gehen Interferenzen vollstindig verschwunden und der Graphit
rein hexagonal geworden. Hofmann und Boéhm®) berichten dhn-
liches fiir den zersetzten FeCl,-Graphit, aber nicht fiir Brom-Gra-
phit. Der Unterschied zwischen den beiden Formen besteht in
der Schichtenfolge, die bei der hexagonalen Form ABAB, bei der
rhomboedrischen ABCABC lautet. Was bei der Einlagerung von
Brom und Eisenchlorid wihrend der Dehnung der Schichtab-
stinde aus der Sehichtenfolge wird, ist nicht untersucht; nach
Verdrangung des Broms durch Chlor aber, welches nicht im Gitter
bleibt, schnappen offenbar die Schichten in dic hexagonale Stapel-
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lage ein. Diese diirfte die stabilere sein, zumal die rThomboedrische
nach®) durch Mahlen erzwungen werden kann.

Eingegangen am 19. Februar 1959 [Z 746]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr veréffent-
licht wird. — 1) O. Ruff u. O. Brettschneider, Z. anorg. allg, Chem.
217, 1 [1934]. — 2) W. Ridorjff, ebenda 245, 383 [1941]. — %) G.-M.
Schwab u. F. Lober, Z. physik. Chem. A 786, 321 [1940]. — %) R. Juza,
Z. anorg. allg. Chem. 292,734, 46 [1957]. — ) W. Riidorff u. G. Schwarz
ebenda 245, 121 .[1940]. — ¢) H. Lipson u. A, R. Stokes, Proc. Roy.
Soc. 781, 93 [1942]. — U. Hofmann u. H. P. Boéhm, Z. anorg. allg.
C:l;'lenf.lgzgsﬁ, 58 [1955]. — O. Hauser, Z. physik. Chem. [Leipzig] 209,
335 .

5. Hanaver UV-Tagung
Hanau, 9. und 10. Januar 1959

Aus den Vortragen:

H. ENGELHARD, Gottingen: Vorginge der Sirahlenwirkung
auf biologische Sysieme.

Bei der Strahlendenaturierung von Serum-Proteinen kann
man temperaturunabhingige Primirvorginge von temperatur-
abhingigen Folgereaktionen unterscheiden. Diese letzteren sind
milieu-abhingig. Sie konnen durch Anwesenheit von Ionen ver-
stirkt und durch die Zugabe von Schutzstoffen (z. B. Cystein)
gebremst werden, die auch nach der Bestrahlung zugesetzt werden
konnen, wenn Bestrahlung und Zugabe bei etwa 0 °C geschehen.

An Hefe zeigen die Grundvorginge der Sprossung und des
Mineralstoffwechsels eine gleichartige, jedoch verschieden empfind-
liche Abhingigkeit von der Strahlendosis, wihrend sich die Gé-
rung vollig abweichend verhilt.

R. HELMKE, Berlin: Uber die Wirkung gleichzeitiger Be-
strahlung mit verschiedenen Wellenlingengebielen auf Bakterien und
itber einige Moglichkeiten, bei der Baklerien-Inaktivierung die Zahl
der inaktivierten Baklerien zu erhohen.

Bei der Ultraviolett-Inaktivierung der Bakterien durch die
Wellenlinge 2537 A wird durch gleichzeitige, zusitzliche Infrarot-
strahlung die Zahl der inaktivierten Bakterien erhoht, durch
gleichzeitige, zusatzliche Bestrahlung mit der Wellenlinge 3650 A
erniedrigt. Gleichzeitige, zusitzliche Bestrahlung mit der Wellen-
linge 4858 A oder mit Rotlicht gab keine zusatzliche Anderung.

Die Zahl der inaktivierten Bakterien bei der Ultraviolett-In-
aktivierung wird weiter erhoht dureh Protahierung und Frak-
tionierung der Dosis, wenn die Verabreichung der Gesamtdosis
eine so lange Zeit in Anspruech nimmt, daB eine mogliehst groBe
Anzahl der Bakterien wihrenddessen in ein strahlenempfindliches
Entwicklungsstadium gelangt.

Die zahlenmaBig stirkere Wirkung einer Dosis-Fraktionierung
zeigt sich unter den gleichen zeitlichen Bedingungen der Verab-
reichung der Gesamtdosis auch bei der mechanischen Inaktivierung.

P. WELS, Greifswald: Neue Uniersuchungen iiber die Reduk-
tonswirkung der belichteten Haut.

Methaemoglobin wird von der UV-belichteten Haut wesentlich
schneller reduziert als von der unbelichteten. Diese durch Licht
beschleunigte Reduktionswirkung der Haut haftet an der suli-
hydryl-haltizen Keimschicht, Die Beschleunigung durch das
Quarzlampenlicht ist auch nach Abfilterung der kurzwelligen
Spektralanteile nachweisbar.

H. DALIBOR, Greilswald: Die Reduktion von Methaemo-
globin durch UV.

Die Wirksamkeit des Quarzlampenlichtes bei der Reduktion
des Methaemoglobins ist nieht nur in Gegenwart des Hautsulf-
hydryls oder isolierter Sulfhydryl-Korper mdglich, sondern das
Methaemoglobin wird auch durch das Licht allein reduziert, wie
schon die alten Arbeiten Hasselbachs zeigen. Diese Reduktions-
wirkung ist jedoch auf den kurzwelligen Anteil des Quarzlampen-
lichtes beschrinkt. Am Mechanismus dieses Vorganges ist wahr-
scheinlich das Wasser beteiligt, das durch Aufnahme der Licht-
energie ein Reduktionsvermdgen gewinnt.

E. SEIDL, Dortmund: Der Einflu3 der UV-Besirahlung auf
den Kohlenhydral- und Phosphal-Stoffwechsel beim Menschen.

Durch eine Serie von acht UV-Bestrahlungen innerhalb von
acht Wochen wird beim gesunden Erwachsenen nur dann eine
Steigerung der Leistungsfihigkeit (groBere Leistung am Fahrrad-
ergometer bei gleicher Kreislaufbelastung) und eine Verbesserung
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der Kraftzunahme der Skelettmuskulatur im spezifischen Muskel-
training erzielt, wenn durch die Bestrahlung ein Erythem gesetzt
wurde. Die Bestrahlungswirkung kommt voriibergehend nicht zur
Wirkung, wenn gleichzeitig Vitamin Dj in einer Dosierung von
400000 i. E. Vitamin-D4-Vigantol innerhalb von 8 Wochen per os
verabfolgt wird. Der Blut-Calcium-Spiegel bleibt auch nach der
geschilderten Behandlung mit Werten von 10,1 4 0,3 (zweifacher
mittlerer Fehler) im Rahmen der physiologischen Schwankungs-
breite.

Es wurde vermutet, da8 die Interferenz zwischen UV-Wirkung
und Vitamin-Ds-Wirkung iiber die Beeinflussung der Phosphory-
lierungsvorginge bei der Glykolyse zustande kommen kdnnte. Bei
zwei Versuchspersonen konnte gezeigt werden, dall die Ausschei-
dung der 17.21-Dihydroxy-20-keto-steroide durch UV-Bestrahlung
signifikant (dreifacher mittlerer Fehler) erhdht und der respirato-
rische Quotient im gleichen Zeitraum erniedrigt wird. Dies deutet
auf eine Verringerung des Kohlenhydrat-Abbaues hin und
geht parallel mit der bekannten Wirkung der ,,Glucocorticoide.

Die papierchromatographische Bestimmung von vier Frak-
tionen des siureldslichen Phosphates im Blut (anorganisches Phos-
phat, 2.3-Diphospho-glycerinsdure, 1.6-Fructose-diphosphat und
Adenosin-triphosphat) ergab, daB als Spatwirkung der UV-Be-
strahlung der Verringerung des Adenosin-triphosphat-Gehaltes
eine Erhéhung des 1.6-Fructose-diphosphat- und des 2.3-Di-
phospho-glycerinsaure-Spiegels gegeniiberstand. Das anorganische
Phosphat blieb unverdndert.

K. PFORDTE, Halle/Saale: UV-Dehydrierungen.

Bei Bestrahlung mit dem Licht eines Hg-Hochdruckbrenners
unter Stickstoff und bei Temperaturen unter dem Siedepunkt zeigte
eine Reihe von Substanzklassen einen einheitlichen Reaktions-
mechanismus: zwei oder mehrere Molekiile lagerten sich unter
intermolekularer Dehydrierung zusammen.

Prim., sek. und tert. Alkohole lieferten so bis zu 159 «-
Diole bzw. Triole. Tert. Butanol trimerisierte sich:

CH, CH, ('ZH, c|:H3
| |
3 CH,—(‘:—CH, > CHa—(ij-—CH,—CH,—C—CH,—CH,—C—CHa + 2 H,
| |
OH OH OH OH

Bei der UV-Bestrahlung primarer Alkohole konnten in einigen
Fillen cis-(meso-) und trans-(p,r-)Diole isoliert werden. Die UV-
Bestrahlung der Aldehyde fiihrte (neben einer Photolyse zu gas-
formigen Produkten) unter intermolekularer Dehydrierung zu «-
Diketonen. Daneben entstanden trimere Verbindungen, deren
Struktur noch unbekannt ist.

Die UV-Bestrahlung aliphatischer Monocarbonsduren er-
gab in der normalen Reihe definierte Produkte nach dem gleichen
Reaktionsmechanismus:

R-CH,
COOH

+ HC-R — R—CH ~CH-R + H,
‘COOH

COOH COOH

In der Iso-Reihe fand starke Photolyse statt (harzartige, un-
definierte Gemische).

Die Untersuchung der UV-Bestrahlungsprodukte aliphatischer
Ather ist noch nicht abgeschlossen. Aus Dioxan-(1.4) wurden
in guten Ausbeuten cis- und trans-Dioxanyldioxane erhalten, die
nur durch intermolekulare Dehydrierung entstanden sein konnen.

Bei der UV-Bestrahlung prim. aliphatischer Amine entstand
ein Gemisch prim., sek. und tert. Amine, das nicht getrennt wer-
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den konnte. Aminosiuren wurden durch UV-Licht vorwiegend
unter Decarboxylierung zu Aminen und anderen Produkten ab-
gebaut.

Aus niederen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen entstan-
den nach UV-Bestrahlung hohermolekulare, uneinheitliche Sub-
stanzen.

L. HORN ER, Mainz: Die Photolyse von Diazo-Verbindungen.

Bei der photolytischen Abspaltung von Stickstoff aus Diazo-
Verbindungen entstehen primir immer Carbene.

Ankniipfend an Untersuchungen von H. Meerwetn und W. v.
E. Doering wurde die Photolyse von Diphenyldiazomethan stu-
diert. Die primér entstehenden Carbene reagieren entweder 1. mit
noch vorhandenem Diphenyldiazomethan zu Benzophenonazin,
oder 2. entreiBen einem Lésungspartner Wasserstoff, wobei sich
Diphenylmethyl-Radikale bilden, oder 3. reagieren mit elemen-
tarem Sauerstoff zu Benzophenon. Mit Hydroxy- und NH-Ver-
bindungen entstehen Ather und die entsprechenden hdheren
Amine. Ahnlich verhalten sich Diazofluoren und Diazocyclopenta-
dien.

Bei der Photolyse von «-Diazocarbonyl-Verbindungen lagern
sich die primér gebildeten Carbene in Ketene um. Diese kdnnen
entweder in Substanz isoliert oder als Additionsprodukte abge-
fangen werden.

Ausgehend von cyeclischen Diazoketonen erhidlt man bei der
Photolyse ringverengte Ketene. Nach diesem Verfahren konnte
das Ringsystem des Camphans erstmalig in ein Derivat des
Bicyelohexans iiberfiihrt und Inden-Derivate in Benzocyclo-
buten-Derivate umgewandelt werden.

Cyclische Bis-Diazoverbindungen liefern ebenfalls ringverengte
Reaktionsprodukte.

Bei der Photolyse von 1.2.3-Thiodiazolen entsteht eine Reihe
von Reaktionsprodukten, deren Struktur Riickschliisse auf den
Photolyseverlauf gestattet.

Von 35 Diazo-Derivaten wurden die Quantenausbeuten be-
stimmt. Sie liegen zwischen 0,1 und 9,8. [VB 164]

Chemisches Kolloquium der Universitit Marburg/L.
am 12, Dezember 1958

H.WITZEL, Marburg/L.: Zur Chemie einer Enzymreaktion:
Die Spaltung der Ribonucleinsiure durch die Ribonuclease.

Die 3’.5’-Dinucleosid-phosphate, die kleinsten Diester-Einhei-
ten der Ribonucleinsiure, zeigen bereits bei der nichtemzymati-
sehen Hydrolyse unterschiedliche Spaltungsgeschwindigkeiten.
Die Diester mit 3’-Pyrimidinnucleosiden werden in jedem pg-
Bereich schneller abgebaut, so dal man eine zusitzliche Akti-
vierung durch die Pyrimidin-Basen annehmen muf.

Das Enzym spaltet nur diese 3’-Pyrimidinnucleosid-Diester.
Deshalb wurde bei solchen die Pyrimidin-Base verandert und die
Derivate auf ihre Spaltbarkeit gepriift. Von den hergestellten Ver-
bindungen wurden nur solche abgebaut, bei demen das System

| |
N—C—~N=C—

. . ‘ !!I)(S) .
intakt ist.

Da die C-2-Carbonyl-Gruppe der Pyrimidin-Base direkt bei
der Ribose—C-2’-OH-Gruppe steht, darf hier eine starke Wasser-
stoff-Briicke angenommen werden, die den nucleophilen Charakter
dieser Gruppe erhoht und somit die Bildung eines cyelischen Di-
esters begiinstigt.

Fiir die enzymatische Reaktion, die wie die nicht-enzymatische
in zwei Schritten verliuft — Bildung eines cyclischen 2’.3’-Di-
esters und Hydrolyse dieses Diesters —, mul eine Polarisierung der
P-0-Bindung vorausgesetzt werden wie bei der Hydrolyse mit
Hilfe von H*+-Ionen. Diese pelarisieren so stark, da die Ribose-
C-2’-0H-Gruppe in jedem Falle, wenn auch mit unterschiedli-
cher Geschwindigkeit, den positivierten Phosphor angreifen kann.
Beim Enzym scheint die Polarisierung jedoch nicht so stark zu
sein, so dal nur solche Diester gespalten werden, deren Ribose-
C-2’-OH-Gruppe zusitzlich aktiviert ist wie bei den Pyrimidin-
Verbindungen. Zur Spaltung des zunichst entstandenen cyclischen
Diesters ist die Pyrimidin-Base wiederum notwendig, so daB man
annehmen mufl, daB sie in gleichartiger Wasserstoff-Briickenbil-
dung ein Wasser- (oder Alkohol-)Molekiil aktiviert, das jetzt den
Phosphor angreift unter Aufspaltung der C-2’-0—P-Bindung. Da-
durch entstehen ausschlieBlich die 3'-Mononucleotide (oder neue
Diester). Die geringere Polarisierung gegeniiber den freien H+-
Ionen, die relativ geringe pg-Abhéngigkeit sowie die unterschied-
liche Spaltungsgeschwindigkeit der Uridin- und Cytidin-Verbin-
dungen erméglichen weitere Vorstellungen vom ,,aktiven Zentrum*
der Ribonuclease. [VB 151]

OH(NH,)
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Max-Planck-Institut Heidelberg
am 26. Januar 1959

H. OETTEL, Ludwigshafen/Rh.: Tierexperimentelle Beilrige
zur Chemolherapie des Krebses.

Bei der Priifung der ctwaigen Cancerogenitdt eines Produktes
im Tierversuch sind Trugschliisse nur vermeidbar durch gleich-
zeitige Priifung von Standardsubstanzen, die nach der Erfahrung
beim Menschen cancerogen oder sicher nicht cancerogen wirken.
Ein solches Bezugssystem fehlt bei der Priifung einer Substanz
auf etwaige antineoplastische, also krebshemmende Wirkung:
Empirisch kennen wir keinen Stoff, der das Wachstum bosartiger
Tumoren beim Menschen hemmt, und zur wissenschaftlichen Be-
griindung einer Chemotherapie des Krebses fehlt die Kenntnis
der Atiologie dieser Krankheit. Dadurch ist bereits das Auffinden
der potentiell antineoplastischen Wirkung eines Stoffes problema-
tisch und kostspielig: Bei den screening-Untersuchungen des
Sloan-Kettering-Instituts mit einem einzigen Tiertumor (Miuse-
sarkom 180) waren von 16000 Chemikalien und ebenso vielen
Naturstoffen nur 14 Substanzen stark wirksam: 7 Pteridine,
5 polyfunktionelle Substanzen der Athyleniminium-Klasse und
2 ,degenerierte“ Aminosiuren.

Im Gegensatz zu friitheren Annahmen erwies sich bei Unter-
suchungen in der BASF ein von Vierling synthetisiertes mono-
funktionelles Athylenimin, das Butenolathylenimin

_CH,
CH,=CH—CH—CH,——N\‘

H CH,

= ,Tetramin*

als stark antineoplastisch wirksam: Es wirkte stark wachstums-
hemmend an acht Rattentumoren, einem Goldhamster-Sarkom
und an sieben Miusetumoren, bisweilen am soliden Tumor besser
als an der Ascitesform. ,Tetramin“ hemmt auch die tridthylen-
melamin-resistente Form des Walker-Tumors, der Angriffspunkt
muf also an anderer Stelle liegen als der von polyfunktionellen
Athyleniminen. Bei dem sehr bosartigen Guérin-Tumor gelingt
zwar durch ,,Tetramin“ (im Gegensatz zu praktisch allen anderen
Antineoplasticis) eine vollstindige Verhiitung des Wachstums,
dagegen kann durch kein Antineoplasticum die Metastasierung
nach vollstindiger Operation des Primartumors verhiitet werden.
Radikal operierte Yoshida-Sarkome rezidivieren und metasta-
gieren sehr hiuflg gar nicht, und eine , Tetramin“-Therapie kann
im AnschluB an die nur partielle Entfernung des Primirtumors die
Generalisierung und Metastasierung praktisch immer verhindern.

Tetramin wirkt auch bei peroraler Gabe, obgleich theoretisch
der Athylenimin-Ring beim py des Magens aufgespaltet werden
mufl und — wie Versuche zeigten — mit Salzsiure auch zu der
entspr. ,Lost-Form* aufgespalten wird, die etwas schwicher als
das Athylenimin selbst wirkt.

Die Priifung einer groSen Zahl von ,Tetramin“-Derivaten
zeigte interessante Beziechungen zwischen chemischer Struktur und
antineoplastischer Wirkung. Ausschlaggebend fiir die antineo-
plastische Wirkung sind neben der Athylenimin-Gruppe die Vinyl-
und die Hydroxyl-Gruppe. Bereits das entspr. Butanol-dthylen-
imin ist vollstindig wirkungslos. Die Priifung der antineoplasti-
schen Wirkung einiger cyclischer, mit ,Tetramin* verwandter
Produkte, zeigt die Bedeutung des intramolekularen Abstandes
der reaktiven Zentren. Sauredthylenimide haben keine antineo-
plastische, nach Untersuchungen von Walpole bei Injektion aber
cancerogene Wirkung. Die Stirke der antineoplastischen und can-
cerogenen Wirkung von Athyleniminen geht also sicher mnicht
parallel.

Aus der Tatsache, daf ,,Tetramin‘* sich schnell an Eiweifi oder
Polyvinylpyrrolidon anlagert, und daB es bei geringer pg- Verschie-
bung polymerisiert, wird mit Walpole geschlossen, daf die Auto-
polymerisation der Athylenimin-Gruppe und die Bindung mit
dem Zellsubstrat durch eine zweite haptophore Gruppe
(wcrosslinking*) eine wesentliche Rolle bei der cytostatisechen Wir-
kung von ,,Tetramin* spielt. Die cytostatische Wirkung kdnnte die
Folge einer Polymerisationsstorung der Nucleinsiuren wihrend der
Zellteilung sein (Kopolymerisation? Enzymablenkung?).

Nach einer Theorie Holzers wirken antineoplastische Athylen-
imin-Derivate durch chemische Reaktion mit Diphospho-pyridin-
nucleotid (DPN), da nach der Injektion von Athylenimin-Deri-
vaten eine Senkung des DPN im Tumor eintrat, die durch Nicotin-
sdureamid aufgehoben wurde,und da die Heilwirkung von Athylen-
imin-Derivaten am Jensen-Sarkom der Ratte in den Versuchen
Holzers durch Nicotinamid verhindert werden konnte. In eigenen
Versuchen konnte allerdings die tumorhemmende Wirkung einer
prophylaktischen ,Tetramin“-Gabe am Yoshida- oder Jensen-
Sarkom durch nachiolgende tdgliche Injektionen von Nicotin-
amid (100 mg/kg) nicht aufgehoben werden.
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Die Heilung des Yoshida-Sarkoms durch ,Tetramin“ gelingt
leicht, selbst wenn die Behandlung erst 23 Tage nach Uber-
impfung des Tumors beginnt, wihrend alle Kontrolltiere an ihrem
Tumor sterben. Bei anderen Impftumoren gelingt auch mit an-
deren Cytostaticis eine Heilung praktisch immer nur in einem
Teil der Fille und bereits beim Walker-Tumor héchstens vom
3. Tag an.

Eine Heilung von Impftumoren kommt nicht nur durech An-
tineoplastica zustande, sondern aueh durch die einmalige Injek-
tion unspezifischer Reizstoife (Bakterientoxin-Gemische,
Pyrogen oder Zymosan). Bei der Chemotherapie von Impftumoren
im Tierversuch kann also eine indirekte Wirkung iiber unspezifi-
sche oder sogar spezifische Abwehrkdrper des Organismus eine
zusitzliche Rolle spielen.

Wenn das menschliche Carcinom dem Yoshida-Sarkom der
Ratte entspriche, wire das Problem der Chemotherapie des
menschlichen Krebses schon so gut wie geldst. Nach den bisherigen
Erfahrungen mit Cytostaticis bei Krebs ist es aber fraglich, ob
uns die Impftumoren iiberhaupt auf den richtigen Weg fiihren.
Ausschlaggebend ist der klinische Versuch. Allerdings ist jedes
wirksame Cytostatikum, wie ,Tetramin®, ein sehr scharfes Messer,
mit dem es leichter ist, etwas zu zerstoren als sinnvoll zu operieren.
Die ,Chemotherapie des Krebses* entspricht heute dem Stand der
Chemotherapie bakterieller Infektionen vor iiber 80 Jahren, als man
versuchte, auf Grund der Listerschen Beobachtungen das Opera-
tionsfeld chemotherapeutisch durch einen Phenol-Spray keimfrei
zu machen. Auch , Tetramin® ist sicher kein , Krebsheilmittel*,
dureh seine einfache ehemische Struktur konnte es aber ein Schliis-
sel sein, der — etwas feiner zurechtgeschliffen — nur noch die
Krebszelle difnet. Vielleicht stehen wir also mit , Tetramin* und
verwandten Cytostaticis wenigstens im dulersten Vorhof der
Chemotherapie des Krebses. [VB 186]

GDCh-Ortsverband Wiirzburg
am 23. Januar 1959!)

K. DIMROTH (unter Mitarbeit von F. KALK und R.

SELL), Marburg/L.: Darstellung und Reaktionen von Sauerstoff-
Radikalen.

Neuere Untersuchungen mit dem aus 2.4.6-Triphenyl-phenol
durch Oxydation entstehenden, bestindigen und gegen Sauerstoff
unempfindlichen roten Radikal III lielen erkennen, daB es sich
bei einer Reihe von Reaktionen grundsitzlich anders verhilt als
das Cook- Miillersche Radikal I. Wihrend I mit Halogen, Phenolen,
Thiophenolen, Sauerstoff oder Butadien Chinol-Derivate (II) lie-
fert, die sich von der mesomeren Form Ib ableiten, konnten der-
artige Umsetzungen bei III bisher nicht beobachtet werden.

R
;6\ u{:'k ﬁ

X Y
9 (o] (o]

(a) I b 1
+ = tert. Butyl-Rest.

III vermag vielmehr direkt am Sauerstoff zu reagieren. Tri-
phenylmethan liefert den Triphenylmethylither IVa. Beim Er-
hitzen spaltet er sich wieder in die beiden Radikale. Sie reagieren
rasch miteinander weiter, wobei unter dehydrierender Konden-
sation 4’-(Triphenyl-methyl)-triphenylearbinol und 2.4.6-Tri-
phenylphenol entstehen. Mit a-Naphthol entsteht primar unter

fiJ.Hs ?uHs ?.Hs

AN ? .
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HG [ GH, HSC./\o(\C.H, HEC./\OK\ CoH,
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CsHs

¢) R= —o-co—c1—1=c:—1_co—oo§(—)>—c,ﬂls
GHﬁ

d) R =—-0—-CO-CH=CH-CO,H

T) Gleich;élls vorgetragen vor dem GDCh-Ortsverband Wuppertal-
Hagen am 14, Januar 1959.
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Kupplung am C-Atom 4 Naphthohydrochinon-triphenylphenolither
(IVb). Durch weiteres Triphenylphenoxyl wird er unter dehy-
drierender Dimerisation und erneuter Dehydrierung in den blauen
Farbstoff V verwandelt.

o o o o
H H|| JI If
—2H. /# | N —2H- K\/\z/\(\
o —> [ () 25 O
) VA v Vg WV W\
t | |
0 o o
Tri  Tri V. Tri Tri

Tri = Triphenyl-phenyl-Rest (cis oder trans)

Maleinsfure liefert einen schwerldslichen bestindigen Di-tri-
phenylphenol-peroxyester IVe, der sich iiber das bestindige IVd
auch vollstindig zu Triphenylphenol und Wasserstofiperoxyd ver-
seifen 148t. Ahnliche Peroxy-phenolester, Verbindungen einer u. W.
bisher unbekannten Stofiklasse, erhélt man auch mit Acetylen-
dicarbonsiure.

Kocht man I lange Zeit in indifferenten Losungsmitteln, am
besten in Gegenwart von alkalischem Kaliumcyanoferrat-(III),
so daB zwischendurch gebildete Phenole sogleich wieder zu Radi-
kalen dehydriert werden, dann entstehen durch dehydrierende Di-
merisation neue, noch stabilere blaue Radikale:

(szu Cl-'.Ha
—2 H. /\ H
2 oL — O gt
HyCsq CeH, H,Cq ) CeH—0= () >—C4H,
: ' CH
rot blau e

Das Radikal I reagiert also mit kohlenstoff- oder sauerstofi-hal-
tigen Resten direkt am Radikal-Sauerstoff, verhilt sich also
aueh chemisch wie ein 0-Radikal IIIa.

Bei zahlreichen Reaktionen erweist sich Triphenylphenoxyl (III)
lediglich als starkes Dehydrierungsmittel. Cyclohexen z. B. wird
nicht addiert sondern dehydriert, es entsteht 1.1-Dicyclohexen
(2,2); auch Butadien wird nicht addiert, sondern dehydriert.

[VB 163]

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 27. Januar 1959

G. HESSE, Erlangen: Giftstoffe aus einem afrikanischen Pfeil-
gift.

Die Herzgifte aus dem Milchsaft von Calotropis procera unter-
scheiden sich von anderen in mehrfacher Weise. Im Calotro-
pagenin sind moglicherweise die Ringweiten der Ringe C und D
vertauscht!); sicher steht an C,, eine Aldehyd-Gruppe und die
Ringe A und B haben trans-Konfiguration. Der ,Zucker” ist in
einen Methyl-cyclopentan-Ring umgewandelt. Er lifit sich in
einigen Fillen pyrolytisch als Methyl-reduktinsiure abspalten,
aber diese ist selbst schon wieder das Umwandlungsprodukt einer
isomeren , Horzgift-methylreduktinsiure“2). Durch Abbau in situ
auf verschiedenen Wegen wird gezeigt, da er im Calotropin die
Struktur I hat.
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H,c/ o-—

Im Uscharidin steht an C, eine zweite Keto-Gruppe. Es geht
durch geeignete Hydrierung in Calotropin und Calaetin tber.
Uscharin hat an dieser Stelle cinen spiran-artig angegliederten
A4-Thiazolin-Ring (IT), der im Vor-uscharin®) zum Thiazolidin-
Ring hydriert ist. Aus Uscharidin wurde mit Ammoniak und Mer-
captoacetaldehyd Uscharin, mit Cysteamin Voruscharin und ein
Sterecisomeres aufgebaut. Calotoxin hat im glycosidischen Teil
eine weitere Iydroxyl-Gruppe an C;; die daraus erhiltliche
»Oxymethylreduktinssiure“ enthilt die beiden Hydroxyl-Gruppen
an C; und C, cis-stindig, wie aus ihrer Racemisierung in waBriger
Losung geschlossen werden kann. In allen Fillen bestehen zwi-
schen den Hydroxylgruppen des ,Zuckers* und der Aldehyd-
Gruppe im Genin Halbacetal-Verbindungen. Uscharidin ist eine
tautomere Verbindung, fiir die zwei Redukton-Formen und eine
-Diketon-Form diskutiert werden. [VB 160]

1) W. Geiger, G. Hesse, G. Lettenbauer u. H. Schildknecht, Natur-
wissenschaften 44, 328 [1957]. Statt Calotoxin ist hier Calo-
tropin-19-Saure zu setzen.

2) G. Hesse u, H. Hertel, diese Ztschr. 69, 61 [1957].

3) G. Hesse u. G. Leftenbauer, ebenda 69, 392 [1957].
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Schweizerischer Chemiker-Verband .
Stand und Tendenzen der Mikroanalyse

Der Schweizerische Chemiker-Verband fafite die Vortrige, wel-
che an seiner diesjihrigen Wintertagung und ordentlichen Ge-
neralversammlung in Fribourg am 31. Januar 1959 gehalten wur-
den, unter dem Titel: ,,Stand und Tendenzen der Mikroanalyse“
zusammen. Die Referenten waren von der Gesellschaft schweizeri-
scher Mikroanalytiker eingeladen worden.

H.W AGN E R, Basel: Quantilative organische Elementaranalyse.

Man verwendet heute fast ausschlieflich gedimpfte Mikro-
waagen verschiedenster Konstruktion. Vielversprechende Neu-
entwicklungen von sog. Ultramikrowaagen sind zum Teil bereits
im Handel erhiltlich. Auch Anfinge fiir die Konstruktion von
vollautomatischen Waagen sind vorhanden. Die alten, gasbeheiz-
ten Verbrennungsapparaturen sind durch moderne elektrisch ge-
heizte, zum Teil automatisch arbeitende Geriite ersetzt. Neue Me-
thoden sind fiir die Elementaranalyse gerade in den letzten Jahren
ausgearbeitet worden. Als Beispiele seien stichwortartig erwihnt:
CH-Bestimmung: Verbrennung im leeren Rohr, Verbrennung
bei relativ tiefen Temperaturen iiber Katalysatoren, maBanalyti-
sche Endbestimmung, elektrometrische Endbestimmung (zur Zeit
in Entwicklung). O-Bestimmung: maBanalytische Methode.
N-Bestimmung: Verbrennung in CO,-Atmosphiére mit zuge-
migehtem Sauerstoff. Halogen- und S-Bestimmung: Reduk-
tive Methoden, Verbrennung im Kolben. Fiir die meisten Verfah-
ren werden maBlanalytische Endbestimmungen den gravimetri-
schen Methoden vorgezogen. Die Entwicklung auf dem Gebiet der
Elementaranalyse verliuft in Richtung weitestgehender Automa-
tisierung einerseits und Ausarbeitung von ultramikroanalytischen
Methoden andererseits.

W. SCHONIGER, Basel: Quantitative Bestimmung funk-
tioneller Gruppen organischer Verbindungen.

Nach einer Ubersicht iiber die verschiedenartige Problemstel-
lung je nachdem ob Gruppenbestimmungen zur Strukturaufklirung
oder Reinheitsprifung verwendet werden, wurde an ausgewihlten
Beispielen gezeigt, daB die Entwicklung der sog. ,klassischen*
Methoden in folgenden Richtungen verliuft: Es werden zum Teil
apparative Verbesserungen bzw. Konstruktionen vorgenommen,
die eine sicherere Ausfithrung gewihrleisten. Eine Kombination
der bisher gebrauchten Methoden mit modernen physikalischen
Verfahren, z. B. Gas-Chromatographie, UV-, IR-Spektroskopie,
Polarographie, ist oft vielversprechend. Die Entdeekung neuer
chemischer Prinzipien fiir Gruppenbestimmungen ist ZuBerst un-
wahrscheinlich. Trotz der vermehrten Anwendung physikalischer
Verfahren fiir die Strukturaufklirung ist als sicher anzunehmen,
daB die klassischen Methoden auch weiterhin ihre Bedeutung bei-
behalten werden.

H. WALDMANN, Basel: Qualitalive Mikroanalyse und che-
mische Mikroskopie. .

Die Uberlegungen, die zur Entwicklung hochempfindlicher se-
lektiver und spezifischer Nachweisreaktionen dienen, wurden dar-
gestellt und an Beispielen von anorganischen und organisehen An-
wendungen erliutert. Die Probleme der mikroskopischen Mikro-
chemie wurden an Beispielen aus der Histochemie besprochen.
Fiir die meisten anorganischen Ionen gibt es heute zuverlissige
mikrochemische Nachweisverfahren. Fiir Probleme der organischen
Chemie stehen auch schon eine Reihe interessanter Verfahren zur
Verfiigung und weitere vielversprechende Ansitze sind vorhan-
den. Die Bedeutung des sog. ,Chemiker-Mikroskops* fiir den
préparativ arbeitenden Chemiker wird betont. Die Moglichkeiten
einer Weiterentwicklung der qualitativen Mikroanalyse zeichnen
sich nach drei Richtungen hin ab: Verfeinerung der Arbeitstech-
nik, Ausarbeitung neuer Nachweisreaktionen und Anwendung
der Tiipfeltechnik auf spezielle Fragestellungen der téiglichen La-
boratoriums- und Betriebspraxis.

H. GUBSER, Basel: Quantitative Spurenanalyse und Chroma-
tographie.

Beispiele aus der tiglichen Laboratoriumspraxis zeigtem, in
welcher Richtung die Entwicklung von Methoden zur Spurenbe-
stimmung verlduft. In den Laboratorien des Vortr. wurden sehr
empfindliche Methoden fiir die Selen- und Phosphor-Bestimmung
entwickelt. Die Reinheitspriifung organischer Farbstoffe bzw. von
deren Zwischenprodukten gelingt in vielen Fillen mit bestem Er-
folg papierchromatographisch, cbenso eignet sich die Diinnschicht-
chromatographie. Kleine Mengen von Verunreinigungen kénnen
mittels eines neuen, noch nicht verdffentlichten Verfahrens, der
sog. Elatographie, sehr elegant erfallt werden.
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H. LEHNER, Bern: Reinheilspriifung pharmazeutischer Roh-
stoffe mit Hilfe von Mikromethoden. ’

Die industrielle Verarbeitung pharmazeutischer Rohstoffe zu
lagerfihigen Priparaten bringt fiir den Analytiker spezielle
Probleme. Rohstoffe, die vom arzneilichen Standpunkt aus ein-
wandfrei sind, kdnnen Spurenverunreinigungen enthalten, welche
die Haltbarkeit der Substanz an und fiir sich oder daraus herge-
stellter Praparate in untragbarem MaBe herabsetzen. Ohne vor-
herige Isolierung des zu bestimmenden Anteiles ist dessen quan-
titative Bestimmung normalerweise bisher oft nicht moglieh. Die
Entwicklung lduft daher in der Richtung, daB Methoden gesucht
werden, bei denen diese meist sehr zeitraubenden Vorbereitungs-
arbeiten vermieden werden konnen. Vortr. zeigt an einigen Bei-
spiclen, wie durch verschiedene physikalische und chemische Me-
thoden solche quantitativen Spurenbestimmungsmethoden ausge-
arbeitet werden konnen.

M. C. SANZ, Geni: Physiko-chemische Grundlagen und appa-
rative Neuenlwicklung in der quantilativen Mikroanalyse.

Es wurden jene Probleme erortert, die sich beim Arbeiten mit
kleinsten Fliissigkeitsmengen ergeben. Vortr. hat einen grofen
Teil der Gerite selbst entwickelt, wobei als Material vor allem
Kunststoffe {Teflon, Polyathylen) verwendet wurden. Die Gerite
gestatten ein rasches, leichtes und genaues Arbeiten mit Fliissig-
keitsmengen von 10 ul (Pipetten, Biiretten, Reagenspipetten,
Riihrer, Extraktionsgerite, Wasserbider, ReaktionsgefiBe, Kii-
vetten fiir die Kolorimetrie und Zentrifugen). Mit ihnen werden
im Zentrallaboratorium des Kantonsspitals Genf simtliche klini-
schen Serumanalysen routinemaBig ausgefithrt. Es ist zu erwarten,
dal diese Verfahren in den nichsten Jahren noch weiter ausgebaut
und allgemein eingefithrt werden.

H.GYSEL, Bagel: Mikroanalyse und angewandte Psychologie.

Auf Grund von Beobachtungen kennte festgestellt werden, dafl
es neben den apparativen und methodischen Fehlern in der Mikro-
analyse noch individuolle Fehler gibt. Die individuellen Fehler
wirken sich besonders bei einwaage-empfindlichen Analysen aus,
so stark, daf die Fehlergrenzen der Bestimmung iibersehritten
werden kénnen. Bei den meisten Typen von Mikrowaagen muBl der
Analytiker die Mikrogramme schiatzen. Die statistische Erfassung
der geschiatzten Zahlen zeigt, dall bestimmte Schitzungszahlen
ausgesprochen bevorzugt, oder ausgesprochen benachteiligt wer-
den (unbewufite und bewuBte Schitzungsanomalien). Die Schit-
zungszahlenstatistiken jedes Analytikers sind nicht nur charak-
teristiseh fiir ihn, sondern auf Jahre hinaus verbliiffend konstant.
Eine Verbesserungsmaoglichkeit dieser Schitzungsanomalien be-
steht 1. in der Beniitzung eines besseren Schitzungsverfahrens
und 2. darin, den Schitzungsbereich zu verkleinern, d. h. die Pro-
jektionsskalen der Mikrowaagen besser zu unterteilen. [yB 168}

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 20. Janunar 1959

WERNER FISCHER, Hannover: Aus der Chemie der Me-
tallchloride und -ozyde.

Im Rahmen von systematischen Gleichgewichtsuntersuchungen
zwischen geschmolzenen Metallchloriden und -oxyden wurde das
Schmelzpunktsdiagramm des Systems Na,O—NaCl aufgenommen
(H. J. Abendroth); es erweist sich als eutektisch. Da kein dichtes
Tiegelmaterial gegen schmelzendes Na,0 bestindig ist (dieses
reagiert sogar mit Au, bei Abwesenheit von O, unter Bildung
von Na-Dampf), und wegen anderer Schwierigkeiten wird zur Be-
urteilung der Schmelzerscheinungen das Einsinken eines Stempels
in die zu untersuchende Mischung bei steigender Temperatur unter
Verwendung spezieller MgO-Geriate (Degussa) beobachtet.

Siittigen von geschmolzenem MgCl, mit MgO bei 1000 °C und
Filtrieren dureh Pt- oder SiQ,-Fritten ergibt, daf die Laslichkeit
hochstens 0,1 % MgO betrigt (H. Fauth). Wahrend die Ldslich-
keit von 8i0, in geschmolzenem CaCl, < 0,001 % bei 1100 °C ist,
spricht die Lisegeschwindigkeit von SiOy in einer CaCly-Sehmelze,
die 0,1 bis einige % CaO gelost enthalt, fiir die Bildung definierter,
geloster Ca-Silicate.

Dic bei der Entwisserung von MgCl,-Hydraten auftretenden
Gleichgewichtsdrucke an HCl und H,0 wurden einzeln ermittelt,
indem einerseits der Summendruck und andererseits der Taupunkt
der Gasmischung bestimmt wurden (H. J. Abendroth). Kinetische
Untersuchungen zeigen, dall die Geschwindigkeit der H,0-Abgabe
und -Aufnahme durch die Bodenkérper bedeutend griofier ist als
die von HCl (E. Geigle und H. H. Bertram). [VB 159]
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