
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 A1,0, nur noch ,,freie" OH-Gruppen 
vorhanden sind. Mit Hilfe dieser Anschauungen ist es mbglich, 
aus der Art des Einbaus des Wassers Riickschliisse auf die Glas- 
struktur zu ziehen. So liegt z. B. i n  BeO-haltigen Glasern ein Teil 
der Be-Ionen als Netzwerkbildner vor. Die Wirkung der anderen 
Erdalkalien ist abhangig von der Art der noch vorhandenen Alka- 
lien. AuDer diesen Glasern wurden noch B,O,-, ZnO- und Ti0,- 
haltige Glaser untersucht und die Zusammenhange zwischen IR-  
Spektren und Struktur analog erklart. 

H. TO L L E  R T, Philippsthal: Zur Thermodynamik des Gittcr- 
umsers con Salzhydraten. 

Es wurde iiber einen Satz der Winkelsumme in Schmelz- und 
Erstarrungsdiagrammen binarer Systeme berichtet. Diese Dia- 
gramme lassen sich in fiinf Grundtypen einteilen, je nachdem, ob 
beim Abkuhlen eines binaren Systems 1. eine liickenlose Reihe 
von Mischkristallen ohne Temperaturnlinimum bzw. -maximum, 
2. ein oder mehrere Eutektika, 3. isomorphe Mischungen rnit und 
ohne Liicke, 4. eine bestandige oder 5 .  eine unbesthndige Verbin- 
dung auftreten. Auf Grund des zweiten Raoultschen Gesetzes mu6 
die molekulare Schmelzpunktserniedrgung in  Abhangigkeit vom 
Molenbruch zu einem Differentialquotienten dT/dc fiihren, dessen 
Neigung zur Ordina%e als Temperaturachse unabhangig von der 
Art des gelosten Stoffes ist und nur noch von der des Losungs- 
mittels abhangt. Diese Neigungswinkel der beiden Komponenten 
stehen geometrisch in einem gesetzmaoigen Zusammenhang zu- 
einander. I m  1. Fall mu0 aus elementargeometrischen Griinden 
die Summe der beiden Neigungswinkel 180 betragen. Im 2. Fall 
entstehen durch das Auftreten eines oder mehrerer Eutektika ein 
oder niehrere zusatzliche Winkel der Schmelzpunkts- bzw. Los- 
lichkeitskurven rnit einer Winkelsumme von 360 '. Beriicksich- 
tigt man samtliche Grundtypen, so lautet die allgemeine Form die- 
ses Satzes der Winkelsumme s: 

S =  n .  IBO", 
wobei n = 1 fur Typus 1, n = 2 fur Typus 2 und n = 3 fur Typus 3 
bis 5 bedeutet. Abweichungen von diesem Satz werden bespro- 
ehen. Gebrochene n-Werte werden mit Hilfe geometrischer Reihen 
ermittelt, die zu einem System von 35 S-Werten fiihren, das samt- 
liche experimentellen S-Werte zu erfassen gestattet. Mit Hilfe 
dieses Satzes ist es moglich, unbekannte molekulare Schmelz- 
punktsdepressionen, Schmelzenthalpien und Sehmelztemperaturen 
zu berechnen. Wendet man diesen Satz auf binare wasserige L6- 
sungsgleichgewichte an, so lassen sich z. B. unbekannte Hydrat- 
stufen aufsuchen. 

G .  W O H L L E B E N ,  Eschwege: Zur Wasseraufnahme con ak- 
tiuem Aluminiumoxyd. 

Die Lagerungsfiihigkoit aktiver bzw. teilweise rnit Wasser dea- 
aktivierter Aluminiumoxyde fur chromatographisohe Zwecke wird 
cliskutiert. Es wurde versucht, die Karl-Fischer-Losung zur Prii- 
lung heranzuziehen und die Wassergehalte in  Aluminiumoxyden 
rnit verschiedenen Oberflachenprsparierungen und verscbiede- 
nen Wasserzusatzan in Abhangigkeit von der Lagerungszeit zu 
bestimmen. 

Hierbei ergab sich, daB unabhiingig von der Oberflachenpra- 
parierung chromatographischer Aluminiumoxyde und unabhangig 
vom Wassereusatz ( 3  bis 15 yo) ein prozentual stet8 gleichbleiben- 
dcr Wassergehalt wiedergefunden wird, wahrend ein bei allen 
Aktivitatsstufen gleichbleibender Prozentsatz Wasser mit X a r b  
Fischer-Losung nicht erfaBt wird und zur Rehydratation des 
Oxydes dient. Bereits nach wenigen Minuten ist ein Teil des Was- 
8ers hierzu verbraucht; im Laufe der folgenden Zeit (bis zu einigen 
Jahren) wird nur noch ein verbdtnismaBig kleiner Anteil des ad- 
sorbierten Wassers zur Rehydratation benutzt. 

R. H O S E M A N N ,  Berlin-Dahlem: Chernische Bindung im 
Licht 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 moglich ist, den Kraftbegriff 
in Atomverband aufrechtzuerhalten. Dies ist bekanntlich die 
heutige Situation. Man kann aber die gesamten wellenmechani- 
schen Gleichungssysteme und Operatorenformalismen aus drei 
klassisch duroh partielle Differentialgleichungen definiert,en Prin- 
zipien deduzieren. Dieses wird zuniichst nur fur skalare Wellen- 
€elder gezeigP) ,  es fehlt also nooh die - energetisch unwesentliche 
- Spinkorrektur. Diese drei Differentialgleichungen haben, phy- 
sikalisoh gesprochen, die Bedeutung von Nahewirkungsgeseteen 
und werden Pilotprinzip, Energieprinzip und Massenpunktprinzip 

In) R. Hosernann u. S. N .  Bagchi, Z .  Physik 142,334 [1955]. 
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genannt. Hiuzu t r i t t  das Einsleinsche Prinzip der speziellen Re- 
lativitatstheorie. Es zeigt sich dann, daB im Gebiet der Atom- 
schalen fur  kovzlcnte ebenso wie fur elektrovalente Bindungen 
allein Lorentz-KrLfte in Frage kommen, wahrend cine im Atom- 
schalengebiet zunachst fast vernachlaobare neuartige sog. ,,Beu- 
gurigskraft" bei Entfcrnungen vom Atomkern unterhalb 10-18 cm 
mehr und mehr iiber die elektromagnetischen Krafte dominiert 
und niohts anderes als die die Kernchemie beherrschende Kern- 
bindungskraft darstellt. Auf den Zusammenhang mit der Quan- 
tikeltheorie von I<. Fajans wurde hingewiesen. 

J. G O U B E A U  und K. D E H N I C I I E ,  Stuttgart: Zum Ver- 
hnlten des Borlrifluorids gegenuber Aminosauren und Derivafen. 

BF, lagert sich an Aminosauren rnit Betain-Struktur nicht ohne 
gleichzeitig verlaufende Kondensationsreaktiouen an. Dagegen 
erhalt man bei aromatischen Aminosauren glatt verlaufende Reak- 
tionen. Wahrend o-Amino-benzoesaure nur 1 Mol BF, anlagert, 
kommt es bei p-Amino-benzoesaure zu einem Molverhaltnis von 
2 Amino-benzoesaure zu 3 BF,. Dieses unterschicdliche Verhalten 
wurde auf der Grundlage von Chelatisierungseffekten gedeutet. 

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

Bei den Verbindungen rnit der Donatorgruppe -KH- CO- zeigt 
eine gleichfalls anwesende Ester-Gruppe in  der Molekel keine oder 
nur sehr schwaohe Donatorwirkung gegenuber BF,. Die Ausdeu- 
tung der IR-Spektren ergibt, daB bei der Gruppierung -NH-CO- 
der Stickstoff Donatoratom ist. Die Dissoziationsenthalpie fur den 
Vorgang 

F*B.NH-CO- + -NH-CO- +- BF3 
I 

wird fur die kettenformigen Verbindungen zu rund 16 kcal/Mol 
bei 100 "C ermittelt, wahrend sich bei Diketopiperazin fur die erate 
Dissoxiationsstufe AH zu 24 kcal/Mol bei 100 "C ergibt. 

Organische Chemie 
am 3. Oktober 1957 

W .  R I E D  und H. J. S C H M I D T ,  Frankfurt/M.: Uber die  
Umsetzung von Chinonen mit Acetylen- Verbindungen. 

Durch Anlagerung von Acetylen mittels NaC3CH oder L i C r C H  
in flussigem NH, a n  Chinone (z. B. p-Benzochinon, Chloranil, 
Naphthochinon-1.4, Anthrachinon oder Phenanthrenchinon) er- 
halt man die zweifachen Anlagerungsverbindungen (Di-chinole), 
und analog laeeen sich eine Reihe monosubstituierter Acetylen- 
Verbindungen mit Chinonen umsetzen. 2-Methyl-substituierte 1.4- 
Chinone (Toluohinon, Menadion) ergeben im allgemeinen nur Mo- 
no-anlagerungsverbindungen. Das Reaktionsprodukt des p-Benzo- 
chinons mit Acetylen, 1.4-Diathinyl-1.4-dihydroxy-cyclohexadien- 
2.5 (I) ,  das als reine Substanz bzw. im nentralen Medium sehr be- 
standig ist, 1aL3t sioh mit PdlKohle zum 1.4-Diathyl-cyclohexan- 
diol-1.4 hydrieren, whhrend mit Raney-Nickel $romatisierung zu 
Hydrochinon unter Entbindung von Athan eintritt. Im saueren 
Medium reagiert I aehr leicht. So entsteht rnit verd. HCl p-kthinyl- 
chloraeetophenon (11), rnit verd. Schwefelsaure oder organischen 
Sauren 2.4-Diiithinyl-phenol, mit Hg(II)-salzen unter den Be- 
dingungen der Hydratation iiber das instabile 1.4-Diacetyl-1.4- 
dihydroxy-cyclohexadien-2.5 (111) das p-Oxy-acetophenon (IV). 

H O  C=CH 

K t  \/ 

A 
H O  CECH 

I 1 1  

O H  

CO-CH, 
IV 

V VI 

Bei Umsetzung des Menadions mit Aoetylen bildet sich ein Ge- 
misch der beiden Mono-anlagerungs-Verbinduugen V und VI, von 
denen sich V leicht in  VI iiberfiihren IaBt. 
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Ii. W A L L E N F E L S ,  Freibarg/Brsg.: Darslellzuig Lori Fluor- 
anil zcnd nnderen E luorchirionen durch Halogenausfnuseh. 

Im AnschluS a n  die erste Herstellung von Fluoranil durch Ab- 
trennung des Tetrafluor-bydrochinons aus dem Gemisch der Halo- 
genchinone durch Destillation und Rdckoxydation zum Chinon 
wurde uber ein verbessertes Halogenaustaushhverfahren beriohtet, 
mit welohem 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 
Halogenaustauschreaktiou an der festen Phase des Fluordonators 
zu erhalten. Eiu Faktor, von welchem der Austausch von Fluor 
gegen Chlor abhangig ist, ist die Differenz der Gitterenergien von 
Metallfluorid gegenuber Metallchlorid. Doch mussen noch andere 
Effekte beteiligt srin. Einige charakteristische Reaktionen des 
Fluoranils wurden beschrieben. 

D. J E  RC H E L ,  ' Mainz: Untersuchungen ZMT Reinllarstellung 
und Reaktivitiit der Methylpyridine. 

Zur  Trennung von durch direkte Destillation nicht aufteilbaren 
Pyridinbasen bewLhrte sich die ifberfiihrung in N-Oxydeli). 
Zur Hydrierung bei der Riiokiiberfiihrung in die Basen wurde cin 
katalytisches Verfahren rnit Enney-Nickel in  Eisessig/Essigsaurr- 
anhydrid gefunden. Pie Reinheitspriifung lielj sich mit Hilfe dt.r 
IR-Absorpt,ion in einem Kompensationsverfahren durohfiihren. 

Eine in 3-Stellung befindliehe Methyl-Gruppe wird durch Selen- 
dioxyd in Pyridin nicht angegriffen, wogegen dieses Oxydations- 
mittel in 2- und 4-Stcllung sowohl in  Pyridin, als auch in 3-Methyl- 
pyridin und Isochinolin Carboxyl-Gruppen bildet. Hierbei reagierte 
4-Methylpyridin schneller als 2-Methylpyridiu. An Beispielen - 
aueh aus der Chinolin-Reihe - konntc das stcllungsabhangigr 
Verhalten bei der Se0,-Oxydation bestatigt werden. 

Entspreohende VerhLltnisse lagen auch bei der Selendioxyd- 
Oxydation der Hydroxymethylpyridine in Dioxan (80 "C) vor; das 
3-Carbinol wurde nicht angegriflcu, aus 2- und 4-Carbinol entstan- 
den die Aldchyde. 

Bei der Kondensat.iou lnit Aldehyden in Eisessig/Acetanhydrid 
reagierte analog zur Oxydation die 3-Methyl-Gruppe gar nicht, 
die Methyl-Gruppe in 4-Stellung hedeutend schneller als die in 
%Stellung. Durch Quaternisierung des Pyridinstickstoffs kann man 
die Reaktionsfiihigkeit der Methyl-Gruppe in 2- nnd 4-Stellung 
unter basischen Kondensationsbedingungen stark erhbhen, unter 
sauren Bedingungen erniedrigen. Bei der Kondensation der 
Pyridinaldehyde init Malonsanre in Pyridin reagierten wieder der 
2- und der 4-Aldehyd wesentlich schneller als der 3-Aldehyd. 

F. A S I N G  E R ,  Leuna: Hydrierung und Dehydrierung von 
Thia.zolinen- A.3. 

Bei der gemeinsameu Einwirkung von elementarem Schwefel 
und Ammoniak auf bestimmte Ketone bilden sich bei Raumtem- 
peratur und ohne Druck mit guten Ausbeuten die bisher unbekann- 
ten T h i a ~ o l i n e - A 3 ~ ~ ) .  Sie entstehen auch durch Einwirkung von 
a-Mercaptoketonen auf Ketone bzw. aliphatische und aromatisohe 
Aldehyde in Gegenwart van Ammoniak. 

Bei der Hydrierung mit Lithiumalanat entstehen durch Auf- 
spaltung des Thiazolin-Riuges zwischen Schwefel und C-Atom-2 
bzw. Absattigung der Doppelbindung der Azomethin-Gruppe a m  
Stickstoff substituierte a - M c r c a p  t o a m i n e  (Cysteamine), 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf a-Meroaptoketone allein 
tritt  ebenfalls Koudensation ein, wobei zwei Molekeln des a-Mer- 
captoketons unter Bildung eines Mercaptothiazolins reagieren 
(Selbstkondensation). Bei der Hydrierung solcher Verbindungen 
rnit Lithiumalanat, die genauso verlauft wie bei den gewohnlichen 
Thiazolinen, entstehen a m  Stickstoff substituicrte D i m e r c a p  t o -  
a m i n e ,  die sehr reaktionsfahig sind. So lassen sich aus diesen 
auf einfache Weise z. B. Stickstoff und Schwefel enthaltende 7- 
Ringsysteme aufbauen. 

Tbiazoline- 43,  welche aus a-Mercaptoketonen durch Konden- 
sation mit aliphatischen bzw. aromatischen Aldehyden in Gegen- 
wart von Ammoniak leicht erhalten werden, lassen sich teils mit 
ausgezeichneten Ausbeuten zu den betreffenden T h i a z o l e n  de- 
hydrieren, was durch das Vorliegen eines Gleiohgewichts zwischen 
Thiazolincu - A3 und - A4 erklart wird, welches auoh als Enamin- 
Ketimid-Gleichgewicht angesprochen werden kann und welches 
auch aus anderen Grunden anzunehmen ist. Die Dehydrierung 
kann init wasserfreiem Eisenohlorid, Kaliumcyanoferrat usw. 
erreicht werden. Auljerordentlich glatt t r i t t  sie beim Erhitzen mit 
elementarem Schwefel auf 125-135 "C Fin. In vielen Fallen wer- 
den dabei praktisch quantitative Ausbeuten erhalten. Da viele 
a-Mercaptoketono durch saure Hydrolyge drr Thiazoline-AS, 

17) D. Jerchel u. W .  Jakobs, diese Ztschr. 66, 298 [1954]. 
18) Vgl. diese Ztschr. 68, 413 [1956]. 
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welche glatt durch Einwirkung van elementarem Scliwefcl und 
gasformigem Ammoniak auf verschiedene Ketone entstehcn, 
leicht zuganglich sind und sich rnit aliphatischen und aromatischen 
Aldehyden in Gegenwart von Ammoniak zu dehydrierharen Tbi- 
azolinen umsetzen lassen, sind anf diese Weise eine grbljere An- 
zahl von Thiazolen glatt mit guten Ausbeuten und in grolirn 
Mengen zuganylich geworden. 

M .  T H I E L ,  Leuna: Uber die genzeinsanie Eiim/rhung cot1 
Sehwefel und Aninionzak auf Aceton. 

Wahrend Schwefel, NH, und Diathylketon oder Butanon glatt 
zu Thiazolinen- A 3  reagierenl9), erhalt man beim Aceton untrr 
gleichen Bcdingungen ein Reaktionsgemisch, aus dem u. a. zwci 
schwefel- uud stickstoff-haltige Basen isoliert werden konnen, 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 (11) identifiziert werden. Zur Bildung von 
I1 kommt es dadurch, dai3 zunachst aus NH, und Aceton Aeetoniu 
entsteht, welches rnit Schwefel zu H,S und undefinierbaren Harzcn 
reagiert. Andererseits steht Acetonin in Gegenwart von Wasser 
rnit Mesityloxyd, NH, und Aceton im Gleichgewicht. Mesityloxyd 
rcagiert mit H,S zu Diaceton-mercaptan, das sich dann mit N H ,  
und Aceton zu I1 kondensiert. 

c % c H3 
I I 

C 
/ kN I 1  

N H s  + H& 
I /c=o 

CH 
I1 ' I  

(C H,)& O=C(CHa)z (CH,)?C\ C(CH,), 
\ /  

HPS S 

Die Synthese von I1 aus Diaceton-mereaptan, Aceton und NH, 
bzw. aus Mesityloxyd, H,S, Aceton und NH, ist v e r a l l g e m e i n r -  
r u n g s f  a h i g ,  indem beliebige p-Mercapto-ketone bzw. a,P-unge- 
sattigte Ketone und H,S rnit Aldchyden oder Ketonen und Ammo- 
niak verwendet werden konnen, woduroh eine groOe Zahl van 
Vertretern der bisher unbekannten Klassc der Dihydro-meta- 
thiazine- A 3 zuganglich geworden sind. 

H .  B U S C H I G ,  R .  F U G M A N N  und W .  M E ' I X N E R .  
Frankfurt/M.-Hlichst: Uber eine kontinuierliche Darstellung voii 
Phenylnatriurn (mit Film). 

Phenylnatrium ist aus Chlorbenzol nach der Methode von Ehr- 
hartz0) bisher nnr diskontinuierlich dargestellt worden. Da beim 
Ubergang zu groDeren Ansatzen die. Reaktion Gefahren in sich 
hirgt, wurde sie kontinuierlioh gestaltet. Chlorbenzol- und Na- 
trium-Staub, in  Benzol gelost bzw. suspendiert, werden unter 
Kiihlung des Reaktionssysterns portionsweise rnit Hilfe zweirr 
Schopfwerke zusammengebracht (die auf dem Markt vorhandenen 
Pumpen haben sich fur die Aufgabe nicht bewahrt). Um Uber- 
hitzungen zu vermeiden, wird gleichzeitig das Reaktionsgemisch 
kraftig umgepumpt (Umlaufzeit im System 1 sec). Es ist so mog- 
lioh, das sehr reaktionsfahige Phenylnatrium gefahrlos eu hand- 
hahen. 

Auf Grund der Verwandtschaft des Phenylnatriums zum Phenyl- 
lithium ergeben sich eutsprechende Reaktionsmoglichkeiten, van 
denen nur die Umsetzung mit Fiuorbenzol zum Dehydrobenzol 
genannt sci (WittigZ1)). 

I<. D I M R O T H  und G. N E U B A U E R ,  Marburg-L.: Realc- 
fionen mi! Pyryliumsnlzen (vorgetr. von G. .Neubaueree!). 

Pyryliumsalze, die in 2.4- und 6-Stellung substituiert sind, sind 
relativ leicht zuglnglich. Dureh Stoffe mit einer aktiven CH,- oder 
CHz-Gruppe, wie mit Nitromethan, Acetylaceton, Aeetessigester. 
Cyanessigester oder mit Malodinitril und Maloneater lassen sir 
sich, oft in sehr guter Ausbeute, in rromatische Verbindungen 
uberfiihren. Da hierbei vielfach Verbindungen entstehen, die auf 
anderemwego nur sehr schwer oder gar nioht zuganglich sind und 
fiich die Methode auch zu Konstitutionsbestimmungen aromaii- 
scher Verbindungen eignet, haben wir Fie naher studiert. 

Als Modell-Reaktionen seien die mit 2.4.6-Tripbenyl-pyrylium- 
fluoborat (I)  genanut. Setzt man dieses Salz in Gegenwart von 
Kalium-tert.-butylat mit Nitromethan um, 80 erhalt man in iiber 
80proz. Ausbeute 2.4.6-Triphenyl-nitrobenzol (11). Bei der Reak- 
tion mit Acetessigester oder Acetylaceton bilden sich, unter gleich- 
zeitiger Abspaltung der Acetyl-Gruppe 2.4.6-Triphenyl-benzoe- 
saureester (111) bzw. 2.4.6-Triphenyl-acetophenon ( I V ) ,  bei der 

19) Vgl. F. Asinger, M. Thiel u. E .  Pallas, Lieblgs Ann. Cheni. GO?, 
17 r i c ~ m .  

*o)  I)R'P:6$2 875 v. 25. 4. 1931. 
al)  Diese Ztschr. 69, 245 [1957]. 
*z)  Vgl. auch diese Ztschr. 69, 95 [1957]. 
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Reaktion mit Cyanessigester unter Eliminierung des Carbonsaure- 
Rwtes 2.4.6-Triphenyl-benzonitril (V): 

W s  CeH, 
I I 

CeHs 
I 

/'\ /\ CH,N02 
H5C6-(! )-C,H5 ~ -+ H 6 C , - ~ - C 6 H ,  H . c . - Q c , H 5  

0 I 1 
63 

I B F , ~  

i I 
11 NO% R 

111: R =  COZR 
IV: R=COCHZ 
V: R = C N  

Anders verlauft die Reaktion mit Malodinitril oder mit Malon- 
ester. Hier bildet sich unter Addition a n  eine der Nitril-Gruppen 
bzw. unter Abspaltung van Alkohol ein aromatisehes Keton, dem 
wahrscheinlieh die Konstitution V bzw. VI zukommt. Uber die 
Rcaktionen dieser Verbindungen wurde berichtet; Versuche ziir 
Sicherung der Konstitution durch Synthese sind im Gang. 

I 
COsR 

VI 

Die entstehenden Verbindungen sind vor allem ihrer steri- 
sohen Verhaltnisse wegen van Interesse. Nitrobenzol-Derivate 
vom Typus I1 konnen z. B. iiber ihre Amine in Phenole umgewan- 
delt werden, die bei der Oxydation Sauerstoff-Radikale liefern, 
die wegen ihrer besonderen Mesomerieverhaltnisse sich ganz an- 
ders als rnit tert. Butyl-Gruppen substituierte Phenoxyle verhal- 
tenza). - Die Verbindungen 111 uud I V  sind identisoh mit Verbin- 
dungen, die Kohler und BZanchnrde4) durch Bromieren van Tri- 
phenylbenzol iiber die magnesiumorganisehe Verbindung und ihren 
Umsatz rnit Kohlendioxyd bzw. Acetylchlorid whalten haben. 
Mit der gzsehilderten Synthese ist nun der Beweis geliefert wor- 
den, daW die Bromierung tatsachlich a m  mittleren Benzol-Ring 
des symm. Triphenylbenzols angreift und die seinerzeit vermuteten 
Strukturen richtig sind. Es handelt sich hier ale0 zweifellos um 
Verbindungen, die eine funktionelle Gruppe an einem durch zwei 
0-standige aromatische Reste substituierten Benzol-Ring hagen 
und sich durch maneherlei ungewohnliche Reaktionen auszeich- 
nen. 

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

K .  D I M  RO T H und H .  E'RE Y S C  H L A G ,  Marburg-L.: 
Uber heteroqelische ungesattigte Siebenring-Sydeme (vorgetr. van 
I(.  Dimroth). 

Durch Kondensation van Phthalaldehyd (I)  mit Eetern der 
Konstjtution 11, wobei X = S, NCH,, NC,H, oder 0 ist, ent- 
stehen Benz-kondenflierte, ungesattigte Siebenring-Systeme der 
Konstitution I11 a-d: 

den iibrigen durch katalytische Hydrierung (Aufnahme van 2 Mol 
HI unter Bildung der Tetrahydro-Derivate). Einen weiteren Kon- 
st,itutionsbeweis liefert der hydrolytisehe Abbau van IIIb, der in 
allen Einzelheiten studiert wurde. Er fiihrt iiber eine Reihe von 
Zwischenprodukten zu Indencarbonsaure-(2). 

Die besehriebenen heterocyelischen Siebenring-Systeme stellen 
nach ihren chemisehen Eigenschaften eine besondere Klasse van 
ungesattigten Verbindungen dar. Sie verhalten sich weder wie ein- 
fache Vinyloge,von Derivaten des Thiophens, Pyrrols oder Furans, 
noch wie ungesattigte, den aliphatischenverbindungen nahestehen- 
de Stoffe rnit Enolthioather-, Enamin-, oder Enolather-Struktur, 
sondern wie durch Mesomerie stabilisierte Systeme erstaunlieh 
hoher Bestindigkeit. Die Bestandigkeit wird hauptsachlich durch 
zwei Faktoren beiltimmt: Die GrG5e und die Elektronegativitht 
des Heteroatoms. J e  groBer das Heteroatom ist, desto mehr weieht 
bei wachsender Ringspannung der Heteroring van einem in einer 
Ebene liegenden Ring a b  und desto geringer wird daher auch die 
Mesomerie und damit die Bestandigkeit. J e  elektronegativer das 
Heteroatom ist, desto mehr kann sich der Ring in seiner Elektro- 
nenkonfiguration dem stabilen 6-x-Elektronensystem aromat,i- 
scher Verbindupgen, bzw. dem des carbocyclischen Tropylium- 
Ion nahern, desto stabiler wird dann auch das Ringsystem. 

Dementsprechcnd erweist sich daher auch die Thia-Verbindung 
IIIa als die bei wdtem instabilste dieser Reihe. Die freie Car- 
bonsaure z. B. spaltet in Gegenwart van Alkali aullerordentlich 
leicht elernentaren Schwefel-ab uud geht in Naphthalin-dioarbon- 
 lure-2.3 iiber. Wenn auch die Ester wesentlich bestandiger sind, 
so geben sie doch bei langerem Erhitzcn grundsatzlich die gleiche 
Reaktion. Gana anders verhilt sich dagegen die Oxa-Verbindung 
I I Id :  Sie wird selbst bei stundenlangem Kochen rnit Sawen oder 
Alkalien nicht verendert. Zwischen diesen beiden Extremen steben 
die Heterocyclen niit einem N-Atom. Hier ist deutlich zu erken- 
nen, wie mit wachsender Elektronegativitat des am N stehenden 
Hubstituenten die Bestandigkeit zunimmt; sic wachst van der 
Verbindung rnit N-CH, iiber N-C,H, zu N-OH und N-Br. 

Mnnches deutet darauf hin, dall der ankondensierte Benzol- 
Ring van wesentliehem EinfluO auf die Stabilitet des Gesamt- 
systems ist. Wahrscheinlich spielen hierbei polare Grenzstrukturen, 
in denen ein Teil der Ladung vom aromatisohen Ring ubernom- 
men w i d ,  eine erhebliche Rolle. Damit wiirden die neuartigen 
heterocyelischen Siebenring-Systeme in  ihrem quasi-aromatisohen 
Charrtkter Systemen wie dem Azulen naher stehen als den einfa- 
chen ,,aromatisohen" carbocyclischen Siebenringen Tropon, Tro- 
polon und Tropylium-Kation. 

W. K l R M S E  und L. H O R N E R ,  Maina: Photolyse van 
Th~od~azolen(1.2.3). Uber Dilhiadzene. 

Thiodiazole(l.2.3) sind S-Analoge der Diazoketone. Sie besitzen 
im Gegensatz zu diesen cycliache Struktur, sind unempdndlioh 
gcgen Sauren und thermisch recht stabil. 

Durch Beliehtung gelingt die Abspaltung van N,. Die entstan- 
denen Fragmente (I) lagern sich teilweise zu Thioketcneu (11) 
urn, entsprechend der Wo8ffachen Umlagerung der Diazoketone. 
Die Thioketene reagieren dann mit einem nicht umgelagerten 
Spaltstuck ab, so daO als Endprodukt ,,Dithiafulvene" (111) ent- 
stehen (Abkommlinge des 4-Methylen-3.5-dithia-cyolopentens): 

1 11 111 
a ) X = S  C) X -  NC,H, 
b) X = NCH, d)  X = 0 ") 

Z u r  K o n s t i t u t i o n :  Die IR-  und UV-Spektren aller vier Ver- 
bindungen eind einander so ahnlich, daO kein Zweifel an der Gleich- 
artigkeit ihrer Konstitution besteht. In  jedem Falle lassen sich die 
beiden Doppelbindungen des Siebenringes leicht nachweisen; bei 
der Thia-Verbindung I I Ia  geschieht dies durch Addition van 1 
und 2 Mol Diazomethan (Bildung krist. Pyrazolin-Derivate), bei 

*s) K. Dimroth, F .  Kafk u. G. Neubauer, Chem. Ber. 90, 2058 "9571. 
24) J. Amer. chem. Sac. 57, 367 [1935]. 
a3) Vgl. diese Ztschr. 60, 95 [1957]. 

R 

I 

R R .\ 
/c=c=s + I - 

I? 
I 1  111 

Der Strukturbeweis grundet sioh auf die Entschwefelung mit 
Raney-Ni, sowie auf die Oxydation zu Disulfonen und deren alka- 
lische Spaltung. Die ,,Dithiafulvene" bilden Salze ( I V ) ,  die ein 
pseudoaromatisches Kation (6  x-Elektronen) besitzen. I V  lallt 
sich zu einem Dihydro-Derivat reduzieren, wahrend I11 gegen Re- 
duktion beskindig ist: 

IV 'R' 

,,Dithiafulvene" rnit R = H  lassen sich zu violettroten Farbsal- 
Zen oxydieren; tetrasnbstituierte Typen geben diese Reaktion 
nicht. Bei disubstituierten Thiodiazolen findet nebcn der Bildung 
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von I11 eiue direkte Dimerisierung von 1 statt.  Mit R = R'= C,H, 
erhalt man Tetrapheuyl-1.4-dithiadien ( V ) .  

V VI 
V geht sehr leicht in Tetraphenylthiophen ( V I )  iiber, und zwar 

a )  thermisch, b )  durch Oxydation rnit Persilurcu. Bei R = CO,R, 
R'=C,H, entsteht unmittelbar eiu Thiophcn-Derivat; die Anord- 
nung der Substituenten schliefit das Dithiadien als Zwisehen- 
produkt am. 

am 4. Oktober 1957 
F R I E D R I C N  F I S C H E R ,  .Jena: Sterische Einfliisse bei der 

Hydrolyse von Epoxyden. 
Am Beispiel der optisch aktiven cis- und trans-l-Phenyl-2- 

methyl-lthylenoxyde-(1,2) wird gezeigt, daO die Spaltung von 
Epoxyden dieser Art in prheblichem Ma5e vou s t e r i s c h e n  Fak- 
toren abhfngt :  

Bei der bascnkatalpsierten Spaltung dos (+)trans-Epoxydes 
entsteht infolge Konjugation a m  C, ein Elektronenmangel (Win- 
stein 1948), nnd da die Suhstituenten in der sterisch relativ giin- 
stigeu 120 "-Form stehen, findet die Substitution a m  C, s ta t t  un- 
ter Bildung des (+ )erythro-1.2-Dihydroxy-l-phenyl-propans. 

Bei der saurekatalysierten Spaltung des (f )trans-Epoxydes wird 
durch die Protonisicrung des 0 die Mesomerie iiber den Epoxyd- 
Ring hinweg aufgehoben. Dadurch treten sterische Effekte in den 
Vordergrund: die Wassermolekel t r i t t  von der Seite des Methyls 
a m  C, an das Epoxyd heran unter Bildung des (- )erythro-Diols. 

Der Beweis, an welchem C-Atom der neue Substituent uuter 
Konfigurationsurnkehr eiugetreten ist, wird durch Uberfiihren des 
betreffeudeu Diols in das entsprechende Bonzyl-methyl-carbiuol 
bekannter Konfiguration erbracht. 

I m  Falle des (+)cis-Epoxydes ist die Mesomerie iiber die Ge-  
samtmolekel entweder durch die ,,eclipsed"-Form der Substituen- 
ten gesehwacht oder infolge Protonisierung des 0 iiberhaupt auf- 
gehoben. Deshalb bestimrnen vorwiegend sterische Faktoreu den 
Eintrittsort des neuen Substitucnten. 

Bei der sauren Hydrolpse bewirkt der Zug-Ef'fekt des protoni- 
sierten 0 (Swain 1951) und das Bestrebeu des Phcnyl-Restes, sich 
aus der ,,eclipsed"-Form herauszudrehen, da5 auoh o h n e  StoC- 
Effekt der Ring unter Stabilisierung eiuer Carbonium-Struktur 
a m  C, geoffnet wird. Die Substitution an1 C, ergibt das (-)threo- 
Diol. 

Bei der basischeu Hydrolyse wird der StoB-Effekt durch die 
Substituenten in der ,,eclipsed"-Form so geschwacht, da5 eine 
Ringoffnung sehr schwer zu erre,ichen ist. Und wenn sie eintritt, 
dann au der Seite des Methyl am C, (FouFneau 1945). 

A. H E  U S  N E R ,  Ingelheim a. Rh. : Synthese des Meteloidins 

Die Totalsynthese des Alkaloids Meteloidin ( IV)  gelang auf 
und Urnwandlung von Meteloidin in  Scopolin. 

folgendem We$: 

Meteloidin ( IV)  wurde weiter zu Dihydro-meteloidin ( V ;  R = H, 
R' = CH,CH,CH(CH,)CO- 1 hydriert, uud dessen Ditosylester ( V ;  
R = C,H7S0,-, R = CH,CH,CH(CH,)CO-) lieferte hei der Be- 
handlung rnit Alkali iiber Scopolin-tosylester (VI ;  R = C,H,SO,-) 
Scopolin (Vl ;  R = H). Diese Reaktionsfolge stellt einen weitereii 
Beweis fur die Stereochemie des Meteloidins dar, ferner bedeutet 
aie eine Totalsynthese dea Scopolins, sowie eine experimentelle 
Verknupfung der Alkaloide Meteloidin ( IV)  und Scopolamin 
(VII )  iiber das gemoiusame Umwaudlungsprodukt. Scopolin. 
Scopolin-tosylester (VI ;  R = C,H,RO,-) 1aSt sich durch Sol- 
volyse unter Erhaltung der Konfiguration in Ather und Ester 
(VI;  R = z. B. CH,-, CII,CO-) umwandeln. 

F .  B O  H L M A N N ,  Braunschweig: Die Stereochemie des M o -  
trinsZB). 

M A R I A N N E  S C H U M A C H E R ,  Koln: Uber die K O H -  
slitzctionserrnittlung dreier p-Menthatriene aus d-( f )-Carvon niii 
Hit@ der Dien-Syntksse. 

Bei der Reduktion von d-(+)-Camon mit LiNH, erhalt man in 
etwa 90proz. Ausbeute ein d-cis-Carveol, das bei der Dehydrata- 
tiou in  ein p-Menthatrien-1.5.8(9) iibergeht. Die Konstitution 
d i e m  Kohleuwasserstoffes konnte durch die Dim-Synthese vor- 
n e h d i c h  rnit Acetylen-diearbonsaure-dimethylester und a- 
Naphthochinon bewieseu werden. 

Das bei der Grignard-Synthese des d-(+ )-Carvons mit Methyl- 
Mg-bromid gebildete Methylcarveol iiefert 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 a n  Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester thermisch in den 
4.5-Dimet,hyl-phthalsaure-dimethylester und Isopren, welches rnit 
dem iiberschtissigen Acetylenester die 3.6-Dihydro-4-methyl- 
phthalsaure ergibt. Die Aulagerung des Kohlenwasserstoffes an 
a-Naphthochinon fiihrt 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 fur die angenommene Konstitution des Methyl-p-mentha- 
triens (mitbearb. von G. Xiinstle). 

Das bei der Einwirkung yon Phenyl-Mg-bromid auf d-(+)- 
Carvon erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch besteht neben dem 
2-Phenyl-p-cymol aus zwei T r i e n e n ,  namlich dem 2-Phenyl-p- 
meuthatrien-1.5.8(9) uud dem 2-Phenyl-p-menthatrien-2.6.8(9), 
denn bei der ,,Acetylenestor-Spaltung" konnen sowohl die 3- 
Pheuyl-4-methyl- als auch die 4-Phenyl-5-methyl-phthalsaure nc- 
beneinander isoliert werden (mitbearb. von H .  Jungen). 

Bei der thermischen Isomerisierung (520-540 "C) des p-Men- 
thatriens-1.5.8(9) findet eine Wanderung von zwei Doppelbin- 
dungen s ta t t ,  die zu einer dreifachen Konjugation in der Molekel 
fiihrt und ein p-Menthatrien-1.3.8(9) vorstellt. Seine Konstitu- 
tion kounte rnit Hilfr der Dien-Synthese an D~aleinsaurr-anhydrid 
und a-Naphthochinon sichergestellt werden. 

H .  D A N N E ' N U E R G  und H . 4 .  S E S S L E R ,  Miinchen: 
ljber isomere Benzanthrene (vorgetr. von H .  Damenberg). 

Von den 
sich durch 

RO ' ' H  c H , c H : ~ c o o ~ H  

theoretisoh moglichen 5 isomeren Benzanthrenen, die 
die Verteilung der Doppelbindungeu i m  Kohlenstoff- 

skelet,t voneinander unterseheiden, ist bisher 
nnr das 7H-Rcnzanthrrn ( I )  bekanut. Aus 

7 H- 1 H- 

I I I  
Benzanthren Benzanthren 

Teloidiuon (I)  wurde durch Umesterung in Teloidinou-carbouat cntspr. cyclischen Ketont-n (Benzperinaphthanoneu) lasseu sich 
duroh Reduktion mit LiAlH, uud anschlieCende Wasserabspal- 
tuna durch Chromatographie an n c u  t r a l e  m Aluminiumoxyd aber 
auch isomere Benzanthrcne darstellen (Wasserabspaltuug unter 
s a u r e n  Bediugungen fiihrt dagegeu stets zum 7 H-Renzanthreu). 
Nach dicser Mrthode wurdeu dargestellt: 1 H-Benzanthren'J) (11) 

(11) iiberfiihrt, das zu Teloidin-carbonat (111; R = H )  reduziert 
wurde. VeresBerung mit Tiglinsaureanhydrid ergab Meteloidin- 
carbonat (111; R = CH,CH: C(CH,)CO- ), dessen Hydroohlorid 
durch Erwarmen in wal3riger Losung partiell zu Meteloidin ( I V )  
verseift wurde. 

/\, A fy$>\, (99, 
\\ \/\/ \A/\/, c- 

3 H- 4 H- 
Benzanthren Benzanthren 

I 1 1  IV 

2 6 )  Vgi. diese Ztschr. GQ, 642 [1957]. 
%') H .  DQnnenberg u. H.- J. Kessler, Liebigs Ann. 

&>Off 

(W Chem. 606, 184 [19571. 
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(cinige Stunden an der Luft bestandig) und 3 H-Benzanthren (111) 
(einige Minuten an der Luft bestandig); an Stelle des erwarteten 
4 H-Benzanthrens ( I V )  entstand dagegen wieder 7 H-Benzanthren 
(I). Die isomeren Benzanthrene ergeben bei Protonen-Anlagernng 
das gleiche Carbenium-Ion (identische Spektren in konz. Schwe- 
felsaure); Protonen-Abspaltung von diesem Ion fiihrt aber aus- 
schlieBlieh zum bekannten 7 H-Benzanthren (I); diese Form, bei 
welcher a l l e  Doppelbindungen in aromatischen Systemen ange- 
ordnet sind, ist also die stabilste. 

W .  R I E D L  und E.  L E U C H T ,  Miinchen: Synthese des Hu- 
inuloeizinonsZ8). 

HOT i' ,OH 
I 1  O H  

mechanismus formulieren lallt. In  der gleichcn Weise ist der zu- 
nachst anomal erscheinende Verlauf der Thieb-Winter-Reaktion 
zu deuteu. Wahrend 1.4-Anthrachinon und 9-Methoxy-1.4-an- 
thraohinon (111, OAc = OCH,) bei Zimmertemperatur rnit Essig- 
saureanhydrid und Perohlorsaure nicht reagieren, bildct sich aus 
I11 innerhalb weniger min das Anthron IV. 

r 

. Der Hopfenbitterstoff Humulon (I, bzw. tautomere Formen) 
crleidet schon unter milden Bedingungen eine C,C-Hydrogeno- 
lyse29.30) zu I1 und Isopentan: 

O H  
I 

.(CH,),C=CHCH,--B\ COCH,CH(CH,), 
O=\/-OH I ir 

I HO'\CH,CH=C(CH,), 
I : R = H  

JV: R = O A c  

OH = OAc 

O H  
(C H 9) ,C HCH,C H, 

/\ /'\ 

11 wird durch Luft-0, leicht zum Humulochinon 111 (bzw. 
tautomere F ~ r m e n ) ~ ~ )  oxydiert, dessen Konstitution durch Syn- 
these32) gesichert werden konnte: In Vorversuchen lieO sich 3- 
l\lethyl-phloracetophenon-4.6-dimethylather durch Elbs-Oxyda- 
lion in 5-Stellung hydroxyliercn; durch Entmethylierung mittels 
Aluniiniumbromid in Chlorbenzol erhielten wir 2.4.5.6-Tetra- 
hydroxy-3-methylacctophenon (Fp  192 "C) und daraus durch 
Oxydation das einfachste Analogon I V  (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. > 75 %). Die Ubertragung des letzteren Verfah- 
rens auf 3-Isoamyl-phlor-isovalerophenon (Fp  169 "C) lieferte rei- 
nes Rumulochinon (111) vom Fp 75°C. 

W .  F L A I G ,  Braunschweig: Einige Reaktionen der Benzo- 
chinone und ihre Absorptionsspektren. 

Von aliphatisch substituierten Benzoohinonen wurden die UV- 
und die IR-Spektren sowie die Redoxnormalpotentiale gemessen. 
Bei jeder Art der Messung ergeben sich gewisse, aber unterschied- 
liche GesetzmaOigkeiten. I m  Vergleich hierzu wurde die Reaktion 
rnit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
( Thiele-Reaktion) untersucht. Die Ergebnisse wurden in  Beziehung 
zueinander diskutiert. Die Verhaltnisse bei den Hydroxy- und den 
Methoxy-p-benzochinonen wurden beschrieben. 

H .  M U X F E L  D T, Braunschweig: Die Iionstitution der ana- 
Chinone. 

Die in der Literatur besohriebenen ana-Chinone (4.9-Anthra- 
chinone) sin4 ausnahmslos Derivate des 1.4-Anthrachinons, wie 
eine erneute Untersuchung ihrer ohemisohen und physikalischen 
Eigenschaften ergeben hat. Der von K .  Zahn als Beleg fur eine 
Formulierung als ana-Chinon u. a. herangezogene Befund, da13 
sich das l-Acetoxy-4-hydroxy-9-anthron zu einem Chinon oxy- 
dieren IaiOt, das bei der Reduktion wieder I liefert, ist nicht be- 
weiskraftig. Vielmehr sind sowohl Oxydation von I als auch die 
Reduktion des resultierenden Chinons (111) von einer intramole- 
kularen Transacylierung begleitet, die sich im Falle der Oxydation 
von I als einfache Elektronenverschiehung in einem Sechsring- 

Vgl. diese Ztschr. 67 531 [1955]. 
ee) W. Wollmer Ber. dtdch. chem. Ges 49 789 [1916]. 
so) W. Riedl u . 3 .  Nick1 Chem. Ber. 89 1638 [1956]. 
sl) Ber. dtsch. chem. Gds. 58, 102 2013 [1925]. 

Vgl. vergebl. Versuche von S. k i d  u. C. Irner, Bull. SOC. Chim. 
France 20, 183 [19531. 
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L 
J .  C. S A L F E L D ,  Braunschweig: Zurn Reaktionsrnechanis1)lus 

der Purpurogallin-Bildung. 
3-Hydroxy-o-benzochinone sind bisher nicht bekannt, lassen 

sich aber in Losung spektroskopisch nachweisen. Die tiefviolette 
Oxydationslosung von 4.6-Di-tert. butyl-pyrogallol zeigt im I R  

und im UV typische o-Chinon-Spektren, die sich aher schnell ver- 
andern 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 S t e u e t ~ ~ ~ )  wird auf Grund 
seines IR-Spektrums ehenfalls 
dieKonstitution einesDienad- 
dukts zugeschrieben (Ib) .  Es 
geht beim Kochen rnit Wasser 
in Purpurogallin iiber.Die glei- 

Kalte untcr der Einwirkung 'm~., ;- 'WG\:q 

gpringer Mengen Bicarbonat. HO \ ' o / ~ - H O  ' i l  

Bei der0xydationlvon Pyro- 
gallol rnit p-Benzochinon oder 
Natriumjodat in Alkohol bil- 

ten Alkohol entspr. Ester ei- 
det sich der dem angewand- HOW 

ner Purpurogallincarbonsaure 
(Athylester Fp 218-219 "C), 
derdieKonstitution einer Pur- 
purogallin-y-carbonsaure (11) 

terschied wird die bekannte Ho 
Purpurogallincarbonsaure aus 
Gallussaure als Purpurogal- 
lin-lj-carbonsaure bezeichnet. 
Beim Erwarmen des dimeren 
3 - Hgdroxy - o - benzochinon 
rnit Natriumacetat in Alkohol HO 
bildet sich ehenfalls Purpuro- 
gallin-i.-carbonsaureester. 

0 

che Reaktion verliinft in der 0 0 

1 l o  
H a "  0 0  

HO Om .. J 

H@ i 
zugeschrieben wird. Zum Un- 

"--' 

-1 
; a  f' 

I "  
von Dicse H a ~ o r t h ~ ~ )  Befunde bzw. sind D e ~ a r ~ ~ )  mit den #omo o " 0  

. ti0ao vorgeschlagenen Reaktions- 
mechanismen der Purpurogal- Ho / ti0 / 

lin-Bildung nicht vereinbar. + ro, C W A  

sa) J. chem. SOC. [London] 89,802 [1906]. 
34) Ebenda 7957, 1318. 
85) Chem. Society London Symposium on Tropolones, London 1950 

zit. nach Che&. and Ink. 7957, 30. 
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Es wird angenommen, daD eine zum dimereu bHydroxy-o- 
benzochinon fuhrende polare Vorverbindung’ ebenfalls bei der 
Purpurogallin-Bildung durchlaufen wird. Aus der Grenzstruktur b 
stabilisiert die Molekel sich zum dimeren Hydroxy-o-benzo- 
ehinon, aus der tautomeren Grenzstruktur c folgt der SchluD zum 
Siebenring. Nach Hydrolyae und Oxydation ist cine Decarboxy- 
lierung des Zwischenproduktes unter Ausbildung des Tropolon- 
Systems durch die sterische Anordnung der Carboxyl-Gruppe be- 
sonders begdnstigt. Nach Alkoholyse ist diese Decarboxylierung 
durch Veresterung bloekiert, die Ausbildung des Tropolon-Sy- 
stems erfolgt unter Wanderung des zur Estergruppe a-standigen 
Ringwasserstoffs und die veresterte Carboxyl-Gruppe bleibt in  
der Molekel. Dimeres 3-Hydroxy-o-benzochinon erleidet unter der 
Einwirkung geringer Mengen Alkali einen partiellen Retrodien- 
Zerfall. Die Reaktion lauft dann nach dem Mechanismus der Pur- 
purogallin-Bildung weiter, in  Wasser zu Purpurogallin, in Alkohol 
ziim Purpurogallin-y-carbonsaureester. 

am 7. Oktober 1957 
H .  L U C K ,  Miinchen: Eintlup orynnischer Siiuren (Iionser- 

uierungsnzittel) auf einiye Haenlin-enzyme. 
Die Hemmung der Katalase (Hemmstoffkonz. bis 0,02 Mol) und 

der, Peroxydase (Hemmstoffkonz. bis Q,l Yol) dureh organisehc 
Sauren bernht anf einer Reaktion der niehtdissoziierten Sauren 
mit der Haemin-Komponente. Sie ist weitgehend reversibel. Die 
Saurc-Anionen sind wirkungslos. Die Zunahme der relativen Hem- 
mung mit fallendem pH l aa t  sieh allein dureh Versohiebung des 
Gle ic  h g e w i c h t e s  dissoziierter zu undissoziierter Saure erklaren 
und nieht dureh pH-bedingte Anderungen dissoziierbarer, fur die 
Hemmreaktion wichtiger Gruppen (OH-Gruppen) am Enzym. 
Bei Vergleich der Saurehemmung verschiedener Haemin-Verbin- 
dungen ergibt sieh: relativ empfindlich ist Katalase,, bedeutend 
weniger Peroxydase (Dissoziationskonstanten der Peroxydase- 
Saurekomplexe sind teilweise um mehr als eine GroDenordnung 
pr6Ber a l s  die der Katalase), kaum beeinflulit wird Cytoehrom c, 
rnerklich dagegen Cytochromoxydase. Wirksame Hemmstoffe (in 
iler Reihenfolge abnehmender Wirkung) sind bei Katalase: nieht- 
dissoziierte Ameisen-, Halogenessig-, Salicyl-, Benzoe-, Sorbin-, 
Essig-, Propionsaure; bei Peroxydase: Salieyl-, Ameisen-, Oxal-, 
Halogenessig-, Benzoe-, Fumarsaure. Die Hemmung der Zell- 
atmung beruht nur zum kleinen Teil auf Beeiriflussung eutspre- 
vhender Haemin-enzyme. In  der Atmungskette Bernsteinsaure + 
Bernstcinsaure-dehydrogenase + (Cytoehrom b )  + Cytochrom e 
+ Cytoehrom a + Cytoehrom as  + 0, wird bei Mitoehondrien die 
.4tmung des Gesamtsystems durch Salicyl-, Chlorbenzoe-, Halogen- 
essig-, und Ameisensaure bei pH 6,4 relativ stark gehemmt, die des 
Cytoehrom c-Cytoehromoxydase-Systems allein aber kaum be- 
cinfluot. 

H .  A R N O L D ,  Braekwede: Uber Beziehungen zwischeta chemi- 
scber Konstitution und cytostalischer Wirkecng. 

Die eytostatische Aktivitat von Stickstofflost ( I )  beruht auf der 
Rcaktivitiit der beiden zum basischen Stickstoff b-standigen Chlor- 
atome. Es hat sich gezeigt, daB man den Baseneharakter der Mole- 
kel ohne Verlust der zellhemmenden Wirkung weitgehend herab- 
setzen kann. Bei Verminderung der Basizitat der Lostmolekel 
durch N-Oxydation i m  Sinne von I1 bleibt die eytostatische Wir- 
kung von I erhalten, wahrend die Allgemeinvertraglichkeit erheb- 
lieh besser wird. Dies geht parallel rnit einer durch die N-Oxyd- 
bildung bewirkten Instabilitat von 11. Durch die semipolare Bin- 
dung a m  Sauerstoff erleidet die Molekel schon unter physiologi- 
sehen Bedingungen sowohl hydrolytiseh als auch katalytisch 
durch Schwermetallspuren verursaehte Veranderungen, bei denen 
cytostatisch aktive, aber nicht faDbare Folgeprodukte auftreten. 

C1 C H,C H, ‘, 
N-CH,.HCI 

/ 
C I  c H,C H 2’ 

I 

CICH,CH, O R  
\ /  N-P-0 
/ \  

CICH,CH, CH, 

‘N/HCI 

CICH,CH,/ 
I 1  

CICH,CH,/ ‘NHK 
111 

Eine andere Moglichkeit, niehtbasische Stickstofflost-Verbin- 
dungen zu erhalten, besteht in der N-Phosphorylierung von sek. 
Lost-aminen. Unter den so erhaltenen Stiekstofflost-phosphamiden 
vom Typ I11 befinden sich einige, die ebenso wie I1 ein gunstiges 
Verhaltnis zwisehen therapeutischer und toxischer Dosis aufwei- 
sen. Es wurde naehgewiescn, daW diese Substanzen in  Losung 
hydrolytisch oder durch Enzyme einen Abbau erleiden, bei dem es, 

wie an einem Falle demonstriert wurde, u. a. auch zu einer Losung 
der zwisehen dem Lost-stickstoff und der Phosphorslure bestehen- 
den Phosphamid-Bindung kommt. Dureh Vergleiche von Losun- 
gen versehiedener Verbindungen der Serie I11 konnte festgestellt 
werden, daD ihre Stabilitat weitgehend von Art, GroDe und An- 
ordnung der rnit R und R bezeiehneten Reste abhangt. Schon ge- 
ringste Variationen dieser Teile andern den Charakter der Gesamt- 
wirkung. Alle Untersuchungen deuten darauf hin, dall es sich bei 
den Phosphamiden der Reihe I11 um zunaehst biologiseh unwirlr- 
same Transportformen handelt, die erst unter den besonderen Be- 
dingungen des Organismus in die eigentliehen Wirkformen um- 
gewandelt werden. 

L. R E I C H E L ,  Berlin: Zur Chemie und Bioehevnie der 1.32 
Diphenylpropane. 

Im Zusammenhang rnit Studien zur Biogenese der Anthoeyane, 
welehe aus einem G,- C,- C,-Grundgeriist aufgebant sind, wurde 
zunaehst von den versehiedenen Bildungsmogliehkeiten diejenige 
nach dem Reaktionsschema 

c,-c + c,-c, 3 C,-G-C, 
bearbeitet. 

Unter milden Bedingungen (zellmoglichem pH, 37 O ,  2 m.Lo- 
sung) konnte Vortr. gemeinsam rnit H .  W.  Ddring 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, daD die Kondensationen 
sehr pH-abhangig sind und sich haufig iiberhaupt nur in einem sehr 
engen pH-Bereieh vollziehen. Die Produkte wurden durch funk- 
tionelle Derivate (Acetate, Benzoate, Bishydrazone, Pyrazoline) 
naher charakterisiert. Dic katalyt,iscbc Hydrierung fuhrte zu ent- 
spreeh. 1.3-Diphenylglycerin-Derivaten. 

1.3-Diphknyl-propan-Derivate sind fiir die Synthese von Fla- 
vyliumsalzen von besonderer Bedeutung. Bei der Einwirkung von 
Chlorwasserstoff auf die atherisehe Suspension von 1-(2-Hydroxy- 
phenyl) - 3 - phenyl- propan - diol(l.2) - on(3)  entsteht das 1-(2- 
HydroxyphenyI)-3-phenyl-propan-dion- (2.3)-oxonium-(3 )-ehlorid, 
welches durch eine chelatartige H-Briicke stabilisiert wird. Aueh 
die Ausgangskomponenten Salieylaldehyd und w-Hydroxyaceto- 
phenon lieferten rnit Chlorwasserstoff dasselbe Oxoniumsalz. 

H 

Auf diesem Wege laa t  sich kein 3-Hydroxy-flavyliumchlorid ge- 
winnen. Das Oxoniumchlorid kann mit 7Oproz. Perchlorsaure in 
das bestandige 3-Hydroxy-Bavylium-perehl~rat und rnit einer 
stark salzsauten Eisen(II1)-chlorid-Losung in cine Molekelver- 
bindung aus 3-Hydroxy-flavylium-ehlorid und 3-Hydroxy-fla- 
vylium-tetra-chloroferrat(II1) iibergefiihrt werden. 

Das l-(2-Hydroxy-phenyl-)2-methoxy-3-phenyl-propanol-(l)- 
on-(3) liefert dagegen direkt das 3-Methoxy-flavylium-chlorid. Letz- 
teres bildet rnit Methanol bei Zimmertemperatur sofort das 2.3- 
Dimethoxyflaven-(3), mitAthanol2-Athoxy-3-methoxy-flaven-(3). 

K. H .  ICON I G ,  Sena: Zur Chemie Zion Stickstofflost-chinonen. 
Aus den zur Polykondensation neigenden Halogenalkylaminen 

und p-Benzochinon lassen sich unter naher untersuohten Reak- 
tionsbedingungen Stickstofflost-ehinone vom Typ I”) herstellen, 
die beachtliche cyto8tat)iache Wirkungen aufweisens7). 

Uher eini:e Vertreter dieser Klasse wurde auch von W. Gnuss 
iind S. Petersen38) beriehtet. Dureh Reduktion oder acylierende 
Fkduktion erhalt man die entspr. Hydroohinone bzw. deren Aeyl- 
Verbindungen. Wahrend beim entspr. Hydrochinon bzw. Diacetat 
noeh die ~0119 cytostatische Wirksamkeit vorhanden ist, ver- 
sehwindet sie iiber das Dibenzoat bei Bloekierung des Chinon- 
Hydrochinon-Systems (Diphenylurethan des entspr. Stickstofflost- 
hydrochinons) vollkommen. Dem Chinon-Hydrochinon-System 
seheint naeh diesen Versuehen - im Gegensatz zu Untersuchungen 
vou H .  Holzer an Athyleniminochin~nen~~)  - doch eine entschei- 
dende Rolle fur die Wirksamkeit obiger Verbindungen zuzukom- 

38) K.-H. Kdnig, WP-u. DBP-Anmeldung 1956157. 
37) Ca. 3jahrige Versuche im Mause-Ascites-Tumortest. 
38) W:Gauss, S. Petersen, diese Ztschr. 69, 252 [1957]. 
39) H. Holzer, Biochem. Z. 328, 163 [1956]. 
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men. Polyfunktionalitat (vier Halogcnalkyl-Gruppen) zur  bessc- 
reu Vernetzung im biochemischen Geschehcn und damit zur besse- 
ren cytostatischen Wirksamkeit ist nicht unbedingt erforderlich, 
jedoch miissen mindcstens zwei Halogenalkyl-Gruppen an einem 
gemeinsamen Stickstoff-Atom vorhanden sein. Verbindungen, die 
nur j e  e i n e  Halogenathylamin-Gruppe in 2- und 5-Stellung be- 
sitzcn, sind fast unwirksam40). Die Wirksamkeit andert sich nicht 
wesentfich bei Variat.ion der Halogen-Atcrme. Nach polarographi- 
sehen Untersuchungen a n  Stickstofflost- und Athyleniminochino- 
nen mit H .  Berg scheinen nur lcicht reduzierbare Chinone mit 
einem positiveren Halbwellenpotential als -0,5 V gegen die NCE 
bei gleichzeitiger Anwesenheit pharmakodynamisch aktiver Grup- 
pen cytostatiscb wirksam zu sein. 

A. S C 11 U B E R T, Jena: Beitrag zur Konstitutionsernzittlung 
des 12& 1514-Dihydroxy-progesterons. 

Ncben den physikalischen und chemisohen Methoden, die zur 
Strukturermittlung komplizierter Naturstoffe in vielen Varianten 
angewendet werden, ist es in neuester Zeit besonders in der Sterin- 
chemie moglich gewesen, rnit Hilfe von mikrobiellen Syntbesen die 
Feinstruktur yon Steroiden aufzuklaren. 

Der Schimmelpilz Calonectria decora hydroxyliert das Corpus 
luteum-Hormon Progesteron in 12P- und 15P-Stellung (I). Die 
Konstitution dieser Verbindung wird indirekt und direkt dadurch 
bcwiesen, daB das nach der Oxydation entstehende A4-Pregnen- 
tetraon (11) auf Grund seines UV-Spektrums au8er in  3-Stellung 
im Ring A und B sowie in  Stellung 16 keine Keto-Gruppe enthllt.  

Die Verbindung (I) wird mittel8 mikrobieller Synthese ebenfalls 
aus 15P-Hydroxy-progesteron und Calonectria deeora erhalten. 
Damit wird der Beweis erbraoht, daB eine der beiden Hydroxyl- 
Gruppen der Verbindung (I)  in 15R-Stellung steht. Aus l lc r -  
Hydroxy-progesteron wird nach der Umsetzung rnit Calonectria 
lla,l5~-Dihydroxy-progesteron isoliert, das nach der Oxydation 
~4-Pregnentetraon(3,11,15,20) liefert. Sowohl die Dihydroxy-Ver- 
bindung als auch das Pregnentetraon sind rnit Verbindung (I) und 
(11) nicht identisch. Demnach kommt fur die Stellung der zweiten 
Hydroxyl-Gruppe in (I)  nicht die 11, sondern bei Beriicksichtigung 
der spezifischen Drehung die 12P-Stellung in  Frage. 

Direkt wird die Substitution der 12-Stellnng in ( I )  dadurch 
bewiesen, da13 12a-Hydroxy-progesteron durch Calonectria decora 
in  1 2  Keto-15@-hydroxy-progesteron umgewandelt wird. Nach der 
Oxydation entsteht A4-Pregnentetraon (3,12,15,20),. das rnit dem 
A4-Pregnentetraon (11) identisch ist. 

G. L A N G  B E I N ,  Jena: Beitrag zur Konstitutionserrniltlung 
des 12p,l5fl-Dioxy-progesterons. 

Durch Inkubation von Progesteron mit dem Schimmelpllz 
!.:aloneetriu decora wnrde in vorzuglicher Ausbeute ein neues, direkt 
aus den1 Extrakt dcs Kulturflltrates kristallisierendes Dioxy-progc- 
steron erhalten. Die durch indirekte Methoden erschlossene 1Zg- 
Stellung der einen Hydroxyl-Gruppe wurde durch Uberfuhrung 
in ein authentisches Derivat bewiesen. 

Vom 12a-Oxyprogesteron ist das reine Mono-oxy-progesteron, 
welches durch Entfernung der 15stHndigen Hydroxyl-Gruppe er- 
halten wurde, charakteristisch verschieden. Vorsichtige Oxyda- 
tion der Hydroxyl-Gruppe in  beiden Verbindungen fiihrt znm 
gleichen 12-Ketoprogesteron. Zur selektiven Entfernung einer 
Hydroxyl-Gruppe in  Naohbarstellung zu einem instabilen asym- 
rnetrischen C-Atom, (Ringverkniipfung am C14) bewahrte sich 
die leicht inodifizierte Reduktion des p-To!uolsulfos%ureesters rnit 
Li-alanat. 

Fallen, in denen man eine statistikche Vcrdrangung erwarten wiirde 
(2. 13. Verdrangung. von l Z C  durch 14C), nicht statistisch verlauft. 
In anderen Fallen, in denen der Ersatz von Atomcn wie Wasser- 
stoff zu spezifischer Markierung fiihren sollte, wird diese nicht ge- 
funden. Bei allen untersuohten Reaktionen befindet sich die 
Hauptmenge des eingebauten 14C zwar in  der erwarteten Stellung, 
doch fiihrt die Urnlagwung von Zwischenprodukten auch zur Mar- 
kierung anderer Positionen. 

Durch Arbeiten des Vortr. ist gezeigt worden, daW die Verwend- 
barkeit der Technik des Neutronenbeschusses zur 14C-Markierung 
organischer Verbindungen in  erster Linie von der Chemie des be- 
treffenden Systems abhangt. Die erzeugten spezifischen Aktivita- 
ten sind gering, jedooh versprieht das Verfahren zur Markierung 
von Naturstoffen, Erdolprodukten usw. anwendbar zu sein, die 
sich bisher mit synthetischen Methoden nur schwicrig markieren 
liellen. AuBerdem kann es zur Produktion groBer Mengen einfacher 
Verbindungen .mit niedrcgen spezifischen Aktivitaten dienen. 

F.  K O R T E ,  H .  C. S G H I C K E ,  H .  W h ’ I T I i A M P  und 
G. L U D W I G ,  Bonn: Urnwandlung oon 14C-markierten Heterocyc- 
len dwch  Mikroorganisrnen. 

Zur Bestimmung der Umwandlungsiaten 1% markierter ’Purine 
beniitigten Vortr. ein Verfahren, um schnell und reproduzierbar 
die Gesamtaktivitat einzelner Fraktionen zu bestimmen. Dies ge- 
lang durch direkte Messung am Papierchromatogramni in  Ver- 
bindnng mit Radiopapierchromatograph und Zeitdrncker. Die 
Gesamtkonzentration wurde durch UV-Spektroskopie bestimmt. 

Die Zahlausbeuten betragen fur ein Geiger-Miiller-Zahlrohr 
(Glimmer 0,96 mg/cme) 3,7 % im Proportionalbereich, fur einen 
Methan-DurchfluDzahler mit Hostaphan-Folie (0,78 mg/cmz) 5,0°/, 
und bei der fensterlosen Messung 9,2%. Bei der Messung in un- 
endlich dunner Schicht steigt die Zahlausbeute anf das Ifache. 
Die niedrigste a n  Papier gemessene Aktivitat betrug 5,5.10-‘ mC. 

Bietet man Mikroorganismen Guanin-(5-14C) bzw. Xanthin- 
(5-14C) an, 80 zeigt sich nach Bestimmung der Umwandlungs- 
raten, da8 den morphologischen Unterschieden der Organismen 
unterschiedliche Fahigkeiten zum Einbau bzw. zur Umwandlnng 
der angebotenen Purine i n  Guanin bzw. Adenin entsprechen. 

Eremothetiurn ashbyii deckt seinen Purin-Bedarf nieht aus den 
mit der Nahrlosung angebotenen Purinen. Er n immt  jedocb 
Guanin auf, bildet aber daraus Riboflavin und drei weitere Sub- 
stanzen, deren Zuordnung noch nicht gesichert ist, die aber wabr- 
scheinlich Zwischenprodnkte in der Flavin-Synthose darstellen. 
Ferner wurde eine MiErosynthese fur Riboflavin-(4a-14C) beschrie- 
ben. 

F .  K O R T E  und H .  B A R K E M E Y E R ,  Bonn: Die Synthese 
r ~ n g ~ a r k ~ e r t e r  p-A~ninobenzoesaure (14C-PA B ) .  

Alle bisher mit 14C- PAB besohriebeneu Umsetzungen wurden 
mit carboxyl-markierter Substanz ausgefiihrt. I m  biochernischen 
Versnch besteht dabei die Gefahr des Austausches gegen 12C, da 
im lehenden Organismu$ leicht Decarboxylierungen und Carboxy- 
liernngen eintreten konnen. Diese Moglichkeit wird durch Ver- 
wendung einer im Benzolkern markierten PAB ausgeschaltet. 

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

x 
O H -  

P H O N a  HaC k-0 -- 
+ /  

OZN-C 

‘CH 0 HaC 

X + CHzN, 
h - 

organischer Verbindungen durch NeutronenbeschuP oon 14N. 0 , N - k  \=>- \ OH -?.--- O?N-<:>-OCH~ 
A L F R E D  P .  W O L F ,  Upton, N.Y. .(USA): l4C-Markieru~tg 

Die Technik des Neutronenbeschusses ist ein neues Verfahren 
our 14C-Markierung organischer Verbindungen ohne die Anwen- 
dung konventioneller synthetischer Methoden. 14C wird dabei in  
einem Kernreaktor durch den ProzeD 14N (n, p)  I4C erzeugt. Die 
lnkorporation von 14C in  eine organische Molekel ist also ,,in situ” 
moglich, wenn die betreffende Verbindung Stickstoff enthalt oder 
in einem stickstoff-haltigen Losungsmittel lijslich ist. Wird eine 
solche organische Verbindung oder Mischung rnit thermischen 
Neutronen bestrahlt, so besitzen die entstehenden 14C-Atome eine 
so hohe kinetische Energie, daD sie ihren ursprunglichen Platz im 
Molekelverband verlassen und in  die Umgebung diff undieren. 
Nach einem Weg von einigen hundert d kommen sie infolge von 
Zusammenst6Sen mit anderen Atomen zur Ruhe. Bei dersrtigen 
ZusammcnstoBen konnen sie Atomc wie Kohlenstoff, Stickstoff, 
Wasserstoff usw. von ihren Platzen in der Molekel verdriingen. 
Die so gebildeten neuen Molekeln sind dann mit 14C markiert. 

Neuere Arbeiten. i n  unseren Laboratorien haben gezeigt, da8 
die VerdrLngung von Atomen in einer Molekel durch ‘“C in vielen 

x X 

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

E .  P R O F F  T,  Leuna-Meraeburg: Neue Thiophen-Abk6mnt- 
linge nzit Wirkung auf das periphere Nervensystem. 

Mannich-Basen von alkylierten Thiophenen, namentlich die- 
jenigen aus der Kondensation rnit Piperidin, wirken s tark auf das 
Deriuherc Nervensvstem, was sich hesonders in einer hohen A n -  -____ 

40) s. aueh: s. Petersen, w. Gauss u. E. Urbschat, diese Ztschr. 07, i s t h e s i e  zu erkennen gibt. Dies ist nm so iiberraschender, als 
bislang pine solche Wirkung einfacher alkylierter Verbindungen, in 217 [1955]. 
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welchen der Alkyl-Rest n i c h t  iiber eine 0- oder S-Briieke mit 
einem Ringsystem verbunden ist, nicht beobachtet worden ist. 

Es  t r i t t  ein Anstieg der Anasthesie (Zungentest am Menschen) 
von der 2-Athyl- bis zur 2-Butylthiophen-Verbindung ein. uber- 
rasehenderweise anasthesiert die Isoamyl-Verbindung schlechter 
als der n- und der iso-Bntyl-Abkommling, was in Gegensatz zu den 
bei 4-Alkoxy-~-piperidino-propiophenon-hydrochloriden beobaeh- 
tcten Erscheinungen steht. 

Ketobasen von T h i o  a t h e r n  des Thiophens zeigen aullerordent- 
lieh gute anasthetische Wirksamkeit und zum Teil hohe Ober- 
Ilachenaktivitat (Schaum- und Netzfahigkeit). Am starksten wir- 
ken der n-Butyl-, der Isoamyl- und der n-Hexyl-thioather. Die 
anasthetische Wirksamkeit ist auffallenderweise nahezu gleieh 
und nicht wesentlich schlechter als die des Fahains@ (=  4- 
Propoxy-P-piperidino-propiophenon-hydrochlorid). Der n-Hep- 
tyl-thioather fallt in der Wirkung ab, besitzt jedoch eine groWe 
Breite der Anasthesie. Der Octyl-thioather zeigt, im Gegensatz zu 
den Falicainen, keine Wirkung mehr. Die nenen Substanzen wir- 
ken insgesamt bakteriostatisch, die hoheren Alkyl-Verbindungen 
sogar bakterizid. 

E. S C H W E R D T F E G E R ,  Rostoek: Die quantitative Reak- 
tion von Aminosauren a u j  Filtrierpapier 7nit Ninhydrin. 

Die Anwendung des Ninhydrin-Reagenses nach Moore und Stein 
auf die quantitative Bestimmung von Aminosauren anf Filtrier- 
papier fiihrt infolge Anwesenheit adsorbierter NH,+-Iouen zu 
hohen und inkonstanten Blindwerten. Es wurde eine quantitative 
Methode zur Bestimmung von Aminosauren auf Filtrierpapier be- 
schrieben, die rnit Ninhydrin o h n e  Zusatz reduzierender Verbin- 
dungen arbeitet, so dalj NH,+-Ionen hierbei nicht storen. Die Zer- 
storung oxydationsempfindlicher Zwischenstufen wird durch eine 
schnelle Reaktionsfiihrung verhindert. 

Die Aminosaure-tragenden Papierflecken werden in Reagens- 
glasern mit 0,Iproz. bntanolischem Ninhydrin iiberschichtet und 
in ein Glycerin-Bad von 130 "C gesetzt. Die Farbreaktion ist nach 
10 min beendet, wobei die meisten Aminosauren 84-105% des 
theoretisoh erreichbaren Farbwertes liefern; die Ausbeute ist fur 
die einzelne Aminosaure charakteristisch und reproduzierbar. Es 
konnen somit auch Aminosauren auf Papierchromatogrammen 
analog der Methode von Moore und Stein mittels ,,Leucinfaktoren" 
aus einer festliegtmden Staudardkurve quantitativ bestimmt wer- 
den. 

am 8. Oktober 1957 
A. R I E C H E und H .  G R O S S ,  Berlin: Orthoameisensaureester- 

dichlorid und seine Anwendbarkeit i n  der pruparativen Chenzie (vor- 

wahrend rnit Phenolen farbige Kondensationsprodukte entstehen, 
die Indikatoreigenschaften aufweisen und vermutlich dem Aurin 
nahestehen. Wahrend sich also bei den zuerst genannten Halo- 
genierungsreaktionen das leicht fluchtige Methylformiat abspaltet, 
t r i t t  bei allen iibrigen Umsetzungen der Ameisensaure-Rest - 2.T. 
in veranderter Oxydationsstufe - als Bestandteil des Reaktions- 
produktes auf. Bei den genannten Umsetzungen von I werden 
meist gute Ausbenten erzielt, so dall die Methoden dnrchaus 
p r a p a r a t i v e r  Anwendung fahig sind. 

K.-D. G U N D E R M A N N ,  Miinster: Die Umhalogenierung 
won a- Chlor-P-alkylmercapto-propionsaure-estern. 

Bekanntlich fiihrt die Einwirkung von Kaliumbromid in Di- 
methylformamid auf cL-Chlor-p-alkylmercapto-propioni t r i l e  zu 
a-Alkylmercaptoacrylnitrilen nach: 

CH,-CH-CN 1 H,C-CH-CN 
H,C-CH-CN KBr 

SR J - I '  
S R  CI 

R 
CH,=C-CN 

I 
SR 

+ HBr 

Die entspr. a-Chlor-P-alkylmercapto-propionslure- es  t er, gu t  
zuganglich a118 a-Chlor-acrylsaure-ester und Mercaptanen, verhal- 
ten sich unter den gleichen Reaktionsbedingungen anders: z u  
etwa 40 yo d.Th. entstehen a-Alkylrnercapto-(3-brom-propionsaui-e- 
ester, daneben in nahezu. gleicher Menge a,@-Dialkylmercapto- 
acrylsaure-ester sowie Acrylsaure-ester. Die Struktur des bisher 
a m  besten untersuchten a,@-Dimethyl-mercapto-acrylsaure-esters 
ergibt sich u. a. aus der Raney-Entschwefelung der aus ihm durch 
alkalische Hydrolyse entstehenden, gut  kristallisierenden a,P-Di- 
methylmercapto-acrylsaure (wahrscheinlich die trans-Form) zu 
Propionsaure; aus der Synthese: an a-Methylmercapto-acrylsanre- 
ester wird Methylschwefelchlorid addiert und aus dem Addukt 
Chlorwasserstoff abgespalten; schlielllich BUS dem Vergleich rnit 
in  iibersichtlioher Synthese dargestellten isomeren Snbstanzen rnit 
ewei Thioather-Funktionen. 

Einen Ablauf der Umhalogenierungsreaktion im Sinne der Bil- 
dung von a-Alkylmercapto-acrylsaure-estern erreicht man duroh 
Zugabe von Triathylamin zu dem Umhalogenierungsgemisch. Die 
Acrylsaure-ester mit a-standiger Thioather-Gruppe zeigen eine 
hohe Polymerisationstendenz im Gegensatz zu den entspr. Nitri- 
len, welche spontan meist wohldefinierte Dimere bilden. 

CH,-CH-COOR KBr CH,-CH-COOR CH-C-COOR CH,=CH-COOR 
getr. von H .  Grab). 

i - I  1 + (-C HBr)  
Br S R  SR SR -+ Im Geeensatz zu dem auDerst instabilen Formyl- I I 

chloridist das durchChlorierungvon Dimethylather oder SR C1 
Monoehlor-dimethylather erhkltliche Orthoameisensau- 
r P e5 t er-dichlorid ,OCH, 

HC-CI ( I )  
\ 

CI 
eine dnrchaus stabile Substanz, die zu vielerlei Umsetzungen be- 
fahigt ist. Gegeniiber Verbindungen rnit Sauerstoff-Funktion wirkt 
I unter Abspaltung von Methylformiat (11) als Chlorierungsmittel. 
So entstehen z. B. aus prim. his tert. Alkoholen Alkylchloride: 

aus Carbonsawen, Carbonsaure-anhydriden oder Sulfonsauren die 
rntspr. Saurechloride; in bestimmten Fallen lassen sich Oxo-Ver- 
bindungen in geminale Dihalogenverbindungen iiberfiihren: 

oder  Ather zu Alkylchloriden spalten: 

ebenso kanu man As,O, bzw. CrO, mit I in AsC1, bzw. CrO,Cl, 
iiberfiihren. Zu andersartigen Ergebnissen komnlt man, wenn man 
das Halogen oder Halogen und Methoxyl in geeigneter Weise sub- 
stituiert. So erhalt man z .  B. bei Umsatz von I mit Grignard-Ver- 
bindungen die Methylather sekundarer Carbinole : 

R-OH + I -+ R-CI + HCI + 11; 

R-CO-R' + I + R-CCI2-R' + I1 

R-0-R' + I -+ R-CI + R'-CI + I I ; 

R-CH-R 
R-MgX -I- 1 4  I 

OCH, 
wihrend unter don Bedingungen der FriedeZ-Crafts-Synthese die 
entspr. Aldehyde entstehen: 

Ar-H + I + Ar-CHO 

(die letztere Reaktion kann als Modifikation der Gattermaim-Koch- 
Reaktion angcsehen werden). Na-Alkoholate geben rnit I Ortho- 
ester: 

R-ONa + I + HC-OR , 
,OCH, 

\ 
O R  

-. 
+ N W , H > \ ~  

CH,=C-COOR 
I 
SR 

cc-illkylmercapto-acrylsaure-ester konnen ebenfalls dimerisiert 
werden durch 15stundiges Erhitzen auf ca. 150 "C (unter diesen 
Bedingungen zerfallen dimere a-Alkylmercapto-acrylnitrile wieder 
in  die Monomeren). Die Ester-Dimeren haben wahrscheinlich einp 
Dihydropyran-Ytruktur : 

C Hz 
/ \  

RS-C CH, 
RO-c II c-SR I 

'0' 'COOR 

H E L L M U T  H O F F M A N N  und L .  H O R N E R ,  Mainz: 
Arylierungsreaktionen 'eon fertiiiren Phosphinen (vorgetr. von H .  
Iloffnaann). 

Tert. Phosphine besitzen im allgem. ein ausgepragt polares 
Reaktionsvermogen. Es wurden jedoeh Arylierungsreaktionen ge- 
funden, fur die ein radikalischer Mechanismus angenommen wer- 
den mu13. Setzt man nimlich Diazoniumsalze unter den Bedingun- 
gen der Gornbergschen Arylierung rnit Triphenylphosphin um, so 
erhalt man - anders als in saurer Losung - Tetra-arylphospho- 
niumsalze in guten Ansbeuten. Analog entstehen Phosphonium- 
salze aus Triphenylphosphin und Diazo-acetaten. 

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

F. C R A M E  R ,  Heidelberg: Synthese und Reaktionsweisen von 
Enolphosphaten. 

Beim Abbau der Glucose dient die entstehende Phosphoenol- 
brenztraubensaure zur Ubertragung eines Mols ,,energiereicher 
Phosphorsaure" auf ADP, welches in ATP (Adenosintriphosphat) 
ubergeht. 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-brenztraubensaure I 
(R"' = H, R' = Athyl, R = COO-Athyl). Dieser reagiert jedoch 
nicht - wie das obige natiirliche System - mit Phosphorsaure zu 
Pyrophosphaten. Wesentlich reaktionsfahiger sind Enol-Derivate 
von Estern, die man durch Umsetzen von Triathylphosphit mit a- 
Halogen-Ester erhalt. So bildet sich rnit Trichloressigester nach 
G1. 1 das Enolphosphat des Trichloressigester (I, R = C1, R '  = C1, 
R = Ath, R = OAth). Praparativ besonders bewahrt hat sich das 

I 

leicht erhaltliche Enolphosphat des Malonesters (I, R"' = H, 
R = COOC,H,, R = OC,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 
K e t e n - a c y l a l e ;  dementsprechend ist sie sehr reaktionsfahig und 
setzt sich mit Sanren sehr glatt zu den Anhydriden und Malonester 
um (Gl. 2). 

COOR 
I 

HC 

Auf diese Weise kann man in sauberer Reaktion Acylphosphate 
(11) erhalten, das einzige Nebenprodukt der Reaktion ist Malon- 
ester. Die Verbindungen I1 sind in den niederen Gliedern destillier- 
bare Fliissigkeiten, sie werden durch Wasser sofort hydrolysiert 
und verhalten sich ahnlich wie Saurechloride. Wenn man in G1. 2 
statt  Carbonsauren oder Sulfonsauren substituierte Phosphor- 
sauren einsetzt, gelangt man zu Pyrophosphaten, gegebenfalls zu 
unsymmetrischen Pyrophosphaten 111. Diese Reaktion ist eine 

R C & W \ i  ;,,,OR C2H,0 
'L -C-cH- -NHCbO 
/, II 

\OR CzHsO 0 
/p-o-p 

C,H& 
111 IV 

chemisch-praparative Analogie zur anfangs genannten enzyma- 
tischen Reaktion. Umsetzung des Enolphosphates mit N-ge- 
schiitzten Aminosauren liefert Anhydride zwischen Aminosaure 
und Phosphorsaure (IV),  die zu Peptidsynthesen verwendet wer- 
den konnen. Auch diese Reaktion ist eine Modellreaktion zu einer 
wichtigen enzymatischen Synthese, da Peptide wahrscheinlich 
iiber die gemischten Anhydride der Phosphorsaure des Adenosin- 
monophosphates rnit Aminosauren gebildet werden. 

J .  T H ES I N G ,  Darmstadt : Uber neue Reaktionen von Indolen 
(nach Versuchen rnit F. H .  Funk und G. Semler). 

Der durch Sauren bewirkte und mit verschiedenen Methoden 
nachweisbare Ubergang von Indolen in Indoleninium-Salze nach @$s N 

H H 

ren Medium, fur die erstmalig Beispiele gebracht wurden. So geht 
z. B. das 1.2.3-Trimethyl-indo1 rnit Formaldehyd und Dimethyl- 
amin eine Mannich-Reaktion an  der a-standigen Alkyl-Gruppe ein: 

I 
CHS CH, 

3. Darin, dall Indole im sauren Medium Aldchydammoniak- 
Charskter zeigen, d. h. sich so verhalten, als ob ihnen die Konsti- 
tution des o-Amino-phenylacetaldehyds oder dessen Derivaten 
zukame, was zu neuartigen Umsetzungen Anla0 gibt. Z. B. wan- 
delt sich das Heteroauxin-(3-phenylathylamid ( I )  bei der Einwir- 
kung von Polyphosphorsaure in das Indolizin-Derivat I1 um. 

H .  H E N  E C K A ,  Elberkld: Zur  Kenntnis der Japp-lilinge- 
mann-ReaktiovP1). 

W .  ST U M  P F ,  Marl: Uber eine neue Synthese der Iiorksdure. 
Unter den kaltefesten Weichmachern zeichnen sich die Ester der 

Sebacinsaure und der Korksaure durch besonders giinstige Eigen- 
schaften aus. Wahrend die Sebacinsaurc gut zuganglich ist, wurde 
die Synthese der Korksaure erst i n  den letzten Jahren bearbeitet. 
Cyclooctatetraen4*) wurde durch Hydrierung in Cycloocten iiber- 
gefiihrt und aus diesem durch Oxydation mit Salpetersaure die 
Korksaure rnit 40 % Ausbeute erhalten. Aus Hexandi01-(1,6)~~) 
kann Korksaure durch Anlagerung von CO unter hohem Druck 
rnit Nickeltetracarbonyl und J o d  als Katalysator mit hoher Aus- 
beute dargestellt werden. Man kann auch Hexandi01-(1,6)~~) in 
1.6-Dichlorhexan iiberfiihren und hieraus Korksauredinitril her- 
stellen. 

W .  Franke, H .  Schliiter und W .  Stumpf haben eine neue Syn- 
these auf D i a c e t y l e n  aufgebaut. Das aus Diacctylen durch 
Methanol-Anlagerung leicht zugangliche 1-Methoxybuten- (1)-in- 
(3) ( I )  wird durch Sauerstoff bei gewohnlichem Druck in Gegen- 
wart von Kupfer(1)-chlorid und Pyridin bei 20-30 "C in Methanol 
dehydrierend dimerisiert, wobei das 1.8-Dimethoxy-octadien- 
(1.7)-diin-(3.5) (11) entsteht ( H .  Meister). An diescs wird durch 
mehrstiindiges Kochen rnit methanolischer Lauge an beiden En- 
den Methanol zum 1.1.8.8-Tetramethoxyoctadiin-(3.5) ( I I I ) ,  
ClzHl8O4, Kpl,,, 173-175 "C, n 3  = 1,4970, angelagert, das sich 
zum Korksauredialdehyd-bisacetal (IV),  ClzHz60,, Kpls,, 
145-147 "C, n 8  = 1,4278, hydrieren lallt. Durch vorsichtige Ver- 
seifung rnit waDriger p-Toluolsulfosaure bei niedrigem Druck und 
niedriger Temperatur wurde der monomere Korksauredialdehyd 
(V) C8H,,0z, Kp,,, 90-92"C, ng .=  1,4405, erstmalig in ver- 
haltnismallig b e s t a n d i g e r  Form in reinem Zustand erhalten. 
Durch verdiinnte Alkalien wird er eehr leicht polymerisiert; durch 
verdiinnte Sauren erst oberhalb 50 "C innerhalb 1-2 h. Die Poly- 
merisation duroh Alkalien scheint iiberwiegend durch Aldolisie- 
rung, die Polymerisation durch Sauren dagegen durch Acetali- 
sierung bewirkt zu werden. Der Korksaure-dialdehyd lallt sich 
rnit Luft leicht ohne Katalysator zu Korksaure (VI), Fp 139"C, 
oxydieren, wobei man am giinstigsten i n  wallriger Essigsaure ar- 
beitet. Die Oxydation verlauft mit einer Ausbeute von rund 90 %, 
bezogen auf Methoxybutenin betragt die Ausbeute iiber 60 %. 

HC=C-C=CH -t HC=C-CH=CH-OCH, (1) 
j HJO-CH- CH-C=C-C=C-CH= CH-OCH, (11) 

w o ,  p H 3  
--+ ,,C H-C H 2 - k  C-C E C-C Hz-C H, (111) 

HsCO, /OCH3 - /CH-CHz-CH+2HZ-CH2-CH,-CH,-CH\ (IV) 

H3C0 OCH, 

HsCO OCH, 

,P 
(V) 

+ O h  ,C-CH~-CH~-CH,-CH~-CHz-CHz-C,H 

n 
.. _ _  

aullert sich in den folgenden Umsetzungen des Indols und seiner - HooC-cHz-cHz-cHa-cHz-cHa-cHH,-cooH W) 
Derivate : 

dolen gegeniiber elektrophilen Reagentien im sauren Medium. 

diger Alkyl-Gruppen gegeniiber elektrophilen Reagentien irn sau- 

1. I n  der bekannten Reaktionsfahigkeit der (3-Stellung yon In- ::k ~ " ~ ~ ~ ' ~ e ~ c ~ ~ c : ; h ' ~ i 6 , 0 g , [ ~ ~ ~ ~ 5 ~ i ( I g e r  u. T. ToePC[, ~ i ~ b i ~ ~  

44) H. kamm, DDR.-Pat. 10510 vom 13. 8. 1952. 

Chem. 566, 1-92, 40 [1948]. 

582 85 [1953]. 2. In  einer bisher nicht bekannten Reaktionsf&Cgkeit a-st&n- ") w. Reme,  H .  Kr6Per, f f .  u. Kutepow u* H. J-  Pistor, ebenda 
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G .  0 H L O F F ,  Holzminden: Synthese uon Dericcrten des Bicyelo- 
[ I .  3.31-nonens und Bicyelo- [ 1.3.31-nonadiens. 

Das Diels-Alder-Addukt 111 des nativen Ocimrns I mit Vinyl- 
methyl-lieton I1 geht als normales 1.5-Dien eine saurekatalysierte 
RiugschluDreaktion ein unter hauptsachlieher Bildung von Deri- 
vaten des Ricyclo-[1.3.3]-nonens IV. Ocimpn I ist srhr schwer zu- 
gauxlich. 

\/ 
\/ 
/ /  

\/\ 
I 

I 

-c I1 ' - 
'C-CH, 

I1 
0 

I1 

\/ + H> - 
I c= 0 

111 CHs 

'\ / 
/'\ 

/" 

I X  0 

0 V I I  
'\ / 
/\ 

\ 

~ !', 
\A'\ 

\ I  \/-VCH3 x o  

Es wuide gefundeu, dal3 das Enolacetat drs Citrals V die Kon- 
stitution eines trans-1-Aeetoxy-ocimens V I  besitzt. V erwies sich 
als sehr reaktive Dien-Komponente. Mit I1 ergibt sich je  nach 
Reaktionsbedingungen entweder V I I  oder VIII. Beide Addukte 
cyclisieren zu IX, dessen partiellrs Reduktionsprodukt das 8.8- 
Dimethyl-9-methylen-3-ketomethyl - bicyclo - [1.3.3]-uonen- (2)  X 
darstellte. Die gleiche Reaktiousfolge wurde a m  bisher unbekann- 
ten 1-Diathylamino-ocimen ausgefuhrt. 

E R N S T  S C N i M I  T Z ,  Berlin-Adlershof: E in  neuer Weg i n  
die Isochinolin- Reihe. 

Das aus F-Phenyl-athylalkohol und. Formaldehyd fast  quanti- 
ta t iv  zugaugliche Isochroman ( I )  liefert bei der Halogenierung die 
1-Halogen-iso.chromane I1 bzw. 111, die sich brim Erhitzen in 2-P- 
Halogen-benzaldehyde ( I I a  bzw. I I I a )  umlagern. Umsetzung von 
I I a  oder I I Ia  rnit Ammoniak fuhrt  zum 3.4-Dihydro-isochinolin 
( I V ) .  Die Gesamtausbeiite an IV, bezogen auf 8-Phenyl-athyl- 
alkohol, betragt 65 yo d. Th. Entsprechend wurden 3-Methyl-; 7- 
Methyl-; 5.6-Benzo- und 7-Nitro-3.4-dihydro-isochinolin herge- 
stellt. 

J 4 \  

X 
1 :  X = H  I I a :  X = C I  

1 1 :  x=c1 I I I a :  X =  Br 
111: X =  Br 

I V  

Aus IV sind niit Grignard-Verbindungen I-Alkyl- und I-Aryl- 
tetrahydro-isochinoline erhaltlich. I I I a  ergibt mit  Hydroxylamin 
3.4-Dijydro-isochinolin-?;-oxyd ( V ) ,  das bei 250 "C Wasser ab- 
spaltet zum Isochinolin. Das Semicarbazon und das 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon von I I I a  cyclisieren sich beim Erhitzen zu N- 
substituierten 3.4-Dihydro-isochinoliniumsalzen (VI  bzw. VII ) :  

V V1: R = C O - N H ,  
V I I  : R = 2.4-Dlnitrophe1iyl 

Das Aziu von I I a  eyclisiert sich beim Erwarmen halbseitig zu 
VIII. Bei drr sauren Hydrolyse spaltet VII I  ein Mol des AldPhyds 

I I a  a b ;  die zweite Molekelhalfte dimerisiert sich zu einem 
hydro-tetrazin-Derivat ( I X ) .  

Hexa- 

t I l a  

G. G E I S E L E R  und D. N A G E L ,  Leuna: Uber die  Reoktions- 
warnae der Sulfoehlorierung hoherniolekularer n- Alkane (vorgetr. v. 
G. Geiseler). 

Die Sulfochlorierung gesattigter Kohlenwasserstoffe ist exo- 
therm, die Reaktionswarme jedoch nicht bekannt. Aus thermo- 
chemisohen Daten der Literatur errechnet sich ein Wert, der in- 
diskutabel hoch liegt. Es wurde daher die Reaktionswarme der 
Sulfochlorieruug des n-Dodecans mit Hilfe eines DurchfluOkalori- 
meters unter ganz bestimmten Bedingungen gemessen. Sie ergab 
sich zu 39,O 0:5 kcal/Mol bei einem etwa 30proz. Umsatz des 
Kohlenwassorstoffes. Da bei Substitutiousreaktionen die sek. 
Wasserstoffatome 3,25 ma1 schneller reagieren als die prirniren, 
werden im Fall des n-Dodecans bei der Monosubstitution 8,O yo 
primares Sulfochlorid und 92 % sekundare Sulfochloride gebildet. 
Somit gilt der obige Wert  praktisch als Reaktionswarme der Bil- 
dung sekundarer Sulfochloride. Die Chlorierung unter entspr. 
Bediugungen verlauft rnit einer Reaktionswarme von 35,2 f 0,6 
kcal/Mol. Daraus folgt, daD die Desulfierung der sekundarcn Sulfo- 
chloride schwach endotherm ist. 

W. F U C H S f ,  K .  H .  A N D R E S ,  J .  P L E Y Z  und 0. V E I -  
SE R ,  Aachen : l'hernaodynamik technischer Methan-Reaktionen 
( a m  Beispiel der Bildung von Acetonitril aus  ildethan und Chlor- 
cyan) (vorgetr. von 0. Veiser). 

Zahlreiche Umsetzungen des Methans wurden besonders im 
Hinblick auf neue, praktisch noch nieht verwertete Reaktionen 
thermodynamisch untersncht. Vou den Umsetzungsmbglichkeiten 
mit fast 50 versehiedenen Reaktionsuartneru wurde die Reaktion 
mit Chlorcyan nach 

CH, i- ClCN = CH,CN + HCI 

fur eine genauere Untersuchung ausgewahlt. Die Bildung des 
A d e t o n i t r i l s  ist gegenuber der des Methylehlorids thermodyna- 
misch begunstigt, doch kann die Ausbeute besonders durch Folge- 
reaktionen, die sich auf den Zerfall der Ausgangsprodukte und der 
Reaktionsprodukte beziehen, beeintraehtigt. werden. Reaktions- 
mechanismen lassen sich sowohl von kinetischen Grundlageu aus, 
wie auch rnit den Hilfsmitteln der Thermodynamik ableiten. Uber- 
ciustimmend ergibt sich ein Mechanismus, der vom Zerfall des 
Chlorcyans in die Radikale C1' und CN' ausgeht und eine Ketten- 
reaktion auslost, welche in erster Linie Acetonitril und Salzsaure, 
daneben aber auch etwas Blausaure liefert, nnd welehe i n  mannig- 
facher Weise durch Kombination von Radikalen abgebrochen 
worden kanu. Die theoretischen Ergebnisse wurdeu experimentell 
bestatigt, und die Reaktionsgeschwindigkeiten fur  750 "C und fur  
850 "C sowie die Aktivierungsenergie der Aeetonitril-Bildung wur- 
den aus den Versuchsdaten berechnet,. Bei eiuer Verweilzeit von  
0,6 bis 1 ,6  see verlauft die Reaktion streuq nach der 2. Ordnung. 
Unter den bis je tz t  ermittelteu optimalen Bediugungen lassen sich 
rund 40 yo Acetonitril gewinneu. Eine wesentliche Steigrrung der 
Ausbeute erscheint moglich. Die Projektierung zeigt, da13 die 
Wirtschaftlichkeit der Herstellung dcs Aeetonitrils nach dem 
neuen Verfahreu fast ausschlieBlich vom Preise des Chlorcyans be- 
s t immt sein wird. Aneh hohere Kohlenwasserstoffe konuen rnit 
Chlorcyan Nitrile bilden. 

T R .  V O L I I E R ,  Darmstadt: Konstitution und Bildung der 
polynzeren Blausaure. 

I n  Gegenwart von Basen polymerisiert Cyanwasserstoff zu 
sauerstoff-haltigen, braun-sohwarzen, amorphcn Produkten. Diese 
Reaktion, die durch Sauerstoff nicht beeinfluat und durch SLuren 
inhibiert wird, weist typisehe Merkmale einer auionischen Poly- 
merisation auf. Auf Grund kinetischer und spektrophotometrischer 
Befuude von H .  If. R ~ s t e d t ~ ~ )  wird die Polymerisation uber das 
Dimere der Blausaurc wie folgt formuliert: 
1. S t a r t :  

N H  
I 1  

C N  1 L N \  CN 

NH, Y H  I" 
x(- )  + CH- --f X-CH --+ x-A;e 

46) Dissertation Marburg 1956. 
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2. W a c h s t u m :  
NH, NH 

I I 
CN C N  

X d , .  + n!H + 

3. A b b r u c h :  

I 
X = Anion, z. B.  OHe bzw. CNe 

I ist infolge der Sperrigkeit uud Raumansfdllung der Nitril- 
Gruppen aus sterischen Griinden uicht moglioh. In Anlehnung an 
analoge Reaktionen des Polyacrylnitrils4g) wird eine RingschluQ- 
reaktion der jeweils in 1,3-Stellung zueinander stehendeu Nitril- 
Gruppen angenommen: 

An der Ringbildung konnen formal alle (wie im Falle Formel 11) 
oder auch iiur die Halfte der Nitril-Gruppen beteiligt sein. Bei Be- 
riihrung mit Wasser verseifen die durch RingschluD gebildeten 
Imino-Gruppen analog den Amidinen zu  Keto-Gruppen und 
Ammoniak: 111. 

Zum Nachweis der einzelnen Bauelemente in der polymeren 
Blausaure eemall I11 wurde eine Reihe verschiedener Umsetzun- 

n=2-4 nur niit 1 Mol Enamin zu den I V  bzw. V analogen Ver- 
bindungen VI bzw. VII. Letztere la& sich glatt zur Dikctori- 

sauce VIII  hydrolysieren, die mit Alkali zur Ketodicarbonsaure I X  
aufspaltet. Erst mit Diacylchloriden yon n 2 6 cntstehen 

II 0 0 

VI VI I 
0 

1 1  

0 0 0 
VIII I X  

glatt die Tetraketone X,  deren Saurespaltungen zu den Di- 
ketodisauren X I  fuhren. Die eingesetzte Dicarbonvaure ist also 
urn 12  C-Atome verlangert worden. 
0 0 
II I1 

/'-c-~cH,),,-c-~) 5 2  HOC-(CH,),-C-(CH,),-C-(CH,)~C-OH 
I1 

0 0 
I 1  
0 

II 
0 

II I 
0 \/ 

1 I /  
\/ 0 

X XI 

rnit H. Zima und die prim. Amino-Gruppen nach iiblichen Me- 
thoden nachgewiesen. IR-spektrophotometrische Untersuchungen 
von F.  Wenzel sowie eine Reihe weiterer Beobachtungen, die mit 
Formel 111 in Einklang stehen (Abbau durch Pyrolyse, Resistenz 
gegenuber Bodenbakterien usw.) wurden aufgefiihrt. 

E.  V O G E L ,  KarlSruhe: 0ber  den Mechnnis,llus tier BuladieuL- 
~ i ~ ~ ~ i ~ ~ t i ~ ~  zu,n ~ ~ h t ~ i ~ ~ 5 O ) .  

S. H U N I G , Marburg-L. : Kettenverliingerung von Mono- und 
Dicarbonsuuren. 

Cyolohexanon 1aJ3t sich mit Morpholin leicht in  I iiberfiihren47). 
Dieses reagiert in  Chloroform-Losung in  Gegenwart von Triathyl- 
amin glatt zu 11, die mit Salzsaure zu den 2-Acyl-cyclohexanonen 
11148) verseift werden (bisher ergiebigstes Verfahren fur 111). 

0 N< R-C=O 

I I I 1  
H 

0 

R.  G 0 M P P E R ,  Stuttgart: Unaselzungen heterocyclischer Ver- 
bindungen mit Zsocyanaten. 

Imidazolo setzen sich mit aromatischen Isocyanaten in sieden- 
dem Nitrobenzol zu Imidazol-2-earbonsaure-aniliden u m ;  die Ver- 
mutung, die Reaktion trete nur am Stickstoff (Bildung der Haru- 
stoffe) ein, ist damit. widerlegt. Die Struktur der Verbindungen ist 
dadurch erwiesen, da13 aus i-Methyl-4.5-diphenyl-imidazol mit 
Phenylisocyanat und aus 4.5-Diphenylimidazol mit Phenyliso- 
cyanat und anschliehnder Methylierung identische Produkte 
entstehen. 

Erhitzt man 4.5-disubstituierte Imidazole (mindestens 1 aro- 
matischer Substituent, da sonst das Isocyanat polymerisiert) mit 
uberschiissigem Isocyanat rum Sieden, so entstehen neben den 2- 
Carboxaniliden stark blau bis rot fluoreszierende Imidazolo- 
(1'2': 1.5)-hydantoine: 

I 
Alkali spaltet I11 zn c-Acyl-capron- H 

s a ~ r e n ~ ~ ) ,  deren Keto-Gruppe sich mit 
Hydrazinhydrat reduzieren 1PDt. Durch 
Acylierung von I lassen sich also Carbon- 

stufen mit 50-55% Ausbeute urn 6 C- 
Atome verlangern. Ein zweitos Mol Aeyl- 
chlorid acyliert I1 an der Carbonyl-Gruppe 
zu IV, wie aus der Konstitution von V folgt. 

Esterehloride, wie Bernsteinsaure-athyl- 
esterchlorid, reagieren genau wie Monocar- 
bonsaurechloride, wahrend sich Dicarbonsaurechloride je nach 
Kettenlange versohieden verhalten. So reagieren Dichloride rnit 

\ 

\~ saurechloride ohne Isolierung der Zwischen- &HE-NCO \ 

4e) McCarfney, Modern Plastics 30, Heft 1 1  S. 118 [1953]. 
") M .  Herr u. F .  Heyl ,  J. Amer. chem. So:. 76 3627 [1952]. 

Synthese des 2-Benzoyl-cyclohexanons; vgl.' G. Stork, R .  Terell 
u. J.  Szrnuszkovicr, J. Amer. chem. Soc. 76, 2029 [1954]. 

'O) C .  R .  Hauser, F .  W. Swamer u. B. I .  RingIer, J. Amer. chem. 
SOC. 70, 4023 [1948]. 

Diese spalten rnit Anilin zu den Imidazol-2-carbonsaureaniliden 
auf. Mit Laugen bilden sich Imidazol-2-carbons~uren, die beim 
Erhitzen iiber den Fp. Imidazole, mit  Thionylchlorid Derivate des 
Diketopiperazins liefern. 

Theophyllin gibt mit siedendem Phenylisocyanat das 7- oder 
9-Carboxanilid (Reaktion a m  N ) ;  die Struktur der Verbindung 

Vgl. diese Ztschr. 68,413 (19561. 
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wird u. a. dadurch gestiitzt, da8 sich Coffein nieht mit Isocyanat 
umsetzt. Einige weitere Heterocyolen reagieren ebenfalls mit 
Phenylisocyanat; die Struktur der Produkte ist jedceh noch nicht 
vollig geklart. 4.5-Diphenyl-oxazol bleibt uuverandert. 

Beim Versuch, die 4.5-Diphenyl-imidazol-2-carbousaure durch 
Hydrierung des 5.6-Diphenyl-1.2.4-triazin-3-carbonsaureesters in 
Gegenwart von Pd herzustellen, entstand der 3.4-Diphenyl- 
p yrazol-5-carbonsaureester. 

M .  R O T  H E ,  Halle: Neue hochgliedrige Ringe in Polycapro- 

Es wurden die in den letzten Jahreu dargestellteu Ringamide 
laetanz. 

r[NH (CH,),COIx, behandelt. 
I J 

Ein neues papierohromatographisches Verfahredl) gestattet die 
Trennung samtlicher Ringoligomeren des Caprolactams bis min- 
destens herauf zum Nonameren. Zur eindcutigen Zuordnung aller 
Flecke a u f  dem Chromatogramm wurden die polymerhomologen 
Ringe nach den Methoden der Peptidchemie mit Hilfe des Ziegler- 
fiohen Verdiinnuogsprinzips synthetisiert. Folgende energiereiche 
Derivate der kettenformig verkniipften Aminocapronsaure-peptide 
wurden verwendet: aktive Ester, Peptidchloride, Phosphitamide. 
Die Methoden fiihrten auch zur Synthese von Cyclo-hexaglycyl, 
Cy-valylglycylglycyl und Cy-di-P-alanyl. 

Die Kenntnis der Eigenschaften der reinen Ring-oligomeren 
fiihrte zur verbesserten Auftrennung von Polycaprolactam-Ex- 
trakten uud Isolierung der Ringe bis zum HeptamerenK2) in  reinem 
Zustand (praparative Papyr0graphie)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 Stabilitat unter 
FeuehtigkeitsausschluB, auf Wasserzusatz Polymerisation unter 
Bildung aller moglichen lineareu und cyelischen Monomeren, 
Oligomeren und Polymercn mit verschiedener Geschwindigkeit je  
nach RinggrolJe. 

E U G E N  M U L L E R ,  I<. L E Y  und G. S C H L E C H T E ,  
Tiibingeu: Neues aus den? Gebiet der Sauerstoff-RadikaleSa) (vorgetr. 
von I<. Ley ) .  

Bei der Reaktion von stabilen Sauerstoff-Radikalen mit Pheno- 
len, Naphtholen und Thiopheuolen eutstehen Chinol- bzw. Thio- 
chinolather. Sie lassen sich auf einem zweiten Weg herstellen, 
der fur ihre Konstitution beweisend sein diirfte: 

t = C ( C H A  

Die Grenze der Darstellbarkeit fiolcher Chinolather ist erreicht, 
wenn das umgesetzte Phenol gleichfalls s tark sterisch behindert 
ist. In  diesem Fall dissoziiert der sich intermediar wahrscheinlich 
bildende Chinolather und unter weiterer Dehydrierung durch das 
stabile Aroxyl tritt  Dimerisation zum Diphenochinon ein. 

z($l H 

1st der p-standigc Wasserstoff jedoch durch einen tert. Butyl- 
oder Alkoxy-Rest ersetzt, so wird das entsprechende Phenol zum 
Radikal dehydriert. Die Chinolather entstehen auch mit haloge- 
nierten Phenolen (Tribromphenol und Trichlorpheuol). Der 

61) Mit W. Hinze. 
52)  Vgl. M. Rothe Vortrage bei der Chem. Gesellsch. d. DDR Leip- 

zig (17. 10. 1956) u. Rostock (24. 5. 1957); H .  Zahn, diese i t s c h r .  
69, 270 119571. 

6s) Vgl. diese Ztschr. 68, 156, 385 119561. 

,,Bromchinol&ther" 1aBt sich ebenso aus Tribromphenolbrom und 
,,Blauem Aroxyl" herstellen: 

Br 
Das intermediar sich bildende'instabile Tribrom-ketomethyl- 

Radikal reagiert in zweiter Stufe als Aroxgl weiter und bildet den 
gleichen Chinolather, wie er aus Tribromphenol und 2.4.6-Tri-tert.- 
butylphenoxyl entsteht. Wir ziehen daraus den SchluB, daB die an 
stabilen Aroxylen gewonnenen Mesomerievorstellungen sich auch 
auf instabile Aroxyle iibertragen lassen. 

Mit dieser Dehydrierungsabfangreaktion ist die Moglichkeit ge- 
geben, instabile Sauerstoff-Radikale in Form ihrcr Chinolather zu 
konservieren. Beim Erwarmen in organischen Losungsmitteln zer- 
fallen die Verbindungen je nach dem Grad ihrer Stabilitat mehr 
oder weniger rasch wieder in Radikale. 

F.  K O R T E  und K .  H .  L O H M E R ,  Bonn: Uber a-Acyl- 
thiuluctone. 

Die durch Esterkondensation darstellbaren a-Acyl-thialactone 
(z. B. I )  lagern fiich in  Alkohol/HCl um in  Dihydro-thiophen- bzw. 
Dihydro-thiapyran-Derivate (z. B. 11). 

.OH OH o-co2H 
lc, s/ S 

,-, \ /  Na 
I I1 111 " IV 
Wahrend Thiabutyrolacton und Thiavalerolacton mit steigen- 

der Reaktionsgeschwindigkeit durch .Ilo NaOH geoffnet werden 

(sichtbar wird dies im UV durch das Absinken der der 11 - -c-s 
Gruppierung entsprechenden Bande bei 240 mp),  zeigt sich der 
Ring der neu dargestellten a-Acyl-Derivate stabil. In  diesem Falle 
t r i t t  bei Anwendung von NaOH oder NaOCH, in Me- 
thanol erst nach riicklaufiger Esterkondensation die Lactonring- 
offnung ein, und erst die Anwendung von n/lo NaOCH, in absol. 
Ather fiihrt unter Ringoffnung zum Na-Salz des a-Athoxalyl-8- 
mercapto-valeriansaureesters 111. Beim Ansauern im wallrigen 
Medium entsteht auch hieraus 11. 

Bei vergleichenden Yessungen konnte das Auftreten einer fur 

die I 1  -Gruppierung der Lactone, bzw. fur die I1 -Konfigu 

ration der Lactame charakteristischen Bande im Bereich von 
200-210 m y  gezeigt werden, so daB sich auch die Ringoffnungs- 
geschwindigkeit dieser Substanzen quantitativ i m  UV verfolgen 
1al3t. 

Die grol3e Bildungstendenz der Dihydrothiapyrane- nnd thio- 
phene bzw. die Ringstabilitat dieser Produkte wird durch die Eiu- 
beziehung der freien Elektronenpaare des Schwefels in das meso- 
mere System gedeutet, was fiich auch bei vergleichender Betrach- 
tung der UV-Spektren von Acyl-lactonen, -1actamen und -thiala- 
tonen zeigt. Weiterhin wurde beobachtet, daB sich das freie Elek- 
tronenpaar im Dihydrothiophen- bzw. Dihydrothiapyran-Sulf- 
oxyd-Derivat IV nicht a m  mesomeren System beteiligt (keine 
Plankonfiguration). 

0 

0 0 

-c-0 -C-N 

W .  P .  N E U M A N  N ,  Miilheim/Ruhr : Uber Dialkyhluminium- 
amide, ihre Molekeluerbindungen und deren Verwendung zur Be- 
stimmung der Al-H-Bindung. 

In  Verfolgung einer friiheren Beobachtung iiber das Entstehen 
von aluminium-organischen Molekelverbindungen ( E .  BonitzK4)) 
wurden zunachst verachiedene Darfitellungsmoglichkeiten fur 
Dialkylaluminium-amide naher untersucht, insbes. die glatte An- 
lagerung von Dialkylaluminium-hydriden an die C=N-Bindung 
von Azomethinen. Die hierbei entstehenden Amide vereinigen sich 

s4) Chem. Ber. 88, 742 [1955]. 
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init einem weiteren Hol eines Aniins oder i t h e r s  koordinativ, wo- 
bei die Starke der Bindung innerhalb weiter Grenzen schwanken 
kann, wie aus kalorimetrischen Messungen hervorgeht. 1st der 
Ligand wieder ein Azomethin, so entstehen oft stark farbige, meist 
gut kristallisierte Verbindnngen. 

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

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

Die erwahnten farbigen Addukte ermoglichten die Ausarbeitung 
pines spektrophotometrischen Verfahrens zur Eestimmung von 
Dialkylaluminium-hydriden in  Labor und Betrieb, wobei Verbin- 
dungen der Typen AIR, und AIRm(OR)nnicht storen. Als Reagens 
wird Benzalanilin verwendet, die Genauigkeit der Einzelbestim- 
inung betragt f 2 Rel.-%. Obwohl alle Manipulationen unter Aus- 
schluB von Luft und Feuchtigkeit erfolgen mussen, ist mit Hilfe 
ciniger einfacher Vorrichtungen ein rasches Arbeiten moglich. 

am 9. Oktober 1957 
K .  K U H N ,  Darmstadt: Die Ursachen der i m  Elektronen- 

wikroskop beobachteten Querstreifung des Kollagens. 
Eine hochunterteilte .Querstreifung (pro Periode von 640 bis 

zu 13 Querstreifen) ist bei Kollagenfibrillen im Elektronenmi- 
kroskop nur naoh ,,Anfarbung" z. B. rnit Phosphorwolframsaure 
zu beobaehten. 

1 g natives Kollagen bindet 500 mg Phosphorwolframsaure, die 
bei Stehen unter Wasser nicht abgegeben werden und fur die Aus- 
bildung der hochunterteilten Querstreifung verantwortlich sind. 
Durch Auflockerung der Fibrillen, z. B. Quelleu, kann die Phos- 
phorwolhamsaure-Aufnahme bis auf 850 mg/g Kollagen erhoht 
werden. Die zusiitzlich gebundene Menge wird durch Stehen unter 
Wasser aher wieder abgegeben und ist fur die Ausbildung der 
Querstreifen unwesentlich. 

Eingehende Uutersuchung der Phosphorwolframsaure?Bindung 
an Kollagen mit veranderten eAmino-, Guanido- und Carboxyl- 
Gruppen ergab, daB der fester gebundene Anteil von den Guanido- 
Gruppen des Arginins und der zusatzlich und locker gebundene 
Anteil von den c-Amino-Gruppen des Lysins und Oxylysins ge- 
bunden werden. 

Vermutlich entsteht die hochunterteilte Querstreifung so, daB 
das dreibasige Phosphorwolframat-Ion 3 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 ,,Anfarbung" nur eine un- 
wesentliche Rolle. Es kann namlieh durch Behandeln mit Chrom- 
(111)-salzen (Bindung durch die freien Carboxyl-Gruppen) die 
gleiche hochunterteilte Querstreifung erzielt werden. Dabei werden 
nur 50 mg Cr/g Kollagen aufgenommen. 

A. B I  T T E L ,  Tubingen: Konstellation und Verteilungsver- 
halten. 

Vergleichende Betrachtungen iiber die Trennung von Stoff- 
gemischen nach versohiedenen multiplikativeu Verfahrensprin- 
zipien gestatten eine Beurteilung der Trennleistung vereohie- 
dener Verfahren. Die gewonnenen Erkenntnisse werden zur Tren- 
nung von Gemischen rnit kleinen Trennfaktoren (p-Werte zwi- 
schen 1,0 und 2 , O )  angewendet, und es gelingt so, rnit einfachen 
Dditteln cis-trans-Isomere un  d Konstellationsisomere durch Ver- 
teilung zu trennen. 

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

J .  CZ E K A L L A ,  Wiirzburg : Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektren organiseher Molekelverbindungen bei tiefen Temperaturen. 

Die Messung der Absorptionsspektren einiger organischer Mole- 
kelverbindungen bis 210 mp, die wegen der Dissoziation in  ver- 
diinnter Lbsung nur bei -180 "C mi3glich ist, zeigt, daB samtliche 
Abaorptionsbanden der beiden freien Molekelverbindungs-Kom- 
ponenten in der Molekelverbindung nur unwesentlich in ihrer spek- 
tralen Lage und in ihrer Intensitat verandert sind. Dies stiitzt die 
friiher gegebene Anwendung der Theorie von Multiken auf solche 
Molekelverbindungen, welche die langwellige charakteristische 
Bande der Molekelverbindungen als Elektroneniibergangsbande 
(charge transfer-Bande) deutet. 

Die genannte Theorie postuliert fur den niedrigsten angeregten 
Zustand der Molekelverbindungen nahezu die Struktur eines 
Ionenpaares mit einer Bindungsenergie von ca. 100 kcal/Mol (ge- 
genubcr 5 kcal/mol im Grundzustand). Das lie13 sich indirekt ex- 
perimentell bestatigen. Es konnte namlich gezeigt werden, daB die 
bei - 180 "C beobachtbare Fluoreszenz der Molekelverbindungen 
aus dem niedrigsten angeregten Singulett-Term (dem charge 
transfer-Niveau) erfolgt, fur das sich somit eine Bindnngsenergie 
ergibt, die grbBer als die Anregungsenergie (70 bis 80 kcal/Mol) 
sein muB. 

U L R I  C H - S C  H M I D  T nnd H .  K U B I T Z E  K ,  Freiburg: 
Vergleichende kinetische Untersuchungen zur Aktivierung des Me- 
thylens durch benachbarte, Sehwefel ode? Sauerstoff enthaltende 
Gruppen. 

Schwefel und schwefel-haltige Gruppen aktivieren benachbartes 
Methylen (-S-CH,-; RS-CO-CH,-) starker als die entspr. 
Sauerstoff enthaltenden Gruppen (-0-CH,- ; ROOCCH,-) .  

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

Die Kondensation des Cyan-thioacetamids mit Acetylacetou 
sum Thiopyridon (I) (k, 44*80 - 5,75 L/Ms; E = 9,l kcal) verlauft 
zwanzigmal rascher und rnit einer um 5 kcal kleineren Aktivie- 
rungsenergie als der entsprechende RingschluB mit Cyanacetamid 
(11) (k2 44,80 = 0,3 L/Ms; E = 14,6 koal). 

CH3 CH3 H,C-CN 

Die Aktivierungsenergien der Kondensationen des Dimethyl- 
amino-benzaldehyds rnit den Heterocyclen (111- V I )  wurden ge- 
mcssen. Sie steigen in folgender Reihe: 111 ( E  = 6,9) < IV ( E  = 
8,4) < V (E = 10,3). 

I 1  
H,C-CO 

X N-CZH, + (CH,), N-C,H,-CHO 
\/ 

L 
/ I  
Y 

v : x = o ,  Y = S  
/ I  V I :  x-0, Y = O  

\ /  
C 

Y 

0. N E U N H O E F F E R  und A. K E I L E R ,  Berlin: Ein Bei- 
trag zum Mechanismus der Sensibilisierung photographischer Emul- 
sionen. 

Bei der optischen Sensibilisierung photographischer Emulsioncn 
werden drei Mechanismen diskutiert: 

1. ubertragung der aufgenommenen Lichtenergie durch Re- 
sonanz; 

2 .  Der Sensibilisierungsfarbstoff wirkt primar als Elektronen- 
donator; 
3. Der Sensibilisierungsfarbstoff wirkt primar als Elektronen- 

acceptor. 
1 . I s t  nnwahrscheinlich, da der Farbstoff und das Silberhalogenid 

zur Resonanz zu unahnlich sind. 2. Wiirde einen ungefahr doppelt 
so grollen Energieaufwand erfordern wie 3., ist also auch unwahr- 
sc heinlic h. 

Aus fruheren U n t e r s ~ c h u n g e n ~ ~ )  war bekannt,daB bei geeigneter 
Konstitution organische Molekeln bei der Anregung duroh Licht 
Elektronenacceptoren werden. Die Stelle, an der die Aufnahme des 
Elektrons erfolgen wiirde, laBt sich auf Grund der Konstitution 
weitgehend lokalisieren. Es wurde eine Anzahl Trimetbinfarbstoffe, 
die sich vom N-Phenyl-benzimidazol ableiten, synthetisiert, bei 
denen das Elektronenaufnahmevermogen im angeregten Zustand 
unterschiedlich ist. ErwartungsgemaB steigt der Sensibilisierungs- 
effekt rnit der Zunahme des Elektronenaufnahmevermogens. Auf 
Grund dieser Betrachtungsweise stellt die monomolekulare Ad- 
sorptionsschieht des Sensibilisierungsfarbstoffs ein System dar, 
das gleichzeitig Energie- und Elektronenleitnng vermittelt. Ver- 
mutlich spielen im biologischen Geschehen &hnliche Systeme eine 
Rolle. 

5 6 )  0. Neunhoeffer u. H .  Ulrich, Z. Elektrochem. 59, 122 [1955], 
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H A N S  M E  I E R ,  Bamberg: Uber eine Klassiflzierung orga- 
nischer Farbstoffe auf Grund ihres lichtelektrischen Verhaltens. 

Die organischen Farbstoffe konnen 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 Abweaenheit von 
O,, wahrend die Stoffe der Gruppe I 1  nur in  einer 0,-Atmosphare 
lichtelektrisch akt iv  sind. 

Dieses bei Untersuchung des Sperrschichtphotoeffektes bereits 
angedeutete Verhalten wurde nach der Methode des inneren licht- 
elektrischen Effektes bei Querfeldbelichtung naher iiberpriift 
(Farbstoffschichten von etwa cm Dicke auf Elektrodenra- 
s tern;  Primarstrommessung) und die zu den einzelnen Gruppen 
gehorenden Photoleiter zusammengefallt. Gruppe I enthalt Farb- 
stoffe der Malachitgriin- und Fuchsin-Klasse, Rhodamine, Thi- 
azine und Oxazine, wahrend zu Gruppe I1 Fluoresceine, Azofarb- 
stoffe, Isocyanine und Acridin-Farbstoffe gehoren. 

Wendet man auf Grund der allgemeinen photoelektrischen 
Eigenschaften der Farbstoffschichten (Intensitats-spannungs- 
Spektralabhangigkeit) und der Beobachtung d er Verbrciterung 
der Absorptionsbanden, die auf eine Wechselwirkung der x-Elek- 
tronensysteme hinweist, das B a n d e r m o d e l l  anf die Schichten 
an, so ist es moglich, den genannten Zusammenhang zwischen 
Konstitution der Farbstoffo und photoelektrischer Aktivitat ma- 
dellmiil3ig zu erkllren. Es sind dabei zwei verschiedene Leitungs- 
mechanismen anzunehmen, in die 0, - etwa analog zu anorgani- 
schen Syst,enien - charakteristisch eingreift. 

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

E .  B A Y E  R, Geilweilerhof : Gas- Verteilungsehroi~zaloymphie bei 
hiiheren Te npernluren. 

Eine auf Messnng der Warmeleitfahigkeit basierende, selbst- 
rexistrierende Einrichtung zur Gaschromatographie wird beschrie- 
ben. Hierbei befinden sich Warnieleitfahigkeitskammer und Chro- 
matographiesaulen auf gleicher Temperatur, maximal bei 220 "C. 
Als stationare, fliissige Phasen zur Gasverteilungschromatographie 
polarer organischer Molekeln bei 130 "-220 "C haben sich Silikon- 
Hochvakuumfette bewahrt, denen zur Vermeidung von Adsorp- 
tionserscheinungen und ,,Schwanzbildung" Salze hoherer Fett- 
sauren, z. B. Natriumcapronat, zugesetzt werden. Die Adsorp- 
tionserscheinungen treten besonders bei Verwendung von Ster- 
chamol als Tragrrsubstanz auf. 

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

Neben fliichtigen organischen Verbindungen lassen sich allge- 
mein auch nichtfliichtige Snhstanzen durch Uberfiihrung in fliich- 
tige Derivate mit Vorteil gasehroinatographisch analysieren. So 
werden A m i n o s a u r e n  in Form fluchtiger Derivate, z. B. der 
M e t h y l e ~ t e r ~ ~ ) ;  getrennt. Diese Methode wird zur Bestimmung 
der Aminosiure-Verteilung in Albumin angewandt. 

Eine schnelle Analyse von Losungsrnitteln auf W a s s e r g e h a l t  
ist durch Umsetzung des Wassers mittels Calciunicarbid zu Ace- 
tylen und Messung von desscn Warnieleitfahigkeit moglich. Die 
Umsetxung geht in kleinen Reaktionskammorn vor sich, die zwi- 
schen Injektionsstellc und Trennsaule (Dinonylphthslat auf Ster- 
chamol) geschaltet sind. So laBt sich noch ein Tcil Wasser in 1 0 6  
Teilen Losungsmitlel nachweisen. 

Verschiedene N a t u r s t o f f c ,  so z. R. atherische Ole pflanzliohcr 
Herkunft, werden mittels Gas-Verteilungschromatograpbie unter- 
sucht und in die Einzclkomponenten aufgetrennt,. Durch Abt rm-  
nung von Substanzen qleicher funktioneller Gruppen in  Form 
nichtfliichtigcr Dcrivate und Durchfiihrung von Differenzohroma- 
togrammeu konnen die Einzclkomponenten nach Substanzklassen 
aufgesehlhe l t  werden. 

Auch die A n l o c k u n g s d u f t s t o f f e  ans dem Insektenreich 
konnen mit der beschriebenen Anordnung untersucht werden. So 
lassen sich aus den Petrolatherextrakten von Abdomen der Weib- 
chen des Seidenspinners gaschromatographisoh bei 120 "C min- 
destens drei auf Miinnrhen als Sexuallockstoffe wirksame Sub- 
s tamen auftrennen. 

des Mechanismus der Lichtabsorption gepriift. Die Untersuchun- 
gen beweisen, daW die Wirkung auf die Spektren der Elektronega- 
tivitat des Heteroatoms proportional ist. Dcmentsprechend wer- 
den die Anregungsvorgange der Molekeln beeinfluBt. Untersucht. 
wurden: in  der Seitenkette hetcroatomhaltige Dicarbonsauren 
und ihre Grundverbindungen; durch Heteroatom gebundene Di- 
phenyl-dicarbonsauren und ihre Grundverbindungen sowie niit 
einem aromatischen Ring kondensierte Fiinfringe. Die Wirkung 
des Heteroatoms in diesen Gruppen entspricht der verschiedenen 
Lage des Heteroatoms. 

G .  L I N D E M A N N ,  Bamberg: ZurPhoiofropieder Salieylnlanile. 
Ein Vergleich der verschicden gefarbten Formen des Salicylal- 

P-naphthylamins ( I )  und Salicylal-a-naphthylamins durch Mes- 
sung der Reflexionsspektren und Debye-Scherrer-Aufnahmen 
fiihrte zu dem Ergebnis, daB die phototropen und-thermochromen 
Farbanderungen von zwischenmolekularen Wechselwirkungen ab-  
hangig, die angeregten Zustinde jedoch nicht identisch sind. Die 
fur die Phototropie und Thermochromie von ( I )  im Sichtbaren 
verantwortlichen Absorptionsanderungen wurden durch Durch- 
sichtsmessungen bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Bei 
Lichtbestrahlung der stabilen gelben Form von ( I )  entsteht eine 
neue breite Absorptionsbande mit Struktur, ohne daW eine wesent- 
liche Storung des thermochromen Gleichgewichtes nachweisbar 
war. Die IR-Spektren (2 bis 14 p) der stabilen gelben und photo- 
trop erregten roten Form von ( I )  zeigten keine Untersehiede. Mit- 
tels einer Differentialthermomethode ergab sich, daW die durch 
lange Lichtbestrahlung phototrop erregte Form von ( I )  hochstens 
urn 0,3 kcal/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. J E N N E R ' ,  Mortsel (Belgien): Uber d i e  Isonzerisierung corz 
Aeylindazolonen. 

I-Acetyl- ( I )  und 2-Acetylindazolon (11) werden durch Acoty- 
lierung von Indazolon erhalten. Weitere Acetylierung von I oder I 1  
ergibt eine Diacetyl-Verbindung: 1.3-Diacetylindazolon. IR- 
spektroskopische Untersuchungen bestatigen die Struktur dieser 
drei Acylderivate. Von Auwers5') konnte 2-Acetylindazol in 1- 
Acetylindazol umlagern. Auch 2-Acetylindazolon (Fp  174 " )  iso- 
merisiert leicht zu i-Acetylindazolon ( F p  216 " )  in alkalischem 
Medium, wofiir eine theoretische Begriindung angegeben wird. 
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Bei Farbentwicklung ergeben die 1- und 2-Acylindazolone nieso- 
ionische Farbstoffe, wenn die Acyl-Gruppe abspaltet. Wenn die 
Acyl-Gruppe in  2-Stellung steht und schwer hydrolysierhar ist,  
werden bei der Farbentwicklung dzofarbstoffe erhalten. Die 
Hydrolyse (und auch die Isomerisierung) wird durch sterisch ge- 
hinderte Acyl-Gruppen gehemmt. 

Fachg ru ppen-Tagu ngen 
GDCh-Fachgruppe ,,Analytische Chemie" 
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W A L T E R  K O C H ,  Diisseldorf: Phasenanalyse in Metallen. 
Die Feststellung der Zusammensetzung und Struktur der Ge- 

fugebestandteile in Metallen und Legierungen ist schwierig und 
systematisch nnr bei Stahlen bearbeitet worden. Vorbedingung 
ist stets das Freilegen der G e f i i g e t e i l ~ h e n ~ ~ ) ,  dessen elektrocherni- 
sche Grundlagen dargelegt werden. Nach plektrolytischer Isolie- 
rung verbleibt als ungeloster Riickstand ein pulvcrfnrmigcs ,.Iso- 
lat", das zumeist mehrere Phasen nebeneinander cnt.halt. Yi t  Hilfe 
eiiies Trenngerates 1iWt es sich in die ferromagnetisehen und nicht 
ferromagnetischen Phasen t,rennen. Zur Untersnchung der ,,Iso- 
late" dienen Mikroanalysen, die verschiedenen VerIahren der 
Strukt,uruntersuehung sowie mikroskopische und iibermikrosko- 
liische Priifungen. 

H .  I< I E N I  T Z ,  Ludwigshafen: Eirisatz phgsikalischer Metho- 

Die standig scharfer werdenden Anforderungen der organisch- 

finiert reine Zwischen- und Endprodukte zu erzeugen, zwingen die 

A. I .  K I S S  und B. R. M U T H ,  Budapest: Uber d z e  Lteht- den cheillischen Analysen, ubsnrption con heiernatonihnltigen arntnatischen Verbindungen. 

Schwefel- bzw. Selen-Atom. Es wurde die Wirkung des Hetero- 
atoms auf die ultravioletten Absoriitionssuektren zur Feststellune 

Die behandelten Verbindungen enthielten ein Sauerstoff-, chemischen produktion, gleichmafiig zusammengesetzte de- 

5 7 )  Liebigs Ann. Chem. 457 281 [1927]. 
5 8 )  Vgl. diese Ztschr. 64, IS! [1952]. 6 6 )  E. Buyer, K.-H. Reuther u. F .  Born, diese Ztschr. 69, 640 [1957]. 

Angew. Chem. / 69. Jahrg. 1957 J Nr.  22 732 




