Die Oxydation von I mit Bleidioxyd oder einer wiBrig-alkalischen
Kaliumhexacyanoferrat({III})-Losung firbt das organische Sol-
vens (Benzol oder Ather) sofort tief moosgriin. Daraus lift sich
cine kristalline, tiefgriine Verbindung isolicren. Die vorliufige
magnetische Messung nach der Gouyschen Methode ergab starken
Paramagnetismus entsprechend cinem Radikalgehalt von 809,.
In Ubereinstimmung damit stehen die paramagnetischen Elek-
tronenresonanzmessungen. Im IR-Spektrum erhalt man bei 6,4
die fiir Phenoxyle charakteristische Bande. Das Radikal entsprieht
in seinem Oxydationspotential dem des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-
phenoxyl-(1).

Oxydiert man das Phenol in Eisessig mit Salpetersiure, so ent-
steht unter Verlust einer tert. Butylgruppe eine rote, schén kri-
stallisicrende Verbindung, der die Konstitution des entsprechen-
den o-Chinons zukommt (II).
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17)7(ﬂ)er Kondensationen von Phenolen mit Triphenylcarbinol s. C.
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Umsetzung sterisch behinderter Phenolate
mit molekularem Sauerstoff

Von Dr. K. LEY
Chemisches Institut der Universitat Tiibingen

Neuere Arbeiten!) veranlassen mich, vorliufige Ergebnisse zu
verdffentlichen.

Bei Umsetzung sterisch behinderter Phenolate mit Sauerstoff
erhilt man, je nach Konstitution der Ausgangsverbindung ver-
schiedene Reaktionstypen. Sind o- und p-Stellungen zum Sauerstolf
besetzt, so entstehen entweder Peroxyde oder, wohl als Folgepro-
dukte, Chinole:
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Steht in p-Stellung eine Methoxy-Gruppe, so bilden sieh unter
CH,-Verlust p-Benzoehinone. Unbesetzte p-Stellung ergibt Dineri-
sation:
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Die Phenolate gewinnt man durch Umsetzung der Phenole mit
Triphenylmethyl-natrium in absol. Ather. Die Phenolate werden,
in Tetrahydrofuran geldst, mit reinem Sauerstoff umgesetzt.
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Eine Phenolaldehyd-Hydroxy-methylenchinon-
Tautomerie

Von Dr. K. LEY
Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

Eine Arbeit von L. A. Cohen!) ist der AnlaB, iiber Untersuchun-
gen am 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzaldehyd?) zu berichten.
Dieser Aldehyd 13st sich leicht in miBig konz. Natronlauge3). Im
1R-Spektrum des Salzes ist die Carbonyl-Bande, die beim Alde-
hyd bei 5,95 1 liegt, nach 6,2 (+ verschoben. Dies entspricht unse-
ren Erfahrungen an anderen chinoliden Systemen. Beim Ansiduern
mit 2 n/Salzsiure bildet sich aus dem Salz der Aldehyd zuriick.
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11 gibt mit Benzoylchlorid gelbe Kristalle von 1I{.
III ist sehr saureempfindlich und bildet wieder I. Die entspr.
Acetyl-Verbindung zersetzt sich bereits unter dem Einful der Lult-
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feuchtigkeit. IR-spektroskopisch zeigt 111 bei 5,75 o eine Bande,
die der Carbonyl-Gruppe in der Estergruppierung zugeovdnet wer-
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den kann. Die chinolide Doppelbande befindet sich bei 6,12; 6.22 1.
Reduktion von III mit Lithiumalanat ergibt den 3.5-Di-tert.-
butyl-4-hydroxy-benzylatkohol4).

Die Befunde von Cohen iiber die Bildung der Anisole bei der
Methylierung der ,,Enolate* sterisch behinderter Phenole mit Me-
thyljodid stimmen mit den Erfahrungen bei der analogen Methy-
lierung und Aeylicrung tautomericfihiger Stoffc iiberein. Es licgt
somit kein Grund vor, an der Tautomeriemdglichkeit solcher Phe-
nolaldehyde zu zweifeln. IT gibt bei der Oxydation in wilrig-alka-
lischem Milieu mit Kaliumhexaeyanoferrat(I11)- Losung wunter
Eliminierung der Aldehyd-Gruppe sofort das 3.5.3".5-Tetra-tert.-
butyl-diphenochinon (IV).

Die weiteren Untersuchungen sollen den Mechanismus dieser
Reaktion kliren und die Allgemeingiiltigkeit der besehriebenen
Tautomerie an sterisch behinderten Phenolen mit p-stindiger
Carbonyl-Gruppe priifen.
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Zur Unterscheidung maéglicher
mesomerer Grenzzustidnde bei ,,Aroxylen*

Von Dr. K. LEY, Prof. Dr. EUGEN MULLER
und Dipl.-Phys. K. SCHEFFLER

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen

Bei der Oxydation des Bis-[3.5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-
phenyl]-phenylmethans!) mit wiliriger alkalischer Kaliumhexa-
cvanoferrat-(I1I)-Losung farbt sich das organische Losungsmitte!l
(Benzol oder Ather) sofort rotbraun. Es 1i8t sich eine griin-gelbe,
feste, stark paramagnetische Verbindung (I) isolieren. Magnetische
Messungen des festen Radikals nach der (fouyschen Methode er-
geben einen Radikalgehalt von 85 9%.
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Im IR-Spektrum crhilt man bei 6,4 @ die fiir soleche Radikale
charakteristische Bande. Die phenolische Hydroxy-Bande ist
nicht mehr vorhanden. Die para-magnetischen Elektronenreso-

nanz-Messungen (E—P—R) des Coppinger- Kharasch-Yoshi-Ra-
.  H X X . H
_T e N 0. < 0= N\.c /. —
0=__ ¢ » 0. «» 0={_»:C /. =
X ® ¢ %
11 Ila

dikals?} (g-Faktor 2,006} konnen wir bestitigen. Auch I ucigt
starke paramagnetische Elektronenresonanzabsorption in Uber-
einstimmung mit unseren magnetisehen Messungen nach der Gouy-
sechen Mcthode. Der Vergleich der EPR-Spektren von I und II
(Proton am Mecthan-Kohlenstoff) zeigt, daB bei II und in Analo-
gie dazu wahrscheinlich aueh bei I die Elektronendichte am
Methankohlenstoff grofler ist als in den benachbarten aromatisechen
bzw. ehinoliden Kernen, d. h., dafi die folgende mesomere Grenz-
anordnung von besonderer Bedeutung ist:
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Uber die Aufenthaltswalirscheinlichkeit des Elektrons am Sauer-
stoff 148t sich vorlaufig noch nichts aussagen.

Das phenoliseche Zwischenprodukt der Oxydation (III) besitat,
trotz der starken sterischen Behinderung, ein saures Wasserstoif-
atom. Mit Alkali oder organischen Basen wie Piperidin, Dimethyl-
amin u. a. erhilt man mit dem in Athanol gelosten 111 sofort eine
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intensive Blaufirbung. Wir erklaren die leiehte Abspaltbarkeit
des Protons dureh die Aromatisierungstendenz des chinoliden
Kerns und den dadurch hervergerufenen Elektronenzug. Beim
Verdiinnen mit Wasser versehwindet dic Farbe und erscheint bei
Zugabe von Athanol wieder. Die Substanz ist in ihrem Verhalten
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vergleichbar dem Benzaurin?). Im IR-Spektrum von III, gemessen
in CCl,, erscheint die phenolische Hydroxy-Gruppe bei 2,75 w,
wihrend die chinolide Doppelbande nach 6,15; 6,25 . versehoben

ist.
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Herstellung von Thiochinoldthern mit Sauerstoff-
Radikalen

Von Dr. K. LEY, Prof. Dr. EUGEN MULLER
und Dipl.-Chem. W. SCHMIDHUBER
Chewmisches Institut der Universitit Tiibingen

Wir zeigten, dall Sauerstoff-Radikale Phenole und Naphthole
dehydrieren und den instabilen Aroxyl-Teil in Form der Chinol-
dther konservieren!). Diese Umsctzung 140t sich entspr. auf Thio-
phenole iibertragen und crgibt die Thiochinolidther als schon kri-
stallisicrende Verbindungen:
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Die Reaktion spielt sich wic cine Titration ab und ergibt etwa
90 % Ausbeute. Analog bilden sich dic entspr. Thionaphthol-
chinoliather. Sie sind véllig stabil. Hier kommt das unterschiedliche
Verhalten von Sauerstoff gegeniiber Schwefel (Einfach- bzw. Dop-
pelbindungstendenz) sehr deutlich zum Ausdruck (vgl!)). Wih-
rend Hydrochinone von Aroxylen zu Chinonen dehydriert werden,
entsteht mit p-Hydroxy-thiophenol ein gemisehter Chinol-thio-
chinolither:
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Versammlun_gsberichte

Alle dargestellten Chinolither zeigen im IR-Spektrum bei etwa
6 (. eine Doppelbande (chinolider Zustand). Chemisch sind sie den
Chinolidthern sehr dhnlich. Beim Schmelzen bzw. kurz iiber dem
Schmelzpunkt farben sich die Verbindungen blau (Farbe des sta-
bilen Radikals).
Die Arbciten werden mit dem Ziel fortgesetzt, stabile und in-
stabile Schwefel-Radikale ndher kennenzulernen.
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Uber Zinn-acetylen-Verbindungen
Von Prof. Dr.-Ing. H. HARTMANN
und Dipl.-Chem. H . HONIG
Anorganisch~-Chemisches Institut der T. H. Braunschweiy

Es konnten durch Umsatz von Acetylen-magnesiumbromid
bzw. Mcthylacetylen-magnesiumbromid mit Triphenylzinn-bromid
in Chloroform weitere Verbindungen') der Formel (R)ySn—C—=C—R’
dargestellt werden. Es sind kristalline Verbindungen, die instabiler
sind als die symmetrischen Verbindungen:

(Ce¢Hj)3Sn—C=C—H Fp = 34 °C unkor,
(C4Hj)3Sn—C=C—CH, Fp = 43 °C unkor,

Durch Alkali werden die Verbindungen unter Acetylen- bzw.
Methylacetylen-Verlust gespalten und es entsteht das Hydroxyd
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ﬁ) ;1 Hartmann u. C. Beermann, Z. anorg. allg. Chem. 276, 1 [1954];
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Uber Germanium-acetylen-Verbindungen
Von Prof. Dr.-Ing. H. HARTMANN
und Dipl.-Chem. J. U. AHRENS

Anorganisch~-Chemisches Institut der T. H. Braunschwely

Bei Untersuchungen iiber die Darstellung und Eigenschaften
der Acetylide organo-substituierter. Metalle der 4. Hauptgruppe
haben wir Germanium-acetylen-Verbindungen synthetisiert. Es
konnten durch Umsetzung von Tridthyl-germaniumbromid, Tri-
phenyl-germaniumbromid und Trieyelohexyl-germaniumbromid
mit Acetylen-dimagnesiumdibromid in Chloroform oder mit
Mononatrium-acetylid in Tetrahydrofuran die cntspr. Acetylen-
Disubstitutionsprodukte erhalten werden:

(CyH;)3;Ge—C=C—-Ge(C,H;), Kp,s 50°C unkorr,
(C¢H,1)3sGe—C=C—Ge(C¢Hyy)y Fp 158 °C unkorr.
(C4H;);Ge—C=C—Ge(C4Hy), Fp 127°C unkorr.

Die Substanzen sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Durch
starkes Alkali wird Acctylen abgespalten. Es cntstehen die
entspr. Hydroxyde {R};GeOH.
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Deutsche Gesellschaft fiir Geschichte der Medizin,
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W. KATNER, Leipzig: Anli-Aphrodisiaca.

Uber die Geschichte der Anti- oder in einem Worte ,, Anta-
phrodisiaca“ ist bisher sowohl von Medizin- als auch von Pharma-
ziehistorikern so gut wie nicht gearbeitet worden, obgleich dic Be-
handlung der schon von dem Byzantiner Paulus von Agina im 7.
nachehristlichen Jahrhundert als hirnkrank hingestellten Lieben-
den bis in die Neugzeit hinein bei den Arzten eine wichtige Angele-
genheit war. Man ging den verschiedenen vermeintlichen ,, Licbes-
krankheiten“, als weleche vom 17. Jahrhundert an zur Hauptsache
die jetzt verschwundene , Bleichsucht“ oder Chlorose der jungen
Miadchen angesehen wurde, bis zur Liebestollheit, also bis zur Sa-
tyriasis und Nymphomanie hin, mit allen erdenklichen Methoden
zu Leibe, von denen der Gebrauch von Heilpflanzen und Drogen
mit am dltesten ist. So wurden z.T. vom Altertum an bis in die
Jetztzeit hinein cine ganze Reihe von Mittein wie etwa Lattich,
Hanf, Keuschlamm (Agnus castus), Seerosen, Kampfer, Hopfen,
Kaffee und Soda zur Dampfung der Libido angewandt, ohne dal}
thnen — vielleicht mit Ausnahme des u. U. dstrogen-artige Sub-
stanzen enthalten Hopfens — einc sichere antaphrodisierende Wir-
kung zugesprochen werden kann.

Franzosische Kliniker unterschieden im vorigen Jahrhundert
die lediglich dimpfenden ,,Antaphrodisiaca* von den jeden Lie-
bestrieb im Keime erstickenden ,, Anaphrodisiaca®, von dencn die
ersteren hei zu Triebstarken, dic letzteren aber bei venerisch Fr-
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krankten sowie bei den oft fiir ihre Umgebung gefahrlichen Trieb-
abartigen indiziert sind. Als Antaphrodisiaca stehen heutc alle
kriftigen Scdativa zur Verfiigung, von denen sich besonders Brom-
Priparate bewihren, wihrend als véllig und mit absoluter Sicher-
heit anaphrodisierend naeh de Boor Ostrogene wie z. B. Ostron,
Ostradiolbenzoat und Stilbéstrol bei Minnern (bzw. entspr. Pripa-
rate aus minnlichen Sexualhormonen bei Frauen) anzusehen sind.

E. H SCHULZ, Dortinund: Die Mdglichkeil ecnes Zusanimnei-
hangs zwischen , Dreckapotheke* und Stahl-Héarlungsmitteln.

Mittelalterliche Rezeptbiicher empfehlen die in der Dreek-
apotheke benutzten Mittel (Blut, menschlichec und ticrische Ex-
kremente usw.) auch als Flissigkeiten fiir das Héarten des Stahles
durch ein Abschrecken. Eine besondere Wirkung wurde nach un-
scren heutigen Kenntnissen dadurch nicht erzielt, jedoch lag offen-
bar diesen Empfehlungen eine — allerdings irrige — Schlufifolgerung
aus praktisch richtigen Beobachtungen und Erfahrungen zu-
grunde. Weiches Eisen wird namlich durch langzeitiges Glithen in
Holzkohle oder sehr Kohlenstoff-reichen Stoffen infolge Kindiffun-
dierens von Kohlenstoff hirter und fiir ein Harten durch Abschrek-
ken besonders geeignet. Diese Behandlung war bereits in sehr iri-
lien Zeiten iiblich; dabei wurden auch die oben genannten organi-
schen Stoffe benutzt, und zwar mit besonders gutem Erfolg, weil
aus ihnen neben dem Kohlenstoff auch Stickstoff in das Kisen
iberging, der die Héirtung stark erhohte. Hier iibten also Mittel
der Dreekapotheke in der Teehnik tatsiellieh eine iberaus giin-
stige Wirkung aus, wodurch vielleicht ihre Einschidtzung ganz all-
gemein gesteigert wurde. [VB 9861
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