologischen Unter- 
suchung wertvoll, weil die Leichenteile - bis sie untersucht wer- 
den - fast regelmaOig starker Autolyse und Faulnis ausgesetzt 
sind. Fur  die forensische Toxikologie wird eine lohnende Aufgabe 
darin gesehen, aulJer den intravitalen Veranderungen auch die 
Giftabbauprodukte zu studieren, die unter postmortalen Be- 
dingungen entstehen. 

G E 0 R G S C R M I D T, Erlangen: Der intravitale und post-  
naortale Abbau von Barbituraten. 

Barbitale werden in vioo rnit Ausnahme des Veronals teilweise 
oder vollstandig umgewandelt und abgebaut. Oxydation a m  C,- 
Substituenten, Verlust einer Alkyl-Gruppe am N,-Atom, Brom- 
Verlust, Schwefel-Verlust und Ringspaltung sind die Hauptabbau- 
vorgiinge. Ringspaltung fiihrt offenbar zu unoharakteristischen 
Spaltprodukten: Harustoff, G O ,  und NH,. Wahrend in vitro bei 
alkalischer Hydrolyse ein stufenweiser Abbau des Barbiturat- 
Ringes bis zur Essigsaure zu beobnchten war (Fretwurst u. a.), 
lieBen sich bisher groBmolekulare Bruchstucke in vivo nicht oder 
nur in Spuren finden. Der p o s t m o r t a l e  A b b a u  kann zu Ring- 
spaltungsprodukten wie in vitro fuhren, wenn alkalisches Milieu 
iiber mehrere Monate bei Zimmertemperatur vorhanden ist. Trotz- 
dem ist die Moglichkeit des Barbiturat-Nachweises im faulenden 
Harn nach langerer Aufbewahrung gut, da sich im allgemeinen 
kein stark alkalisches Milieu einstellt. Auch Bakterien, die bei der 
Leichenfaulnis auftreten, konnen den Barbiturat-Ring nicht spal- 
ten, wahrend die nichtsubstituierte Barbitursiure .van ihnen ver- 
brauoht wird. J e  geringer c'ie vorhandene Barbiturat-Menge im 
Zeitpunkt dea Todeseintrittes im Korper ist, desto schwieriger 
gestaltet sich der Nachweis, der nach dem Einsetzen der FLulnis 
noch durch das Auftrcten von normalen Korperspaltprodukten 
erschwert wird. Fur den Nachweis kommen besonders papier- 
chromatographische, spektrophotometrische und kristalloptische 
Verfahren in Betracht. 

G E R 1' R U D L U T Z ,  Diisseldorf: Zur Verteilumg c o n  B~ir-  
bituraten in erhumierten Leichen. 

In einer Leiche, die 5 Monate (Juni bis November) in feuchter 
Umgebung erdbestattet war, fand sich eine unerwartcte Verteilung 
von Veronal: Leber 20 mg %, Niere 18 mg %, Herz 14 mg %, Lunge 
13 mg%, Oberschenkelmuskulatur 2 mg%. Die Haut  uber der 
Oberschenkelmuskulatur enthalt nur papierchroniatographisch 
nachweisbare Spuren ; im Magen-Darmkanal war nichts nachweisbar. 

Die Analysenergebnisse wurden gravimetrisch und spektro- 
photometrisch unter papierohromatographischer Kontrolle erhal- 
ten. Das Veronal wurde durch Schmelzpunkt kristalloptisch und 
mikrochemisch identifiziert. 

Der Tod ist nach 48stundiger BewuBtlosigkeit in der Ausschei- 
dungsphase eingetreten. AuI Grund der hohen Organkonzeutra- 
tionen mu13 eine todliche Vergiftung angenommen werden. 

Da Veronal kaum aR Proteine gebunden uud nicht im Fett- 
gewebe konzentriert wird, sollte es nach Erreichen des Gleichge- 
wichtes im ganzen Korperwasser gleiohmaOig verteilt seiu. Es kann 
dahcr erwartet werden und wird in solchen Fallen bestatigt,, dall 
keine wesentlichen Differenzen zwischen den Honzentrationen in 
den einzelnen Geweben auftreten. Werden sie nach Erreichen des 
Gleichgewichtes doch gefunden, muO an postmortale Veranderun- 
gen gedaclit werden. Diskutiert wurden hydrolytische Spaltung 
iles Bmbitursiure-Ringes und Hypostase. 

W. S C H W E  R D, Erlangen : Der Nachweis des Seifenaborts untl 
der Seifenintoxikntion. 

Die Einspritzung von Seifenwasser in die sohwangere Gebar- 
mutter ist die vcrbreitetste Laienmethode zur Fruchtabtreibung. 
Der chemisohe Nachweis von Seifenresten im Scheiden- und Ge- 
barmutterinhalt gelingt meiat nur so lange noch keine Fruchtaus- 
stoBung eingetreten ist. Die Brauchbarkeit der Methoden zum 
Seifennachweis im biologischen Material wurde erortert und be- 
sonders auf Geschwindigkeit und AusmalJ des spontanen Auftre- 
tens von freien Fettsauren durch postmortale enzymatisohe Spal- 
tungsvorgange eingegangen. Neben der Diskussicn uber die 
Brauchbarkeit von Jodzahl und Refraktion der Fettsauren wird 
der Nachweis von S e i f e n z u s a t z s t o f f e n  herausgestellt und vor 
allem auf den Titandioxyd-Gehalt vieler Seifen aufmerksam ge- 
rnacht und Titan-Nachweismethoden besproehen. Besonders ein- 
gehend wurde das Auftreten von fettfarbbaren Stoffen nach Seifen- 
einwirkung auf den menschlichen und tierischen Organismus be- 
handelt und nachgewiesen, daO eine Fettsynthese aus Seife s ta t t -  
fiudet, die vorwiegend i m  Bcreich der lipasereichen Blut- und 
LymphgefaDe ablauft. Diese typischen Fettbefunde eignen sich 
z u m  indirekten, histochemischen Nachweis einer Seifeneinwirkung. 

E .  V I D I C, Berlin: Untersuchungen zur Identifizierung end 
Beslinznaung v o n  E 6 0 ;  in Geweben. 

Es wurde eine groBe Zahl von Modellversuchen mit Leiehenor- 
gancu unternommen. Zur Identifizierung der in Frage kommenden 
sehr geringen E 605-Gehalte wurde die Papierchromatographie 
herangezogen, wobei es in sehr schwach allialischem Milieu gelang, 
die Gesamtmolekel nach Reduktion mit Titantrichlorid mittels 
Naphthochinonsulfonat und p-Dimethyl-aminobenzaldehyd sicht- 
bar zu maohen. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,001 mg. 

Fur die Bestimmung der Ausbeuten der Extraktions- und Rei- 
nigungsverfahren wurde das modifizierte Averell-Norzis-Verf~hren 
benutzt. Die bei noch unreinen Organextrakten auftretenden un- 
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