
samtlichen organischcn Losungsmitteln sohwer loslich sind, Schon anthracen direkt in flussigem Ammoniak mit Alkaliamid oder als 
Spuren dpr  Substanz farbcn organische Losungsmittel, wie Dioxan 
oder  Dlnrethylformamid, intensiv rotviolett. 

Das UV-SpPktrum von I1 in  Dioxan besitzt bei 257.5 m u  und im 

Grignard-Verbindung in k ther  mit Benzophenon umsetzt. 
Eingegangen am 20. August 1957 [Z 5051 

sichtbaren Bereich bei 583 m p  cin Maximum. Zu I'gelkngt man 
A,,n. Chem., i m  auch ,  wenil man !~.lO-Dihydroxy-9.1O-diathinyl-9.lO-dihydro- Druck. - 2)  W. Ried u. H .  J .  Schmidt, die'se Ztschr. 69, 205 [1957]. 

%itteil. w. Ried u, H .  J ,  

Versammlunc lsber ichte  

Physikolisches Kolloquium Heidelberg 
atti 28. Juui  1957 

H A  R 0 L D C. U R E  Y ,  Oxford: Meteorite und der Ursprung 

In einer kurzlich erschieneneu Arbeitl) wurde eine im wesent- 
lichen n e w  Theoric fiir die Entstehung des Sonnensystexns vor- 
geschlagen, die sich auf die Struktur  und chemisohe Zusa,mmen- 
setzung von Meteoriten s tutzt .  Demnach lassen sich die folgenden 
StuEen unterscheiden: 

1. Korper van etwa YondgroBe hauften sich a n  unter abwech- 
selnder Erwarmung und Abkuhlung und erreichten schlielllich 
eine gleichmaBige Temperatur von etwa 500 "C. In  diesen Kor- 
pern bildeten sich wahrend einiger 107 Jahre  die a- und y-Phasen 
von Nickeleisen und die Diamanten der Eisen- und Steinmete- 
oriten. 

2. Die Korper zerfielen, vermutlich durch ZusammenstoBe, in  
Teilchen vou meist weniger als 1 mm GroBe, wahrscheinlich sind 
aber auch die grooten Meteorite als ,,Uberlebende" dieser Zu- 
sammeustoBe auzusehen. 

3. Die entstandenen kleinen Teilchen vereinigten sich z u  Kor- 
Fern von der GroWe von Asteroiden, und diese waren die unmit- 
telbaren ,,Eltern" der Meteoriten. 

des Sonnonsystems. 

Das Ganze geschah vor etwa 4,5x109 Jahren. 
Kurzlich haben Gerling und Leskii ursprungliches Helium, Neon 

und Argon in  einem Steinmeteoriten gefunden und daraus ge- 
schlossen, daB der Meteorit in  Gegenwart von Helium von etwa 
3 atm Druck geschmolzen wurde. Das wurde bedeuten, daW die 
Anhaufung der Korper von MondgroBe in Gegenwart eines kosmi- 
schen Gasgcmisches geschah. Es wird angenommen, daO dies in  
eiuem Sonnenscheibennebel eintrat, ahnlich dem von o. Weiz- 
sucker vorgeschlagenen. Dieser Nebel sol1 sich jedoch gebildet ha- 
hen bevor die Sonne ihre gegenwartige Leuohtkraft erhielt, und 
zwar bei schr geringer Temperatur, etwa der eines schwarzen Kor- 
pers im freien Raum. Unter diesen Bedingungen wiirde Wasser- 
stoff zu einer festen Masse kondensieren und a h  solche Turbulen- 
zen des unkondensierten Helium-Gases verhindern. Dies wurde 
den Nebel stahilisieren und seinen Zerfall durch Gravitationskrafte 
crmogliehen unter Bildung von Massen, aus denen dann die Kor- 
per von MondgroBe hervorgingen. Als die S o m e  zu leuchten be- 
gann wurde der Nebel instabil und zerstreute sich rascb. Die in 
der 2. Stufe erforderlichen ZusammenstoBe mussen dabei erfolgt 
sein, und es is t  moglioh, daO Jupi ter  znnaohst naher a n  der Sonne 
entstanden ist und sioh spater durch Gezeitenreibung in der gro- 
Ben Ursonne von ihr fortbewegt hat. Indem er sich durch die 
Korper von MondgroBe hindurchbewegte, rief er ZusammenstoDe 
unter ihnen hervor. Es wird vermutet, daB die terrestrischen Pla- 
ueten sich bildeten, naohdem die kosmischen Gase versohwunden 
waren. Wasser wirkte vermutlich dampfend auf die relativen Be- 
wegungen der bei den ZusammenstoBen entstandenen Triimmer. 

Dieses Schema ist kompliziert, aber die zu erklarenden Erschei- 
nungen sind ebenfalls sehr verwiokelt. Wahrscheinlioh ist die ge- 
gebene Deutung nicht die einzig mogliche, aber einfache Erkla- 
rungsversuche sind lediglich oberflachlich und k6nnen daher nioht 
richtig sein. [VB 9601 

GDCh-Ortsverband Gottingen 
an1 13. Juli 1957 

7'. E'. Y O U N G ,  Chicago: Rniwn Spectral Studies of  Chemical 
Equilibria in Solutions of Electrolytes. 

Raman-spektroskopisoh kTjnnen einzelne Ionensorten qualitativ 
und auch quantitativ bestimmt werden. Fur  die Bestimmung der 
Konzentration einer Ionensorte wird die integrierte Intensitat 
einer starken, charakteristisehen Raman-Linie herangezogen, die 
der Konzentration direkt proportional ist~. Unter giinstigen Be- 
dingungen kann der Fehler auf 0,2 yo reduziert werden. 

Aus Messungeu a n  wiihigen Schwefelsaure-Ldsungen bei 25 O C 
folgt, daC die Sulfationen-Konzentration zu einem Maximum von 
1,8 mol/l ansteigt, wenn die stoohiometrische Molaritat auf 6,5 
mol/l erhoht wird. Danach nimmt die Sulfat-Konzentration a b  
und wird bei einer stocliiometrischen Konzentration von 15,3 mol/l 

I)  Astrophys. J .  724, 625 [1956]. 
~. 

praktisch Null. Bei weiterer Erhohung der sttjchionietrischen Kon- 
zentration entsteht undissoziierte Schwefelsaure, deren Konzen- 
tration ein Maximum in reiner Schwefelsaure anninimt. Die Bi- 
sulfationen-Konzentration steigt bei Erhohung der Molaritat bis 
zu einem Maximum in 14-molarer Schwefelsaure, ninimt dann 
rasch a b  und wird fast Null in  reiner Schwefelsaure. 

Das Gleichgewicht zwischen Schwefelsaure und Bisulfat bzw. 
zwischen Bisulfat und Sulfat ist stark temperaturabhingig. So 
steigt die Sulfat-Konzcntration in  6,O molarer Losung von 1,3  
mol/l bei 50 " C  auf 2,2 mol/l bei 0 " C .  

Untersuchungen a n  10-molaren Salpetersaure-Losurigeii bei 
25 " C  zeigen, daB die Saure nur zu 50 % dissoziiert ist. Dieser Be- 
fund ist in guter Ubereinstimmung mit Absehatzungen des Disso- 
ziationsgrades aus Messungen der magnetisohen Kernresonanz. 

[VB 9591 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M. 
at11 4. Juli 1967 

11. S T A M  M ,  Essen: Techniscke Entwicklungen mf den1 Gebiet 
der SelteTzeia Erden 

Neben dem Monazitsand h a t  als Ausgangsmaterial fur die Gewin- 
nung von Ceriterden-Produkten neuerdings der B a s t , n a s i t  Bedeu- 
tung erlangt, der u. a. in Belgisch-Kongo sowie in  Kalifornien und 
New Mexico gefunden wird. Bastnasit is t  ein thorium-freies Fluo- 
rid-Carbonat der Seltenen Erden, das gewohnlich durch Erdal- 
kalien sowie durch Fe,O,, AI,O, und SiO, verunreinigt ist. Nach 
W .  Brugger und H .  Stamm') 1aBt sich aus einem brikettierten Ge- 
meuge von feingemahlenem, gegliihtem Bastnasit und Kohlepulver 
durch Oberleiten von Chlor bei 1000 bis 1200 " G  ein geschmol- 
zenes, wasser- und oxychlorid-freies Ceritchlorid pwinncn ,  das 
direkt fur  die Schmelzelektrolyse eingesetzt werden kann;  von den 
Nebenbestandteilen des Ausgangsmaterials gehen bei der Chlorie- 
rung die Erdalkalien und ein Teil des Fluors in die Cliloridschmclze 
(sie storen die Elektrolyse nicht), wahrend alle iibrigen Elemente 
die Reaktionszone mit den Abgascn als fliichtige Chloride verlas- 
sen. Um das Verfahren in technischem MaBstab kontinuierlich 
anwenden zu kdnnen, bedient man sich eines yon W. Brugger*) 
konstruierten elektrisoh beheiztcn Schachtofens, bei dem samt- 
liche Bauteile, die bei der hohen Reaktionstemperatur mit Chlor 
in Beruhrung kommen, aus Graphit bestehen. Dieser Ofen eignet 
sich auch fur andere Chlorierungen bei extrem hoher Temperatur, 
z. B. zum Aufschlull von Monazit oder von M a n g a n e r ~ e n ~ ) .  

Aus dem Ceritchlorid, wie es hier anfallt, laBt sich durch Elek- 
trolyse in  Graphitzellen ein bemerkenswert reines Cer-Misehmetall 
gewinnen. Dessen Hauptanwendungsgebiet liegt vorlaufig noc,h i n  
der HerstelIung von Ziindlegierungen. Bie vor kurzem lienen sieh 
Zundsteine fur Feuerzeuge usw. aus Ceritmetall-Eisen-Legierun- 
gen nur mit Hilfe von Gieherfahren herstellen. W. Bungarat h a t  
Bedingungen aufgefunden, unter denen sich solche Legierungen 
auch durch Strangpressen verformen lassen, ohne ibre Ziindwillig- 
keit zu verlioren4). 

Die Verbilligung, die die Seltenen Erden wahrend der letzten 
Jahre infolge VergroBerung der Produktionskapazitat und Verbes- 
serung der Aufbereitungs- und Trennmethoden erfahren haben, 
hietet einen starken Anreiz, diesen keineswegs mehr saltenen Ma- 
terialien neue Auwendungsgebiete zu erschlie0en. [VB 9561 

a m  18. Juli 1967 
H. A R N O L D ,  Brackwede i. W.: Uber d i e  Ckernie cytostatisch 

uirksamer Verbindungen. 
D i e  N - o x y d i e r t e n  S t i c k s t o f f l o s t - D e r i v a t e  I und I1 

zerfallen durch Schwermetall-Katalyse schon uuter physiologi- 
schen Bedingungen: 

/CHzCH2C1 
,CH,CH2CI 

Fez+ 
CH,N" .-- H C H O + H N  

I &'CH2CH2Ci I 1 1  CH2CH2CI 

l )  DBP. 891 251 (Th. Goldschmidt A.-G.) vom 30. Aug. 1950. 
DBP. 956993 (Th. Goldschmidt A.-G.) vom 6. Marz 1954. 
Vgl. H .  Stamm u. W. Brugger, DBP. 847886 (Th. Goldschmidt 
A,-G.) vom 24. Aug. 1950. 

4, DBP. 891824 (Th. Goldschmidt A.-G.) vom 2. Okt. 1948. 

'\ 

.- ~ 
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CH,CH,CI ,CH,CH,CI 
Fez+ CH,CH,-N -> C H 3 C H 0  t H N  

0 .1 CH,CH,CI C H ,CH,CI 
I 1  I l l  

1)cr semipolar gebuiidpiie Ssuerstuii  wird also tibrr eilic Inter- 
mediarstufe hinweg mit der Methyl-Gruppe in I uiid mit der Athyl- 
Gruppe in I1 als Aldehyd eliminiert. Bis-(p-chlorithy1)-amin (111) 
konnte als sekundares Amin nachgewiesen werden. Seine Rein- 
isolierung war infolge leichter Ilydrolysierbarkeit der Chlor-Atome 
noch nicht moglich. Bei langerem Stehen der Reaktionslosung 
wird I1 noch weiter aufgespalten, wobci weiterer Formaldehyd ent- 
steht. Die Spaltung des S ti1 b 6 s  t r  01- d i p  h o s p h a  t e s  ( I V )  durch 
die Prostata-phosphatase verlauft doppclsinnig: 

,ONa 
\ 

N a O  
o=p-0-4- y-c-c-1 \,-o-p=o , \=I I I \=/ 

HO C,H, C,H, O H  

I V  b > + Pros ta taphosphatase  L 
4- H,O PE = 5,O -\ 2 H-,o 

,=,,,-c= ~ C - y  ‘., O H  
\ 

N a O  
O = P - O - : ~ - ~  $.-CLC-/ \:-OH HOP/-\ 
/ ‘,=, , , \: , ‘\= 

H O  C,H, C,H, C?H,  C?H,  
V + 1 NaH,PO,  VI + 2 NaH,PO,  

Wabrend hicrbei hauptsachlich freies Stilbostrol VI  gcbildet 
wird, konnte bei ii.l-wit~o-Untersuchnngon auch das Produkt  der 
halbseitigen Dephosphorylierung, das Stilbostrol-monophosphat V, 
als Nebenprodukt nachgcwiesen werden. V lie0 sich synthetisch 
rein herstellen unrl wird seibst durch die Prostataphosphatase nicht 
zu VI  gespalten. Es kann somit nicht als Intermediirstufe dieses 
enzymatischen Abbaues fungieren. Das Stilhostrol-monophosphat 
bewirkt eine Hemmung der Prostata-phosphatase, indem es, wie 
quantitative Untersuchungen zeigen, das EiweiD des Enzyms an- 
greift. Durch Zusatz von Normalserum kann dicser Hernmeffekt 
von V aufgehoben werden. Die starlre Reaktiousfahigkeit yon V 
rnit EiweiB wird dadurch nachgewiesrn, daB es im Papierchromato- 
gramm nicht wandert, wenn die Bezugslosung Scrum enthalt. 
Demnach kommt bei der Therapie von Prostatacarcinom mit IV 
bei der Phosphatase-Spaltuug im Tumor und in don Metastasen 
neben Stilbostrol VI auch das Stilbostrol-monophosphat V als 
cytostatische Wirkform in Fraqe. [VB 961 

Chemische Gesellschaft Heidelberg und 
Max-Planck-fnstitut fiir medizinische Forschung 

Heidel berg 
am 8. Juli 1957 

€1. A. S T A A  D, Heidelberg: b b e r  renktionsjiikige h d e m @ i s c h e  
Saureamide ( A z o l i d e ) .  

Fruhere Arbeiten des Vortr., in denen uber die Darstellung reak- 
tionsfahiger N-Acyl-Derivate des Imidazols, 1.2.4-Triazols nnd  
Tetrazols und die Reaktionskinetik ihrer Hydrolyse und Amino- 
lyse bericbtet worden war1), wurden erganzt durch kinetische Un- 
tersuchungen der N-Acyl-Derivate in  der Reihe Indol/Benzimida- 
zol/Benztriazol. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind in uberein- 
stimmung mit theoretisohen Berechnungen bei den Benzol-Homo- 
logen geringer als bei den entspr. monocyclischen Verbindungen 
mit gleicher Anzahl von Ring-Stickstoffatomen; doch werden dip 
N-Acyl-Derivate des Benzimidazols und Benztriazols ebenfalls 
schon bei Zimmertemperatur durch Leitfahigkcitswasser hydro- 
lysiert. Wie friiher auch in der monocyclischen Reihe heobachtrt 
wurde, findet man gleiclisinnig rnit der Steigerung der Reaktions- 
fahigkeit bci zunehmender Zahl der Ring-Stickstoffatome auch in  
der benzolhomologen R.eihc cine kurzwcllige Verwhiebung der 
carhonyl-Valenzschwingungsbandc. 

Einc grijoere Anzahl substituierter aromatischer Imidazolide 
( I )  und Triazolide (11) wurde dsrgestellt. Die kinetische Unter- 
sucbung der Hydrolyse u n d  Aniinolyse dicser Verbindungen ergab. 
daB sich die Abhangigkeit d e r  Reaktionsgeschwindigkeiten von 
der Art und  der Stellunq ides Substiturnten R mit Hilfc drr  Hlana- 
mett-Gleichung besehrciben I a B t .  Die Ergebnisse wurden hinsicht- 

,CH=N ,CH-N 
<’-\ C0-N: \ /  /- \-Co-N; 

R/‘;=/’ \ ‘  \ R/\=./ 
CH:CH C H = N  

I 1 1  

‘1 H .  A. Sfaab, Chem. Ber. 89, 1927, 2089 [1956]; cliese Ztschr.  68, 
616 [1956]. 

lich des Einflusses der Substit.ueuten auf die Elcktroneiiverteiluii~ 
im aromatischen Ring und i m  Bereich der Carbonyl-Gruppo dip- 
kutiert. Die Reaktionskonst,anten p wurden f i i r  verschiedcnc Re- 
aktionsbedingungen der Hydrolyse und Aminolyse crmittelt unrl 
zur Diskussion der vorliegenden R,eaktionsmechanismcn bcnntzl. 
Zwischcn don log k-Werten dcr Neutralhydrolyse und den Wcl- 
lenzalilen der Carbonyl-Val~nzschwingungsbanden besteht bei den 
substituiertcn aromatischen Imidazoliden und Triazoliden in sclir 
weitgehender Aniiiherung eine lineare Proportionalitatsbeziehung, 
mit deren Hilfe die Reaktionsgeschwindigkeiten fur  eine gr6Werc 
Anzahl dieser Verbindungen aus den IR-Spektren innerhalb der 
Fehlergrenzen ihrer expcrimentrllen Bestimmung v0rhergrsaS.t 
werden konntcn. 

Neben dem N,N’-Carbonyl-di-iniidazol*) vvurde nun auch das 
hoch reaktionsfiihigere N , N’- C a r b o n  y 1- d i -  t r i  a z  o l  crhalten. 
Beide Verbindungen lassen sich rnit Vorteil an Stelle von Phosgen 
zur praparativen Darstellung von Harnstoff-Derivaten und Kob- 
lensaureestern sowie besonders zur Herstellung von Polyamiden 
und P o l y e s t e r n  d e r  K o h l c n v a u r e  verwenden. Ferner wurden 
die Diimidazolide und  Ditriazolide der Terephthalsiure, dcr Adi- 
pinsaure, der Bernsteinsaure und der Furnarsaure dargestellt, die 
sich in glatter Reaktion mit Aminen zu den Diamiden und rnit 
Hydroxy-Verbindungen zu den Estern der betreffenden Dicarbon- 
sauren umsctzen l i d e n .  Entsprechend wurden rnit Diaminen Poly- 
amide und niit Dihydroxy-Verbindungen Polyester der Diearbon- 
sauren erhalten. 

Bus Imidazol und Triazol wurden mit Chlorameiseiisaureestern 
N-Carbonsaureester der Heterocyclen dargestellt. in denen die 
Carbonyl-Gruppe abnlich wie in  den N-Acyl-Derivaten der Heteru- 
cyclen so aktiviert ist,  da13 dicse Verbindungen zur Uhertraguuq 
der Carbonester-Gruppe geeignet sind: niit Aminen erhalt man 
Urethane, rnit Hydroxy-Verbindungen I<olilensiureester. dhnliuh 
reaktionsfahig sind die 1V-Carbonsaureamidc des Imidazols und 
Triazols, die mit Aminen zu Harnst.offen und  rnit Hydroxy-Ver- 
bindungcn zu Urethauen reagieren. [VB 9521 

GDCh-Ortsverband Freiburg/Br. 
am 5. Jul i  1957 

H E R M A N N  E. S C H U L T Z E ’ , ~ ~ a r b u r g / L . :  C h e m i e u n d B i o -  
logie wenig  beknnnter Plasma-Prote ine .  

Albumin besteht nur aus Aminosauren. Globuline enthalten 
unterschiedliche Nengen Kohlenhydrate. Die Lipoproteine des 
menschlichen Serums (x,-Lipoprotein = 93 yo, @-Lipoprotein = 

79 yo, a,-Lipoprotein = 53 ” / )  enthalten nur sehr wenig gebundenes 
Kohlenhydrat. DaB der Gehalt a n  freien hoheren Fettsaurcn die 
elektrophoretische Beweglichkeit von Lipoproteinen stark zu be- 
einflussen vermag, zeigen immuno-elektrophoretischc Untcrsu- 
chungen von lipase-behandeltem Humanserum. Der Heparin- 
Clearingfaktor ha t  eine der Lipase entsprechcnde Wirkung. I m  Gc- 
gensatz zum Heparin bildet Oleinat eine bei pH 8 bestandige Ver- 
bindung mit Albumin, die in der frei beweglichen Elektrophorese 
und durch Immunprazipitation im Agar-Gel zu erkennen ist. Die 
bei bestimmten Krankheiten erhohten Lipoproteine stehen in c n -  
gem Stoffaustausch mi t  den 1,ipoid-Ablagerungen der ~ e W e t J C  
(lipoidmobilisierender Faktor). 

Gleiches gilt fur die Glykoproteine und Mucoide des Plasmas, 
deren einzige stets gemeinsam vorkommende Kohlenhydrat-Bau- 
steiue: Galaktose, Mannose, Acetyl-hexosamin, Fucoso und Ace- 
tyl-neuraminsaure auch in der Grundsubstanz des Bindegewebes 
wie im Epithelzellenschleim vorkonimen. Das x,-Seromucoid 
(40 yo Kohlenhydrat-Gehalt), die Haptoglobinc, init Einschriin- 
kungen auch Coeruloplasniin und wahrscheinlich noch andere bis- 
her nicht dcfinierbare a-Globuline zeichnen sich durch sehr schnel- 
le, offenbar reizabhangige Bildung aus. Sie sind unter bestimmtpn 
Voranssetzungen gemeinsam im Serum erhoht. Die ehenfalls koh- 
lenhydrat-reichen Plasmaproteine: Prothrombin, Cholinesterasc 
und verschiedene Proteohormone unterliegen speziellen Bildungs- 
mechanismen. 

Die kohlenhydrat-reiohen y-Makroglobuline und ihre hochmolr- 
kularen, hei hestimmten Krankheiten vermehrt auftretenden im- 
munologisohen Verwandten enthalten wie die niedermolckularcn, 
kohlenhydrat-arnien y-Globnline relativ schr vie1 mehr Fucose als 
d i e  cr-Globuline. Diese Gruppe , , n o r m a h  y-Globuline“ laBt sich in 
der Tiselius-Apparatur in viele Unterfraktionen aufteilen, deren 
Reweglichkeit vom Gesamtkohlenhydrat, hauptsachlicli von der 
stark negativen Neuraminsaure abhangt. Bei manchen Krankhci- 
ten, bes. bei Einwirkuug von Antigenen, werden die schnellcr wan- 
dernden kohlenhydrat-reicheren y- Globuline (PI-, T-, y,-Kompo- 
nenten) vermehrt gebildet. Behandeln mit Xeuraminidase [ R e c e p  
tor destroging enzyme von Vireu oder Bakterien) od t r  durcll 
schwacli saure Hydrolyse wird die clektrophoretiachn Ueweglich- 

3) H .  A .  Sfanb, diese Ztschr. 68, 754 [195G]. 
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