Einbaus des Al-Ions in 4er-Koordination als Netzwerkbildner,
wobei die Zahl der Trennstellen abnimmt und bei gleichen mole-
kularen Mengen an Na,O und Al,O4 nur noch ,,freie* OH-Gruppen
vorhanden sind. Mit Hilfe dieser Anschauungen ist es moglich,
aus der Art des Einbaus des Wassers Riickschliisse auf die Glas-
struktur zu ziehen. So liegt z. B. in BeO-haltigen Glisern ein Teil
der Be-Tonen als Netzwerkbildner vor. Die Wirkung der anderen
Erdalkalien ist abhangig von der Art der noch vorhandenen Alka-
lien. Auller diesen Gldsern wurden noch By04-, Zn0O- und TiO,-
haltige Glaser untersucht und die Zusammenhinge zwischen IR-
Spektren und Struktur analog erklart.

H. TOLLERT, Philippsthal: Zur Thermodynamik des Giller-
wassers von Salzhydraten.

Es wurde tber einen Satz der Winkelsumme in Schmelz- und
Erstarrungsdiagrammen bindrer Systeme berichtet. Diese Dia-
gramme lassen sich in fiinf Grundtypen einteilen, je nachdem, ob
beim Abkiihlen eines biniren Systems 1. eine liickenlose Reihe
von Mischkristallen ohne Temperaturminimum bzw. -maximum,
2. ein oder mehrere Eutektika, 3. isomorphe Mischungen mit und
ohne Liicke, 4. eine bestindige oder 5. eine unbestindige Verbin-
dung auftreten. Auf Grund des zweiten Raoulischen Gesetzes mul
die molekulare Schmelzpunktserniedrigung in Abhingigkeit vom
Molenbruch zu einem Differentialquotienten dT/de fithren, dessen
Neigung zur Ordinate als Temperaturachse unabhingig von der
Art des gelosten Stoffes ist und nur noch von der des Ldsungs-
mittels abhéngt. Diese Neigungswinkel der beiden Komponenten
stehen geometrisch in einem gesetzmiligen Zusammenhang zu-
einander. Im 1. Fall mull aus elementargeometrischen Griinden
die Summe der beiden Neigungswinkel 180 ° betragen. Im 2. Fall
entstehen durch das Auftreten eines oder mehrerer Eutektika ein
oder mehrere zusitzliche Winkel der Schmelzpunkts- bzw. Los-
lichkeitskurven mit einer Winkelsumme von 360°. Beriicksich-
tigt man sdmtliche Grundtypen, so lautet die allgemeine Form die-
ses Satzes der Winkelsumme S:

S=n-180°,

wobei n =1 fiir Typus 1, n = 2 fiir Typus 2 und n = 3 fiir Typus 3
bis 5 bedeutet. Abweichungen von diesem Satz werden bespro-
chen. Gebrochene n-Werte werden mit Hilfe geometrischer Reihen
ermittelt, die zu einem System von 35 S-Werten fiihren, das simt-
liche experimentellen S-Werte zu erfassen gestattet. Mit Hilfe
dieses Satzes ist es moglich, unbekannte molekulare Schmelz-
punktsdepressionen, Schmelzenthalpien und Schmelztemperaturen
zu berechnen. Wendet man diesen Satz auf binire wisserige Lo-
sungsgleichgewichte an, so lassen sich z. B. unbekannte Hydrat-
stufen aufsuchen.

G. WOHLLEBEN, Eschwege: Zur Wasseraufnahme von ak-
tivem Aluminiumoxyd.

Die Lagerungsfihigkeit aktiver bzw. teilweise mit Wasser des-
aktivierter Aluminiumoxyde fiir chromatographische Zwecke wird
diskutiert. Es wurde versucht, die Korl-Fischer-Losung zur Prii-
fung heranzuzielien und die Wassergehalte in Aluminiumoxyden
mit verschiedenen Oberflichenpriparierungen und verschiede-
nen Wasserzusitzen in Abhingigkeit von der Lagerungszeit zu
bestimmen.

Hierbei ergab sich, daB unabhiingig von der Oberfliehenpra-
parierung chromatographiseher Aluminiumoxyde und unabhingig
vom Wasserzusatz {3 bis 159} ein prozentual stets gleichbleiben-
dor Wassergehalt wiedergefunden wird, wihrend ein bei allen
Aktivitatsstufen gleichbleibender Prozentsatz Wasser mit Kari-
Fischer-Losung nicht erfalt wird und zur Rehydratation des
Oxydes dient. Bereits nach wenigen Minuten ist ein Teil des Was-
sers hierzu verbraucht; im Laufe der folgenden Zeit (bis zu einigen
Jahren) wird nur noch ein verhiltnismiBig kleiner Anteil des ad-
sorbierten Wassers zur Rehydratation benutzt.

R. HOSEMANN, Berlin-Dahlem: Chemische Bindung im
Lichi einer neuen Wellenmechanik.

Die Natur der chemischen Bindung muB aus tief in der Wellen-
mechanik begriindeten Schwierigkeiten im klassischen Sinn so-
lange zweifelhaft bleiben, als es nicht méglich ist, den Kraftbegriff
im Atomverband aufrechtzuerhalten. Dies ist bekanntlich die
heutige Situation. Man kann aber die gesamten wellenmechani-
sehen Gleichungssysteme und Operatorenformalismen aus drei
klassisch durch partielle Differentialgleichungen definierten Prin-
zipien deduzieren. Dieses wird zuniechst nur fiir skalare Wellen-
felder gezeigt8), es fehlt also noch die — energetisch unwesentliche
— Spinkorrektur, Diese drei Differentialgleichungen haben, phy-
gikalisch gesprochen, die Bedeutung von Nahewirkungsgesetzen
und werden Pilotprinzip, Energieprinzip und Masgsenpunktprinzip

18y R. Hosemann u. S. N. Bagchi, Z, Physik 742, 334 [1955].
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genannt. Hinzu tritt das Einsieinsche Prinzip der speziellen Re-
lativititstheorie. Es zeigt sich dann, daB im Gebiet der Atom-
sehalen fir kovalente ebenso wie fiir elektrovalente Bindungen
allein Lorenfz-Krifte in Frage kommen, wihrend cine im Atom-
schalengebiet zunichst fast vernachliffbare neuartige sog. ,,Beu-
gungskraft* bei Entfernungen vom Atomkern unterhalb 10-12 em
mehr und mebr iiber die elektromagnetisechen Krifte dominiert
und nichts anderes als die die Kernchemie beherrschende Kern-
bindungskraft darstellt. Auf den Zusammenhang mit der Quan-
tikeltheorie von K. Fajans wurde hingewiesen.

J.GOUBEAU und K. DEHNICKE, Stuttgart: Zum Ver-
halten des Bortrifluorids gegeniiber Aminosiuren und Derivaten.

BF, lagert sich an Aminosiduren mit Betain-Struktur nicht ohne
gleichzeitiz verlaufende Kondensationsreaktionen an. Dagegen
erhilt man bei aromatischen Aminosduren glatt verlaufende Reak-
tionen. Wihrend o-Amino-benzoesiure nur 1 Mol BF, anlagert,
kommt es bei p-Amino-benzoesiure zu einem Molverhiltnis von
2 Amino-benzoesiure zu 3 BF,, Dieses unterschiedliche Verhalten
wurde auf der Grundlage von Chelatisierungseffckten gedeutet.

Bei den Aminosaureestern reagiert BF, bevorzugt mit der
Amino-Gruppe. Im Falle des p-Amino-benzoesiure-athylesters
bleibt dies die einzige isolierbare Verbindung. Bei m-Stellung der
Amino-Gruppe reagiert ein weiteres Mol BFg mit der Ester-Gruppe.

Bei den Verbindungen mit der Donatorgruppe —NH— CO— zeigt
eine gleichfalls anwesende Ester-Gruppe in der Molekel keine oder
nur sehr sechwache Donatorwirkung gegeniiber BF,. Die Ausdeu-
tung der IR-Spektren ergibt, dafl bei der Gruppierung —NH—-CO—
der Stickstoff Donatoratom ist. Die Dissoziationsenthalpie fiir den
Vorgang

F,B-I\IXH-CO—- = —NH-CO-— + BF,
wird fiir die ketteniormigen Verbindungen zu rund 16 keal/Mol
bei 100 °C ermittelt, wihrend sich bei Diketopiperazin fiir die erste
Dissoziationsstufe AH zu 24 keal/Mol bei 100 °C ergibt.

Organische Chemie
am 3. Oktober 1957

W. RIED und H. J. SCHMIDT, Frankfurt/M.: Uber die
Umsetzung von Chinonen mil Acelylen-Verbindungen.

Durch Anlagerung von Acetylen mittels NaC=CH oder LiC=CH
in flissigem NH,; an Chinone (z. B. p-Benzochinon, Chloranil,
Naphthochinon-1.4, Anthrachinon oder Phenanthrenchinon) er-
hilt man die zweifachen Anlagerungsverbindungen (Di-chinole),
und analog lassen sich eine Reihe momosubstituierter Acetylen-
Verbindungen mit Chinonen nmsetzen, 2-Methyl-substituierte 1.4-
Chinone (Toluchinon, Menadion) ergeben im allgemeinen nur Mo-
no-anlagerungsverbindungen. Das Reaktionsprodukt des p-Benzo-
chinons mit Aeetylen, 1.4-Didthinyl-1.4-dihydroxy-cyclohexadien-
2.5 (I}, das als reine Substanz bzw. im neutralen Medium sehr be-
stindig ist, 146t sich mit Pd/Kohle zum 1.4-Diithyl-cyclohexan-
diol-1.4 hydrieren, wihrend mit Raney-Nickel Aromatisierung zu
Hydrochinon unter Entbindung von Athan eintritt. Im saueren
Medium reagiert I sehr leicht. So entsteht mit verd. HCI p-Athinyl-
chloracetophenon (II), mit verd. Schwefelsiiure oder organischen
Sduren 2.4-Diathinyl-phenol, mit Hg(II)-salzen unter den Be-
dingungen der Hydratation iiber das instabile 1.4-Diacetyl-1.4-
dihydroxy-eyclohexadien-2.5 (III) das p-Oxy-acetophenon (IV).

COCH,Cl
AN
(5o
\;/ “HO CO—CH, OH
C=CH N J
s 7
fha — H) - \\)
HO C=CH >\ \[
N/ HO ™ CO-CH, CO—CH,
(m ! T v
<
HO  C=CH
i i
H CH
A QU
N —NH, N N\
e H VAN
HO ‘c=cH HO C=CH
v VI

Bei Umsetzung des Menadions mit Acetylen bildet sieh ein Ge-
misch der beiden Mono-anlagerungs-Verbindungen V und VI, von
denen sich V leicht in VI iiberfithren 1aBt.
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K. WALLENFELS, Freiburg/Brsg.: Darstellung von Fluor-
anil und anderen Fluorchinonen durch Halogenaustausch.

Im Anschlult an dié erste Herstellung von Fluoranil dureh Ab-
trepnung des Tetrafluor-hydrochinons aus dem Gemisch der Halo-
genehinone dureh Destillation und Rickoxydation zum Chinon
wurde iiber ein verbessertes Halogenaustausthverfahren berichtet,
mit welchem es gelingt, in einem Reaktionsschritt Fluoranil aus
Chloranil und Kaliumfluorid in einer Ausbeute von ca. 30% d
Theorie herzustellen. Eine Reihe von anderen Fluoriden wird mit
Kaliumfluorid verglichen, um Einblick in den Mechanismus der
Halogenaustauschreaktion an der festen Phase des Fluordonators
zu erhalten. Ein Faktor, von welchem der Austausch von Fluer
gegen Chlor abhingig ist, ist die Differenz der Gitterenergien von
Metallfluorid gegeniiber Metallchlorid, Doch miissen noch andore
Eifekte beteiligt sein. Einige charakteristische Reaktionen des
Fluoranils wurden beschrieben.

D. JERCHEL, Mainz: Unlersuchungen zur Reindarstellung
und Reaklivitit der Methylpyridine.

Zur Trennung von durch direkte Destillation nicht aufteilbaren
Pyridinbasen bewihrte sich die Uberfiihrung in N-Oxyde?).
Zur Hydrierung bei der Riickiiberfiithrung in die Basen wurde ein
katalytisches Verfahren mit Raney-Nickel in Eisessig/Essigsiure-
anhydrid gefunden. Die Reinheitspriifung lief§ sich mit Hilfe der
IR-Absorption in einem Kompensationsverfahren durchfiihren.

Eine in 3-Stellung befindliche Methyl-Gruppe wird durch Selen-
dioxyd in Pyridin nicht angegriffen, wogegen dieses Oxydations-
mittel in 2- und 4-Stellung sowohl in Pyridin, als auch in 3-Methyl-
pyridin und Isochinolin Carboxyl-Gruppen bildet. Hierbei reagierte
4-Methylpyridin schneller als 2-Methylpyridin. An Beispielen —
auch aus der Chinolin-Reihe — konnte das stcllungsabhingige
Verhalten bei der Se0,-Oxydation bestitigt werden.

Entsprechende Verhiltnisse lagen auch bei der Selendioxyd-
Oxydation der Hydroxymethylpyridine in Dioxan (80 °C) vor; das
3-Carbinol wurde nicht angegriffen, aus 2- und 4-Carbinol entstan-
den die Aldehyde.

Bei der Kondensation mit Aldehyden in Eisessig/Acetanhydrid
reagierte analog zur Oxydation die 3-Methyl-Gruppe gar nicht,
die Methyl-Gruppe in 4-Stellung bedeutend schneller als die in
2-Stellung. Durch Quaternisierung des Pyridinstickstoffs kann man
die Reaktionsfahigkeit der Methyl-Gruppe in 2- und 4-Stellung
unter basischen Kondensationsbedingungen stark erhohen, unter
sauren Bedingungen erniedrigen. Bei der Kondensation der
Pyridinaldehyde mit Malonsiure in Pyridin reagierten wieder der
2- und der 4-Aldehyd wesentlich schneller als der 3-Aldehyd.

F. ASINGER, Leuna:

Hydrierung und Dehydrierung von
Thiazolinen- A3.

Bei der gemeinsamen Einwirkung von elementarem Schwefel
und Ammoniak anf bestiminte Ketone bilden sich bei Raumtem-
peratur und ohne Druck mit guten Ausbeuten die bisher unbekann-
ten Thiazoline-A318). Sie entstehen auch durch Einwirkung von
m—Mercaptoketonen auf Ketone bzw. aliphatische und aromatlsche
Aldehyde in Gegenwart von Ammoniak.

Bei der Hydrierung mit Lithiumalanat entstehen durch Auf-
spaltung des Thiazolin-Ringes zwischen Schwefel und C-Atom-2
bzw. Absattigung der Doppelbindung der Azomethin-Gruppe am
Stickstoif substituierte x-Mercaptoamine (Cysteamine).

Bei der Einwirkung von Ammoniak guf a-Mercaptoketone allein
tritt ebenfalls Kondensation ein, wobei zwei Molekeln des o-Mer-
captoketons unter Bildung eines Mercaptothiazolins reagieren
(Selbstkondensation). Bei der Hydrierung solcher Verbindungen
mit Lithiumalanat, die genauso verlauft wie bei den gewdhnlichen
Thiazolinen, entstehen am Stiekstoff substituierte Dimercapto-
amine, die sehr reaktionsfihig sind. So Iassen sich aus diesen
auf einfache Weise z. B. Stickstoff und Schwefel enthaltende 7-
Ringsysteme aufbauen.

Thiazoline- A3, welche aus a-Mercaptoketonen durch Konden-
sation mit aliphatischen bzw. aromatischen Aldehyden in Gegen-
wart von Ammoniak leicht erhalten werden, lagsen sich teils mit
ausgezeichneten Ausbeuten zu den betreffenden Thiazolen de-
hydrieren, was durch das Vorliegen eines Gleichgewichts zwisehen
Thiazolinen - A3 und - A4 erklirt wird, welches auch als Enamin-
Ketimid-Gleichgewicht angesprochen werden kapn und welches
auch aus anderen Griinden anzunehmen ist. Die Dehydrierung
kann mit wasserireiem Kisenchlorid, Kaliumeyanoferrat usw.
erreicht werden. AuBerordentlich glatt tritt sie beim Erhitzen mit
elementarem Schwefel auf 125—135 °C ein. In vielen Fillen wer-
den dabei praktisch quantitative Ausheuten erhalten. Da viele
o-Mercaptoketone dureh saure Hydrolyse der Thiazoline-A3,

l") D. Jerchel u. W. Jakobs, diese Ztschr, 66, 298 [1954],
18) Vgl. diese Ztschr. 63, 413 [1956].
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welehe glatt durch Einwirkung von elementarem Schwefel und
gasformigem Ammoniak auf versechiedene Ketone entstehen,
leicht zugénglich sind und sich mit aliphatischen und aromatischen
Aldehyden in Gegenwart von Ammoniak zu dehydrierbaren Thi-
azolinen umsetzen lassen, sind auf diese Weise eine gréflere An-
zahl von Thiazolen glatt mit guten Auqbeu’ren und in grofien
Menﬂen zuginglich geworden :

M. THIEL, Leuna: Uber die gemeinsame Einwirkung von
Schwefel und Ammoniak auf Aceton,

Wiahrend Schwefel, NH; und Didthylketon oder Butanon glatt
zu Thiazolinen- A3 reagieren!?), erhilt man beim Aceton unter
gleichen Bedingnngen ein Reaktionsgemisch, aus dem u. a. zwel
schwefel- und stickstoff-haltige Basen isoliert werden kénnen, von
denen die eine das zu erwartende 2.2.4-Trimethyl-thiazolin-A 3 {I)
darstellt. Die zweite Base konnte als 2.2.4.6.6-Pentamethyldi-
hydro-metathiazin-A 3 (IT) identifiziert werden. Zur Bildung von
IT kommt es dadurch, daf zunichst aus NHg und Aceton Acetonin
eatsteht, welches mit Schwefel zu H,S und undefinierbaren Harzen
reagiert. Andererseits steht Acetonin in Gegenwart von Wasser
mit Mesityloxyd, NH; und Aceton im (leichgewicht. Mesityloxyd
reagiert mit H,8 zu Diaceton-mercaptan, das sich dann mit NH,
und Aceton zu II kondensiert.

CHy CH,
| [
C=0 C
7 7N I
(‘ZIH NH, s H,C 171
i
(CH,),C 0=C(CHj), (CH,),C C(CHy),
N
H,S S

Die Synthese von II aus Diaceton-mereaptan, Aceton und NH,
bzw. aus Mesityloxyd, H,8, Aceton und NH, ist verallgemeine-
rungsfdhig, indem beliebige 3-Mercapto-ketone bzw. o,B-unge-
sattigte Ketone und H,S mit Aldehyden oder Ketonen und Amme-
niak verwendet werden konnen, wodurch eine grolle Zahl von
Vertretern der bisher unbekannten Klasse der Dihydro-meta-
thiazine- A 3 zuginglich geworden sind.

H. RUSCHIG, R. FUGMANN und W. MEIXNER,
Frankfurt/M.-Hochst: Uber eine kontinuierliche Darstellung von
Phenylnatrium (mit Film).

Phenylnatrium ist aus Chlorbenzol nach der Methode von Ehr-
hart?%) bisher nur diskontinuierlich dargestellt worden. Da heim
Ubergang zu grofleren Ansdtzen die Reaktion Gefahren in sich
birgt, wurde sie kontinuierlich gestaltet. Chlorbenzol- und Na-
trium-Staub, in Benzol gelost bzw. suspendiert, werden unter
Kiihlung des Reaktionssystems portionsweise mit Hilie zweler
Schopfwerke zusgammengebracht (die auf dem Markt vorhandenen
Pumpen haben sich fir die Aufgabe nicht bewihrt). Um Uber-
hitzungen zu vermeiden, wird gleichzeitiz das Reaktionsgemisch
kraftig umgepumpt (Umlaufzeit im System 1 sec). Es ist so mog-
lich, das sehr reaktionsfihige Phenylnatrium gefahrlos zu hand-
haben.

Auf Grund der Verwandtsehaft des Phenylnatriums zum Phenyl-
lithium ergeben sich entsprechende Reaktionsmoglichkeiten, von
denen nur die Umsctzung mit Fluorbenzol zum Dehydrobenzol
genannt sei (Wittig?l)).

K. DIMROTH und G. NEUBAUER, Marburg-L.: Reak-
tionen mit Pyryliumsalzen (vorgetr. von G..Neubauer??)),

Pyryliumsalze, die in 2.4- und 6-Stellung substituiert sind, sind
relativ leicht zuginglich. Durch Stoffe mit einer aktiven CH,- oder
CH,-Gruppe, wie mit Nitromethan, Acetylaeeton, Acetessigester,
Cyanessigester oder mit Malodinitril und Malonester lassen sie
sieh, oft in sehr guter Ausbeute, in aromatische Verbindungen
iberfithren. Da hierbei vielfach Verbindungen entstehen, die auf
anderemWege nur sehr schwer oder gar nicht zuganglich sind und
sich die Methode aueh zu Konstitutionsbestimmungen aromati-
scher Verbindungen eignet, haben wir sie niher studiert,

Als Modell-Reaktionen seien die mit 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-
fluoborat (I) genannt. Setzt man dieses Salz in Gegenwart von
Kalium-tert.-butylat mit Nitromethan um, so erhilt man in iber
80proz. Ausbeute 2,4.6-Triphenyl-nitrobenzol (II). Bei der Reak-
tion mit Acetessigester oder Acetylaceton bilden sich, unter gleich-
zeitiger Abspaltung der Acetyl-Gruppe 2.4.6-Triphenyl-benzoe-
sidureester (IIT} bzw, 2.4.6-Triphenyl-acetophenon (IV), bei der

19y vgl. F. Asinger, M. Thiel u. E, Pallas, Liebigs Ann. Chem. 602,
37 1957].

20y DRP. 622 875 v. 25. 4. 1931,

21y Diese Ztschr. 69, 245 [1957].

22) Vgl. auch diese Ztschr. 69, 95 [1957].
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Reaktion mit Cyanessigester unter Eliminierung des Carbonsiure-
Restes 2.4.6-Triphenyl-benzonitril (V):

CGHG CKHS CﬂHﬁ
|
BN ST
Hscs—uof—csHs T HyCo— Q_CGHS H5C,—-\/—C,,H5
@ 11 No, R

1 BF,°
III: R=CO;R
1V: R=COCH,
V: R=CN

Anders verliuft die Reaktion mit Malodinitril oder mit Malon-
ester, Hier bildet sich unter Addition an eine der Nitril-Gruppen
bzw. unter Abspaltung von Alkohol ein aromatisches Keton, dem
wahrscheinlich die Konstitution V bzw. VI zukommt. Uber die
Reaktionen dieser Verbindungen wurde berichtet; Versuche zur
Sicherung der Konstitution durch Synthese sind im Gang.

CeH,
Y, e Co’ll |
% _.
<!:6H5 Cm\gﬁ HN | —CyH;
O CN V
Hacs—“\ /I—CGH.'- . CH,
&
1 He
C
BF,S o,,? 5c,-co-l\|
HO—-{ /~C;H,
CO,R
VI

Die entstehenden Verbindungen sind vor allem ihrer steri-
schen Verhaltnisse wegen von Interesse. Nitrobenzol-Derivate
vom Typus II kénnen z. B, iiber ihre Amine in Phenole umgewan-
delt werden, die bei der Oxydation Sauerstoff-Radikale liefern,
die wegen ihrer besonderen Mesomerieverhiltnisse sich ganz an-
ders als mit tert, Butyl-Gruppen substituierte Phenoxyle verhal-
ten22), — Die Verbindungen III und IV sind identisch mit Verbin-
dungen, die Kohler und Blanchard?t) durch Bromieren von Tri-
phenylbenzol iiber die magnesiumorganische Verbindung und ihren
Umsatz mit Kohlendioxyd bzw. Acetylehlorid erhalten haben.
Mit der geschilderten Synthese ist nun der Beweis geliefert wor-
den, dall die Bromierung tatsdchlich am mittleren Benzol-Ring
des symm. Triphenylbenzols angreift und die seinerzeit vermuteten
Strukturen richtig sind. Es handelt sich hier also zweifellos um
Verbindungen, die eine funktionelle Gruppe an sinem durch zwei
o-stindige aromatische Reste substituierten. Benzol-Ring tragen
und sich durch mancherlei ungewdhnliche Reaktionen auszeich-
nen.

Bei der Umsetzung von 2.6-Diphenylpyryliumsalzen mit ak-
tiven, Methylenkomponenten verlauft die Reaktion wieder in an-
derer Richtung; hier tritt der neue Substituent in die freie 4-
Stellung ein unter Bildung eines 2.4.6-substituierten Pyranderi-
vates.

K. DIMROTH und H. FREYSCHLAG, Marburg-L.:
Uber heterocyclische ungesitligte Siebenring-Sysieme (vorgetr. von
K. Dimroth).

Durch Kondensation von Phthalaldehyd (I) mit Estern der
Konstitution II, wobei X = §, NCH,, NC,H; oder O ist, ent-
stehen Benz-kondensierte, ungesittigte Siebenring-Systeme der
Konstitution 11T a—d:

SO CO,R
CHO CH, e
NS N AV AN
S0 = ULA
N —
CHO CH, AN
AN CO;R
CO;R
1 11 111
a)X=S§ ¢) X = NC.H,
b) X = NCH; d) X= O %)

Zur Konstitution: Die IR- und UV-Spektren aller vier Ver-
bindungen sind einander so dhnlich, daB kein Zweifel an der Gleich-
artigkeit ihrer Konstitution besteht. In jedem Falle lassen sich die
beiden Doppelbindungen des Siebearinges leicht nachweisen; bei
der Thia-Verbindung IIIa geschieht dies durch Addition von 1

und 2 Mol Diazomethan (Bildung krist. Pyrazolin-Derivate), bei

28) K. Dimroth, F. Kalk u. G. Neubauer, Chem. Ber. 90, 2058 [1957].
38) J, Amer. chem. Soc. §7, 367 [1935].
25) Vgl. diese Ztschr. 69, 95 [1957].
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_pseudoaromatisches Kation (8

den iibrigen durch katalytische Hydrierung (Aufnahme von 2 Mol
H, unter Bildung der Tetrahydro-Derivate). Einen weiteren Kon-
stitutionsbeweis liefert der hydrolytische Abbau von IIIb, der in
allen Einzelheiten studiert wurde. Er fiihrt iiber eine Reihe veon
Zwischenprodukten zu Indencarbonsiure-(2).

Dic beschriebenen heterocyelischen Siebenring-Systeme stellen
nach ihren chemischen Eigenschaften eine besondere Klasse von
ungesittigten Verbindungen dar. Sie verhalten sich weder wie ein- .
fache Vinyloge von Derivaten des Thiophens, Pyrrols oder Furans,
noch wie ungesittigte, den aliphatischen Verbindungen nahestehen-
de Stoffe mit Enolthioither-, Enamin-, oder Enolither-Struktur,
sondern wie durch Mesomerie stabilisierte Systeme erstaunlich
hoher Bestindigkeit. Die Bestindigkeit wird hauptséichlich durch
zwei Faktoren bestimamt: Die Grofe und die Elektronegativitit
des Heteroatoms, Je groBBer das Heteroatom ist, desto mehr weicht
bei wachsender Ringspannung der Heteroring von einem in einer
Ebene liegenden Ring ab und desto geringer wird daher auch die
Mesomerie und damit die Bestdndigkeit. Je elektronegativer das
Heteroatom ist, desto mehr kann sich der Ring in seiner Elektro-
nenkonfiguration dem stabilen 6-m-Elektronensystem aromati-
scher Verbindupgem, bzw. dem des carbocyelischen Tropylium-
Ion nihern, desto stabiler wird dann auch das Ringsystem.

Dementsprecliend erweist sich daher auch die Thia-Verbindung
I1la als die bei weitem instabilste dieser Reihe. Die freie Car-
bonsiure z. B. spaltet in Gegenwart von Alkali auBlerordentlich
leicht elementaren Schwefel ab und geht in Naphthalin-diearbon-
siure-2.3 iber. Wenn auch die Ester wesentlich bestandiger sind,
s0 geben sie doch bei lingerem Erhitzen grundsitzlich die gleiche
Reaktion. Ganz anders verhilt sich dagegen die Oxa-Verbindung
I1Id: Sie wird selbst bei stundenlangem Kochen mit Siuren oder
Alkalien nicht veréndert. Zwischen diesen beiden Extremen steben
die Heterocyclen mit einem N-Atom. Hier ist deutlich zu erken-
nen, wie mit wachsender Elektronegativitit des am N stehenden
Substituenten die Bestindigkeit zunimmt; sie wichst von der
Verbindung mit N—CH, iiber N—C;H; zu N—~OH und N-Br.

Manches deutet darauf hin, daﬂ der ankondensierte Benzol-
Ring von wesentlichem EmﬂuB auf die Stabilitit des Gesamt-
systems ist. Wahrscheinlieh spielen hierbei polare Grenzstrukturen,
in denen ein Teil der Ladung vom aromatischen Ring iibernom-
men wird, eine erhebliche Rolle. Damit wiirden die neuartigen
heterocyclischen Siebenring-Systeme in ihrem quasi-aromatischen
Charakter Systemen wie dem Azulen niher stelien als den einfa-
chen ,aromatisehen* carbocyclischen Siebenringen Tropon, Tro-
polon und Tropylium-Kation.

W. KIRMSE \mgl L. HORNER, Mainz:
Thiodiazolen(1.2.3). Uber Dithiadiene.

Thiodiazole(1.2.3) sind S-Analoge der Diazoketone. Sie besitzen
im Gegensatz zu diesen cyelische Struktur, sind unempfindlich
gegen Siuren und thermisch recht stabil.

Durch Belichtung gelingt die Abspaltung von N,. Die entstan-
denen Fragmente (I} lagern sich tejlweise zu Thiocketenen (IT)
um, entsprechend der Wolffschen Umlagerung der Diazoketone.
Die Thioketene reagieren dann mit einem nicht umgelagerten
Spaltstiick ab, so dafl als Endprodukt ,Dithiafulvene“ (III} ent-
stehen (Abkommlinge des 4-Methylen-3.5-dithia-cyclopentens):

Photolyse von

R
R-C+ R—-C
NN LY
r | ——> | R—C R—C —>
/ /N —Na S. N
R S8 S |
1
R R_ 8
N NN
fC=S +1 — | /=c
R R’ S
1 111

Der Strukturbeweis griindet sich auf die Entschwefelung mit
Raney-Ni, sowie auf die Oxydation zu Disulfonen und deren alka-
lische Spaltung. Die ,Dithiafulvene” bilden Salze (IV), die ein
m-Elektronen) besitzen. IV 1i06t
sich zu einem Dihydro-Derivat reduzieren, wihrend III gegen Re-
duktion bestandig ist: .

R
\ H/ HE
| (—B —C —>
N
/ R’ R
v R’

111 + H® ~»

v \ H
R
J\S//<C£

»Dithiafulvene* mit R’=H lassen sich zu violettroten Farbsal-
zen oxydieren; tetrasubstituierte Typen geben diese Reaktion
nicht. Bei disubstituierten Thiodiazolen findet neben der Bildung
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von III eine direkte Dimerisierung von I statt. Mit R = R'= CeH;
erhillt man Tetraphenyl-1.4-dithiadien (V).

RO o — R\/S\/R R, R
- A= O
R Vg’ R” §" “r R” g "R

A% VI

V geht schr Jeicht in Tetraphenylthiophen (VI) iber, und zwar
a) thermisch, b) durch Oxydation mit Persiuren. Bei R = CO,R,
R’=CyH; entsteht unmittelbar ein Thiophen-Derivat; die Anord-
nung der Substituenten schlie(t das Dithiadien als Zwischen-
produkt aus.

am 4. Oktober 1957

FRIEDRICH FISCHER, Jena: Sierische Einfliisse bei der
Hydrolyse von Epozyden.

Am Beispiel der optisch aktiven cis- und trans-1-Phenyl-2-
methyl-dthylenoxyde-(1,2} wird gezeigt, dafl die Spaltung von
Epoxyden dieser Art in erheblichem Mafe von sterischen Fak-
toren abhingt:

Bei der basenkatalysierten Spaltung des (4-)trans-Epoxydes
entsteht infolge Konjugation am C, ein Elektronenmangel (Win-
stein 1948), und da die Substituenten in der sterisch relativ giin-
stigen 120 °-Form stehen, findet die Substitution am C; statt un-
ter Bildung des (< )erythro-1.2-Dihydroxy-1-phenyl-propans.

Bei der sdurekatalysierten Spaltung des (4- )trans-Epoxydes wird
durch die Protonisierung des O die Mesomerie iiber den Epoxyd-
Ring hinweg aufgelioben. Dadurch treten sterische Eifekte in den
Vordergrund: die Wassermolekel tritt von der Seite des Methyls
am C, an das Epoxyd heran unter Bildung des (— )erythro-Diols.

Der Beweis, an welchem C-Atom der neue Substituent unter
Konfigurationsumkehr eingetreten ist, wird durch Uberfiihren des
betreffenden Diols in das entsprechende Benzyl-methyl-carbinol
bekannter Konfiguration erbracht.

Im Falle des (4 )cis-Epoxydes ist die Mesomerie iiber die Ge-
samtmolekel entweder durch die ,,eclipsed“-Form der Substituen-
ten geschwicht oder infolge Protonisierung des O iiberhaupt auf-
gehoben. Deshalb bestimmen vorwiegend sterische Faktoren den
Eintrittsort des neuen Substituenten.

Bei der sauren Hydrolyse bewirkt der Zug-Effekt des protoni-
sierten O (Swain 1951) und das Bestreben des Phenyl-Restes, sich
aus der ,eclipsed“-Form herauszudrehen, dafl auch ohne StoG-
Effekt der Ring unter Stabilisierung einer Carbonium-Struktur
am C, gedifnet wird. Die Substitution am C, ergibt das (— )threo-
Diol.

Bei der basischen Hydrolyse wird der StoB-Effekt durch die
Substituenten in der ,eclipsed“-Form so gesehwicht, dall eine
Ringéffnung sehr sehwer zu erreichen ist. Und wenn sie eintritt,
dann an der Seite des Methyl amn C, (Fourneau 1945).

A. HEUSNER, Ingelheim a. Rh.: Synthese des Meleloidins
und Umwandlung von Metelotdin in Scopolin.

Die Totalsynthesc des Alkaloids Meteloidin (IV) gelang auf
folgendem Weg:

- Meteloidin (IV) wurde weiter zu Dihydro-meteloidin (V; R = H,

R’ = CHCH,CH(CH4}CO-) hydriert, und dessen Ditosylester (V;
R = C,H,80,-, R" = CH,CH,CH(CH,)CO-) lieferte bei der Be-
handlung mit Alkali iiber Scopolin-tosylester (VI; R = C;H,S0,-)
Scopolin (VI; R = H). Diese Reaktionsfolge stellt einen weiteren
Beweis fiir die Stereochemie des Meteloidins dar, ferner bedeutet
sie eine Totalsynthese des Scopolins, sowie eine experimentelle
Verkniipfung der Alkaloide Meteloidin (IV) und Scopolamin
(VII) iiber das gemeinsame Umwandlungsprodukt Scopolin.
Scopolin-tosylester (VI; R = C,H,S0,—) 1iBt sich durch Sol-
volyse unter Erhaltung der Konfiguration in Ather und Ester
(VI; R = z. B. CH;-, CH,00—) umwandeln.

F. BOHLM ANN, Braunschweig: Die Slereochemie des Ma-
irins®8),

MARIANNE SCHUMACHER, Koln: Uber die Kon-
stitutionsermitilung dreier p-Menthatriene aus d-(+)-Carvon mut
Hilfe der Dien-Synthese.

Bei der Reduktion von d-(+4)-Carvon mit LiAlH, erhilt man in
etwa 90proz. Ausbeute ein d-eis-Carveol, das bei der Dehydrata-
tion in ein p-Menthatrien-1.5.8(9) iibergeht. Die Konstitution
dieses Kohlenwasserstoffes konnte durch die Dien-Synthese vor-
nehmlich mit Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester und -
Naphthochinen bewiesen werden.

Das bei der Grignard-Synthese des d-(-+)-Carvons mit Methyl-
Mg-bromid gebildete Methylearveol liefert bei der Wasserabspal-
tung neben 2-Methyl-p-cymol ein 2-Methyl-p-menthatrien-
2.6.8(9). Als Derivat des 1.2-Dihydrobenzols zerfallt sein instabiles
Addukt an Acetylen-dicarbonsiure-dimethylester thermisch in den
4.5-Dimethyl-phthalsiure-dimethylester und Isopren, welches mit
dem iberschiissigen Acetylenester die 3.6-Dihydro-4-methyl-
phthalsiure ergibt. Die Anlagerung des Kohlenwasserstoffes an
«-Naphthochinon fihrt nach der alkalischen Oxydation des gebil-
deten Adduktes mit Luft unter Abspaltung von Isopren zum 2.3-
Dimethyl-anthrachinon. Beide Ergebnisse sind ein eindeutiger
Beweis {ir die angenommene Konstitution des Methyl-p-mentha-
triens (mitbearb. von G. Kiinstle).

Das bel der Einwirkung von Phenyl-Mg-bromid auf d-{4)-
Carvon erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch besteht neben dem
2-Phenyl-p-cymol aus zwei Trienen, nimlich dem 2-Phenyl-p-
menthatrien-1.5.8(9) und dem 2-Phenyl-p-menthatrien-2.6.8(9),
denn bei der , Acetylenester-Spaltung“ kénnen sowohl die 3-
Phenyl-4-methyl- als auch die 4-Phenyl-3-methyl-phthalsiure ne-
beneinander isoliert werden (mitbearb. von H. Jungen).

Bei der thermischen Isomerisierung (520540 °C) des p-Men-
thatriens-1.5.8(9) findet eine Wanderung von zwei Doppelbin-
dungen statt, die zu einer dreifachen Konjugation in der Molekel
fithrt und ein p-Menthatrien-1.3.8(9) vorstellt. Seine Konstitu-
tion konnte mit Hilfe der Dien-Synthese an Maleinsdure-anhydrid
und «-Naphthochinon sichergestellt werden.

_H. DANNENBERG und H.-J. KESSLER, Minchen:
Uber isomere Benzanthrene (vorgetr. von H. Dannenberg).

Von den theoretisch méoglichen 5 isomeren Benzanthrenen, die
sich durch die Verteilung der Doppelbindungen im Kohlenstofi-

0 ﬁ skelett voneinander unterscheiden, ist bisher
7 nur das 7 H-Benzanthren (I) bekannt. Aus
NCHy € NCH, 0 CH; NCH,
/ 0 0 o /\\ [/\
—_— — 0 - H ‘/\/\[/\‘ / ‘/\‘/\
| L
] , \\/\/K/ AVANAYS
0 0 RO™H CHCH:CC007 ™M 7 H- 1 H-
| Benzanthren Benzanthren
(1) (o) (1) (V) 1 1

Teloidinon (I) wurde durch Umesterung in Teloidinon-carbonat
(I1) iiberfiithrt, das zu Teloidin-carbeonat (III; R = H) reduziert
wurde. Veresterung mit Tiglinsiureanhydrid ergab Meteloidin-
carbonat (ITI; B = CH,CH:C{CH,)C0~), dessen Hydrochlorid
durch Erwirmen in wialriger Losung partiell zu Meteloidin (IV)
verseift wurde.

entspr. cyeclischen Ketonen {Benzperinaphthanonen) lassen sich
durch Reduktion mit LiAlH, und anschlieBende Wasserabspal-
tung durch Chromatographie an neutralem Aluminiumoxyd aber
auch isomere Benzanthrene darsteilen (Wasserabspaltung unter
sauren Bedingungen fiihrt dagegen stets zum 7 H-Benzanthren).
Nach dieser Methode wurden dargestellt: 1 H-Benzanthren®?) (I1)

MK, NCH, NCH, N \/\ll

‘ .

oR OR 0 (/)/K'/\l l/\“/\l/\

(V) — — - WA NANS
3 H- 4 H-

, N Benzanthren Benzanthren

RO ™H ) ¢6/f5|6//€00 H 1 v
G0 ) Vel diese Ztschr. 69, 642 [1957],
(v) (V1) (vi) ) e e, o [Tash, coster Liebies Ann.
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{cinige Stunden an der Luft bestindig) und 3 H-Benzanthren (IIT)
{einige Minuten an der Luft bestindig); an Stelle des erwarteten
4 H-Benzanthrens (IV) entstand dagegen wieder 7 H-Benzanthren
(I). Die isomeren Benzanthrene ergeben bei Protonen-Anlagerung
das gleiche Carbenium-Ion (identische Spektren in konz. Schwe-
felsiure); Protonen-Abspaltung von diesem Ion fithrt aber aus-
schlieflich zum bekannten 7 H-Benzanthren (I); diese Form, bel
weleher alle Doppelbindungen in aromatischen Systemen ange-
ordnet sind, ist also die stabilste.

W. RIEDL und E. LEUCH T, Miinchen: Synthese des Hu-
mulochinans?8),

- Der Hopfenbitterstoff Humulon (I, bzw. tautomere Formen)
erleidet schon unter milden Bedingungen eine C,C-Hydrogeno-

mechanismus formulieren 1at. In der gleichen Weise ist der zu-
nichst anomal erscheinende Verlauf der T'hiele-Winter-Reaktion
zu deuten. Wihrend 1.4-Anthrachinon und 9-Methoxy-1.4-an-
thrachinon (ITII, OAe = OCH,) bei Zimmertemperatur mit Essig-
sdureanhydrid und Perchlorsiure nicht reagieren, bildet sich aus
III innerhalb weniger min das Anthron IV.

-

lyse29:30) zu IT und Isopentan: a oac - o
(l)H
(CH3)2C=CHCH2—‘/\“—COCH2CH(CHa)z
=/ °H R
N on Ag a®
I HO CH,CH=C(CH,), A
2 (CHy), I-R=H P Oj ?H ﬁ‘)\&\
OH *0/0/ 9‘?' ¥iig
o,
(CHg),CHCH,CH,, /‘\/COCHBCH(CHa)z V:R = 0Ac S
OH = OAc
N
HO | OH
13 OH OH
0 [¢] J. C. SALFELD, Braunschweig: Zum Reaktionsmechanismus
HGC\/H COCH,  (CH,),CHCH,CH, H\ COCH,CH(CHy)y  der Purpurogallin- Bildung.
I m I 3-Hydroxy-o-benzochinone sind bisher nicht bekannt, lassen
HO/\/\OH HO/\/\OH sich aber in Lisung spektroskopisch nachweisen. Die tiefviolette
(“) v I 111 Oxydationslosung von 4.6-Di-tert. butyl-pyrogallol zeigt im IR

Il wird durch Luft-O, leicht zum Humulochinon III {bzw.
tautomere Formen)3!) oxydiert, dessen Konstitution durch Syn-
these3?) gesichert werden konnte: In Vorversuehen liel sich 3-
Methyl-phloracetophenon-4.6-dimethylither durch Elbs-Oxyda-
tion in 5-Stellung hydroxylieren; durch Entmethylierung mittels
Aluminiumbromid in Chlorbenzol erhielten wir 2.4.5.6-Tetra-
hydroxy-3-methylacetophenon (Fp 192°C) und daraus dureh
Oxydation das einfachste Analogon IV (Fp 145 °C). Vorteilhafter
ist zu IV die Reaktionsfolge: 3-Methyl-phloracetophenon; 5-
Benzolazo-3-methyl-phloracetophenon (Fp 202 °C); Reduktion
zum Amin-hydrochlorid (Zers. 211°C); Oxydation zu IV (jede
Stufe mit Ausb. > 759%). Die Ubertragung des letzteren Verfah-
rens auf 3-Isoamyl-phlor-isovalerophenon (Fp 169 °C) lieferte rei-
nes Humulochinon (IIT} vom Fp 75 °C.

W. FLAIG, Braunschweig: Einige Reaktionen der Benzo-
chinone und ihre Absorptionsspekiren.

Von aliphatisch substituierten Benzochinonen wurden die UV-
und die IR-Spektren sowie die Redoxnormalpotentiale gemessen.
Bei jeder Art der Messung ergeben sich gewisse, aber unterschied-
liche GesetzmiBigkeiten. Im Vergleich hierzu wurde die Reaktion
mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsdure
(Thiele-Reaktion) untersucht. Die Ergebnisse wurden in Beziehung
zueinander diskutiert. Die Verhiltnisse bei den Hydroxy- und den
Methoxy-p-benzochinonen wurden beschrieben.

H. MUXFELDT, Braunschweig: Die Konstitution der ana-
Chinone. '

Die in der Literatur beschriebenen ana-Chinone (4.9-Anthra-
chinone) sind ausnahmslos Derivate des 1.4-Anthrachinons, wie
eine erneute Untersuchung ihrer chemisehen und physikalischen
Eigenschaften ergeben hat. Der von K. Zahn als Beleg fiir eine
Formulierung als ana-Chinon u. a. herangezogene Befund, daB
sich das 1-Acetoxy-4-hydroxy-9-anthror zu eirem Chinon oxy-
dieren 1481, das bei der Reduktion wieder T liefert, ist nicht be-
weiskriftig. Vielmehr sind sowohl Oxydation von I als auch die
Reduktion des resultierenden Chinons (III) von einer intramole-
kularen Transacylierung begleitet, die sich im Falle der Oxydation
von I als einfache Elektronenverschiebung in einem Sechsring-

28y Vgl. diese Ztschr. 67, 531 [1955].

29) W. Willmer, Ber. dtsch. chem, Ges. 49, 789 [1916].

30) W. Riedl u. J. Nickl, Chem. Ber, 89, 1838 [1956].

31y Ber, dtsch, ¢hem. Ges. 58, 102, 2012 [1925].

32) vygl. vergebl. Versuche von S. David u. C. Imer, Bull. Soc. Chim.
France 20, 183 [1953].
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" und im UV typisehe o-Chinon-Spektren, die sich aber schnell ver-

dndern und in die Spektren des Dimeren iibergehen. Das letztere
wird als Dienaddukt formuliert (Ia). Dem dimeren 3-Hydroxy-o-
benzochinon von A. G. Perkin

und Steven®) wird auf Grund 0

seines IR-Spektrums ebenfalls 0,
dieKonstitution eines Dienad- 0
dukts zugeschrieben (Ib). Es Ho 7
geht beim Kochen mit Wasser I

in Purpurogallin iiber.Die glei-

che Reaktion verliuft in der 0

0

Kilte unter der Einwirkung . 00\ — 6 G
geringer Mengen Bicarbonat. " Ho

BeiderOxydationivonPyro-
gallol mit p-Benzochinon oder y
Natriumjodat in Alkohol bil- 0 0 0 0
det sich der dem angewand- #0
ten Alkohol entspr. Ester ei-
ner Purpurogallincarbonséure

{Athylester Fp 218—219 °C),
derdic Konstitution einer Pur-

H
purogallin-y-carbonsiure (IT) g f
zugesehrieben wird. Zum Un-  #
terschied wird die bekannte #
Purpurogallincarbonsiureaus H H

Gallussdure als Purpurogal-
lin-3-carbonsiure bezeichnet. H

Beim Erwirmen des dimeren o 9 q Oy N
3 - Hydroxy - o - benzochinon v O H0 T o)
mit Natriumacetat in Alkohol 41 HOTNF /

bildet sich ebenfalls Purpure-
gallin-y-carbonsgureester.

Diese Befunde sind mit den

H
0 0
von Haworth3') bzw. Dewar®) 4 HO.
S  ons- A\
vorgeschlagenen Reaktions .
mechanismen der Purpurogal- 0 19 =
lin-Bildung nicht vereinbar.

33y ]. chem. Soc. [London] §9,802 [1906].

34y Ebenda 7957, 1318,

35) Chem. Society, London, Symposium on Tropolones, London 1950
zit. nach Chewm. and Ind. 7957, 30.
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Es wird angenommen, daf eine zum dimeren 3-Hydroxy-o-
benzochinon fithrende polare Vorverbindung ebenfalls bei der
Pyrpurogallin-Bildung durchlaufen wird. Aus der Grenzstruktur b
stabilisiert die Molekel sich zum dimeren Hydroxy-o-benzo-
chinon, aus der tautomeren Grenzstruktur ¢ folgt der SchluB zum

Siebenring. Nach Hydrolyse und Oxydation ist eine Decarboxy--
lierung des Zwischenproduktes unter Ausbildung des Tropolon-'

Systems durch die sterische Anordnung der Carboxyl-Gruppe be-
sonders begiinstigt. Nach Alkoholyse ist diese Deecarboxylierung
durch Veresterung blockiert, die Ausbildung des Tropolon-Sy-
stems erfolgt unter Wanderung des zur Estergruppe a-stiandigen
Ringwasserstoffs und die veresterte Carboxyl-Gruppe bleibt in
der Molekel. Dimeres 3-Hydroxy-o-benzochinon erleidet unter der
Einwirkung geringer Mengen Alkali einen particllen Retrodien-
Zeriall. Die Reaktion lauft dann nach dem Mechanismus der Pur-
purogallin-Bildung weiter, in Wasser zu Purpurogallin, in Alkohol
zum Purpurogallin-y-carbonsiureester.

am 7. Oktober 1957

H. LUCK, Minchen: Einflufi organischer Sduren (Konser-
vierungsmittel) auf einige Haenvin-enzyme.

Die Hemmung der Katalase (Hemmstoffkonz. bis 0,02 Mol) und
der Peroxydase (Hemmstoffkonz. bis Q,1 Mol) darch organische
Siuren beruht aunf einer Reaktion der nichtdissoziierten Siuren
mit der Haemin-Komponente. Sie ist weitgehend reversibel. Die
Saure-Anionen sind wirkungslos. Die Zunahme der relativen Hem-
mung mit fallendem pg 146t sich allein durch Verschiebung des
Gleichgewichtes dissoziierter zu undissoziierter Siure erkliren
und nicht durech pg-bedingte Anderungen dissoziierbarer, fiir die
Hemmreaktion wiehtiger Gruppen (OH-Gruppen) am Enzym.
Bei Vergleich der Siurehemmung verschiedener Haemin-Verbin-
dungen ergibt sich: relativ empfindlich ist Katalase, bedeutend
weniger Peroxydase (Dissoziationskonstanten der Peroxydase-
Siurekomplexe sind teilweise nm mehr als eine GréBenordnung
groBer als die der Katalase), kaum beeinflut wird Cytoehrom e,
merklich dagegen Cytochromoxydase, Wirksame Hemmstoffe (in
der Reihenfolge abnehmender Wirkung) sind bei Katalase: nicht-
dissoziierte Ameisen-, Halogenessig-, Salicyl-, Benzoe-, Sorbin-,
KEssig-, Propionsiure; bei Peroxydase: Salicyl-, Ameisen-, Oxal-,
Halogenessig-, Benzoe-, Fumarsinre. Die Hemmung der Zell-
atmung beruht nur zum kleinen Teil auf Beeinflussung entspre-
chender Haemin-enzyme. In der Atmungskette Bernsteinsiure —
Bernsteinsaure-dehydrogenase — (Cytochrom b) — Cytochrom ¢
— Cytochrom a — Cytochrom a; — O, wird bei Mitochondrien die
Atmung des Gesamtsystems durch Salieyl-, Chlorbenzoe-, Halogen-
essig-, und Ameisensdure bei py 6,4 relativ stark gehemmt, die des
Cytochrom e¢-Cytochromoxydase-Systems allein aber kaum be-
einfluflt. '

H. ARNOLD, Brackwede: [/ber Beziehungen zwischen chemi-
scher Konstitution und cytostatischer Wirkung.

Die eytostatische Aktivitit von Stickstofflost (I) beruht auf der
Reaktivitit der beiden zum basischen Stickstoff 8-standigen Chlor-
atome. Es hat sich gezeigt, da man den Basencharakter der Mole-
kel ohne Verlust der zellhemmenden Wirkung weitgehend herab-
setzen kann. Bei Verminderung der Basizitit der Lostmolekel
durch N-Oxydation im Sinne von II bleibt die cytostatische Wir-
kung von I erhalten, wahrend die Allgemeinvertraglichkeit erheb-
lich besser wird. Dies geht parallel mit einer dureh die N-Oxyd-
bildung bewirkten Instabilitit von II. Durch die semipolare Bin-
dung am Sauerstoff erleidet die Molekel schon unter physiologi-
schen Bedingungen sowohl hydrolytisch als aueh katalytiseh
durch Schwermetallspuren verursachte Verinderungen, bei denen
cytostatisch aktive, aber nicht faBbare Folgeprodukte auftreten.

CICH,CH,
N—CHygHClL
CICH,CH, CICH,CH, CH,
1 N,/
N"HCI
CICH,CH, OR /N
J/ CICH,CH, o
N—P=0 I
N R
CICH,CH, NHR
111

Eine andere Moglichkeit, nichtbasische Stickstofflost-Verbin-
dungen zu erhalien, besteht in der N-Phosphorylierung von sek.
Lost-aminen. Unter den so erhaltenen Stickstofflost-phosphamiden
vom Typ III befinden sich cinige, die ebenso wie II ein giinstiges
Verhiltnis zwischen therapeutischer und toxischer Dosis aufwei-
sen. Es wurde nachgewiesen, dafl diese Substanzen in Ldsung
hydrolytisch oder durch Enzyme einen Abbau erleiden, bei dem es,
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wie an eincm Falle demonstriert wurde, u. a. auch zu einer Losung
der zwischen dem Lost-stickstoff und der Phosphorsaure bestehen-
den Phosphamid-Bindung kommt. Durch Vergleiche von Lésun-
gen verschiedener Verbindungen der Serie ITI konnte festgestellt
werden, dall ihre Stabilitit weitgehend von Art, Grofe und An-
ordnung der mit R und R’ bezeichneten Reste abhingt. Schon ge-
ringste Variationen dieser Teile indern den Charakter der Gesamt-
wirkung. Alle Untersuchungen deuten darauf hin, daB es sich bei
den Phosphamiden der Reihe III um zunichst biologisch unwirk-
same Transportformen handelt, die erst unter den besonderen Be-
dingungen des Organismus in die eigentlichen Wirkformen um-
gewandelt werden.

L. REICHEL, Berlin:
Diphenylpropane.

Zur Chemie und Biochemie der 1.3+

Im Zusammenhang mit Studien zur Biogenese der Anthocyane,
welche aus einem C;— C3— Cg- Grundgeriist aufgebant sind, wurde
zundchst von den verschiedenen Bildungsmiglichkeiten diejenige
nach dem Reaktionsschema

Ce—C + Cy—C; > C—C3—Ce
bearbeitet.

Unter milden Bedingungen (zellméglichem pg, 37°, 2 m-Lo-
sung) konnte Vortr. gemeinsam mit H. W. Déring aus einer Benz-
aldehyd-Komponente und einer w-Hydroxyacetophenon-Kom-
ponente in sehr guten Ausbeuten einige neue 1.3-Diphenylpro-
pan-Derivate erhalten. Dabei zeigte sich, dall die Kondensationen
sehr pg-abhingig sind und sich hiufig iiberhaupt nur in einem sehr
engen pyg-Bereich vollziehen. Die Produkte wurden durch funk-
tionelle Derivate {Acetate, Benzoate, Bishydrazone, Pyrazoline)
niher charakterisiert. Die katalytische Hydrierung fiihrte zu ent-
sprech. 1.3-Diphenylglycerin-Derivaten.

1.3-Diphenyl-propan-Derivate sind fiir die Synthese von Fla-
vyliumsalzen von besonderer Bedeutung. Bei der Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf die dtherische Suspension von 1-(2-Hydroxy-
phenyl}- 3 - phenyl - propan - diol(1.2) - on{3) entsteht das 1-(2-
Hydroxyphenyl}-3-phenyl-propan-dion-(2.3)-oxonium-(3)-chlorid,
welches durch eine chelatartige H-Briicke stabilisiert wird. Auch
die Ausgangskomponenten Salicylaldehyd und c-Hydroxyaceto-
phenon lieferten mit Chlorwasserstoff dasselbe Oxoniumsalz.

Auf diesem Wege 148t sich kein 3-Hydroxy-flavyliumchlorid ge-
winnen. Das Oxoniumechlorid kann mit 70proz, Perchlorsiure in
das bestindige 3-Hydroxy-flavylium-perchlqrat und mit einer
stark salzsauren Hisen(III)-chlorid-Losung in eine Molekelver-
bindung aus 3-Hydroxy-flavylium-chlorid und 3-Hydroxy-fla-
vylium-tetra-chloroferrat(III) iibergefiihrt werden. :

Das 1-(2-Hydroxy-phenyl-)2-methoxy-3-phenyl-propanol-{1)-
on-(3) liefert dagegen direkt das 3-Methoxy-flavylium-chlorid. Letz-
teres bildet mit Methanol bei Zimmertemperatur sofort das 2.3-
Dimethoxyflaven-(3), mit Athanol 2- Athoxy-3-methoxy-flaven-(3).

K. H. KONIG, Jena: Zur Chemie von Stickstofflost-chinonen.

Aus den zur Polykondensation neigenden Halogenalkylaminen
und p-Benzochinon lassen sich unter niher untersuchten Reak-
tionsbedingungen Stickstofflost-chinone vom Typ I12¢) herstellen,
die beachtliche cytostatische Wirkungen aufweisend?),

i
CH CH, X
XCH.CH AN N TR —20der3
2 !\N 'I J (CHz)nX X =Cl, Br
YOERN
X(CHy)y u I

Uber einige Vertreter dieser Klasse wurde auch von W. Gauss
und S. Pelersen?®®) berichtet. Durch Reduktion oder acylierende
Reduktion erhilt man die entspr. Hydrochinone bzw. deren Acyl-
Verbindungen. Wihrend beim entspr. Hydrochinon bzw. Diacetat
noch die volle cytostatische Wirksamkeit vorhanden ist, ver-
schwindet sie iiber das Dibenzoat bei Blockierung des Chinon-
Hydroehinon-Systems (Diphenylurethan des entspr. Stickstoiflost-
hydrochinons) vollkommen. Dem Chinon-Hydrochinon-System
scheint nach diesen Versuchen — im Gegensatz zu Untersuchungen
von H. Holzer an Athyleniminochinonen”) — doch eine entschei-
dende Rolle fiir die Wirksamkeit obiger Verbindungen zuzukom-

38y K.-H. Kdnig, WP-u. DBP-Anmeldung 1956 /57,

37) Ca. 3jdhrige Versuche im Mause-Ascites-Tumortest.
38y W. Gauss, S. Petersen, diese Ztschr. 69, 252 [1957].
3%) H. Holzer, Biochem. Z, 328, 163 [1956].
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men. Polyfunktionalitit (vier Halogenalkyl-Gruppen) zur besse-
ren Vernetzung im biochemischen Geschehen und damit zur besse-
ren cytostatischen Wirksamkeit ist nicht unbedingt erforderlich,
jedoch miissen mindestens zwei Halogenalkyl-Gruppen an einem
gemeinsamen Stiekstoff-Atom vorhanden sein. Verbindungen, die
nur je eine Halogendthylamin-Gruppe in 2- und 5-Stellung be-
sitzen, sind fast unwirksam?°), Die Wirksamkeit éndert sich nicht
wesentlich bei Variation der Halogen-Atome. Nach pelarographi-
schen Untersuchungen an Stickstofflost- und Athyleniminochino-
nen mit H. Berg scheinen nur leicht reduzierbare Chinone mit
einem positiveren Halbwellenpotential als —0,5 V gegen die NCE
bei gleichzeitiger Anwesenheit pharmakodynamiseh aktiver Grup-
pen cytostatisch wirksam zu sein.

A. SCHUBERT, Jena: Beitrag zur Konstitutionsermittlung
des 128, 15p-Dihydrozy-progesierons.

Neben den physikalischen und chemischen Methoden, die zur
Strukturermittlung komplizierter Naturstoffe in vielen Varianten
angewendet werden, ist es in neuester Zeit besonders in der Sterin-
chemie moglich gewesen, mit Hilfe von mikrobiellen Synthesen die
Feinstruktur von Steroiden aufzukliren. .

Der Schimmelpilz Caloneciria decora hydroxyliert das Corpus
luteum-Hormon Progesteron in 1283- und 1583-Stellung (). Die
Konstitution dieser Verbindung wird indirekt und direkt dadurch
bewiesen, dal das nach der Oxydation entstehende A‘-Pregnen-
tetraon (II) auf Grund seines UV-Spektrums auBer in 3-Stellung
im Ring A und B sowie in Stellung 16 keine Keto-Gruppe enthilt.

Die Verbindung (I) wird mittels mikrobieller Synthese ebenfalls
aus 15B3-Hydroxy-progesteron und Caloneciria decora erhalten.
Damit wird der Beweis erbracht, daf eine der beiden Hydroxyl-
Gruppen der Verbindung (I) in 15Q3-Stellung steht. Aus 1la-
Hydroxy-progesteron wird nach der Umsetzung mit Calonectria
11x,153-Dihydroxy-progesteron isoliert, das nach der Oxydation
A%-Pregnentetraon(3,11,15,20) liefert. Sowohl die Dihydroxy-Ver-
bindung als auch das Pregnentetraon sind mit Verbindung (I) und
{I1) nicht identisch. Demnach kommt fiir die Stellung der zweiten
Hydroxyl-Gruppe in (I) nicht die 11, sondern bei Beriicksichtigung
der spezifischen Drehung die 12@3-8tellung in Frage.

Direkt wird die Substitution der 12-Stellung in (I) dadurch
bewiesen, daf 12x-Hydroxy-progesteron durch Caloneciria decora
in 12 Keto-153-hydroxy-progesteron umgewandelt wird. Nach'der
Oxydation entsteht A*-Pregnentetraon(3,12,15,20},- das mit dem
A*-Pregnentetraon (II) identisch ist. .

G. LANGBEIN, Jena: Beilrag zur Konstilulionsermittlung
des 128,15 8-Diozy-progesterons.

Durch Inkubation von Progesteron mit dem Schimmelpilz
Calonectria decora wurde in vorziiglicher Ausbeute ein neues, direkt
aus dem Extrakt des Kulturfiltrates kristallisierendes Dioxy-proge-

steron erhalten. Die durch indirekte Methoden erschlossene 1283- -

Stellung der einen Hydroxyl-Gruppe wurde dureh Uberfihrung
in ein authentisches Derivat bewiesen.

Vom 12a-Oxyprogesteron ist das reine Mono-oxy-progesteron,
welches durch Entfernung der 15stindigen Hydroxyl-Gruppe er-
halten wurde, charakteristisch verschieden. Vorsichtige Oxyda-
tion der Hydroxyl-Gruppe in beiden Verbindungen fiihrt zum
gleichen 12-Ketoprogesteron. Zur selektiven Entfernung einer
Hydroxyl-Gruppe in Nachbarstellung zu einem instabilen asym-
metrischen C-Atom. (Ringverkniipfung am C;,) bewihrte sich
die leicht modifizierte Reduktion des p-Toluolsulfosiureesters mit
Li~alanat.

ALFRED P. WOLF, Upton, N.Y. (USA): UC-Markierung
organischer Verbindungen durch Neulromenbeschuf8 von 14N,

Die Technik des Neutronenbeschusses ist ein neues Verfahren

zur 140-Markierung organischer Verbindungen ohne die Anwen-
dung konventioneller synthetischer Methoden. 4C wird dabei in
einem Kernreaktor durch den ProzeB 14N (n, p) 14C erzeugt. Die
Inkorporation von ¥C in eine organisehe Molekel ist also ,,in situ*
moglich, wenn die betreffende Verbindung Stickstoif enthilt oder
in einem stickstofi-haltigen Losungsmittel 1oslich ist, Wird eine
solche organische Verbindung oder Mischung mit thermischen
Neutronen bestrahlt, so besitzen die entstehenden *C-Atome eine
so hohe kinetische Energie, daB sie ihren urspriinglichen Platz im
Molekelverband verlassen und in die Umgebung diffundieren.
Nach einem Weg von einigen hundert A kommen sie infolge von
ZusammenstoBen mit anderen Atomen zur Ruhe. Bei derartigen
ZusammensttBen konnen sie Atome wie Kohlenstoif, Stickstoff,
Wasserstoff usw. von ihren Plitzen in der Molekel verdringen.
Die so gebildeten neuen Molekeln sind dann mit 1*C markiert. -
Nouere Arbeiten in unseren Laboratorien haben gezeigt, daB
die Verdrangung von Atomen in einer Molokel durch 14C in vielen

"’—) S. auch: 8. Petersen, W. Gauss u. E. Urbschat, diese Ztschr. 67,
217 [1955].
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Fillen, in denen man eine statistische Verdringung erwarten wiirde
(z. B. Verdrangung von 12C durch C), nicht statistisch verlanit.
In anderen Fillen, in denen der Frsatz von Atomen wie Wasser-
stoff zu spezifischer Markierung fiihren sollte, wird diese nicht ge-
funden. Bei allen untersuchten Reaktionen befindet sich die
Hauptmenge des eingebauten 14C zwar in der erwarteten Stellung,
doch fithrt die Umlagerung von Zwischenprodukten auch zur Mar-
kierung anderer Positionen.

Durch Arbeiten des Vortr. ist gezeigt worden, daf} die Verwend-
barkeit der Technik des Neutronenbeschusses zur 4C-Markierurg
organischer Verbindungen in erster Linie von der Chemie des be-
treffenden Systems abhingt. Die erzeugten spezifischen Aktiviti-
ten sind gering, jedoch verspricht das Verfahren zur Markierung
von Naturstoffen, Erdolprodukten usw. anwendbar zu sein, die
sich bisher mit synthetischen Methoden nur schwierig markieren
lieBen. AuBerdem kann e§ zur Produktion groBer Mengen einfacher
Verbindungen mit niedrigen spezifischen Aktivititen dienen.

F. KORTE, H. G. SCHICKE, H WEITKAMP und
G. LUDWI@, Bonn: Umwandlung von 4C-markierten Heterocyc-
len durch Mikroorganismen.

Zur Bestimmung der Umwandlungsiaten 24C markierter Purine
bendtigten Vortr. ein Verfahren, um schnell und reproduzierbar
die Gesamtaktivitit einzelner Fraktionen zu bestimmen. Dies ge-
lang durch direkte Messung am Papierchromatogramm in Ver-
bindung mit Radiopapierchromatograph und Zeitdrucker. Die
Gesamtkonzentration wurde durch UV-Spektroskopie bestimmt.

Die Zahlausbeuten betragen fiir ein - Geiger-Miller-Zahlrohr
(Glimmer 0,96 mg/em?) 3,7% im Proportionalbereich, fiir einen
Methan-DurchfluBzihler mit Hostaphan-Folie (0,78 mg/em?) 5,09/,
und bei der fensterlosen Messung 9,2%. Bei der Messung in un-
endlich diinner Schicht steigt die Zihlausbeute auf das 4fache.
Die niedrigste an Papier gemessene Aktivitit betrug 5,5-1077 mC.

Bietet man Mikroorganismen Guanin-(5-14C) bzw. Xanthin-
(5-14C) an, so zeigt sich nach Bestimmung der Umwandlungs-
raten, dal den morphologischen Unterschieden der Organismen
unterschiedliche Fahigkeiten zum Einbau bzw. zur Umwandlung
der angebotenen Purine in Guanin bzw, Adenin entsprechen.

Eremothelium ashbyit deckt seinen Purin-Bedarf nicht aus den
mit der Niahrlosung angebotenen Purinen. Er nimmt jedoch
Guanin auf, bildet aber daraus Riboflavin und drei weitere Sub-
stanzen, deren Zuordnung noch nicht gesichert ist, dic aber wahr-
scheinlich Zwischenprodukte in der Flavin-Synthese darstellen.
Ferner wurde eine Mikrosynthese fiir Riboflavin-(4a-14C) beschrie-
ben.

F, KORTE und HL BARKEMEYER, Bonn:. Die Synthese
ringmarkierter p- Aminobenzoesdure (**C-PAB).

Alle bisher mit “C—PAB beschriebenen Umsetzungen wurden
mit earboxyl-markierter Substanz ausgefiithrt. Im hiochemischen
Versuch besteht dabei die Gefahr des Austausches gegen 12C, da
im lebenden Organismus leicht Decarboxylierungen und Carboxy-
lierungen eintreten konnen. Diese Méglichkeit wird durch Ver-
wendung einer im Benzolkern markierten PAB ausgeschaltet.

Die Synthese geht von Aceton (1,3-14C) aus und verlauft iiber
folgende Stufen:

X
CHONa HC OH-
ooN—c\/i + >C=0 -
CHO HC,
X X
TN _oy b CHaN. .
0.N—¢_S-0H 0.N—{__S-ocH,
» ®
+ NH § +HNO,, CuCN —
ol N e N-Z N_c¢
oo 0N \:x/—NH, > 0,N - N
X : X
NaOH 2N\, Pt/H, anN
_ - —CO,H > PAB
—> O,N - —CO,H CHgO_H)HzN E{ O,H »
=7 f

Die Gesamtausbeute betragt etwa 40 % d.Th. (bez. auf Aceton).
Das Verfahren ist auch zur Darstellung anderer ringmarkierter
Aromaten geeignet.

E. PRQFFT, Leuna-Merseburg: Neue Thiophen- Abkomni-
linge mit Wirkung auf das periphere Nervensystem.

Mannich-Basen von alkylierten Thiophenen, namentlich die-
jenigen aus der Kondensation mit Piperidin, wirken stark auf das
periphere Nervensystem, was sich besonders in einer hohen An-
asthesie zu erkennen gibt. Dies ist um so iberraschender, als
bislang cine soleche Wirkung einfacher alkylierter Verbindungen, in
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welchen der Alkyl-Rest nicht itber eine O- oder S-Briicke mit
cinem Ringsystem verbunden ist, nicht beobachtet worden ist.

Es tritt ein Anstieg der Anisthesie (Zungentest am Menschen)
von der 2-Athyl- bis zur 2-Butylthiophen-Verbindung ein. Uber-
raschenderweise anisthesiert die Isoamyl-Verbindung schlechter
als der n- und der iso-Butyl-Abkémmling, was in Gegensatz zu den
bei 4-Alkoxy-B-piperidino-propiophenon-hydrochloriden beobach-
teten Erscheinungen steht.

Ketobasen von Thiodthern des Thiophens zeigen auBerordent-
lich gute an#sthetische Wirksamkeit und zum Teil hohe Ober-
flichenaktivitit (Sehaum- und Netzfihigkeit). Am stdrksten wir-
ken der n-Butyl-, der Isoamyl- und der n-Hexyl-thio4dther. Die
anasthetische Wirksamkeit ist auffallenderweise nahezu gleich
und nicht wesentlich schlechter als die des Falicains® (= 4-
Propoxy-3-piperidino-propiophenon-hydrochlorid). Der n-Hep-
tyl-thioather fallt in der Wirkung ab, besitzt jedoch eine grofe
Breite der An#sthesie. Der Octyl-thiodther zeigt, im Gegensatz zu
den Falicainen, keine Wirkung mehr. Die neuen Substanzen wir-
ken insgesamt bakteriostatisch, die hoheren Alkyl-Verbindungen
sogar bakterizid.

E. SCHWERDTFEGE R, Rostock: Die gquantilative Reak-
tion von Aminosiuren auf Filirierpapier mit Ninhydrin.

Die Anwendung.des Ninhydrin-Reagenses nach Moore und Stein
auf die quantitative Bestimmung von Aminosiuren auf Filtrier-
papier fiihrt infolge Anwesenheit adsorbierter NH,*-Ionen zu
hohen und inkonstanten Blindwerten. Es wurde eine quantitative
Methode zur Bestimmung von Aminosiuren auf Filtrierpapier be-
schrieben, die mit Ninhydrin ohne Zusatz reduzierender Verbin-
dungen arbeitet, so dal NH,*-Ionen hierbei nicht stéren. Die Zer-
storung oxydationsempfindlicher Zwischenstufen wird durch eine
schnelle Reaktionsfiihrung verhindert.

Die Aminosiure-tragenden Papierfiecken werden in Reagens-
glasern mit 0,1proz. butanolischem Ninhydrin dberschichtet und
in ein Glycerin-Bad von 130 °C gesetzt. Die Farbreaktion ist nach
10 min beendet, wobei die meisten Aminosiuren 84—105% des
theoretisch erreichbaren Farbwertes liefern; die Ausbeute ist fiir
die einzelne Aminosiure eharakteristisch und reproduzierbar. Es
konnen somit aueh Aminosduren auf Papierchromatogrammen
analog der Methode von Moore und Stein mittels ,Leucinfaktoren*
aus einer festliegenden Standardkurve quantitativ bestimmt wer-
den.

am 8. Oktober 1957

A.RIECHE und H.@ROSS, Berlin: Orthoameisensiureester-
dichlorid und seine Anwendbarkeit in der priparativen Chemie (vor-
getr. von H. Grof).

Im Gegensatz zu dem Huberst instabilen Formyl-
chlorid ist das durch Chlorierung von Dimethylather oder
Monoehlor-dimethylidther erhiltliche Orthoameisensau-
reester-dichlorid _OCH,

HC—Cl )
N
Cl
eine durchaus stabile Substanz, die zu vielerlei Umsetzungen be-
fahigt ist. Gegeniiber Verbindungen mit Sauerstoff-Funktion wirkt
I unter Abspaltung von Methylformiat (II) als Chlorierungsmittel.
So entstehen z. B. aus prim. bis tert. Alkoholen Alkylcehloride:
R—OH + T > R—Cl + HCl + II;
aus Carbonsiuren, Carbonsiure-anhydriden oder Sulfonsiuren die
entspr. Siurechloride; in bestimmten Fillen lassen sich Oxo-Ver-
bindungen in geminale Dihalogenverbindungen tiberfithren:
R—CO—R’+ 1 > R—CCl,—-R’ + II
oder Ather zu Alkylchloriden spalten:
R—O—R’ + [ - R=Cl + R'—Cl + II;
ebenso kann man As,Og bzw. CrO, mit I in AsCl; bzw. Cr0,Cl,
iiberfithren. Zu andersartigen Ergebnissen kommt man, wenn man
das Halogen oder Halogen und Methoxyl in geeigneter Weise sub-
stituiert. So erhilt man z. B. bei Umsatz von I mit Grignard-Ver-
bindungen die Methyldther sekundirer Carbinole:
R—CH—R
R—MgX + I —> | .
OCH,
wihrend unter den Bedingungen der Friedel-Crafts-Synthese die
entspr. Aldehyde entstchen:

Ar—H + 1 - Ar—CHO

(die lotztere Reaktion kann als Modifikation der Gatfermann-Koch-
Reaktion angesehen werden). Na-Alkoholate geben mit I Ortho-
ester: /OCHS-
R-ONa + I — HC-OR
CR

SR Cl

726

CH,—CH—COOR
! |

wihrend mit Phenolen farbige Kondensationsprodukte entstehen,
die Indikatoreigenschaften aufweisen und vermutlich dem Aurin
nahestehen. Wahrend sich also bei den zuerst genannten Halo-
genierungsreaktionen das leicht fliichtige Methylformiat abspaltet,
tritt bei allen iibrigen Umsetzungen der Ameisensiure-Rest — z.T.
in veranderter Oxydationsstufe — als Bestandteil des Reaktions-
produktes auf. Bei den genannten Umsetzungen von I werden
meist gute Ausbeuten erzielt, so dall die Methoden durchaus
priparativer Anwendung fahig sind.

K.-D. GUNDERMANN, Minster: Die Umhalogenierung
von o-Chlor-B-alkylmercapto-propionsiure-estern.

Bekanntlich fithrt die Einwirkung von Kaliumbromid in Di-
methylformamid auf o«-Chlor-B-alkylmercapto-propienitrile zu
a-Alkylmercaptoacrylnitrilen nach:

H,C CH—CN
H,C— CH-CN KBr s CH,—CH—CN |
| ! 56 CI® — | | —
SR Cl DMF | Br SR
R
CH,=C—CN
|
SR
+ HBr

Die entspr. o-Chlor-3-alkylmercapto-propionsiure-ester, gut
zuginglich aus a-Chlor-acrylsiure-ester und Mercaptanen, verhal-
ten sich unter den gleichen Reaktionsbedingungen anders: zu
etwa 40 % d.Th. entstehen a- Alkylmercapto-B-brom-propionsaure-
ester, daneben in nahezu gleicher Menge o,3-Dialkylmercapto-
acrylsiure-ester sowie Acrylsiure-ester. Die Struktur des bisher
am besten untersuchten o,B-Dimethyl-mercapto-acrylsiurc-esters
ergibt sich u. a. aus der Raney-Entschwefelung der aus ihm durch
alkalische Hydrolyse entstehenden, gut kristallisierenden o,8-Di-
methylmercapto-acrylsiure (wahrscheinliech die trans-Form) zu
Propionsiure; aus der Synthese: an a-Methylmercapto-acrylsiure-
ester wird Methylschwefelchlorid addiert und aus dem Addukt
Chlorwasserstoff abgespalten; schlieBlich aus dem Vergleich mit
in iibersichtlicher Synthese dargestellten isomeren Substanzen mit
zwei Thiodther-Funktionen.

Binen Ablauf der Umhalogenierungsreaktion im Sinne der Bil-
dung von «-Alkylmercapto-acrylsiure-estern erreicht man durch
Zugabe von Tridthylamin zu dem Umhalogenierungsgemisch. Die
Acrylsidure-ester mit a-stindiger Thiodther-Gruppe zeigen eine
hohe Polymerisationstendenz im Gegensatz zu den entspr. Nitri-
len, welehe spontan meist wohldefinierte Dimere bilden.

CH,—CH—-COOR

CHZ—CH—COOR CH=C—-COOR
i i + (- HBr)

KBr i +1
~ T Br SR SR SR

~
+ N(CHgy ™

CH2=$—COOR
SR

a-Alkylmercapto-acrylsiure-ester kidnnen ebenfalls dimerisiert
werden durch 15stiindiges Erhitzen auf ca. 150 °C (unter diesen
Bedingungen zerfaller dimere a-Alkylmercapto-acrylnitrile wieder
in die Monomeren). Die Ester-Dimeren haben wahrscheinlich eine
Dihydropyran-Struktur:

CH,
/N
Rs—ﬁ (|ZH,
RO—C C-SR
NN
o COOR

HELLMUT HOFFMANN und L. HORNER, Mainz:
Arylierungsreakiionen von lertidren Phosphinen (vorgetr. von H.
Hoffmann).

Tert. Phosphine besitzen im allgem. ein ausgeprigt polares
Reaktionsvermégen. Es wurden jedoch Arylierungsreaktionen ge-
funden, fiir die ein radikalischer Mechanismus angenommen wer-
den mufl. Setzt man nimlich Diazoniumsalze unter den Bedingun-
gen der Gombergschen Arylierung mit Triphenylphosphin um, so
erhilt man — anders als in saurer Losung — Tetra-arylphospho-
niumsalze in guten Ausbeuten. Analog entstehen Phosphonium-
salze aus Triphenylphosphin und Diazo-acetaten.

Nach Kharasch und Mitarbeiter werden bei der Umsetzung von
Grignard-Verbindungen mit Arylhalogeniden .und katalytischen
Mengen Kobaltchlorid Arylradikale gebildet. Diese konnten mit
tert. Phosphinen, die dabei im Endeffekt in Phosphoniumsalze
itbergehen, abgefangen werden.
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Mit Hiife der angefithrten Methoden wurde eine Reihe von
Tetra-arylphosphoniumsalzen hergestellt, die bei der alkalischen
Spaltung in Phosphinoxyde und Kohlenwasserstoffe zerfallen.
Hierbei ergab sich die GesetzmilBigkeit, daBl bei gemischt-substi-
tuierten Phosphoniumsalzen auch in der aromatischen Reihe je-
weils derjenige Rest bevorzugt abgespalten wird, der die groBte
Tendenz zur Aufnahme der negativen Ladung besitzt.

F. CRAMER, Heidelberg: Synthese und Reaktionsweisen von
Enolphosphaien.

Beim Abbau der Glucose dient die entstehende Phosphoenol-
brenztraubensiure zur Ubertragung eines Mols ,energiereicher
Phosphorsaure* auf ADP, welches in ATP {Adenosintriphosphat)
ibergeht. Um diese Reaktion in Modellen genauer studieren zu
konnen, wurden mit Hilfe der Perkow-Reaktion aus Trialkylphos-
phit und a-Halogen-carbonyl-Verbindungen Enolphosphate dar-
gestellt, z. B. der Athylester der Phosphoenol-brenztraubensiure I
(R””” = H, R’ = Athyl, R”” = C00-Athyl). Dieser reagiert jedoch
nicht — wie das obige natiirliche System — mit Phosphorsiure zu
Pyrophosphaten. Wesentlich reaktionsfihiger sind Enol-Derivate
von Estern, die man durch Umsetzen von Tridthylphosphit mit oc-
Halogen-Ester erhilt. So bildet sich mit Trichloressigester nach
Gl. 1 das Enolphosphat des Trichloressigester (I, R = Cl, R”"" = Cl,
R’ = Ath, R” = OAth), Praparativ besonders bewihrt hat sich das

B
OR'  ReCLR R\C/R o
W PROR o= [ 1K 4 R
oR’ , ~0—P
o | N,
R R” OR

I

leicht erhiltliche Enolphosphat des Malonesters (I, R = H,
R = CO0C,H;, R” = 0C,H;, R’ = C,H;), dargestellt aus Brom-
malonester in exothermer Reaktion. Diese Verbindung ist ein
Derivat des Ketens, und zwar ein Vertreter der bisher unbekannten
Keten-acylale; dementsprechend ist sie sehr reaktionsfibig und
setzt sich mit Siuren sehr glatt zu den Anhydriden und Malonester
um (Gl 2).

COOR
He C”H“O\(Ii
@ /<‘:|\ ﬁ/OCsz + HOAc —>C o —O—-Ac + Malonester
RO O—P 2008 II
OC,H;

Avuf diese Weise kann man in sauberer Reaktion Acylphosphate
(II) erhalten, das einzige Nebenprodukt der Reaktion ist Malon-
ester. Die Verbindungen II sind in den niederen Gliedern destillier-
bare Flissigkeiten, sie werden durch Wasser sofort hydrolysiert
und verhalten sich dhnlich wie Siurechloride. Wenn man in Gl. 2
statt Carbonsiuren oder Sulfonsiuren substituierte Phosphor-
sduren einsetzt, gelangt man zu Pyrophosphaten, gegebenfalls zu
unsymmetrischen Pyrophosphaten III. Diese Reaktion ist eine

c,H;0_ O O OR C,H,0_©
TN {‘;/ o \1u 0—C léH NHCbO
AN / I
C,H,0 OR C,H;0 6
I v

chemisch-priparative Analogie zur anfangs genannten enzyma-
tischen Reaktion. Umsetzung des Enolphosphates mit N-ge-
gchiitzten Aminosduren liefert Anhydride zwischen Aminosaure
und Phosphorsidure (IV), die zu Peptidsynthesen verwendet wer-
den kénnen. Auch diese Reaktion ist einc Modellreaktion zu einer
wichtigen enzymatischen Synthese, da Peptide wahrscheinlich
iiber die gemischten Anhydride der Phosphorsiure des Adenosin-
monophosphates mit Aminosduren gebildet werden.

J. THESING, Darmstadt: Uber neue Reaktionen von Indolen
(nach Versuchen mit F, H, Funk und G. Semler).

Der dureh S#duren bewirkte und mit verschiedenen Methoden
nachweisbare Ubergang von Indolen in Indoleninium-Salze nach

H@
@W = i
H .
N \N/ N\ N’
H H

julert sich in den folgenden Umsetzungen des Indols und seiner
Derivate:

1. In der bokannten Reaktionsfihigkeit der 3-Stellung von In-
dolen gegeniiber elektrophilen Reagentien im sauren Medium.

2. In einer bisher nicht bekannten Reaktionsfihigkeit a-stin-
diger Alkyl-Gruppen gegeniiber elektrophilen Reagentien im sau-
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ren Medium, fir die erstmalig Beispiele gebracht wurden. So geht
z. B. das 1.2.3-Trimethyl-indo]l mit Formaldehyd und Dimethyl-
amin eine Mannich- Reaktion an der a-stindigen Alkyl-Gruppe ein:

CH,

]T{\CHz—CHz—N(CHS)Q
H, CH,

CH
AN A AN
\\J\ ‘ﬂ\ + CH,0 + HN(CHy), > [\ [‘k I
IT cH, N/
C
3. Darin, daBl Indole im sauren Medium Aldchydammoniak-
Charakter zeigen, d. h. sich so verhalten, als ob ihnen die Konsti-
tution des o-Amino-phenylacetaldehyds oder dessen Derivaten
zukime, was zu neuartigen Umsetzungen AnlaB gibt. Z. B. wan-
delt sich das Heteroauxin-B-phenylithylamid (I) bei der Einwir-
kung von Polyphosphorsiure in das Indolizin-Derivat IT um.
A
CH, Polyphosphorséure [l liﬂ
ik 3 N
N N N NS \;

U ~

H, |
H o | N FAA
CH, ”\) N
N 1
CH,

H. HENECKA, Elberfeld: Zur Kenninis der Japp-Klinge-
mann- Reaktion?),

I

w.8T UMPF, Marl: Uber eine neue Synihese der Korksdure.

Unter den kiltefesten Weichmachern zeichnen sich die Ester der
Sebacinsiure und der Korksiure durch besonders giinstige Eigen-
schaften aus. Wahrend die Sebacinsiure gut zuganglich ist, wurde
die Synthese der Korksiure erst in den letzten Jahren bearbeitet.
Cyclooctatetraen??) wurde durch Hydrierung in Cycloocten iiber-
gefiihrt und aus diesem durch Oxydation mit Salpetersiure die
Korksdure mit 409 Ausbeute erhalten. Aus Hexandiol-(1,6)4?)
kann Korksdure durch Anlagerung von CO unter hohem Druck
mit Nickeltetracarbonyl und Jod als Katalysator mit hoher Aus-
beute dargestellt werden. Man kann auch Hexandiol-(1,6)%¢) in
1.6-Dichlorhexan iiberfiilhren und hieraus Korksduredinitril her-
stellen.

W. Franke, H. Schlitter und W. Stumpf haben eine neue Syn-
these auf Diacetylen aufgebaut. Das aus Diacetylen durch
Methanol-Anlagerung leicht zugingliche 1-Methoxybuten-(1)-in-
(3) (I) wird durch Sauerstofi bei gewdhnlichem Druck in Gegen-
wart von Kupfer(I)-chlorid und Pyridin bei 20—30 °C in Methanol
dehydrierend dimerisiert, wobei das 1.8-Dimethoxy-octadien-
(1.7)-diin-(3.5) (II) entsteht {H. Meisier). An dieses wird durch
mehrstindiges Kochen mit methanolischer Lauge an beiden En-
den Methanol zum 1.1.8.8-Tetramethoxyoctadiin-(3.5) (III),
C12H1504, KPyornm 173—175 °C, o} = 1,4970, angelagert, das sich
zum Korksiuredialdehyd-bisacetal (IV), C1,Hy504 KDPyzpm
145—147 °C, n39 = 1,4278, hydrieren 1a8t. Durch vorsichtige Ver-
seifung mit wiBriger p-Toluolsulfosiure bei niedrigem Druck und
niedriger Temperatur wurde der monomere Korksiuredialdehyd
(V) CeH,,0,, Kpypm 90—92°C, 039 = 1,4405, erstmalig in ver-
hiltnismiflig bestindiger Form in reinem Zustand erhalten.
Durch verdiinnte Alkalien wird er sehr leicht polymerisiert; durch
verdiinnte Siduren erst oberhalb 50 °C innerhalb 1-2 h. Die Poly-
merisation durch Alkalien scheint iberwiegend durch Aldolisie-
rung, die Polymerisation durch S#duren dagegen durch Acetali-
sierung bewirkt zu werden. Der Korksiure-dialdehyd 1aBt sich
mit Luft leicht ohne Katalysator zu Korksiure (VI), Fp 139 °C,
oxydieren, wobei man am giinstigsten in wialriger Essigsiure ar-
beitet. Die Oxydation verlduft mit einer Ausbeute von rund 90 %,
bezogen auf Methoxybutenin betrigt die Ausbeute iiber 60 %.

HC=C—C=CH - HC=C—CH=CH—OCH, I
—% HzCO—CH=CH—C=C—C=C~CH=CH—0CH, arny
H,CO,_ _OCH;
— _CH—CH,—~C=C—C=C—CH,~CH amy
H,CO OCH,
HLCO_ OCH,
— CH—CH,—CH;—CHy—CH,—CH,—CH,—CH_ avy
H,CO . OCH,
N 0
—> C~CHy—CH,—CH,—CH,—CHy—CH,—C (V)
H H
—> HOOC—CH,—CH,—CH,—~CH,—~CH;—CH,—COOH 144

41y ygl. Chem. Ber. 90, 1060 [1957].

42) W. Reppe, O. Schlichtling, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs Ann.
Chem. 560, 1—92, 40 [1948]. .

43) W. Reppe, H. Krioper, H. v. Kutepow u. H. J. Pistor, ebenda
582, 85 [1953].

) H. Ramm, DDR.-Pat. 10510 vom 13. 8. 1952,
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. OHLOFF, Holzminden: Synthese von Derivaten des Bicyclo-
[1.3.3}-nonens und Bicyelo-[1.3.3]-nonadiens.

Das Diels-Alder-Addukt III des nativen Ocimens I mit Vinyl-
methyl-keton IT geht als normales 1.5-Dien eine siurckatalysierte
RingschluBreaktion ein unter hauptsichlicher Bildung von Deri-
vaten des Bicyclo-[1.3.3]-nonens IV. Ocimen I ist sehr sehwer zu-
eanglich.

N hd
\/ P
7 VN +HE [N
/\ + . — \7\) V2N 1
e C—CH, | /
C=0 i
0 | C=0
I 11 111 CH, v o
CH,
N 0-0OCCH
VT avd s
p 0.0C—CH;, | /}\
/" CHO NS A N
/ / Acetyllerg, /7 / + 11/ C—CH,
] = N\ |
~ N N O VI
v N
s ;/m
|
N
\'\f—CHS
r
o v
X X
~ N Lg_ﬂ, SN
S &\ NN
// B \ \\ [
\/"ﬁ —CH, \/‘—ﬁ—CHa
IX O x &

Es wurde gefunden, dal das Enolacetat des Citrals V die Kon-
stitution eines trans-1-Acetoxy-ocimens VI besitzt. V erwies sich
als sehr reaktive Dien-Komponente. Mit II ergibt sich je nach
Reaktionsbedingungen entweder VII oder VIII. Beide Addukte
cyeclisieren zu IX, dessen partielles Reduktionsprodukt das 8.8-
Dimethyl-9-methylen-3-ketomethyl - bieyelo - [1.3.3]-nonen- (2} X
darstellte. Die gleiche Reaktionsfolge wurde am bisher unbekann-
ten 1-Didthylamino-ocimen ausgefiihrt.

ERNST SCHMITZ, Berlin-Adlershof: Ein neuer Weg in
die Isochinolin- Rethe.

Das aus 3-Phenyl-athylalkohol und Formaldehyd fast quanti-
tativ zugingliche Isochroman (I) liefert bei der Halogenierung die
1-Halogen-isochromane II bzw, III, die sich beim Erhitzen in 2-B-
Halogen-benzaldehyde (IYa bzw. IIIa) umlagern. Umsetzung von
ITa oder IIla mit Ammoniak fiihrt zum 3.4-Dihydro-isochinolin
(IV). Die Gesamtausbeute an IV, bezogen auf (3-Phenyl-athyl-
alkohol, betragt 659%, d.Th. Entsprechend wurden 3-Methyl-; 7-

Methyl-; 5.6-Benzo- und 7-Nitro-3.4-dihydro-isochinolin herge-
stellt.
CH;—CH,X
NN /\/ T VO
7 NH, s 3
N 1 o H T g H aN
NN \/\ CHO AN
X
1: X=H Ila: X=Cl v
II: X=0Cl Illa: X = Br
I1I: X = Br

Aus 1V sind mit Grignard-Verbindungen 1-Alkyl- und 1-Aryl-
tetrahydro-isochinoline erhiltlich. I1Ia ergibt mit Hydroxylamin
3.4-Dijydro-isochinolin-N-oxyd (V), das bei 250°C Wasser ab-
gpaltet zum Isochinolin. Das Semicarbazon und das 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon von IIla eyclisieren sich beim Erhitzen zu N-
substituierten 3.4-Dihydro-isochinoliniumsalzen (VI bzw. VII):

/\H/\ /\H/CHZ—CHzBr ’//\\l/\l
‘ N>O | - | N-NH-R
N SN Vv

Y VI: R=CO-NH,

VII: R = 2.4-Dinitropheryl

Das Azin von Ila eyclisiert sich beim Erwirmen halbseitig zu
VIII. Bei der sauren Hydrolyse spaltet VIIT ein Mol des Aldehyds
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1Ia ab; die zweite Molekelhidlfte dimerisiert sich zu einem Hexa-

hydro-tetrazin-Derivat (IX).
/ \/ \
CICH,~CH,

NN AN \/\/ “NH

‘ | H + Ila
NAEL Ny N N
c® N

L

X NN/

VI

G.GEISELERund D. NAGEL, Leuna: Uber die Reaktions-
wdrme der Sulfochlorierung héhermolekularer n- Alkane (vorgetr. v.
G. Geiseler).

Die Sulfochlorierung gesattigter Kohlenwasserstoife ist exo-
therm, die Reaktionswirme jedoch nicht bekannt. Aus thermo-
chemischen Daten der Literatur errechnet sich ein Wert, der in-
diskutabel hoch liegt. Es wurde daher die Reaktionswiarme der
Sulfochlorierung des n-Dodecans mit Hilfe eines Durchflufikalori-
meters unter ganz bestimmten Bedingungen gemessen. Sie ergab
sich zu 39,0 4 0.5 kcal/Mol bei einem etwa 30proz. Umsatz des
Kohlenwasserstoffes. Da bei Substitutionsreaktionen die sek.
Wagsserstoffatome 3,25 mal schneller reagieren als die priméiren,
werden im Fall des n-Dodecans bei der Monosubstitution 8,0 %
primires Sulfochlorid und 92 % sekundire Sulfochloride gebildet.
Somit gilt der obige Wert praktisch als Reaktionswarme der Bil-
dung sekundirer Sulfochloride. Die Chlorierung unter entspr.
Bedingungen verlauft mit einer Reaktionswarme von 35,2 4 0,8
kecal/Mol. Daraus folgt, daB die Desulfierung der sekundéiren Sulio-
chloride schwach endotherm ist.

W.FUCHS{,K. H ANDRES,J. PLENZ und O. VEI-
SER, Aachen: Thermodynamik fechnischer Methan- Reaktionen
(am Beispiel der Bildung von Acetonitril aus Methan und Chlor-
cyan) (vorgetr. von O. Veiser).

Zahlreiche Umsetzungen des Methans wurden besonders im
Hinblick auf neue, praktisch noch nicht verwertcte Reaktionen
thermodynamiseh untersucht. Von den Umsetzungsmoglichkeiten
mit fast 50 verschiedenen Reaktionspartnern wurde die Reaktion

mit Chloreyan nach
CH, + CICN = CH,CN + HCl

fir eine genauere Untersuchung ausgewihlt. Die Bildung des
Acetonitrils ist gegeniiber der des Methylehlorids thermodyna-
misch begiinstigt, doch kann die Ausbeute besonders durch Folge-
reaktionen, die sich auf den Zerfall der Ausgangsprodukte und der
Reaktionsprodukte beziehen, beeintrichtigt werden. Reaktions-
mechanismen lagsen sich sowohl von kinetischen Grundlagen aus,
wie auch mit den Hilfsmitteln der Thermodynamik ableiten. Uber-
cinstimmend ergibt sich ein Mechanismus, der vom Zerfall des
Chloreyans in die Radikale C1' und CN' ausgeht und eine Ketten-
reaktion auslost, welche in erster Linie Acetonitril und Salzsiure,
daneben aber auch etwas Blausiure liefert, und welche in mannig-
facher Weise durch Kombination von Radikalen abgebrochen
werden kann. Die theoretischen Ergebnisse wurden experimentell
bestiatigt, und die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir 750 °C und fir
850 °C sowie dic Aktivierungsenergie der Acetonitril-Bildung wur-
den aus den Versuchsdaten berechnet. Bei einer Verweilzeit von
0,6 bis 1,6 see verlduft dic Reaktion streng nach der 2. Ordnung.
Unter den bis jetzt ermittelten optimalen Bedingungen lassen sich
rund 40 % Acetonitril gewinnen. Eine wesentliche Steigerung der
Ausbeute erscheint moglich. Die Projektierung zeigt, daf die
Wirtschaftlichkeit der Herstellung des Acetonitrils naeh dem
neuen Verfahren fast ausschlieBlich vom Preise des Chlorcyans be-
stimmt sein wird. Aunch hohere Kohlenwasserstoffe konnen mit
Chloreyan Nitrile bilden.

TH. VOLKER, Darmstadt: Konstitution und Bildung der
polymeren Blausdure.

In Gegenwart von Basen polymerisiert Cyanwasserstoff zu
sauerstoff-haltigen, braun-schwarzen, amorphen Produkten. Diese
Reaktion, die durch Sauerstoff nicht beeinflufit und durch Siuren
inhibiert wird, weist typische Merkmale einer anionischen Poly-
merisation auf. Auf Grund kinetischer und spektrophotometrischer
Befunde von H. H. Husted(?>) wird die Polymerisation iber das
Dimere der Blausiure wic folgt formuliert:

1. Start:
NH NHle NH,
I [ |
x(=) + (‘ZH— - {X~-CH}! — X—CP°
|
CN CNJ CN

45} Dissertation Marburg 1956.
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2, Wachstum:

NH, 1?1—1, NH,
| l

X—C° +n£H—>X—C &(e
|

|
CN ’_CN n

3. Abbruch:
T NH;] NH, [ NH,
xLé— —CP + H® — ch— .H
[ éN n (‘ZN ‘_(':N ——

I
X = Anion, z. B. OH® bzw. CN®

I ist infolge der Sperrigkeit und Raumausfiilllung der Nitril-
Gruppen aus sterischen Griinden nicht méglich. In Anlehnung an
analoge Reaktionen des Polyacrylnitrils*®) wird eine RingschluB-
reaktion der jeweils in 1,3-Stellung zueinander stehenden Nitril-
Gruppen angenommen:

Zop Mot
NH, /}/H?J\ ,ercL /}/Hzi o Z = NH
K==l — x=¢7 T T I =0
L C|\/VH2 c’ NH, i NH,
N HOTTSW \Nj’ N4
m

An der Ringbildung kénnen formal alle (wie im Falle Formel II)
oder auch nur die Hilfte der Nitril-Gruppen beteiligt sein. Bei Be-
rithrung mit Wasser verseifen die durch Ringschlufl gebildeten
Imino-Gruppen analog den Amidinen zu Keto-Gruppen und
Ammoniak: III.

Zum Nachweis der einzelnen Bauelemente in der polymeren
Blausiure gemall IIT wurde eine Reihe verschiedener Umsetzun-
gen ausgefiihrt. So werden bei Verseifung der polymeren Blausiure
mit Alkali maximal 50 9% des eingebauten Stickstoifs als NH, ab-
gespalten. Die > C=H-Gruppierungen wurden in Zusammenarbeit
mit H. Zima und die prim., Amino-Gruppen nach iblichen Me-
thoden nachgewiesen. IR-spektrophotometrische Untersuchungen
von F. Wenzel sowie eine Reihe weiterer Beobachtungen, die mit
Formel III in Einklang stehen (Abbau durch Pyrolyse, Resistenz
gegeniiber Bodenhakterien usw.) wurden aufgefiihrt.

S. HUNI1G, Marburg-L.: Kettenverldngerung von Mono- und
Dicarbonsduren.

Cyelohexanon 1ift sich mit Morpholin leicht in I iiberfiihrent?),
Dieses reagiert in Chloroform-Lésung in Gegenwart von Tridthyl-
amin glatt zu II, die mit Salzsiure zu den 2-Acyl-cyclohexanonen
II148) verseift werden (bisher ergiebigstes Verfahren fiir III),

[0} : l?( R—C=0 1‘[1(
AN cl AN\

n=2—4 nur mit 1 Mol Enamin zu den IV bzw. V analogen Ver-
bindungen VI bzw. VII. Letztere 1iBt sich glatt zur Dikcton-

v

N®
) c1® 1l
#° R—C="" H,0 R-C=7"
rR—C. + 1i — \ | I
ey R——(ﬁ—O S R—(ﬁ—o N
v o Vv

saure VIII hydrolysieren, die mit Alkali zur Ketodicarbonsiure IX

aufspaltet. Erst mit Diacylehloriden von n > 6 cntstehen
N
o e I
((:H,)rl ‘ c_‘ HCI 0 (€Hy)y ‘=()\‘
—_c-0 V - T 'ﬁ_o N
d 0
VI VIl

(0]
X .
H,0 HOC—(CH,),—C— KOH HOC—(CH,),—C—(CH,),C-0H
R “”'\)—> T
(8] 0 0]
VIII IX

glatt die Tetraketonme X, deren Saurespaltungen zu den Di-
ketodisduren XI fiihren. Die singesetzte Dicarbonsiure ist also
um 12 C-Atome verlingert worden.

0

( \—C—(CH )n—C—/ j KOH HOﬁ—(CHor‘c‘—(cm)n—’cl (CH,).c~O0H
0]

X XI

Ohne Isolierung von X 1iBt sich XI mit n = 6 bzw. 8 in 479,
d.Th. gewinnen. Reduktion von XI mit Hydrazinhydrat verliuft
wiederum glatt.

E. VOGEL, Karlsruhe: Uber den Mechanisinus der Buladien-
Dimerisation zum Achiring®?).

R. GOM P PER, Stuttgart: Umselzungen helerocyclischer Ver-
bindungen mit Isocyanalen.

Imidazole setzen sich mit aromatischen Isocyanaten in sieden-
dem Nitrobenzol zu Imidazol-2-carbonsiure-aniliden um; die Ver-
mutung, die Reaktion trete nur am Stickstoff (Bildung der Harn-
stoffe) ein, ist damit widerlegt. Die Struktur der Verbindungen ist
dadurch erwiesen, dall aus 1-Methyl-4.5-diphenyl-imidazol mit
Phenylisocyanat und aus 4.5-Diphenylimidazol mit Phenyliso-
cyanat und anschliefender Methylierung identische Produkte

(0]
i \J + \/ 78%3 | R—C— _Eg) entstehen.
‘\/ y K/ g L\) 75-85% Erhitzt man 4.5-disubstituierte Imidazole (mindestens 1 aro-
N : matischer Substituent, da sonst das Isocyanat polymerisiert) mit
lll I I iiberschiissigem Isocyanat zum Bieden, so entstehen neben den 2-
Carboxaniliden stark blau bis rot fluoreszierende Imidazolo-
ﬁ (1’.2’:1.5)-hydantaine:
/\_ KOH R—C—(CH,)COOH - -
) e {Oe=t D emneo { Dt 5 ey (o=l
0 N N—H CH,—NO, N N-H N  N—CH,
1 N N N
T i 2
Alkali spaltet III zu e-Acyl-capron- H _NH_Z \ YZ2RN
sauren %), deren Keto-Gruppe sich mit CO—-NH N CONH-C_ >
Hydrazinhydrat reduzieren 1iaBt. Durch N
Acylierung von I lassen sich also Carbon- h N — 7 TCGHS"NCO
saurechloride ohne Isolierung der Zwischen- 7 N_e—C-¢ / N~ f
stufen mit 50—55%, Ausbeute um 6 C- GHs—NCO Q/ I | \';> Col—NH, E\/_C¥(‘:_(;>
Atome verlingern. Ein zweites Mol Acyl- N\ /N\ N N-CH,
chlorid acyliert II an der Carbonyl-Gruppe ¢ c¢o Nl
zu IV, wie aus der Konstitution von V folgt. (lzo AI\[J—/W AN |
Esterchloride, wie Bernsteinsiure-ithyl- N—" N

esterchlorid, reagieren genau wie Monocar-
bonsidurechloride, wihrend sich Dicarbonsiurechloride je nach

Kettenlinge verschieden verhalten. So reagieren Dichloride mit

“) McCartney, Modern Plastics 30, Heft 11, S, 118 [1953].
A7y M. Herr u. F, Heyl, J. Amer. chem Soc 74, 3627 [1952].
48) Synthese des 2- Benzoyl-cyclohexanons vgl. G. Stork, R, Terell
u J. Szmuszkovicz, J. Amer. chem. Soc. 76, 2029 [195 1.
4y C. R. Hauser, F. W. Swamer u. B. I. Ringler, ]J. Amer, chem,
Soc. 70, 4023’ [1948].
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Diese spalten mit Anilin zu den Imidazol-2-carbonsidureaniliden
auf. Mit Laugen bilden sich Imidazol-2-carbonsiuren, die beim
Erhitzen iiber den Fp. Imidazole, mit Thionylehlorid Derivate des
Diketopiperazins liefern.

Theophyllin gibt mit siedendem Phenylisoeyanat das 7- oder
9-Carboxanilid (Reaktion am N); die Struktur der Verbindung

50y Vgl. diese Ztschr, 68, 413 (19561,
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wird u. a. dadurch gestiitzt, daf sich Coffein nicht mit [secyanat
umsetzt. Einige weitere Heterocyclen reagieren ebenfalls mit
Phenylisocyanat; die Struktur der Produkte ist jedoch noch nicht
vollig geklirt. 4.5-Diphenyl-oxazol bleibt unverindert.

Beim Versuch, die 4.5-Diphenyl-imidazol-2-carbonsidure durch
Hydrierung des 5.6-Diphenyl-1.2.4-triazin-3-carbonsiureesters in
Gegenwart von Pd herzustellen, entstand der 3.4-Diphenyl-
pyrazol-5-carbonsiureester.

M. ROTHE, Halle:
lactam.

Es wurden die in den letzten Jahren dargestellten Ringamide
—[NH(CH,);C0],— behandelt.
| J

Neue hochgliedrige Ringe in Polycapro-

Ein neues papierchromatographisches Verfahren®!) gestattet die
Trennung simtlicher Ringoligomeren des Caprolactams bis min-
destens herauf zum Nonameren. Zur eindeutigen Zuordnung aller
Flecke auf dem Chromatogramm wurden die pelymerhomologen
Ringe nach den Methoden der Peptidehemie mit Hilfe des Ziegler-
schen Verdiinnungsprinzips synthetisiert. Folgende energiereiche
Derivate der kettenformig verkniipiten Aminocapronsiure-peptide
wurden verwendet: aktive Ester, Peptidehloride, Phosphitamide.
Die Methoden fithrten auch zur Synthese von Cyclo-hexaglyeyl,
Cy-valylglyeylglyeyl und Cy-di-B-alanyl.

Die Kenntnis der Eigenschaften der reinen Ring-oligomeren
fiihrte zur verbesserten Auftrennung von Polycaprolactam-Ex-
trakten und Isolierung der Ringe bis zum Heptameren’?)in reinem
Zustand (priparative Papyrographie)sowie zum erstmaligen Nach-
weis der hoheren Ringe bis zum Nonameren in Polycaprolactam.

Das Verhalten der Ringamide unter den Bedingungen der
Lactampolymerisation wurde erortert: hohe Stabilitit unter
FeuchtigkeitsausschluBl, auf Wasserzusatz Polymerisation unter
Bildung aller moglichen linearen und ecyclischen Monomeren,
Oligomeren und Polymeren mit verschiedener Geschwindigkeit je
nach Ringgrofe.

EUGEN MULLER, K. LEY und G. SCHLECHTE,
Tiibingen: Neues aus dem Gebiet der Sauersioff- Radikale®®) (vorgetr.
von K. Ley).

Bei der Reaktion von stabilen Sauerstoif-Radikalen mit Pheno-
len, Naphtholen und Thiophenolen entstehen Chinol- bzw. Thio-
chinolither. Sie lassen sich auf einem zweiten Weg herstellen,
der fiir ihre Konstitution beweisend sein diirfte:

10J

( Na—0 /\/\ Tetrahydro- ’\/
) + Il furan K + NaBr
\/\/ uran
0
= C(CHy), \)\/’

Die Grenze der Darstellbarkeit solcher Chinoldther ist erreicht,
wenn das umgesetzte Phenol gleichfalls stark sterisch behindert
ist. In diesem Fall dissoziiert der sich intermediir wahrscheinlich
bildende Chinolather und unter weiterer Dehydrierung durch das
stabile Aroxyl tritt Dimerisation zum Diphenochinon ein.
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Ist der p-stindige Wasserstoff jedoch durch einen tert. Butyl-
oder Alkoxy-Rest ersetzt, so wird das entsprechende Phenol zum
Radikal dehydriert. Die Chinoldther entstehen aueh mit haloge-
nierten Phenolen (Tribromphenol und Trichlorphenol). Der

81y Mit W. Hinze.
52) vgl. M. Rothe, Vortrége bei der Chem. Gesellsch. d. DDR, Leip-

zig (17. 10. 1956)u Rostock (24. 5. 1957); H. Zahn, diese Ztschr
69, 270 [1957].

83) Vgl diese Ztschr. 68, 156, 385 [1956].
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»Bromchinolither 148t sich ebenso aus Tribromphenolbrom und
sBlauem Aroxyl“ herstellen:
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Das intermediir sich bildende”instabile Tribrom-ketomethyl-
Radikal reagiert in zweiter Stufe als Aroxyl weiter und bildet den
gleichen Chinolither, wie er aus Tribromphenol und 2.4.6-Tri-tert.-
butylphenoxyl entsteht. Wir ziehen daraus den Schlu$, dafi die an
stabilen Aroxylen gewonnenen Mesomerievorstellungen sich auch
auf ingtabile Aroxyle iibertragen lassen.

Mit dieser Dehydrierungsabiangreaktion ist die Moglichkeit ge-
geben, instabile Sauerstoffi-Radikale in Form ihrer Chinolither zu
konservieren. Beim Erwirmen in organischen Losungsmitteln zer-
fallen die Verbindungen je nach dem Grad ihrer Stabilitit mehr
oder weniger rasch wieder in Radikale.

F. KORTE und K. H. LOHMER, Bonn: Uber a-Acyl-
thialactone.

Die durch Esterkondensation darstellbaren a-Acyl-thialactone
(z. B. I)lagern sich in Alkohol/HCl um in Dihydro-thiophen- bzw.
Dihydro-thiapyran-Derivate (z. B. 1I).
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Withrend Thiabutyrolacton und Thiavalerolacton mit steigen-
der Reaktionsgeschwindigkeit dureh n/,, NaOH geodifnet werden

(0]
(siehtbar wird dies im UV durch das Absinken der der I(\: s

Gruppierung entsprechenden Bande bei 240 mp), zeigt sich der
Ring der neu dargestellten a-Acyl-Derivate stabil. In diesem Falle
tritt bei Anwendung von n/;, NaOH oder n/,, NaOCH, in Me-
thanol erst nach riicklaufiger Esterkondensation die Lactonring-
offnung ein, und erst die Anwendung von n/,y, NaOCH, in absol.
Ather fiihrt unter Ringéffnung zum Na-Salz des o- Athoxalyl-s-
mereapto-valeriansiureesters III. Beim Ansiuern im wiBrigen

Medium entsteht auch hieraus II.
Beiovergleichenden Messungen konnte das Auftreten eimer fir
die ||
C

(0]
O-Gruppierung der Lactone, bzw. fir die (I:I N-Konﬁgu-

ration der Lactame eharakteristischen Bande im Bereich von
200—210 my. gezeigt werden, so daf sich auch die Ringdfinungs-
geschwindigkeit dieser Substanzen quantitativ im UV verfolgen
146t.

Die grofie Bildungstendenz der Dihydrothiapyrane- und thio-
phene bzw. die Ringstabilitat dieser Produkte wird durch die Ein-
beziehung der freien Elektronenpaare des Schwefels in das meso-
mere System gedeutet, was sich auch bei vergleichender Betrach-
tung der UV-Spektren von Acyl-lactonen, -lactamen und -thiala-
tonen zeigt. Weiterhin wurde beobachtet, daB sich das freie Elek-
tronenpaar im Dihydrothiophen- bzw. Dihydrothiapyran-Sulf-
oxyd-Derivat IV nicht am mesomeren System beteiligt (keine
Plankonfiguration).

W.P.NEUMANN, Miilheim/Ruhr: Uber Dialkylaluminium-
amide, thre Molekelverbindungen wund deren Verwendung zur Be-
stimmung der Al— H-Bindung.

In Verfolgung einer fritheren Beobachtung iiber das Entstehen
von aluminium-organischen Molekelverbindungen (E. Boniiz5%))
wurden zunichst verschiedene Darstellungsmoglichkeiten fiir
Dialkylaluminium-amide niher untersucht, insbes. die glatte An-
lagerung von Dialkylaluminium-hydriden an die C=N-Bindung
von Azomethinen. Die hierbei entstehenden Amide vereinigen sich

%) Chem. Ber. 88, 742 [1955].
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mit einem weiteren Mol eines Amins oder Athers koordinativ, wo-
bei die Stirke der Bindung innerhalb weiter Grenzen schwanken
kann, wie aus kalorimetrischen Messungen hervorgeht. Ist der
Ligand wieder ein Azomethin, so entstehen oft stark farbige, meist
gut kristallisierte Verbindungen. .

Aluminiumtrialkyle geben mit C=N-Bindungen nur unter ver-
schirften Bedingungen eine Grignard-analoge Reaktion.

Da Dialkylaluminium-amide leicht zu den entspr. sek, Aminen
hydrolysierbar sind, stellen nach dem oben Gesagten die Dialkyl-
aluminium-hydride brauchbare Reduktionsmittel fir die C=N-
Bindung dar. Sie wurden u. a. mit Erfolg zur Darstellung von Di-
hydro-Verbindungen in der Isochinolin-, Chinolin- und Phenan-
thridin-Reihe verwendet. Uber diese Versuche wird an anderer
Stelle ausfithrlich berichtet werden.

Die erwihnten farbigen Addukte ermoglichten die Ausarbeitung
eines spektrophotometrischen Verfahrens zur Bestimmung von
Dialkylaluminium-hydriden in Labor und Betrieb, wobei Verbin-
dungen der Typen AlR; und AIRm(OR)nnicht stéren. Als Reagens
wird Benzalanilin verwendet, die Genauigkeit der Einzelbestim-
mung betrigt + 2 Rel.-%,. Obwohl alle Manipulationen unter Aus-
schlufl von Luft und Feuchtigkeit erfolgen miissen, ist mit Hilfe
einiger einfacher Vorrichtungen ein rasches Arbeiten méglich.

am 9. Oktober 1957

K. KUHN, Darmstadt: Die Ursachen der im Elektronen-
mikroskop beobachieten Quersireifung des Kollagens.

Eine hochunterteilte .Querstreifung (pro Periode von 640 A bis
zu 13 Querstreifen) ist bei Kollagenfibrillen im Elektronenmi-
kroskop nur nach ,Anfirbung® z. B. mit Phosphorwolframsiure
zu beobachten.

1 g natives Kollagen bindet 500 mg Phosphorwolframsiure, die
bei Stehen unter Wasser nicht abgegeben werden und fiir die Aus-
bildung der hochunterteilten Querstreifung verantwortlich sind.
Durch Auflockerung der Fibrillen, z. B. Quellen, kann die Phos-
phorwoliramsiure-Aufnahme bis auf 850 mg/g Kollagen erhght
werden. Die zusitzlich gebundene Menge wird durch Stehen unter
Wagsser aber wieder abgegeben und ist fiir die Ausbildung der
Querstreifen unwesentlich.

Ringehende Untersuchung der Phosphorwolframséure-Bindung
an Kollagen mit verinderten ¢-Amino-, Guanido- und Carboxyl-
Gruppen ergab, dal der fester gebundene Anteil von den Guanido-
Gruppen des Arginins und der zusitzlich und locker gebundene
Anteil von den e-Amino-Gruppen des Lysins und Oxylysins ge-
bunden werden.

Vermutlich entsteht die hochunterteilte Querstreifung so, daf
das dreibasige Phosphorwolframat-Ion 8 Guanido-Reste benach-
barter Polypeptid-Spiralen in einer Ebene fixiert und somit ho-
mologe Abschnitte der Spiralen in Register gebracht, d. h. geord-
net werden.

Die Kontrastwirkung spielt bei der , Anfirbung® nur eine un-
wesentliche Rolle. Es kann niamlich durch Behandeln mit Chrom-
{IT1)-salzen (Bindung durch die freien Carboxyl-Gruppen) die
gleiche hochunterteilte Querstreifung erzielt werden. Dabei werden
nur 50 mg Cr/g Kollagen aufgenommen.

A. BITTEL, Tibingen: Konstellation und Verteilungsver-
halten.

Vergleichende Betrachtungen iiber die Tremnung von Stoff-
gemischen nach verschiedenen multiplikativen Verfahrensprin-
zipien gestatten eine Beurteilung der Trennleistung verschie-
dener Verfahren. Die gewonnenen Erkenntnisse werden zur Tren-
nung von Gemischen mit kleinen Trennfaktoren (B-Werte zwi-
schen 1,0 und 2,0) angewendet, und es gelingt so, mit einfachen
Mitteln cis-trans-Isomere und Konstellationsisomere durch Ver-
teilung zu trennen.

Aus dem Verteilungsverhalten von cis-trans-Isomeren mehrerer
hydroaromatischer Alkohole 148t sich die Konstellation der ein-
zelnen Isomeren beurteilen. Am Beispiel des m-Methyl-cyclo-
hexanols kann man ausschlieflich auf Grund des Verteilungsver-
haltens zeigen, welche Konstellation iiberwiegend vorliegen mub.

J. CZEKALLA, Wiirzburg: Absorplions- und Fluoreszenz-
spektren organischer Molekelverbindungen bei tiefen Temperaluren.

Die Messung der Absorptionsspektren einiger organischer Mole-
kelverbindungen bis 210 my, die wegen der Dissoziation in ver-
diinnter Losung nur bei —180 °C méglich ist, zeigt, dafl simtliche
Absorptionsbanden der beiden freien Molekelverbindungs-Kom-
ponenten in der Molekelverbindung nur unwesentlich in ihrer spek-
tralen Lage und in ihrer Intensitit verandert sind. Dies stiitzt die
frither gegebene Anwendung der Theorie von Mulliken auf solche
Molekelverbindungen, welche die langwellige charakteristische
Bande der Molekelverbindungen als Elektroneniibergangsbande
(charge transfer-Bande) deutet.
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Die genannte Theorie postuliert fiir den niedrigsten angeregten
Zustand der Molekelverbindungen nahezu die Struktur eines
Ionenpaares mit einer Bindungsenergie von ea. 100 keal/Mol (ge-
geniiber 5 keal/mol im Grundzustand). Das lief sich indirekt ex-
perimentell bestatigen. Es konnte nimlich gezeigt werden, daB die
bei —180 °C beobachtbare Fluoreszenz der Molekelverbindungen
aus dem niedrigsten angeregten Singulett-Term (dem charge
transfer-Niveau) erfolgt, fir das sich somit eine Bindungsenergie
ergibt, die grofer als die Anregungsenergie (70 bis 80 keal/Mol)
gein mulf.

ULRICH SCHMIDT und H. KUBI TZEK, Freiburg:
Verglgichende Kinetische Uniersuchungen zur Alklivierung des Me-
thylens durch benachbarte, Schwefel oder Sauerstoff enthallende
Gruppen.

Schwefel und schwefel-haltige Gruppen aktivieren benachbartes
Methylen (—S—CHy—; RS—CO-CH,—) stirker als die entspr.
Sauerstoff enthaltenden Gruppen (—O-CH,—; ROOC—-CH,—).

An Kondensationsreaktionen analoger sauerstoff- und sehwefel-
haltiger Methylen-Verbindungen wurden spektroskopisch die Re-
aktionsgeschwindigkeiten und die Aktivierungsenergien gemessen
und verglichen:

Die Kondensation des Cyan-thioacetamids mit Acetylaceton
zum Thiopyridon (I) (k, 448° = 5,75 L/Ms; E = 9,1 keal) verlauft
zwanzigmal rascher und mit einer um 5 keal kleineren Aktivie-
rungsenergie als der entsprechende RingschluB mit Cyanaeetamid
(II) (kp 44+8° = 0,3 L/Ms; E = 14,6 keal).
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Die Aktivierungsenergien der Kondensationen des Dimethyl-
amino-benzaldehyds mit den Heterocyelen {II1—VI} wurden ge-
messen. Sie steigen in folgender Reihe: III (E = 6,9) < IV (E =
8,4) < V(E =10,3).
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O. NEUNHOEFFER und A. KEILER, Berlin: Ein Bei-
trag zum Mechanismus der Sensibilisierung photographischer Emul-
sionen.

Bei der optischen Sensibilisierung photographischer Emulsionen
werden drei Mechanismen diskutiert:

1. Ubertragung der aufgenommenen Lichtenergie durch Re-
sonanz;

2, Der Sensibilisierungsfarbstoff wirkt primér als Elektronen-
donator;

3. Der Sengsibilisierungsfarbstoff wirkt primir als Elektronen-
acceptor.

1. Ist unwahrscheinlich, da der Farbstoff und das Silberhalogenid
zur Resonanz zu undhnlich sind. 2. Wiirde einen ungefahr doppelt
80 groflen Energieaufwand erfordern wie 3., ist also auch unwahr-
scheinlich.

Aus fritheren Untersuchungen3®) war bekannt,dal bei geeigneter
Konstitution organische Molekeln bei der Anregung durch Licht
Elektronenacceptoren werden. Die Stelle, an der die Aufnahme des
Elektrons erfolgen wiirde, 146t sich auf Grund der Konstitution
weitgehend lokalisieren. Es wurde eine Anzahl Trimethinfarbstoffe,
die sich vom N-Phenyl-benzimidazol ableiten, synthetisiert, bei
denen das Elektronenaufnahmevermogen im angeregten Zustand
unterschiedlich ist. Erwartungsgemi0 steigt der Sensibilisierungs-
effelt mit der Zunahme des Elektronenaufnahmevermogens. Auf
Grund dieser Betrachtungsweise stellt die monomolekulare Ad-
gorptionsschicht des Sensibilisierungsfarbstoffs ein System dar,
das gleichzeitiz Energie- und Elektronenleitung vermittelt. Ver-
mutlich spielen im biologischen Geschehen idhnliche Systeme eine
Rolle.

58y O, Neunﬁoeffer u. H. Ulrich, Z, Elektrochem, 59, 122 [1955],
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HANS MEIER, Bamberg: Uber eine Klassifizierung orga-
nischer Farbstoffe auf Grund ihres lichtelektrischen Verhallens.

Die organischen Farbstoffe kénnen auf Grund ihres unterschied-
lichen photoelektrischen Verhaltens bei Anwesenheit von Gasen in
zwei Gruppen eingeteilt werden: Photoleiter der Gruppe I zeigen
einen reversiblen lichtelektrischen Effekt nur bei Abwesenheit von
Q,, withrend die Stoffe der Gruppe II nur in einer O,-Atmosphire
lichtelektrisch aktiv sind.

Dieses bei Untersuchung des Sperrschichtphotoeffektes bereits
angedeutete Verhalten wurde nach der Methode des inneren licht-
elektrischen Effektes bei Querfeldbelichtung ndher iberpriift
{Farbstoffschichten von etwa 107* em Dicke auf Elektrodenra-
stern; Primirstrommessung) und die zu den einzelnen Gruppen
gehorenden Photolciter zusammengefafit. Gruppe I enthilt Farb-
stoffe der Malachitgrin- und Fuchsin-Klasse, Rhodamine, Thi-
azine und Oxazine, wihrend zu Gruppe II Fluoresceine, Azofarb-
stofie, Isoeyanine und Acridin-Farbstoffe gehdren.

Wendet man auf Grund der allgemeinen photoelektrischen
Eigenschaften der Farbstoffschichten (Intensitits-Spannungs-
Spektralabhingigkeit) und der Beobachtung der Verbreiterung
der Absorptionsbanden, die auf eine Wechselwirkung der w-Elek-
tronensysteme hinweist, das Bandermodell auf die Schichten
an, so ist es moglich, den genannten Zusammenhang zwischen
Konstitution der Farbstoffe und photoelektrischer Aktivitit mo-
dellmifBlig zu erkliren. Es sind dabei zwei verschiedene Leitungs-
mechanismen anzunehmen, in die O, — etwa analog zu anorgani-
schen Systemen — charakteristisch eingreift.

Bei den Versuchen wurde auch ein geringer Einflul von N,,
CO,, Ar beobachtet und die Abnahme des Photostromes in Gruppe
I als Wirkung von Oberflichenrekombinationszentren gedeutet.

E. BAY ER, Geilweilerhof: Gas-Verteilungschromatographie bei
hioheren Tenperaluren.

Eine auf Messung der Wirmeleitfihigkeit basierende, selbst-
regzistrierende Einrichtung zur Gaschromatographie wird beschrie-
ben. Hierbei befinden sich Wirmeleitfihigkeitskammer und Chro-
matographiesdulen auf gleicher Temperatur, maximal bei 220 °C.
Als stationare, flissize Phasen zur Gasverteilungschromatographie
polarer organischer Molekeln bei 130 °—220 °C haben sich Silikon-
Hochvakuumfette bewihrt, denen zur Vermeidung von Adsorp-
tionserscheinungen und ,,Schwanzbildung* Salze hoherer Fett-
sduren, z. B. Natriumecapronat, zugesetzt werden. Die Adsorp-
tionserscheinungen treten besonders bei Verwendung von Ster-
chamol als Trigersubstanz auf.

Die Vorteile der Anwendung von Gas-Verteilungschromatogra-
phie bei organisch-analytischen Problemen liegen in der benatig-
ten geringen Substanzmenge (0,05—10 mg) und der kurzen Ana-
lysendauer (5—120 min) bei gleichzeitiger quantitativer Messung.
Temperaturempfindliehe Substanzen konnen weit unterhalb des
Siedepunktes getrennt werden.

Neben flichtigen organischen Verbindungen lassen sich allge-
mein auch nichtfliichtige Substanzen durch Uberfithrung in fliich-
tige Derivate mit Vorteil gaschromatographisch analysieren. So
werden Aminosiduren in Form flichtiger Derivate, z. B. der
Methylester®®), getrennt. Diese Methode wird zur Bestimmung
der Aminosdure-Verteilung in Albumin angewandt.

Eine schnelle Analyse von Losungsmitteln auf Wassergehalt
ist durch Umsetzung des Wassers mittels Calciumecarbid zu Ace-
tylen und Messung von dessen Wirmeleitfihigkeit moglich. Die
Umsetzung geht in kleinen Reaktionskammern vor sich, die zwi-
schen Injektionsstelle und Trennsiule (Dinonylphthalat auf Ster-
chamol) geschaltet sind. So Jat sich noch ein Teil Wasser in 10°
Tetlen Losungsmittel nachweisen.

Verschiedene Naturstoffe, so z. B. atherische Ole pflanzlicher
Herkunft, werden mittels Gas-Verteilungschromatographie unter-
sucht und in die Einzelkomponenten aufgetrennt. Durch Abtren-
nung von Substanzen gleicher funktioneller Gruppen in Form
nichtfliichtiger Derivate und Durchfiihrung von Differenzchroma-
togrammen konnen die Einzelkomponenten nach Substanzklassen
aufgeschliisselt werden.

Auch die Anlockungsduftstoffe aus dem Insektenreich
kénnen mit der beschriebenen Anordnung untersueht werden. So
lassen sieh aus den Petrolitherextrakten von Abdomen der Weib-
chen des Seidenspinners gaschromatographisch bei 120 °C min-
destens drei auf Minnchen als Sexuallockstoffe wirksame Sub-
stanzen auftrennen.

A. 1. KI8S und B. R. MU TH, Budapest: Uber die Licht-
absorption von heleroatomhaltigen aromatischen Verbindungen.

Die behandelten Verbindungen enthielten ein Sauerstofi-,
Schwefel- bzw. Selen-Atom. Es wurde die Wirkung des Hetero-
atoms auf die ultravioletten Absorptionsspektren zur Feststellung

) E. Bayer, K.-H. Reuther u. F. Born, diese Ztschr. 69, 640 [1957].

732

des Mechanismus der Lichtabsorption gepriift. Die Untersuchun-
gen beweisen, dall die Wirkung auf die Spektren der Elektronega-
tivitat des Heteroatoms proportional ist. Dementsprechend wer-
den die Anregungsvorginge der Molekeln beeinfluBft. Untersucht
wurden: in der Seitenkette heteroatomhaltige Dicarbonsiuren
und ihre Grundverbindungen; durch Heteroatom gehundene Di-
phenyl-dicarbonsiuren und ihre Grundverbindungen sowie mit
einem aromatischen Ring kondensierte Fiinfringe, Die Wirkung
des Heteroatoms in diesen Gruppen entspricht der versehiedenen
Lage des Heteroatoms.

G.LINDEM AN N,Bamberg: Zur Pholotropieder Salicylalanile.

Ein Vergleich der verschieden gefirbten Formen des Salicylal-
B-naphthylamins (I} und Salicylal-a-naphthylamins durch Mes-
sung der Reflexionsspektren und Debye-Scherrer-Aufnahmen
fithrte zu dem Ergebnis, dafl die phototropen und thermochromen
Farbinderungen von zwischenmolekularen Wechselwirkungen ab-
hingig, die angeregten Zustinde jedoch nicht identisch sind. Die
fiir die Phototropie und Thermochromie von (I) im Sichtbaren
verantwortlichen Absorptionsinderungen wurden durch Durch-
sichtsmessungen bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Bei
Lichtbestrahlung der stabilen gelben Form von (I) entsteht eine
neue breite Absorptionsbande mit Struktur, chne da8 eine wesent-
liche Storung des thermochromen Gleichgewichtes nachweisbar
war. Die IR-Spektren (2 bis 14 ) der stabilen gelben und photo-
trop erregten roten Form von (I) zeigten keine Unterschiede. Mit-
tels einer Differentialthermomethode ergab sieh, daf die durch
lange Lichtbestrahlung phototrop erregte Form von (I) héchstens
um 0,3 keal/mol energiereicher als die stabile Form ist.

Die Ergebnisse wurden im Zusammenhang mit einigen zur Deu-
tung der Phototropie der Salicylal-anile vorgeschlagenen Theorien
hinsichtlich des maximal erreichbaren Umwandlungsgrades in
die phototrop erregte Form diskutiert.

J. JENNEN, Mortsel (Belgien): Uber die Isomerisierung von
Acylindazolonen.

1-Acetyl- (I) und 2-Acetylindazolon (II) werden durch Acety-
lierung von Indazolon erhalten. Weitere Acetylierung von I oder II
ergibt eine Diacetyl-Verbindung: 1.3-Diacetylindazolon. IR-
spektroskopische Untersuchungen bestitigen die Struktur dieser
drei Acylderivate. Von Auwers®?) konnte 2-Aeetylindazol in 1-
Acetylindazol umlagern. Auch 2-Acetylindazolon (Fp 174 °) iso-
merisiert leicht zu 1-Acetylindazolon (Fp 216 °) in alkalischem
Medium, wofiir eine theoretische Begriindung angegeben wird.
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Bei Farbentwicklung ergeben die 1- und 2-Acylindazolone meso-
ionische Farbstoffe, wenn die Aeyl-Gruppe abspaltet. Wenn die
Acyl-Gruppe in 2-Stellung steht und schwer hydrolysierbar ist,
werden bei der Farbentwicklung Azofarbstoffe erhalten. Die
Hydrolyse {und auch die Isomerisierung) wird dureh sterisch ge-
hinderte Aeyl-Gruppen gehemmt,

Fachgruppen-Tagungen
GDCh-Fachgruppe ,,Analytische Chemie*
am 3. Oktober 1957
WALTER KOCH, Diisseldorf: Phasenanalyse in Metallen.

Die Feststellung der Zusammensetzung und Struktur der Ge-
fiugebestandteile in Metallen und Legierungen ist schwierig und
systematisch nur bei Stihlen bearbeitet worden. Vorbedingung
ist stets das Freilegen der Gefiigeteilchen®), dessen’ elektroehemi-
sehe Grundlagen dargelegt werden. Nach elektrolytischer Isolie-
rung verbleibt als ungeloster Riickstand ein pulverformiges ,,Iso-
lat“, das zumeist mehrere Phasen nebeneinander enthalt. Mit Hilfe
eines Trenngerites 140t es sich in die ferromagnetischen und nicht
ferromagnetischen Phasen trennen. Zur Untersuchung der , Iso-
late* dienen Mikroanalysen, die verschiedenen Verfahren der
Strukturuntersuchung sowie mikroskopische und iibermikrosko-
pische Priifungen.

H. KIENITZ, Ludwigshafen: Einsatz physikalischer Metho-
den bei chemischen Analysen.

Die stindig schirfer werdenden Anforderungen der organiseh-
chemischen Produktion, gleichmiflig zusammengesetzte oder de-
finiert reine Zwischen- und Endprodukte zu erzeugen, zwingen die

57) Liebigs Ann. Chem. 457, 281 [1927].
%8) vgl. diese Ztschr. 64, 187 [1952].
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