
Ge,H,, in Monogerman und hoher polymeres, festes, gelbes 
Polygermen: 

H,GeI.GeH,.GeH,.GeH,:H + H,Ge~~GeH,.GeH,.GeH,~H +.H,Ge - - - 
Thermischer Zerfall in Germanium und Wasserstoff erfolgt erst 

bei der Zersetzungstemperatur von Monogerman (etwa 350 "C). 
Das bei einer Badtemperatur von + 20°C erhaltene Penta- 

german wurde zweimal fraktioniert destilliert. Zur Kennzeichnung 
der Reinheit wurde es durch Destillation in zwei Fraktionen zer- 
legt nnd deren Identitat durch Dampfdruckmessungen bewiesen. 
Aus den Dampfdrucken bei + 7°C und + 47°C ergibt sich die 
Dampfdruckgleichung: lg p [Torr] = -(1805,8/T) + 6,449 und als 
molare Verdampfungswarme 8260 cal. Der extrapolierte Siede- 
punkt von 234 "C liegt 1 % niedriger als der nach der Eglofischen 
Siedepunktsgleichung fur Germaniumwasserstoffe (fur Ge5H1,: 
Tim [OK] = 446,1h8,0-416,31)*) berechnete Wert 238 "C (be- 
zogen auf absol. Temperaturen). 

Ge,H,, ist eine farblose, olige Flussigkeit von widerlichem, 
dumpfem Geruch. Es ist im Hochvakuum bei 20°C und einem 
Fremdgasdruck < Torr destillierbar. Pentagerman kann wie 
Tetragerman bei -20 "C in abgeschmolzenen Ampullen unzersetzt 
aufbewahrt werden. Es disproportioniert bei 100 "C in Monogerman 
und festes, gelbes Polygermen, oberhalb 350 "C in Germanium 
und Wasserstoff. Eingegangen am 23. April 1959 [Z 7763 

........ , . . . . . . . .  ~ . . ,  . . . .  - . 

............. ............. ._, I ....................... 

l) J. Amer. chem. SOC. 46 657 [1924]. 
*) W. D. English u. R.V. 4. Nicholls, ebenda 72,2764 [1950]. 

Verteilung der Metall(l1)-chelate von in 7-Stellung 
rubstituiertem 8-Hydroxychinolin zwischen Wasrer 

und Chloroform 

und DipLChem. K . -U .  M E C K E N S T O C K  
' Von Priv.-Doz. Dr. F .  U M L A N D  

Institut fiir Anorganische Chemie der T .  H .  Hannover 
Untersuchungen iiber die Extrahierbarkeit der Metall(II)-8-hy- 

droxychinolin-Komplexe zeigten, daB man in organischen Losungs- 
mitteln gut losliche und stabile Komplexe erhalt, wenn sich auBer 
den beiden Oxin-Molekulen noch zwei weitere polare Gruppen, 
Alkohole, Aminel), oder ein zusatzliches Oxinmolekula* *), an das 
Kation unter Bildung oktaedrischer Komplexe anlagern konnen. 
Es lag nahe, diese zusatzlichen Liganden als Substituenten des 
Oxin-Molekuls anzubieten. Durch Mannich-Reaktion erhiilt man 
aus einem Amin, einem Aldehyd und Oxin4) in 7-Stellung sub- 
stituierte Oxin-Derivate vom Typ I, die fahig sein sollten, mit der 
NH-Gruppe eine dritte Koordinationsstelle zu besetzen und okta- 

edrische Komplexe rnit zweiwertigen Motallen zu bilden. Aus- 
reichend groBe Gruppen R, und R, sollten ferner die Bildung 
extrahierbarer Komplexe mit drei- und hoherwertigen Metallen 
verhindern kannen. 

Eine Verbindung rnit solchen Eigenschaften ist das 7-(a-(o-Carbo- 
methoxyan~lino)-benzyl)-8-hydroxychinolin (11), das durch Kon- 
densation aus Anthranilaaure-methylester, Benzaldehyd und Oxin 
erhalten werden kann. Mit einer L6sung von I1 in CHCI, werden 
drei- und vierwertige Metalle nicht mehr, zweiwertige Metalle da- 
gegen gut extrahiert: Kupfer, Zink, Cadmium und Quecksilber 

m 11-Losung in Chloro- 
form in einem Arbeitsgang quantitativ extrahiert werden. Die 
Chloroform-Losungen bleiben iiber mehrere Stunden stabil. Trii- 
bungen in der organischen Phase - wie bei Extraktion der ein- 
fachen Metall(I1)-Oxinate - treten rnit I1 nicht auf. 

Im ubrigen ahneln die Metallkomplexe von I1 den Oxinaten: 
Die pII-Bereiche der quantitativen Extraktion sind etwa die 
gleichen. Die Absorptionsmaxima (l.max) haben annahernd die 
gleiche Lage (- 380 mp) wie bei den Oxinaten, und die molaren 

dekadischen Extinktionskoef- 
Ekment 1 A,,, mw 1 xmax flzienten (xmax) haben den 

gleichen oder einen hoheren pf I 9!8 390 EzEE Wert (Zn, Cd) als bei den 
5650 Oxinaten. Der Cu-Komplex 

Zn 380 7300 des I1 hat im Gegensatz zum 
Cd Hg(II)  1 ::g 1 6950 Kupferoxinat zwei Absorp- 

4600 tionsmaxima. 
Magnes ium m)  kann rnit einer 0,Ol bis 0,02 m 11-Losung 

in CHCl, bei einmaligem Schiitteln quantitativ extrahiert werden. 
Mit den anderen Erdalkalimetallen werden unter diesen Bedingun- 
gen keine Chelate gebildet. Da ferner die meisten anderen zweiwer- 
tigen Metalle mit KCN getarnt werden konnen, erweist sich II als 
nahezu spezifisches Reilgenz fur Magnesium. 

[Z 7751 

1) F .  Umland u. W. Hoffmann diese Ztschr. 68 704 [1956]* Z. ana- 
lyt. Chem., im Druck 5. Mitt.). - *) F. Umdnd u. W. Hbffmann, 
Analyt. chim. Acta 17,634 [1957]. - F.  Umland u. K.-U. Mecken- 
stock Z. analyt. Chem. 165 161 [1959]. - ') J .  P. Phillips, J. Amer. 
ched. SOC. 75,4306 [1953]f 77,5504 [1955]. 

m) konnen bereits rnit einer i 

Elngegangen am 29. April 1959 

Versa m m I u n g s be c i c h te  

Naturhistorisch-Medizinischer Verein 
zu Heidelberg 

am 13. Mai 1959 
E. W .  B A A D E R ,  Hamm: Moderne Ergebnisse der Silicose- 

Fotschung. 
Vortr. besprach vor allem Erkrankungen, die Begleit- oder 

Folgeerscheinungen der Silicose sind. Die friiher fest als Folge 
einer Silicose angesehene B r o n c h i  t is  ist nach heutiger Auffassung 
vielmehr eine selbstandige Abwehrreaktion des Ktmpers gegen 
Staub, der in die Lunge dringt. Dafiir spricht vor allem die Haufig- 
keit der Bronchitis bei Neubergleuten des Ruhrgebietes, die noch 
keinerlei Anzeichen einer Silicose aufweisen. Es ist wichtig, daB 

' diesem Charakter der Bronchitis als einer Krankheit sui generis 
durch entsprechende Mahahmen (Befreiung des Patienten von 
staubender Arbeit) Rechnung getragen wird. 

Eine ebenfalls von der Silicose unabhangige Krankheit ist die 
E m p h y s e m - B r o n c h i t i s ,  die eine weit hauflgere (28%) Ursache 
fur die Invaliditat von Bergarbeitern ist als die Silicose selbst 

Es ergibt sich daraus auch, daB die friihere Unterscheidung 
zwischen pathogenem Si0,-Staub und apathogenem Kohlenstaub 
sinnlos ist. Beide sind in gleicher Weise schadlich und offenbar 
ermoglicht erst ihr Zusammenwirken die Entstehung schwerer 
Silicosen: injiziert man einem Meerschweinchen 5-10 mg reine 
Kieselsaure, so tritt  nur eine geringfiigige Silicose (meist in den 
Lymphknoten) auf. Setzt man der Injektionslosung 90-95 mg 
Kohle hinzu, so entwickelt sich eine kraftige Silicose, was wohl 
so zu erklaren ist, daB der Kohlenstaub die Lymphwege versperrt, 
wodurch das SiO, nicht mehr aus dem Korper entfernt werden 
kann. 

(13 % 1. 

70 % aller an Silicose erkrankten Ruhrbergleute leiden auch an 
einer aktiven Tuberku lose .  Die Gefahr fur das Hinzutreten 
einer TB-Infektion ist im Anfangsstadium der Silicose am groBten. 

Eine fortgeschrittene Silicose scheint zu gleichzeitiger A r -  
t h r i t i s  zu praedestinieren. Von 51 an chronischer Arthritis lei- 
denden Walliser Bergleuten haben 90 % auch eine schwere Silicose. 
Welcher Art die Zusammenhange zwischen den beiden Erkran- 
kungen sind, ist ungeklart. Beide sind Erkrankungen des Binde- 
gewebes, beide fuhren zu einer Verminderung der Serum-Albumine 
rnit gleichzeitiger Vermehrung der y-Globuline (Immunreaktion). 
Die Arthritis kann zu Abmagerung und schwerer Verkriippelung 
fiihren. 

Eine besonders merkwiirdige Form der Silicose ist die ,, E r b s e n -  
k r a n k h e i t " ,  bei der mit dem Sputum Steine ausgeworfen werden, 
die aus Hydroxylapatit bestehen, bis zu 150 mg wiegen und fast 
1 cm lang sein konnen und dicht aneinanderliegende silicotische 
Knotchen darstellen. 

In  der Diskussion berichtete W. Ulmer, Bochum, daR trotz, vieiqr 
Bemuhungen die Entstehung der Silicose noch immer ungeklart sel. 
Keine der bestehendenTheorien vermag eine befriedigende Erklarung 
zu geben: 1. Die Loslichkeitstheorie (Quarz lost sich im Blut und die 
geloste Kieselsiiure 1st schadlich) ist unhaltbar, well - abgesehen voll 
der PuBerst geringen Loslichkelt des Quarzes - das Blut SowleSO 
1 mg% Kieselsaure enthalt, und diese Konzentratlon auch nach 
Infusion von Kieselsaure erstaunlich konstant bleibt (Ausscheidung 
ubermaRiger Kteselsaure mit dem Urln). Nach einer Variante dieser 
Theorie sol1 Quarz In die Zellen eindringen, dort etwas KieSelSaUre 
bilden, die dann z. B. Mitchondrien-Enzyme hemmt. - 2.. Nach der 
Oberflachen-Theorie soil eine Quarz-Oberflache als Matrlze fur ein 
gerichtetes Aufwachsen von Arhinosauren dlenen konnen. Implan- 
tiert man aber Tieren kleine Quarz uader, so geschieht gar nichts. - 
3. Eine dritte Theorie sieht die gildung der Silicose-Knoten a h  
Immunitatsreaktion an. Tatsachlich flndet man in der. Umgebung 
junger Knotchen Plasmazellen (Antikorper-Blldungsstatten) doch 
fehlt auch dieser Theorie die Bestatigung. [VB 1931 
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Siidwestdeutsche Chemie-Dozententagung 
Tubingen, 22. bis 25. April 1959 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

R .  A P P E L ,  Heidelberg: Neue Imin-Verbindungen der Phos- 
phine und Sulfide. 

Bei der Reaktion zwischen Phosphinen und Hydroxylamin-0- 
sulfonsaure in methanolischer Losung werden Phosphinimin- 
hydrogensulfate, [R,PNH,]HSO,, gebildet. Chloramin reagiert 
ahnlich und liefert mit aromatischen und aliphatisohen Phosphinen 
in guter Ausbeute die entspr. Phosphinimin-hydrochloride, 
[R,PNH,]Cl. Die salzartigen Verbindungen sind wasserloslich 
und in  neutraler Lilsung einige Zeit bestandig. 

LaBt man Hydroxylamin-0-sulfonsaure in alkalisoher Losung 
mit Thioathern reagieren, so lassen sich aus dem Reaktionsprodukt 
die rnit den Sulfoxyden isosteren Sulfimine, R,SNH(R=CH,- und 
C,H,-), gewinnen. Die Bildung dieser Stoffklasse wird als eine 
Abfangreaktion des beim Alkalizerfall der Hydroxylamin-0- 
sulfonsaure gebildeten Imin-Radikals, NH, aufgefaBt. Von den 
basisch reagierenden Sulfiminen konnten mehrere Salze, wie 
Pikrate, Sulfate und Chloride hergestellt werden. 

H .  H A L L  I ,  Marburg-L.: Triaza-cyanine atis heterocUclischen 
Azidiniunksalzen. 

Heterocyclische Azidiniumsalze ( la ,  b) ,  eine neue Verbindungs- 
klasse, sind nach (1) darstellbar und zeigen neben der normalen 
Reaktion 2 als heterocyclische Quartarsalze auch das Verhalten 
der N-Diazoniumsalze gemaB der Grenzstruktur I b  nach (3): 

CH,OH 
60-90 %' c/@ 

Ausb. 

C-N, ('J=N-~EN 
N 

I 
C,H, BF,e  

I 
C,H, BF,e ASH, 

a l b  

I 
C,H, XQ: CNQ 

SOF-Ar 

Von den Kupplungsreaktionen naoh 3 fiihrt nun die Umsetzung 
der Azidiniumsalze mit dem Aaid-Ion unter bestimmten Bedingun- 
gen nach Gleichung 4 zur Far bstoffklasse der Triaza-carbocyanine 

11. C=N-NEN + Nag ~ -3N ~ - N = N - N = c  

N 
10-100 % 

Ausb. N 63 
I 
C,H, BF,e 6 % ~ ~  B F , ~  L s ~ ,  

Auf diese Weise konnten Farbstoffe rnit den in der Cyanin- 
Chemie iiblichen IIeterocyolen Thiazol, Benzthiazol, Chinolin und 
Pyridin dargestellt werden. 

Der Chemismus der Farbstoffsynthese wurde a n  Hand der Teil- 
stufen 5a,  b diskutiert: 

I 1  

c,$ N=N-N=N 
@ 

I 

H E L M U T  H A  U E R ,  Karlsruhe: dber eine apatit-artige Ver- 
bindung der Formel Bal,(P0,),(B04). 

Thermische Versuche in der BaO-reichen Ecke des ternaren Sy- 
stems BaO/P,O,/B,O, ergaben u. a., daB eine homogene Phase 
der Zusammensetzung 12 Ba0-3  P,O,-B,OI existiert, dic man 
aus Bariumorthophosphat, 3 BaO-P,O, , und Bariumorthoborat, 

3BaO-B2O,, i m  Verhaltnis 3 : l  bei 1200°C als Sinterprodukt er- 
halt. Es  wurde gezeigt, dall der neuen Phase eine Verbindung der 
Summenformel 12Ba0.3P,0,.0,6B20,, oder entsprechend 
10Ba0~2,5P,0,~0,5B,0s zugrunde liegt, die weohselnde Mengen 
B20, in fcster Losung aufzunehmen vermag. Die Verhindung be- 
sitzt Apatitstruktur und kann von Bariumhydroxylapatit, 
Ba,,(PO,), (OH),, abgeleitet werden, indem man die Substitution 
einer der seohs P04a--Baugruppen der Formeleinheit durch BOpS- 
annimmt, wobei gleiohzeitig die beiden OH--1onen verschwinden 
(,,offene Apatitstruktur": Bal,(P0,),(B04)). An isotypen Ver- 
bindungen wurden bisher dargestellt: Sr lo(P04)5(B04) ,  
SrlO(AsO,),(BO4), C % O ( P O ~ ) , ( B O ~ ) ,  Calo(As04),(B04) und 
Cal,(V04),(B0,). Welterhln wurden im Rahmen dieser Arbeiten 
zwei neue binire Verbindungen aufgefunden, namlich Barium- 
oxyapatit, Ba,,(PO,),O, und Tetrabariumphosphat, 4BaO*P,O,. 

E R N S  T B A  Y E R ,  Karlsruhe: Natiirliche und synthetische 
Anthocyan- Komplexe. 

Am Beispiel des blauen Farbstoffes der Kornblume wurde ge- 
zcigtl), daB die blauen Blutenfarben Aluminium- und Eiscn- 
komplexe des Anthocyans, welche an makromolekulare Trager- 
substanzen gekniipft sind, darstellen konnen. Diese P r o  t o -  
a n t h o o  y a n e  genannten Komplexverbindungen konnteu inzwi- 
schen auch aus anderen Bluten (Lupine, Rittersporn ) isoliert wer- 
den2). 

Im sauren Medium stabile Metallkomplexe werden nur von 
Anthocyanen erhalten, welche in dem in 2-Stellung an dem Benzo- 
pyrylium-System befindliohen Benzol-Kern zwei benachbarte, zur 
Komplexbildung befahigte funktionelle Gruppierungen enthalten. 
Pelargonin ( I )  ergibt demnaoh keine Aluminium- und Eisen- 
Komplexe bei p, < 6. 

.R' 

M i t  Cyanin (11) und Delphinin (111) hingegen werden stabile, 
blaue Metallkomplexe gebildet. Die Bindung von Aluminium und 
Eisen ist an I11 stabiler als a n  11. Die Komplexbildung der ver- 
schiedenen Anthooyane rnit Metallionen wurde untersucht und 
erkannt, daB sich verschiedene Verbindungstypen unterscheiden 
lassen, welohe priiparativ isolierbar sind. Die nach Analysen und 
Reaktionen aufgeklarte Grundstruktur dieser Metallkomplexe is t  
fur das Cyanin in IV und V angegeben. Typ IV enthlilt 1 A1 je 3 
Anthocyau-Molekiile unter Ausbildung koordinativ gesattigten 

0 

IV: Me= A1 bzw. Fe 

V:  Me = $ A1 bzw. Fe 

Aluminiums. Typ V enthitlt 2 Anthocyan-Molekiile je 1 A1 bzw. 
Fe. An fiinfter Koordinationsstelle ist hier ein Molekiil Wasser und 
an sechster Koordinationsstelle ein Anion gebunden. Bei den 
synthetisch dargestellten Komplexverbindungen ist ein Chlor-Ion 
angelagert. 

Die bisher isolierten natiirliohen Protoanthooyane Bind gemaB 
Typ V gebaut. Die hohermolekulare Tragersubstanz ist an die 
freie seohste Koordinationsstelle des Metalls gekniipft. Denn das 
Polysaccharid laBt sioh durch verd. Mineralsaurcn unter Be- 
dingungen, bei denen normalerweise keine Glykosidspaltung ein- 
tritt ,  zusammon mit den Metallen aus dem Komplex abspalten. 

H .  J. B E C  H E R ,  Stuttgart: Einige Unterauchungen uber Alu- 
miniunadiborid. 

Bei der Darstellung von AlB, aus A1 und B bei 750-850 "C naoh 
Feltens) bleibt stets ein Teil der Ausgangselemente unumgesetzt. 
Ein Al-UbersohuO kann durch Behandlung rnit einer Losung von 
HCI in Athei entfernt werden. Verd. HC1 greift AlB, ebenso rasch 
an wie das iibersohiissige Al. Oberhalb 900 "C zcrfallt A1B2 in A1 
und AlB, bzw. AlB, von bisher unbekannter Struktur. Durch 

l) E .  Bayer, Chem. Ber. 97, 1 I15 119581. 
,) E .  Bayer, unveroffentl., teilweise im Druck, Chem. Ber. 

J. Amer. chem. SOC. 78,5977 [1956]. 
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Uberleiten von HCl (Gas) iiber AlB, bei 450 bis 500 "C wird A1 als 
AICl, absublimiert. Zuriick bleibt nahezu reines Bor, das sehr reak- 
tionsfahig ist und oberhalb 500 "C rnit HCl BCI, bildet. Das Pro- 
dukt ist rontgenamorph und kristallisiert auch beim Tempern 
auf 1200 "C nicht. AIB, ist gegen NH, bis 900 "C bestandig. Tem- 
peraturen dariiber fiihren zu AI,N, und AlB,. Mit einer Losung 
von NH,Cl in fliiss. NH, tritt bis I O O ' C  keine Reaktion ein. Die 
Umsetzung mit 0, beginnt erst oberhalb 600% und fiihrt zu 
B,O, und einem bisher nicht beschriebenen t e r n b n  Oxyd der 
Zusammensetzung 2 Al,O,.B,O,. 

H .  B E H R E N S ,  K .  K I N Z E L  und L. H U B E R ,  Miinchen: 
Zur Kenntnis des Verhaltens der Phosphorchalkogenide gegeniiber 
piissigem Ammoniak. 

Ausgehend von den Strukturen der verschiedenen Phosphor- 
8ulfid.e wurde sunachst iiber die Reaktion des P,S, rnit fliissigem 
NH, berichtet, die unter Disproportionierung zu (NH,),[PS,], 
(NH,),[PS,NH,] und zwei Verbindungen mit niedrigeren Oxy- 
dation~stufen im Phosphor fuhrt, von denen der einen, nilmlich 
dem [PsS3(NH),l3-, ringformiger Bau zugesehrieben wird. Die 
Trennung der verschiedenen Verbindungen und der Gesamtablauf 
der Reaktion des PasT mit fliissigem Ammoniak wurden nirher 
dargelegt ,). 

Im Gegensatz hierzu bilden P4SS6) und P4Sss) mit fliissigem 
Ammoniak Ammonium-Verbindungen mit vier P-Atomen in der 
Molekel, die erst bei hoherer Temperatur der Disproportionierung 
unterliegen. So erhilt man im Falle des P,S,, wenn man das mit 
fliissigem Ammoniak erhaltene Reaktionsprodukt auf 170 "C er- 
warmt, teils P S zuriiok, teils entsteht bei ca. 300 "C P4(NH),, das 
bei 700 "C voh:andig in P,N, und P, disproportioniert. Die hei 
der Umsetzung von P,S, rnit fliissigem Ammoniak erhaltenen 
Ammonium-Verbindungen gehen gemaB 

7 P4Ss.6NH, -+ 5 P,S, + 2 P,S,(NH), + 14 H,S + 28 NH, 

in PIS, und P,S,(NH), iiber. AuBerdem erhalt man kleinere An- 
teile von PIS,, P,S,, und evtl. P,S,(NH),. 

AbschlieDend wurde die Reaktion von P40,S,6) rnit fliissigem 
Ammoniak abgehandelt, die im EinschluBrohr bei Zimmertem- 
peratur gemal3 

P&o& + 12 NH, + 3 (NH,), [PO$ NH,] + (NH,) tPS(NH),l 
schwerlosl. in  fl. NH, leichtlosl. i. fl. NH, 

4 90" 
NH, [PO,S] + 2 NH, 

verlauft. 

H .  J .  B E  R T H 0 L D ,  Mainz: Uber die Kristallstruktur, Konsfi- 
tution und Konfiguration des Per~h!hlor-dimethyltrisu~~ds Cl,CS,CCl,. 

Konstitution und Konfiguration des Perchlor-dimethyltrisulflds 
sind durch R6ntgenstrukturanalyse ermittelt worden. Die mono- 
Wne Struktur wurde unter Zuhilfenahme der Zachariasensehen 
statistischen Methode zur Bestimmung der Vorzeichen von Struk- 
turamplituden und durch anschlieoende zwe~dimensionale Fourier- 
Synthesen und verallgemeinerte Fourier-Synthesen aufgekliirt. 
Die beniltigten Inteneitatswerte wurden vom Vortr. mit einem 
Proportionalziihlrohr im Laboratorium von Prof. Zachariasen, 
Chicago, ermittelt. Die Strukturanalyse zeigt, daU die drei Schwe- 
felatome kettenfarmig miteinander verbunden sind. Der S-S- 
Bindungsabstand ist im Vergleich zum Dimethyl-trisulfld und zu 
anderen organisehen Sulfan-Derivaten verkiirzt, wiihrend der 
C-S-Abstand etwa dem anderer organischer Schwefel-Verbin- 
dungen entspricht. Einer Verkiirzung dieses Abstandes stehen 
sterische Griinde entgegen. 

Molekiilspektroskop~sche Untersuchungen am Perchlor-dime- 
thyltrisulfid zeigon eine starke Erhilhung der C-S-Frequenzen, 
aber keine Erhilhung der S-S-Valenzfrequenzenl). Auf Grund der 
nun vorliegenden Ergebnisse kann gesehlossen werden, daO die 
Einfuhrung der Chloratome zu einer Erhilhung der Bindungs- 
kraftkonstanten sowohl der C-S- als auch der S-S-Bindung fiihrt. 

Die beiden CC1,-Gruppen stellen sieh so ein, daB die an den 
Spitzen der Tetraeder angesetzten S-S-Bindungen winkelhal- 
bierend zu den gegeniiberliegenden beiden Chloratomen liegen. 
Hierdurch wird die potentielle Energie der Moiekel ein Minimum. 
Die Winkelverhaltnisse innerhalb der leicht verzerrten SCC1,- 
Tetraeder lassen deutlich erkennen, daU die Rotation der CC1,- 
Gruppen um die CS-Bindungen erheblich behindert ist. Uber das 
Auftreten einer Torsionsfrequenz im Raman-Spektrum wurde be- 
reits friiher beiichtets). 

4) H. Behrens u. K. Kinzel. Z. anorg. allp. Chem. 299. 119591. im - -  . - _. 
. Erscheinen. 

Die Umsetzungen von P I S s ,  P S und P 0 S mit fliissigem 
Ammoniak werden in KLirze in de'n khem. B&. %roffentlicht (zu- 
sammen rnit L. Huber). 

O) Vgl. F. FehPr u. H. J .  Berthold, Chem. Ber. 88, 1634 [1955]. 

Baumgruppe: C&-P 2,/c. Z = 4; a = 9,338; b = 5,890; c = 

Q SCCl = 104" f 2' und 113" f 2"; 0: ClCCl = 109O f 2"; 

E. B I E K E R  T ,  Miinchen: Uber Dihgdro-oxazinone (rnit 
J .  Sonnenbichler! ,). 

Im Gegensatz zu den Kondensationen von o-Aminophenolen 
mit a-Ketocarbonsaureestern, die einheitlich zu Benzo-1.4- 
oxazinonen-(2) fuhren, liefern die Umsetzungen rnit aliphatischen 

1.2-Aminoalkoholen in 
R' N vielen Fallen Gemische ' / 'C=O aus 2.3-Dihydro-1.4-oxa- 

R' 

zinonen-(6) ( I )  und den 
entspr. a-Ketoamiden 11. 

I Dieses unterschiedliche 
Verhalten ist auf die Star- 

11 k ere Basizitat der Amino- 
LiAIH, J JJAIH, alkohole gegeniiber den 

Aminoahenolen zuriick- 

20,069 A; p = 91' 59'; S-S= 2,02 rt 0.01 A; C-S= 1,80 f 0,02 A; 
C-C1= 1,75f 0,02 A; Q SSS= 105,5"f 1"; Q CSS = 104" f 2'; 

Q csss= 95" f 1". 

H 

R4/\0 8 /c\ /"=" R' 0 I 

111 IV V 
Werden die Kondensationen bei h -Wer ten  von 6 bis 8 durch- 

gefiihrt, so entstehen vorwiegend die 2.3-Dihydro-1.4-oxazinone-( 6) 
(I), deren Reduktion einen bequemen Zugang zu substituierten 
Di-alkanolaminen I11 erilffnet. Diese wiederum lassen sich durch 
Wasserabspaltung in die entsprechenden Morpholine iiberfiihren. 
Reduktion der a-Keto-amide I1 fiihrt zu isomeren Di-alkanolami- 
nen I V  und Morpholinen. 

Diese Umsetzungen wurden ausfiihrlich an alkylsubstituierten 
2.3-Dihydro-5-phenyl-oxazinonen (I, Rs = C,H,) und den ent- 
sprechenden Phenylglyoxylsiiure-amiden der Aminoalkohole (11. 
R6 = C,H,) studiert. Eine Ausnahme maeht das 2-Methyl-2- 
hydroxy-1-pentylamin, das d t  Phenylglyoxylsaure-e8ter ein- 
heitlich das vollig stabile 2-Phenyl-2-carbathoxy-5-methyl-5- 
propyl-oxazolidin (V) bildet. 

Die Dihydrooxazinone lassen sich alkalisoh spalten und so die 
eingesetzten Aminoalkohole in guten Ausbeuten regenerieren. 
Synthese und Spaltung verlaufen bei optisch aktiven Aminoalko- 
holen ohne Anderung der Konflguration. 

H.-P. B O E H M u n d G .  K f f M P F ,  Darmstadt: Oberflaehenstruk- 
tur und Wasseradsorption an Aerosil (vorgetr. von H.-P. Boehm). 

Aerosil i a t  ein feinteiliges, amorphes SiIiciumdioxyd, daa durch 
Hochtemperaturhydrolyse von Siliciumtetrachlorid hergestellt 
wird. An der Oberflache des Aerosils sind Hydroxyl-Gruppen 
(Silanol-Gruppen) gebunden. Duroh chemische Umsetzungen, wie 
z. B. Neutralisation, Reaktion mit Thionylchlorid, Veresteruug, 
konnte die Menge der oberfliichen-standigen Hydroxyl-Gruppen 
bestimmt werden. Sie ist kleiner als bei einer vollstandig rnit 
Hydroxyl-Gruppen besetzten Siliciumdioxyd-Oberflache, z. B. 
bei Silicagel. 

Eine Bestimmung der Oberflachenkonzentration der Hydroxyl- 
Gruppen aus dem Gluhverlust war nicht moglich. Es liegen Hin- 
weise dafiir vor, daO im Inneren des amorphen Siliciumdioxyd- 
Geriistes noch Hydroxyl-Gruppen vorhanden sind. 

Der EinfluB, den die Belegung der Oberflache des Aerosils rnit 
Hydroxyl-Gruppen auf die Adsorption von Wasserdampf ausiibt, 
wurde untersucht. Die Auswertung der Adsorptionsisothermen 
ergab, daO von Aerosil bis zur Ausbildung der ersten physikalisch 
adsorbierten Schicht weniger Wasser pro Flacheneinheit adsorbiert 
wird als von Silioagel. Aus den Zahlenwerten folgt, daO bei Aerosil 
das Wasser in den Liicken zwischen den Silanol-Gruppen adsor- 
biert wird, bis die Packungsdichte von Hydroxyl-Gruppen plus 
Wassermolekiilen ahnlich der der Hydroxyl-Gruppen am Silicagel ist. 

H. H. B O S S H A R D  und H C H .  Z O L L I N G E R ,  Basel: Her- 
stellung und Verwendung von Amidchloriden der Ameisensdure und 
verwandter Verbindungen (vorgetr. von Hch. Zollinger). 

Es wurde gefunden, daO schwer oder nicht rnit Thionylchlorid 
in Siurechlorid iiberfiihrbare Carbonsauren sowie aromatische 
Sulfosauren dann mit diesem Reaktionsmittel umyesetzt werden 
konnen, wenn D i m e t h y l f o r m a m i d  zugesetzt wird. Die Unter- 
suchung dieser Katalyse ergibt, daO dies auf der Rildung von 
7 )  Vgl. diese Ztschr. 70, 168 [1958]. 
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Dimethylamino-diohlormethan, dem bisher unbekannten 
Amidchlorid von Dimethylformamid beruht. Diese Verbindung 

Polyphosphat und Polyarsenat reagieren rnit Fluorionen unter 
Bildung von Monofluorphosphaten brw. Monofluorarsenaten 

laDt sich in verschiedener Weise in analysenreiner Form herstellen; 
sie ist relativ thermostabil, aber aullerordentlich hydrolysen- 
empfindlich. Sie laCt sich nicht nur fur die Synthese von Carbon- 
und Sulfosauiechloriden verwenden, sonc'ern kann auch als Reak- 
tionsmittel fur die Aldehyd-Synthese nach Vilsmeier benutzt wer- 
den. I n  diesem Zusammenhang wurde die Moglichkeit der uber- 
tragung der Vilsmeier-Methoc'e anf Amide hbherer aliphatischer 
sowie aromatisoher Carbcnsauren zur Herstellung von Ketonen 
eingehend studiert. niese Reaktion ist nur miiglioh, wenn das 
Saureamid g l e i c h z e i t i g  mit POCI, und einer nucleophilen Kom- 
ponente (Dimethylanilin) xur Reaktion gebraoht wird. Isolierte 
Amidchloride ergeben jedooh dann Ketone, wenn 8ie durch uber-  
fuhrung in die entspr. Chlorhydrate aktiviert werden (Ersatz der 
Amino- durch die Ammoniumgruppe). 

Der Mechanismus dieser Reaktionen wurde diskutiert und ge- 
zeigt, da5 fur die POC1,-Reaktionen ein SN1-Prozell wahrschein- 
lieh ist (in Analogie zu Jutzs)). Die Konstitution des Vilsmeier- 
Reagens lallt sich aus den Ergebnissen der analogen Keton-Syn- 
thesen sowie auf Grund der IR-Spektren (Nachweis von C- O-P- 
Bindungen) klaren. 

G. B R A U N I T Z E R ,  B. L I E B O L D ,  I{ .  H I L S E  und 
V. R U D L O F F ,  Miinchen: Zur Primarstruktur des Human- 
Hamoglobins-A *). 

Zur Untersuchung der Primarstruktur des Human-Hamoglo- 
bins-A wurde das Globin naoh Denaturierung mit Harnstoff tryp- 
tisch gespalten. Die priiparative Isolierung der Spaltprodukte er- 
folgte auf vier unabhangigen Wegen. Nach demDowex 52x2-Ver- 
fahren konnten nur der zu erwartenden Peptide isoliert wer- 
dens). Es wurde ein neues Saulenverfahren rur Isolierung von 
Peptiden entwickelt. Verwendet wurden Dowex 1 x 2  i m  Acetat- 
Cyolus und fluohtige ninhydrin-negative Puffer (Collidin-, Lu- 
tidin-, Pieolin-, Pyridin-acetat). Die Entwicklung des Gradienten 
erfolgt rnit 0 , l  und 2,O n Essigsaure, wobei die theoretisoh zu er- 
wartende Anzahl (29-30) Peptide in 18 Gipfel aufgetrennt werden 
konnte'O). Eine Entsalzung der Fraktionen ist nicht notig: nach 
Rotationsverdampfen kannen die eingeengten Losungen der Pep- 
tide direkt durch Hoohspannungselektrophoresc aufgetrennt, ge- 
reinigt und in einheitlicher Form isoliert werden. Nach Einwirkung 
von Trypsin (2 bis 24 h )  konnten nur 2 Peptide ohne Lysin und 
Arginin nachgewiesen werden: Tyr-His, dessen C-terminale Po- 
sition durch Carboxypeptidase und Hydrazinolyse gesiohert ist, 
ferner ein Peptid der Bruttoformel (Glu-Gly-Ala). Die aus 
Hamoglobin und Globin dargestellten ,,Core" sind identisch, je- 
doch nicht einheitlich. I n  beiden werden Valin nnd Leucin als 
N-terminale AminosBuren nachgewiesen. Das Core besteht aus 
zwei Peptiden, die je einer der beiden Peptidketten des Human- 
Hhmoglobins-A zuzuordnen sind. Die Trennung der Core-Peptide 
gelang iiber Dowex 1 x 2 .  

W. B U ES, Stuttgart: Ramanspektroskopische Untersuchungen 
iiber Reaktionen in  Sakschmc~~cn.  

Die Raman-Spektren geschmolzener Alkalipolyphosphate zei- 
gen, da5 in  den Sohmelzen unverzweigte Polyanionenketten vor- 
liegen. Anscheinond sind in den Schmelzen in geringer Konzen- 
tration PO,-Radikale enthalten, die iiber einen Donor-Acceptor- 
Mechanismus bevoreugt rnit den endstandigen PO,-Gruppen der 
Ketten im Gleichgewicht stehen. Die Anlagerung von PO,-Radi- 
kalen an die mittelstandigen PO,-Gruppen wurde zu Ketten- 
verzweigungen AnlaB geben. Die Sauerstoffe der mittelstandigen 
PO,-Gruppen sind durch ihren Bindungsgrad von 1,50 weniger 
als Donatoren geeignet als die der endstandigen PO,-Gruppen, 
deren Bindungsgrad 1,33 betragt. 

Bietet man den PO,-Radikalen Anionen mit einfach gebunde- 
nem Sauerstoff an, so werden die PO,-Radikale von diesen ein- 
gefangen, woduroh die Polyphosphat-Kette abgebaut wird. Da- 
gegen zeigen Anionen, deren Sauerstoffe einen Bindungsgrad von 
1,50 haben, keine Reaktionen rnit Polyphosphaten. So reagieren 
Orthoborate in der Schmclze rnit Polyphosphat nach der Gleiehung: 

nBOS3- + 3(P08-), -+ nB(P04)8-6 
Sulfate und Polyphosphat geben dagegen keine Heteropolyanionen. 

Da in Polysilioaten der Formel (Si0,2-)n sowohl die end- 
strndige Si0,-Gruppe wie auch die mittelstandige Si0,-Gruppe 
der Kette gleichen Bindungsgrad haben, kann ein Si0,-Radikal 
zwischen ihnen nicht mehr unterscheiden, was r u  Verzweigungen 
in der Polysilicat-Kette fuhrt. 

*) C. Jut%, Chem. Ber. 97, 850 [1958]. 
*) Haemoglobine IV. 
s, K .  Hilse n. 0. Braunitzer demnachst in Hoppe-Seylers Z. physiol. 

lo) V .  Rudloff u. G. Braunifzer, Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem., 
Chem., vgl. K .  Hilse, Di(p1.-Arbeit Univers. Miinchen 1959. 

demnachst. 

(X08-)* + nF- nX08Fa- 

Dieses Gleichgewicht ist fur Polyphosphat weitgeheud nach 
rechts verschoben, wahrend es fur Polyarsenat mehr auf der 
linken Seite liegt. Erst bei funffachem uberschull von Fluorid- 
Ionen lallt sioh im Raman-Spektrum nur noch das AsO,F*--Ion 
nachweison. Dies zeigt, daD die Donorstarke des Sauerstoffs der 
endstandigen As0,-Gruppe groller ist als die des Fluor-Ions, 
wahrend die der endstandigen PO,-Gruppe kleiner ist. Deshalb 
ist auch das Gleichgewieht 

As,O,~- + P,O,'- 2 PASO,'- 
in  der Schmelze iiber die statistisohe Wahrscheinliohkeit hinaus 
nach rechts verschoben. 

H. D A H N  und L O T T E  L O E W E ,  Basel: Kinetik und Me- 
chanisnius der Ozydation von Ascorbinsiiure durch salpetrige Sawe. 

Die Reaktion zwisohen Asoorbinsaure (I)  und HNO, verlauft 
n w h  der stlichiomctrischen Gleichung 
Ascorbinsaure + 2 HNO, + Dehydroascorbinsaure + 2 NO i- 2 H,O. 
Bei Abwesenheit katalytisch wirkender Anionen (Chlorid, Acetat 
usw.) wurden als wirksame Partikel N,O, und H,NO," eruiert und 
c'ie folgenden Reaktionen gefunden: 

Ascorbinslure + H,NO,@ 
Ascorbinsaure + N,O, 
Ascorbation + H,NO,@ 
Ascorbatlon + N,O, 

Jede dieser Reaktionen konnte durch eine individuelle Geeohwin- 
digkeitskonstante chaiakterisiert werden. Ferner wurde bei p, 
ca. 5 die Bildungsgesohwindigkeit von N,O, gemessen, in guter 
Ubercinstimmung rnit fruher bei der aromatischen Diazotierung'l) 
und dem Austausch HNO,-H,lsOIB) gefundenen Werten. Das 
Ascorbat-Ion erwies sich als vie1 reaktionsfahiger als Ascorbin- 
s lure ;  hieraus wird geschlossen, daO die Nitrosierung der ge- 
sohwindigkeitsbestimmenden Stufe am 3-standigen Sauerstoff ab- 
Iauft. Der Salpetrigsaureester I1 zerfallt hierauf ragoh in NO und 
ein Radikal 111, das rasoh weiteroxydiert wird. 

HO OH 
0-NO OH - - geschwindigkeits- 

HOH,C.CHOH--13 '-0 bestimmend -H- 
1'0'- 11 

H 
I 
0. OH 0 0 

H 111 -1-1 
H.-J. E I C H H 0 F F ,  Mainr: Spektrochemische Untsrsuehungen 

zur geologischen Altersbestimmung nach der Rubidium-Strontium- 
Mefhode. 

Durch AufschluD von rubidiumreichen Mineralen rnit FluDsaure 
und Perchlorsaure und Abtrennung einer rubidium- bzw. stron- 
tium-haltigen Fraktion unter Verwendung von Harzaustauscher- 
saulen sowie von Glykolsaure als Komplexbildner laDt sieh eine 
flammenspoktrometrische Bestimmung von Rubidium und Stron- 
tium durchfuhren, welche fur das Rb/Sr-Verh'&ltnis Werte mit  
einem mittleren Fchler der Einzelmeseung von f 6-8% liefert. 
Hierbei wird rnit Indium als Vergleichselement und den Linien- 
paaren R b  4201,s d/In 4101,s d und Sr 4607,3 d / I n  4511,3 A bei 
einer Konzentration von ca. 100 y Rb bzw. 10 y Sr/ml gearbeitet. 
Die Haufigkeit des radiogenen 87Sr wird durch Auswertung der 
mittels eines Fabry-Perot-Etalon aufgelosten Hyperfeinstruktur 
der Sr-Linie 4077,7 d mit einer Genauigkeit von f 5-10% be- 
stimmt. Unter Ansatz einer Zerfallskonstante fur 87Rb von 1,39 
(& 0,06).10-11.a-1 und einer Haufigkeit des ,'Rb von 27,85% wird 
das geologische Alter eines Mikroklins und eines Lepidoliths aus 
Varutrask zu 2520 (A 420) und 2600 (& 300).106 Jahren und das 
eines Lepidoliths aus Siidafrika zu 3200 (!ii:)*108 Jahren be- 
stimmt. 

H A N S - G E O  R G  E L I A S ,  Miinchen: Osmotisehe Messungen 
a n  permeablen Membranan. 

Bei pornieablen Membranen ist die Abweichung des gemessenen 
osmotisohen Druckes x vom theoretisch zu erwartenden bei Kurz- 
zeitversuchen praktisch nur auf die Niehtgiiltigkeit der Ther- 
modynamik reversibler Prozesse im Sinne der Stavetmanschen Ab- 

11) E.  D .  H u g h e s ,  C .  K .  lngold u. J .  H .  Ridd, J. chem. SOC. [Lon- 

12) C. A. Suiton,  D .  R. Llewellyn u. G. Stedman, Nature [London] 
don] 1958 58. 

775, 83 [1955]. 

11) E.  D .  H u g h e s ,  C .  K. lngold u. J .  H .  Ridd, J. chem. SOC. [Lon- 
. don] 1958 58. 

775, 83 [1955]. 
12) C. A. Suiton,  D .  R. Llewellyn u. G. Stedman, Nature [London] 
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leitun,aen18) zuriickzufiihren. Der Einflull der Konzentrationsver- 
schiebung durch Permeation ist dagegen vernachl%ssigbar gering. 
Als Testsubstanzen wurden praktisch molekulareinheitlichc Poly- 
athylenglykole verschiedenen Molekulargewichtes, Tristearin, 
Rohrzucker und Laevulose verwendet. Der Giiltigkeit,sbereiah der 
klassischen Thermodynamik wird bei Gla~membranenl~)  bis herab 
zu Molekulargewichten von etwa 2000, bei Cellophan fiOO@ zu 
etwa 3000 gefunden16). 

Im einzelnen wurde gezeigt, daO in mittleren Molekulargewichta- 
bereichen die x/c-Werte bei hoheren Konzentrat,ionen c die von 
der Thermodynamik reversibler Proaesse geforderten erreichen, 
rnit abnehmenden Konzentrationen jedoch immer starkere Ab- 
weichungen auftreten. Die Extrapolation der Asymptoten der 
(x/c=f(c))-Funktion zu c + cn auf c =  0 ergibtselbst dannrich- 
tige Molekulargewichte und 2. Virialkoeffizienten, wenn schon 
praparativ Permeation gefunden wird. Bei sehr niedrigen Yoleku- 
largewichten entspricht auch die Asymptote nicht mehr den zu er- 
wartenden Werten. Es  wird darauf hingewiesen, dall die klassi- 
schen Messungen von Rohrzucker an Kupferferrocyanid-Mem- 
branen wahrscheinlich nur deshalb die ,,richtigen" Werte erga- 
ben, weil die Konzentrationen verhaltnismallig hoch waren. 

H .  F I E S S E L M A N N ,  Erlangen: uber Hudroxv- und Amino- 
lhiophene. 
3-Hydroxy-thiophencarbonsaure-2-ester lawen sich ausgehend 

von P-Kctosaureestern oder a,P-Dihalogen-carbonslureestern und 
Thioglykolsaureester herst,rllen. Die Verseifung gelingt in einer 
Natriumrcetat -)itzkali- Schmclze. Die 3 - Hydroxy- thiophencar- 
bonsauren decarboxylieren leicht unter Bildung der 3-Hydroxy- 
Verbindungen. Diese konnen in tautomeren Formen I und I1 
reagieren. Mit substituierten Benzaldehyden entstehen Benzyliden- 
Verbindungen, bei der Oxydat,ion gehen sie in Bis-(thiophen)- 
indigo (111) iiber. 

R = H, CHa, C8H6, COOCHI, COOH 
R' = H, C,H6 

Aus a,P-Dihalogen-nitrilen und Thioglykolsaure-ester entstehen 
rnit Natriumalkoholat 3-Amino-thiophencarbonsirure-2-ester ( IV)  : 

CICH-CN NaOR' 
I --+ 

R-CHCI CHz-COOR' 
/ HS 

CICH-C=NH HC-C- N H 

R-4, )-COOR' 
S 1 -  IV 

R-d, /hH-COOW 
S 

= H, CH,, C,H6, W = CH3, CzH5 

Diese lassen sioh diazotieren, kuppeln und der Reaktion n m h  
Sandmeyer unterwerfen. Beim Verseifen werden die 3-Amino- 
thiophenoarbonsauren (V) erhalten, die beim Erhitzen ZII den 3- 
Aminothiophenen ( V I )  decarboxylieren. Diese sind nur als Salze 
und als Derivate bestandig. In Eisessig entstehrn unter Ammo- 
niak-Abspaltung Di-thienylamine (VII). 

ml 
/NH,.HCI 

f RAsy dNHZ v1 

R"s4COOH \ 
V II fNH"  II VII 

R/'S S+R 

E .  F L  U C K ,  Heidelberg: Uber den Ligandenaustausch zwischen 
dreibindigen Phosphor- Verbindungen. 

Der LigandenaustausFh dreifach koordinierter Phosphor-Ver- 
bindungen wurde rnit Hilfe cler kernmagnetisohen Resonanz- 
spektroskopie qualitativ und quantitativ untersucht. Die Unter- 
suchung der Systeme PC1,-P(OC,H,),, PBr,-P(OC,H5), und 
PC1,-PBr, zeigte, daB die fraglichen Stoffe verhaltnismaDig rasch 
miteinander unter Ligandenaustausch reagieren. I n  allen Systemen 
werden die beiden zu erwartenden Verbindungen mit verschiedenen 
Liganden, z. B. PCl,(OC,H,) und PCl(OCaH6)2, gebildet. Die 

la) A. J .  Staverman Rec. Trav. chim. Pays-Bas 70 344 [1951]. 
14) H . 4 .  Elias u. ?. A. Ritscher, J. Pol mer Sci.' 28, 648 [1958]; 
15) T .  A. Rifscher u. H . 4 .  i l i a s ,  Makromolekulare Chemie 30, 48 

Rev. g6n. Caoutschouc 35 1073 [1958y. 

[1959]. 

Mengenverhaltnisse der Reaktionsproduktc sind nicht durch eine 
rein statistisohe Verteilung de i  Liganden bedinpt, sondern die 
Verbindungen rnit verschiedenen Liganden, wie z. B. PCI,( OC,H,), 
Rind in grollerer Menge am Gleichgewicht beteiligt. Analoge Sy- 
stenie rnit koordinativ vierbindigem Phosphor zeigen bei kleinerer 
Austauschgeschwindigkeit vie1 geringere Abweichungen von der 
statistischen Ligandenverteilung. Bei den dreifach koordinierten 
Phosphor-Verbindungen verlauft der Liqandenaustausch wahr- 
scheinlich iiber einen Aktivierun~skomplex rnit spS-Funktion, 
wahrend der Aktivierungskomplex bei der Austauschreaktion vier- 
fach koordinierter Verbindung en vermutlich einen sp3d-Hybrid 
drs Phosphors darstellt. 

H E L M  U T F R I T Z ,  FrankfurtlM.: ModeIlszcbatanzen [Jr das 
Curare- Alkaloid C-Curarin-III. 

Fur das Alkaloid C-Curarin-111 aus Calebassencurarela) lie0 sich 
auf Grund chemischer und spektroskopischer Untersuchungen die 
Partialstruktur I wahrscheinlich machen17* la), die von P. ICarrer 
und Mitarbb. hypothetisoh zu der vollstandigen Formel I1 er- 
weitert wurde'?). 

VII VIlI 
Urn die Partialstruktur I bzw. I11 weiter zu sichern, wurden die 

UV- und IR-Spektren u. a. der Verbindungen IV, V, V I ,  VII und 
VIII mit den Spektren von C-Curarin-I11 verglichen. Dabei zeigte 
das aus 11-Methyl-carbrzolenin durch Einfiihrung der Aldehyd- 
gruppe nach Vilsmeier neu synthetisierte VIII i m  UV-Spektrum 
rnit dem Alkaloid, auch hinaichtlich der Rotverschiebung in al- 
kalischer Losung, praktisch vollstandige Ubereinstimmung. Das 
IR-Spektrum von VII I  (in KBr)  stimmt ebenfalls mit dem von 
C-Curarin-I11 im Bereich von 6 bis 8 p sehr gut iiberein, so daO 
man die Banden, welche das Alkaloid in dieser Region zeigt, fast 
ausschlieBlich dem 11-Alkyl-earbazolenin-System zuschreiben 
kann. Von den untersuchten Modellverbindungen geben, wie 
C-Curarin-111, nur diejenigen eine Farbreaktion rnit FeCl, in 
Methanol, die eine endstandige Aldehyd-Gruppe tragen. Diese Er- 
gebnisse sprachen ebenfalls fur die diskutierte Partialformel. 
Schlielllich konnten H .  Fritz, E. Besch und T h .  WieZundlB) For- 
me1 I1 durch Synthese erstmals beweisen. 

W E R N E R  F R I T Z ,  Karlsruhe: Uher den Warwzrtransport 
durch Haufeerke i n  senkrecht schwingenden Behallern. 

Befindet sich ein Haufwerk in einem Behalter, der in lineare 
vertikale Schwingungen versetzt wird, so treten oberhalb bestimm- 
ter Frequenzen auller senkrechten Wurfbewegungen Umlaufbe- 
wegungen der Haufwerkteilohen auf; z. B. wandern in einem ver- 
tikal schwingenden zylindrischen GefaB die Haufwerkteilchen an 
den Wanden nach unten, in der Zylinderachse dagegen nach oben. 
Dieselbe Form der Umlaufbewegung kann auch bei der stetig ar- 
beitenden Wirbelschicht beobaehtet werden. 

Es zeigte sich, daO auch unter dem Einflull von Schwingungen 
infolge der Umlaufbewegungen der Haufwerkteilchen sowohl die 
Wlrmeiibergangszahlen zwischen Haufwerk und Heir- bzw. Kiihl- 
elementen als auch die Wiirmeleitzahlen im Haufwerk hohere 
Werte annehmen, als dies bei ruhenden Haufwerken der Fall ist. 

Die Yessungen wurden in einem doppelwandigen, wassergekiihl- 
ten zylindrischen GefaD (Hohe 128 mm, Durchmesser 60 mm), in 
dessen Achse ein Heizstab (Durchmesser 22 mm) angebracht war, 
durchgefiihrt. I m  Ringraum zwischen Heizstab und Kiihlmantcl 
befand sich das Haufwerk (Aluminiumgriell, KorngroBe 0,42 bis 
0,84 mm). 

Die Messungen zeigten, dall die groOte Temperaturdifferenz zwi- 
schen der witrmeiibertragenden bzw. kiihlenden Wand und dem 
Haufwerk, d. h. der groOte Wiirmewiderstand, auf sehr schmale 
Zonen (1-2 mm) entlang des Heizrohres bzw. Kiihlmantels, kon- 

16) H .  Wieland, H .  J .  Pistor u. K .  Bahr, Liebigs Ann. Chem. 547, 

17) W. v .  Philipsborn H .  Meyer,  H .  Schmid u. P .  Karrer, Helv. 

18) H .  Fritz, E.  Besch u. Th. Wieland, Liebigs Ann. Chem. 677, 166 
19) H .  Fritz, E .  Besch u. Th. Wieland, diese Ztschr. 7 7 ,  126 (19591. 

140 [I941 1. 
chlm. Acta 47 1255 [1958]. 

[ 19581,. 
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zentriert ist. In diesen Zonen bewegen sich die Teilchen in einer 
mehr oder weniger laminaren Grenzschicht vertikal abwbbs ohne 
ncnnenswerten Austausch rnit dem Hauptstrom in radialer Rich- 
tung. 

Mi t  der oben crwahntcn Apparatur ergab sich cin Maximum der 
Warmeiibergangszahl a bei einer Frequcnz von 37,5 Hz uuab- 
hiingig von der Amplitude der Schwingung. Die Hohe des Ma- 
ximums ist jedoch abhirngig von der Amplitude a (bei a=  0,45 mm: 
a=llO kcal/me.h.Grad; bei a =  0,92 mm: a= 160 kcal/m8.h.Grad). 

Fiir die effektive Warmeleitfahigkeit A des Haufwerks ist dcr 
konvektive Warmetransport infolge der Umlaufbewegung der 
Haufwerkteilchen verantwortlich. Die Umlaufbewegung wurde 
charakterisiert durch den Mischungskoeffizienten D = Le/2*t 
(L 5 Schichthohe des Haufwerks [m]; t = Durchmischungszeit 
[h], gemessen durch Uberschichten des ruhenden Haufwerks mit 
angefwbten Teilchen desselben Materials und Beobachten bis zur 
gleiohmaDigen Durchmischung der Teilchen). Es zeigte sich, daO D 
gleioh der Temperaturleitzahl a = h/p.c  des Haufwerks ist 
(A[kcal/m.h.Grad] = cffektive Warmeleitfahigkeit, p[kg/m3] = 
Dichte, c [kcal/kg.Grad] = spez. Warme dcs Haufwerks). D ist 
also auch proportional der effektiven Warmeleitfahigkeit des 
Haufwerks; diese hatte bei einer Frcquenz von 37,5 Hz wiederum 
ein Maximum mit Werten von einigen Hundert kcal/m.h.Grad 
(bei Amplituden von 0,75-0,95 mm), gegcniiber Werten von 0,3 
his 0,5 kcal/m.h.Grad des ruhenden Haufwerks. 

R. G O M P P E R  und 0. C H R I S T M A N N ,  Stuttgart: 
Reduktive Umsetzungen heterocyclischer Carbonyl- und Thiocnrbonyl- 
Verbindungen. 

a-Pyrane entstehen aus a-Pyronen durch Umsetzung rnit Grig- 
nard-Verbindungen in Ausbeuten zwischen 40 und 90 % : 

I3 R 
I I 

R'MgH% 

R' 
R- Go ~ 

Ihre Struktur wird u. a. dadurch gestiitzt, da5 sie rnit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin nicht reagieren und das 4.6-Dimethyl-2.2-di-n- 
butyl-a-pyran zum entspr. Tetrahydropyran reduziert werden kann. 

Analog lassen sich y-Pyrane aus y-Pyronen gewinnen (Ausbeu- 
ten zwischen 20 und 50 % ). 

Unter geeigneten Reaktionsbedingungen setzen sich a-Pyronc 
mit Grignard-Verbindungen zu 1.3.5-trisubstituierten Benzol- 
Derivaten um, z. B.: 

CH, CH, 
ArMgHal' 

Es steht damit eine neue Synthese aromatischer Kohlcnwasser- 
stoffe zur Verfiigung; die Ausbeuten liegen bei 50 %. Aromatische 
Kohlenwasserstoffe entstehen auch aus 2.6-Dimethyl-pyrylium- 
perchlorat und Grignard-Verbindungen (Ausbeuten 30-90 ) ; 
analog reagieren CH-acide Vcrbindungen (z. B. Malodinitril oder 
Methyl-phenyl-pyrazolon) in Gegenwart von Trigthylamin. 

Die Entschwefclung heterocyclischer Thiocarbonyl-Verbindun- 
gen rnit H,O, in Eisessig fiihrt zu quartaren Salzen der zugrunde- 
liegenden Heterocyclen. 

G. G U N D L A  C H ,  Wiirzburg : uber die Inaktivierung der 
Ribonuclease durch Jodessigsaureao). 

Die Inaktivierung der Ribonuclease durch JodessigsaurcZ1) 
wurde bei versohiedenen pg-Werten untersucht. 

Die enzymatische Akt.ivit&t wurde bei p, 7 gegen cyclischc 
Cytidylsaure als Substrat gemessen. Reagierte eine 1 proz. Ribo- 
nuclease-A-Loaung mit dem gleichen Gewioht an Jodessigsaure 
bei 40 "C, so wurde das Enzym bei p, 5,5 oder 6,O nach 30 min zu 
50 yo inaktiviert. Das Reaktionsprodukt, das von Jodessigsaure 
hefreit wurde, konnte an IRC-50 ohromatographiert werden, und 
cin chromatographisch einheitliches inaktives Protein wurde er- 
halten, das auf Grund der Aminosaure-Analyse nur durch die 
Carboxymethylierung eines Histidin-Restes von der nativen Ri- 
bonuclease unterschieden ist. 

Die Inaktivierung bei p, 8,5 erfolgte durch die Carboxyme- 
thylicrung von c-Amino-Gruppen des Lysins. Histidin reagierte 
hierbei nicht. Bei p~ 2,8 verlief die Inaktivierung der Ribonuclease 
parallel der Bildung von Carboxymethyl-sulfoniumsalzen der 
Methionin-Rcste. Die Jodessigsaure-Reaktion mit Ribonuclease 
konntc wahlweise auf die drei genannten Aminosaure-Reste an- 
gewandt werden. Die entspr. Carboxymethyl-Derivate wurden 
chromatographi9ch bestimmt. 

DaO ein groDer UberschuB an Bromessigsaure einen Histidin- 
Rest der Ribonuclease alkyliert, teilten W. D. Skin und E. A .  
Barnard auf dem 4. Internationalen KongreD fiir Biochemic, 
Wien (1958) mit. 

K .  H A  F N  E R ,  Yarburg/L.: Neue quasi-aromatische Verbin- 
dungenZe). 

Von den beiden bisher nooh unbekannten und vermutlich nicht 
sehr stabilen bicyolischen Kohlenwasserstoffen Pentalen (I) und 
Heptalen (11) konnten zwei Derivate, das Cycloheptatrieno-pen- 
talen I11 und das Cyclopentadieno-heptalen I V  in einfaoher Weise 
dargestellt werden. 

I I 1  111 IV 'CH, 

Ihrer Synthese liegt die Beobachtung zugrunde, daB Methyl- 
Gruppen an positiv geladenen bzw. positiv polarisierten 7-Ringen 
aktiviert sind und sich u. a. rnit Carbonyl-Verbindungen konden- 
sieren lassen. 

Durch Umsetzung des 4.6.8-Trimethyl-azulens mit Phosphor- 
oxychlorid und Dimethylformamid bzw. N-Methylanilino-acrolein 
erhalt man in nahezu quantitativer Ausbeute die Immoniumsalze 
V und VI. In Gegenwart von Alkalialkoholat liefert V I  unmittel- 
bar das Heptalen-Derivat IV, wahrend V zunachst in die trioycli- 
sche Mannnich-Base VI I  iibergeht, aus deren bei 0 "C rnit Methyl- 
jodid erhaltenem quartaren Ammoniumsalz VIII durch Einwir- 
kung von Alkali bei Raumtemperatur das Pentalen-Derivat 111 
gewonnen werden kann. 

Der tricyclische Kohlenwasserstoff I11 gleicht in seinen Eigen- 
schaften mehr den Cyclopolyoleflnen als anderen quasi-aromati- 
schen Verbindungen. In Gegenwart von Sauren polymerisiert 111. 

*O) 0. Gundlach W.  H .  Stein u. S. Moore, J. biol. Chemistry, im Druck. 
*l) J. biol. Chehstry ?63 111 [1946]. 
a n )  K. Hafner u. J .  Schnhder, Liebigs Ann. Chem. 624, im Druck. 

f Ha 

HC- dH2 
I 

N 

H,C/ 'CH, VII 

-+ IV 

1 1  
HC-CH, 

I 

I H ,  VIII 

N@ 
H,C' 'CH, '' 
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M i t  Maleinsaureanhydrid liefert das Pentalen-Derivat kein Dien- 
addukt und reagiert nicht rnit Phenylazid oder Diazomethan. Nur 
rnit Tetracyanoathylen konnte ein violettes, kristallisiertes Addi- 
tionsprodukt isoliert wcrden. 

Das Heptalen-Derivat I V  ist dagegcn sehr slabil und besitdl wie 
die Azulene einc ausgepragte Basizitat. Durch elektrophile Sub- 
stitution lassen sich Snbstituenten in den 5-Ring einfuhren. Mit 
Maleinsaureanhydrid bildet es ein blaues Dien-Addukt, dessen 
Konstitution aufgeklart werden konnte. Seine chemischen Eigen- 
schaften sowie sein Absorptions- und Kernresonan.zspektrum deu- 
ten darauf hin, daD der Kohlenwasserstoff I V  als Azulen aufzu- 
fassen ist, bei dem die x-Elektronen der zweifach methylierten 
Dien-Brucke in 1.8-Stellung mehr oder weniger an der Resonanz 
des ,,aromatischen" 5.7-Ringsystems teilnehmen. 

I L S E  H A G E D O R N  und U .  E H O L Z E R ,  FreiburgIBr.: 
Beitrage zur Konstitutionsermittlung des Antibiotieums Xantho- 
cillin (vorgetr. von I .  Hagedorn). 
Zur Sicherung der bisher nur analytisch abgeleiteten Struktur 

des Lokalantibioticums Xanthoeillin ah 1.4-Di-(p-hydroxyphenyl)- 
1.3-butadien-2.3-di-isonitril wurden einige der erhaltenen Abbau- 
produkte synthetisiert. 

Dae dazu als Ausgangssubstanz benotigte 1.4-Di-(p-methoxy- 
phenyl)-2-hydroxy-butan-3-on lie0 sioh durch Acyloinkondensa- 
tion des entspr. Esters gewinnen. Die daraus hergestellten Um- 
wandlungsprodukte - das 2.3-Dion und von diesem abgeleitete 
Imidaeol- und Pyridazin-Derivate - erwiesen sich rnit den Ab- 
bauprodukten als identisch. 

Das niit Xanthocillin isomere 1.4-Di-(p-hydroxyphenyl)-1.3- 
butadien-2.3-dinitril konnte durch Kondensation von p-Nethoxy- 
benzaldehyd mit Bernsteinsaure-dinitril synthetisiert werden; die 
Methoxy-Gruppen lieBen - unter Erhaltung der Cyan-Gruppen - 
Rich rnit HRr-Eisessig spalt,en. Sein IR-Spektrum stimmt mit dem 
des Xanthocillins - dessen Konstitution beweisend - genau tiber- 
ein, bis auf die Banden der Dreifachbindungen. 

H .  D.  H A  R D T ,  Saarbriicken: Die  Fallung won wasserfreien 
Kupferhalogeniden i m  System Essigsbure-Essigsdure-anhydrid. 

Die Einwirkung von Acetylchlorid oder Chlorwasserstoff auf 
Cu(I1)-Ionen in wasserfreier Essigsaure fiihrt mit mehr als 97proz. 
Ausbeute zum senfgelben, wasserfreien Kupfer(I1)-ohlorid. Dieses 
ist als frische Fallung befiihigt, die zum Auswasohen benutzten 
organischen Losungsmittel einzusohlieoen und kann nach deren 
Desorption als die reine, von basischen Anteilen freie Form des 
CuCI, angesehen werden. 

Analog ist das schwarze wasserfreie Kupfer(I1)-bromid zuging- 
lich, wahrend mit Acetyljodid nur Kupfer(1)-jodid resultiert. 

Die thermische Zersetzung der hydratisierten und wasserfreien 
Halogenide wurde im Zusammenhang rnit der Beobachtung dis- 
kutiert, daD CuCI, und CuBr, in der Siedehitze bei Anwesenheit 
von mehr a h  50 Vol-% Essigsaureanhydrid schnell zu den entspr. 
Kupfer-( 1)-halogeniden abgebaut werden. 

K .  H A R T L  und A R .  W E I S S ,  Darmstadt: Zur innerkri- 
stallinen Quellung won Phosphorsaure-estern. 

Es wurde beobachtet, daO Salze prim. Phosphorsaureester vom 
Typ MeP0,R rnit Me z. B. Edge+, Cae+, S$+, Ba2+ und R z. B. n- 
Alkyl-, Glyceryl- oder Phenyl-Rest zur eindimensionalen inner- 
kristallinen Quellung unter den verschiedensten Flussigkeiten, z. B. 
Wasser, Alkoholen oder  Aminen, befahigt sind. Die Quellungs- 
fliissigkeiten sind im allgem. gegeneinander austauschbar. Diese 
Beobachtung erscheint im Hinblick auf die weite Verbreitung und 
die Bedeutung prim. Phosphorsaureester in lebendeu Organismen 
von allgemeinem Interesse. 

Ale Model1 fiir den Schichtaufbau dieser Estersalze wurde das 
rhombischc Barium-Salz des Phosphorsaure-mono-methylesters 
rontgenographisch untersucht. Die Lage der Barium-Atome 
konnte genau, die der Phosphor-Atome annahernd festgelegt wer- 
den. Aus der Lage dieser Atome in der Elementarzelle l%Dt sich das 
allgemeine Aufbauschema dieser quellungsfiihigen Verbindungs- 
klasse erkennen. 

E .  H E C K  E R , Miinchen: Uber Oestra-p-chinol. 
Oestradiol-17-monoacetat l L D t  sich mit Bleitetraacetat in Eis- 

essig zu 17~-Acetoxy-oestra-p-chinol-(10 e)-acetat (I)  oxydieren. 
Durch Umesterung mit p-ToluolsulfonsPure in Methanol unter Be- 
dingungen, die noch nicht zu Umlagerungen fiihren, entsteht aus I 
17p - Hydroxy - oestra- p- chinol- (10E) - acetat (11). Basenkataly- 
sierte Umesterung mit Kaliumcarbonat in Methanol liefert da- 
gegen als Reaktionsprodukte 73 % 17~-Acetoxy-oestra-p-chinol- 
(10 4 )  (111) und 16 % 17p-Hydroxy-oestra-p-chinol-(l0 e )  (IV). 
Wie auch am Beispiel des Tetralin-p-chinols gezeigt wird. ist dieser 

neue Weg zur Darstellung von Chinolen aus Phenolcii allgernein 
anwendbar. Schwerer als die Chinolacetate werden die entspr. 
Benzoate umgcestert, same 3-Nitro-phthalsaureester von Chinole11 
werden auch rnit Alkali nicht mehr gespalten. Die Reaktions- 
filhigkeit der tertiaren Hydroxyl-Gruppe der Chinole zeigt sich 
auch bri der Acylierung, die rnit Saureanhydrid und Pyridin hei 
80 "C und mit Benzoylchlorid und Pyridin hereita bci 20 "C ge- 
lingt. 

I R=R=COCH, 

111 R=COC,; R'= H 
I 1  R=H; R'=COCH, 

AT 
N '"oc ' IV R=R'=H 
0 

Die dargestellten p-Chinole und p-Chinolester reagieren mit 
Hydrazin-Abkommlingen, z. B. 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin, unter 
Austritt von 2 Mol Wasser bzw. 1 Mol Wasser und 1 Mol Saure 
und unter Aromatisierung quantitativ zu Derivaten des Benzol- 
l-azo-2-tetralins, die sich in guten Ausbeuten zu den entsprechen- 
den Aminoverbindungen spalten lassen. Damit ist der Austausch 
einer phenolischen Hydroxyl-Gruppe am Benzolkern gegen eine 
Aminogruppe moglich geworden. Diese Reaktion galt bisher als 
praktisch nicht durchfuhrbar; sie wird in der angegebenen Reak- 
tionsfolge moglich, ohne daD die Reaktionstemperatur 25 "C zu 
iibcrschreiten braucht. 

H E L L M U T  H O F F M A N N ,  Mainz: Kondensations- und Ab- 
bnureaktionen won Phosphinoxyden. 

Phosphinoxyde rnit phosphor-standigen CH,-Gruppen sind zu 
Kondensationsreaktionen mit Carbonyl-Verbindungen befahigt. 
Bei der Umsetzung mit Aldehyden und Ketonen in Gegenwart von 
Kalium-tert.-butylat werden hierbei nicht die erwarteten p- 
Hydroxy-phosphinoxyde erhalten, sondcrn Olefine und Phosphin- 
sauren: 

0 0 H O K  
R'\ 

Ph,b-CH,-R+ /C=O ~ ~ 

R '  

LO H\ /R' 
-+ Ph,P, + ,C=C \ 

R '  OK R 

K-Salze der Hydroxy-phosphinoxyde sind wahrscheinlich Zwi- 
schenprodukte der Reaktion. 

Bei der Kondensation von Phosphinoxyden mit Carbonsaure- 
estern unter ahdiehen Bedingungen entstehen @-Ketophosphin- 
oxyde: 

0 O H 0  

Ph,d--CH,--R + R-CO,CH, -4 Ph,b-C--d-R I 
I KOR I I  

R 

Diese Reaktion kann auf Dicarbonester und Phosphinoxyde mit, 
zwei P-standigen Methylen-Gruppen ausgedehnt werden. Hierbei 
werden heterocyclisehe Ketophosphinoxyde mit Tendenz zur Eno- 
lisation der Carbonyl-Gruppe gebildet. Z. B. entsteht bei der Kon- 
densation von PhthalsWreester mit Dibenzyl-phenylphosphinoxyd 
ein 7-gliedriger Heterocyelus, der in Derivate der Enol-Form iiher- 
fuhrt werden kann. 

Bei der Umsetzung von Phosphinoxyden mit basischen Agen- 
zien (Alkoholaten, Alkalihydroxyden, Natriumhydrid) in Ab- 
wesenheit von Carbonyl-Verbindungen treten Abbaureaktionen 
ein, die fur die Darstellung von Phosphinsauren wesentlich sind. 

S. H U N I G ,  Marburg-L.: Ein  weiterer neuer Weg in die Azo- 
chemie. 

Nach bisherigen Untersuchungen kuppeln heterocyclische 
Hydrazone des 'Typs I oder I1 (X=H) oxydativ rnit Phenolen, 
reaktiven Methylen-Verbindungen und aromatisehen Aminen zu 
Azofarbstoffen8*). 

L' (-,C=N-NH-X P - -  

N R-N/ 'FS-RH-X 
I 

R I  

Die Sulfonyl-Derivate dieser Hydrazone (X  = S0,R) kuppeln 
ehenfalls, wobei unter Abspaltung von Sulfinsaure nur zwei 
Oxydationsaquivalente verbraucht werden. Insbcsondere an Stelle 
der sehr empfindlichen stark basisehen Hydrazone bieten die sta- 
bileren Sulfonyl-Derivate Vorteile. I m  Gegensatz zu den freien 

*I) S. HUnig u. Mitarbb., diese Ztschr. 70, 215 [1958]. 
-___ 
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und Formaldehyd-Aktivierung, sowie die Serin-Glycin-Umwand- 
lung und die Formiat-ubertragung bewirkt und gleiehzeitig auch 
Aufschlull iiber den Mechanismus dieser Enzym-Reaktionen") er- 
halten werden. 

W A  L T H E  R J A E  N I C 1L E ,  Karlsruhe : Modellversuche 8 ur 
Kinetik der pholographischen Entwicklung. 

Der Keim des latenten Bildes wird als kurzgeschlossene Elek- 
trode betrachtet, a n  der anodisch der Entwickler oxydiprt, ka- 
thodisch das Silberhaloqenid reduziert wird. Als Modell dient eine 
Kette aus blanker Silberanode und silberhalogenid-bedeckter 
Silberkathode in luftfreier Entwicklerlasung. l i t  Hilfe von Kurz- 
schlul3-Strom und Mischpotential wurde die Kinetik der Ent-  
wicklung durch Hydrochinon, Metol und Paraphenylendiamin 
untersucht. Fur die Reaktionsgeschwindigkeit v als Funktion 
von Entwicklerkonzentration CE und p,-Wert ergibt sich: v = 
k.cEa .cOHb. Die Exponenten liegen zwischen 0 und 1 und hgngen 
vom p,-Wert und der Pufferung des Systems ab. Djese Gleichung 
ist indentisch mit den fur photographische Schichten gefundenen 
Beziehungen. Ihle Erfiillung durch das verwendete Modell schlielt 
jedoch eine Reihe Iriiherer Deutungen aus. Die Resultate lassen 
sich vielmehr quantitativ unter der Voraussetzung ableiten, daB 
der anodische Vorgang i m  wesentlichen diffusionsbestimmt ist und 
damit einer reversiblen polarographischen Kurvc folgt, wahrend 
der kathodische eine zusatzliche Durchtrittshemmung besitzt. Mit 
der gleichen Vorstellung sind die photographisch und i m  Modellver- 
such gefundenen Aktivierungsenergien und ihre Abhangigkeit vom 
p,-Wert und vom Halogenid-Gehalt der LGsung sowie die ver- 
schtedene Reduktionsgeschwindigkeit der einzelnen Silberhalo- 
genide zu deuten. Hinsichtlich der Wirkung von Sulfit stimmt das 
Modell nicht in allen Fallen rnit der Praxis ubercin. 

Hydrazonen kuppeln die Sulfonyl-Verbindungen auch im stark 
alkalisehen Bereich glatt. Dadurch lassen sich auch schwach acidc 
Komponenten wie z. B. Benzylcyanid in Farbstoffe (z. B. 111) ver- 
wandeln. 

CN 

CH, 111 

Nit  steigender acidificierender Wirkung dPs Reates R an dcr 
Sulfonyl-Gruppe steigt die Farbstoffausbcute: 
HZC, 

,N- < CH,, p-CH3-C,H4 < C,H,< CICH, < m-N0,-C,H4- 
H 3C 

Aus diesen Befunden lassen sich Riickschliisse auf den Chemis- 
mus ziehen. Die kuppelnde Verbindung befindet sich - im Gegen- 
satz zu den freien Hydrazonenes) - auf der Oxydationsstufe des 

R' IV R' V 

Diazoniumsalzes. Ob jedoch das kationische Diazosulfon I V  oder 
das Diazoniumsalz V in Reaktion tritt,  mu0 noeh goklart werdcn. 

L O T H A R  J A E N I C K E ,  Miinchen: Modelle der aktivierten 
Ameisensaure. 

Modelle der Tetrahydrofolsaure (THFS),  des Cofaktors der Ein- 
kohlenstoff-( Formiat-, Formaldehyd-)Aktivierung, lassen die che- 
mischen Eigenschaften der als Zwischenprodukte dieser Reak- 
tionen auftretenden Verbindungen studieren 24). Da die Athylen- 
diamin-Struktur des natiirlichen Cofaktors die fur die Anlagerung 
und Aktivierung der C,-Kbrper spezifische Molekiil-Gruppierung 
ist, wurden einfach substituierte Aryl-iithylendiamine dargestellt. 
Aus ihren Kondensationsprodukten mit Formaldehyd, 1.3-Diaryl- 
imidazolidinen (I), bilden sich unter Hydridionen-Abspaltung 
leicht 1.3-Diaryl-imidazoliuium-salze (11), in  gewissem Sinn etwa 
analog der Oxydation von Formazanen zu Tetrazoliumsalzen 
(Entzug eines Elektronenpaars vom Stickstoff)2s) oder von Dioxo- 
lanen zu Dioxoleniumsalzen (Entzug eines Elektronenpaars vom 
Sauerstoff j Z 6 ) .  

Ar Ar 
I I 

H C  N - H e ,  * I -  >c<" ~ II- $4 

fHQ H,C-N 
1 

(1) Ar (11) Ar 

Diese Carbimonium-salze (11) gleichen in ihren spektralen Eigen- 
schaften und chemischen Reaktionen dem aktiven Formiat. Sie 
kbnnen auch durch direkte Formylierung der Modelle erhalten 
werden. Die Oxydations-potentiale der 1.3-Diaryl-imidazolidine 
wurden titrimetrisch und polarographisch bestimmt. Das der un- 
substituierten Verbindung liegt bei + 350 mV (pH 7; Formiat = 
-700 mV). Es kann durch geeignete basiwhe Substitution bis auf 
+ 200 mV gesenkt werden, errcicht sber doch nicht den Wert der 
cyclo-Methylen-THFS von ca. -300 mV, so dafi im naturlichen 
System die Reduktion durch den Tetrahydropyrazin-ring zusatz- 
lich erleichtert erseheint. 

Diese leicht zuganglichen vollsynthetischen Yodelle, die nur ein 
spezifisches Bauelement des komplexen Cofaktors enthalten, sind 
auch befshigt, Ubertragungsreaktionen auszufiihren. Sie .qeben 
mit Hydroxylamin Formhydroxamsaure, wobei die Reaktions- 
geschwindigkeit rnit steigender basischer Substitution steigt. Mit 
2.5.6-Triamino-pyrimidon-4 entsteht Guanin. tfbertragung der 
CH,-Gruppe von einem Imidazolidin auf ein Diaryl-athylendiamin 
ist mbglich, nicht dagegen die Bildung von C-CH,OH-Bindungen, 
etwa auf das Azomethin des Glykokolls mit Pyridoxal. In der um- 
gekehrten Spaltungs-Reaktion jedoch wirken die Disryl-athylen- 
diamine als Hydroxymethyl-Acceptoren. Die Phosphorylierung 
dieser Substanzen, die wegen des Mechanismus der Formiat-Akti- 
vierungs-Reaktion in  der Zelle von Interesse ist, wurde unternucht. 
Die Tetrahydrofolsaure-Modelle konnen die natiirlichen, sehr la- 
bilen THFS-Derivate auch bei den Enzymen des c,-Stoffwechsels 
ersetzen. Die Enzym-proteine haben zwar eine um 2 bis 3 Zehner- 
potenzen geringere Affinitat zu den Modellsubstanzen, katalysie- 
ren aber mit ihrer Hilfe die gleichen UmsetznnLen wie rnit THFS. 
Durch diese einfaehen Verbindungen kann daher die Formiat- 

24) L. Jaenicke u. E. Erode Liebigs Ann. Chem. 622 im Druck [1959] 
*s) D. Jerchel u. W .  Mohlb, Ber. dtsch. chem. Ges. '77, 591 [1944]. 
ar) H .  Meerwein, diese Ztschr. 70, 630 119581. 

J .  J A N D E R  und E H R E N F R I E D  S C H M I D  f ,  Frei- 
burg/Brsg.: Das System Jodstiekstoff-Ammoniakea). 

CH. J U  T Z ,  Miinchen: Zmei neue Synthesen volt Polyenalen 
und ungesattigten Ketonen durch Reaktion vinyloget Acylamide 
(Darstellung des cis-Nonadien-(2.6)als, Veilchenblatteraldehyds). 

Die Reaktion von Aryl- und Alkyl-Magnesium-Halogeniden mit 
vinylogen Acylamiden29) der allg. Formel 

R2N-(-C-C-)-C=0 
I A, A,, W" 

erlaubt die Synthese der entspr. a$-ungesattigten Carbonyl-Ver- 
bindungen. Auch subntituierte Cyclohexenone und ahnl. sind so 
darstellbar. Eine Synthese des Veilchenbliitteraldehyds [cis- 
Nonadien-(2.6)-al-(t)] verlief iiber die Stufen: Hexin-(3)-o!-(l)+ 
eis-Hexen-(3)-ol-(l) -t l-Chlor-cis-hexen-(3). Grignardierung des 
letsteren in Tetrahydrofuran und Umsetzen rnit 1-N-Methyl- 
anilino-propen-(l)-a1-(3); (Ausb. 75 % d.Th. in der letzten Stufe). 

Die Azulenpolyenalc, durch Reaktion von vinylogen Form- 
amiden rnit Azulen dargestelltsO), kondensieren unter den Re- 
dingungen der Vilsrneier-Reaktion, wie unabhangig von K. Haf- 
ne+) gefunden wurde, rnit weiterem Azulen zu Farbstoff-Salzen. 
Dargestellt wnrde die homologe Reihe der Bis-guajazulenyl-poly- 
methin-Salze I. 

n = 0, hmax 680 mw; lgc = 4,8 
n = 1, hmax 765 mp; Ige = 5,25 (n = 0 u. 1 in Methanol, 2 in Aceton) 

Ahnlich verhalten sich nach dem gleichen Verfahren dargestellte 
Polyenale von Heterocyclen, z. B. l-Methyl-2-phenyl-indol-3- 
propenal. 

Eine Erganzung zu Befunden von P .  Pfeiffer und E.  Endres 
sowie M .  Strell, W. R.  Braunbruck und L .  R6ithmayrse) stellt die 
Kondensation vinyl-homologer Formamide (Methyl-anilinopro- 
penal, Zincke-Aldehyd) und verwandter Verbindungen rnit C- H- 
widen Substanzen (z. R. 2.4.6-Trinitrotoluol, Phenylnitromethan, 
Cyanessigester, l-Phenyl-3-methyl-pyrarolon-(5), Anthron, Dime- 
don usw.) in wasserfreieni Medium in Gegenwart eines Protoneu- 

n = 2, Amax 870 mp; Igr = 5,4 

*') G. R .  Greenberg u. L. Jaenicke, The Chemistry and Biology of 
Purines CIBA-Sympos London 1957 S. 204. F .  M .  Huennekens, 
M. J .  dsborn u. H .  R.'Whiteley, Scieice [Washington] 728, 120 
r i m n  
t;gi;-diese Ztschr. 77 31 [1959]. 
C. J u f z ,  Chem. Ber. b7, 850 [1958]. 
Diese Ztschr. 70 270 [1958]. 
K. Hufner ebenha 70 413 419 [1958]. 
P .  Pfeige; u. E. En&, khem. Ber. 
W. B.  Braunbruek u. L. Reithrnayr, 
195 [1954]. 

84, 313 
Liebigs 

[1951]* M .  Strell 
Ann. them. 587: 

380 Angew. Chern. 71. Jahrg. 1959 f Nr. 11 



Acceptors (Na-Acetat, Pyridin) mittels Acetanhydrid oder POCl, 
dar. Es entstehen in of t  ausgezeichneten Ausbeuten intensiv far- 
bige Verbindungen von Merocyanin-Struktur, formal Derivate des 
Butadiens-(1.3) und Hexatriens-(I.R.5). 

H. K A M M E R E R  und H. S G H W E I K E R T ,  Mainz: Um- 
setzungen an hbhermolekularen, molekulareinheitlichen Phenol- 
Formaldehydkondensatns). 

Bei der Reaktion von Phenolen mit Aldehyden entstehen ge- 
wohnlich Harze. Aus diesen Harzen lassen sich meistens nur sehr 
miihsam krktallitiierte Verbindungen abtrennen, die oft  nur einen 
geringen Anteil ausmachen. 

Um die Konstitution der nicht auftrennbaren Gemische sowje 
ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften insbes. in Ab- 
hangigkeit vom Molekulargewicht besser und eindeutiger ermitteln 
zu konnen, begann M. Koebner schon 1933 eine polymerhomologe 
Reihe aufzubauen. Diese Reihe wurde zum Teil revidiert und bis 
zu einer Zwolfkernverbindung weitergefiihrt. An der Koebner- 
Reihe und verwandten Reihen wurden insbes. eine polymeranaloge 
100proz. Acetylierung und Umsetzung rnit Diphenyl-harnstoff- 
chlorid sowie eine kettenanaloge Umsetzung zu Mannich-Verbin- 
dungen untersucht. 

Die physikalischen Eigenschaften (Schmelzpunkt bzw. L6slich- 
keit, Kristallinitat, IR-Spektren) zeigen ein teils erwartetes und 
teils unerwartetes Verhalten. Die quantitative Auswertung der 
Versuche ergibt eine Bestatigung bzw. eine Sicherung der ange- 
gebenen Konstitution. Bei Verbindungen bis zu einem Molekular- 
gewicht von 1500 lassen sich die phenolischen Hydroxy-Gruppen 
noch 100proz. umsetzen. 

G. K A R A G O U N I S  und G. L I P P O L D ,  Freiburg/Brsg.: 
Gas-Chromatographisehe Spaltung racemischer Verbindungen (vor- 
getr. von G. Karagounis! *4). 

P .  K A R L S O  N ,  Miinchen : Zum Tyosinstoffwechsel der In- 
sekten (mit I .  Raecke und A.  Schweiger). 

Eines der verbreitetsten Insektenpigmente ist das Melanin, das 
aus Tyrosin auf bekanntem Wege entsteht. Daneben werden unter 
der Wirkung der Phenoloxydasen Chinone gebildet, die in die 
Ciiticula einwandern und dort im Sinne einer Chinon-Gerbung mit 
den Proteinen reagieren. Dieser ProzeB wird Sklerotisierung ge- 
nannt (vgl. Pryor, Hackman, Dennell u. a.). Um zu klken. in wel- 
chem Umfang Melanin-Bildung und Sklerotisierung am Tyrosin- 
Stoffwechsel beteiligt sind, wurde radioaktives Tyrosin in Heu- 
schrecken eines Wild- und eines Albinostammes injiziert und die 
RadioaktivitLt in der Cuticula gemessen. Es ergaben sich keine 
Unterschiede, obwohl 50-60 % der Radioaktivitat in der Cuticula 
lokalisiert waren. Die Chinon-Gerbung der Cutirula spielt offenbar 
die groBte Rolle fur den Tyrosin-Stoffwechsel; dies wurde auch 
fur die Pupariumbildung der Fliegenmaden gefunden (75-80 % 
der Aktivitat in der Cuticula). Dieser ProzeB laBt sich durch 
Schniirung unterbinden, durch Injektion des Insektenhormons 
Ecdyson  hervorrufen; er stellt die wichtigste Testreaktion auf 
das Hormon dar. Dic Einlagerung der Tyrosin-Stoffwechselpro- 
dukte erfolgt 16-18 h nach der Hormoninjektion; Kontrolltiere 
bauten praktisch kein Tyrosin ein. Es war zu vermuten, daS an 
dieser Reaktion die Tyrosinase (Phenoloxydase! beteiligt war, daS 
Veranderungen in der Tyrosinase-Aktivitat dem Einbau voraus- 
gehen und daB sie vielleicht vom Hormon Ecdyson kontrolliert 
werden. Die Tyrosinase der Calliphora-Larven wurde deshalb 
naher untersucht. Sie liegt in den Larven in einer inaktiven Form 
als Protyrosinase vor; unter der Mitwirkung eines Aktivetors wird 
sie in einem autokatalytischen ProzeP aktiviert. Im Verlauf des 
letzten Larvenstadiums steigt die erreichbare Endaktivitht, wah- 
rend die zur Aktivierung des Systems benbtigte Zeit sinkt. Mit 
der Vorhereitung zur Verpuppung steigt also zumindest die poten- 
tielle Aktivitat der Tyrosinase. Die Vermutung, daO es sich hierbei 
um eine friihe Wirkung des Ecdysons handqlt, hat  sich bisher nicht 
bestatigen lassen; Schniirungsversuche sprechen eher gegen diese 
Hypothese des biochemischen Meehanismus der Hormonwirkung. 

T H .  K A  U F F M A N N ,  Darmstadt: Ober eine wrbesserte 
Hydrazinolyse-Methode zur Bestimmung der C-terminalen Amino- 
sauren von Proteinen und einige Anwendungen (mit F.-P. Boett- 
cher). 

Bei der von S. Akabori und Mitarbb. eingefiihrten Hydrazino- 
lyse-Nethode ist die Trennung der Protein-Hydrazinolysate in 
Aminosaurchydrazide und die freien, ehemals C-terminalen Amino- 
saurcn mit den bisher angewandten, niodermolekularen Aldehyden 
erfahrungagemaa nur unvollkommen moglich. 

Die Aminosauren lassen sich aber vollstandig von den Hydrazi- 
den abtreuncn, wenn man die Protein-Hydrazinolysate statt  rnit 

einem niedermolekularen Aldehyd mit einer Suspension des nach 
R.  C. Schuk und Mitarbb. dargestellten Polyacroleina B3 um- 
setzt. Die Hydrazide reagieren namlich schon unter mildcn Be- 
dingungen (Raumtemp.; r n ~ ~  7), bei denen noch keine Hydrolyse 
in Aminosauren und Hydrazin eintritt, quantitativ mit iiber- 
schiis~igem Polyacrolein B 3 unter Bildung wasserunl6slicher 
Hydrazone, aus denen die Aminosauren mit Wasser leicht ausge- 
waschen werden kbnnen. Die Bestimmung der C-terminalen 
Aminosiluren wird dsdurch einfach und sicher. 

Die verbesserte Hydrazinolyse-Methode wurde auf mehrere 
Proteine angewandt. Beim Lys  ozym,  das als Testsubstanz 
diente, wurden in ausgezeichneter tfbereinstimmung mit A .  R. 
Thompson und anderen Autoren 0,96 Mole C-terminales Leu&/ 
Yo1 Protein gefunden. Beim O v a l b u m i n  wurden 0,63 Mole C- 
terminalee Alanin/Yol Protein nachgewiesen. Bei den H ilmo- 
g lob inen  und Globinen von Pferd und Rind, iiber deren Carboxyl- 
Endgruppen nichts bekannt war, ergabeu die Bestimmungen 
innerhalb einer Fehlergrenze von 15 % je 2 Mole C-terminales 
Histidin/Mol Protein. Das gleiche wurde beim Menschen- 
H a m o g l o b i n  gefunden, dem T .  H. J .  Huisman und A .  Dozy 
auf Grund von Untersuchungen mit der Carboxypeptidase- 
Nethode je einen C-terminalen Histidin- und Tyrosinrest zu- 
schreiben“). Erstmalig wurden Carboxylendgruppen-Bestim- 
mungen an Chloroplastin-Praparaten ausgefiihrt. Nach den 
Ergebnissen dieser Bestimmungen enthelten amorphe und kri- 
stalline, nach A .  Stoll und E. Wisdemann bzw. nach S. Taka- 
shirna aus Dikotyledonen dargestellte Chloroplastin-Priparate 
C-terminale Aminosauren hochstens in so geringen Konzentra- 
tionen, daD sie mit der relativ unempflndlichen Hydrazinolyse- 
Yethode nicht sicher nachweisbar sind. 

R.  K E R  B E  R ,  Munchen: Die Bildung von polymeren Peioxyden 
als Copolymerisationsreaktion. 

Bei der radikal-initiierten Polymerisation bilden sich in An- 
wesenheit von Sauerstoff &us den verschiedensten Monomeren 
polymere Peroxyde, die alternierend aufgebaut sind. Die Reak- 
tionsfahigkeiten der Monomeren und der entspr. Radikale (Sauer- 
stoff ist in diwem Sinn auch ein Monomeres) laesen sich in das fur 
die Beschreibung von Copolymedsationmeaktionen iibliche e- und 
Q-Schema einordnen. 

Wilhrend an allen anderen bisher untersuchten Copolymerisa- 
tionssystemen keinerlei Abhangigkeit der Mischpolymerisations- 
parameter (rl und rz) von der Dielektrizit&tskonstante des ver- 
wendcten Lbsungsmittels festgestellt werden konnte, erweist Rich 
die Bildungsgeschwindigkeit der Polyperoxyde als durch die DK 
des Losungsmittels beeinfluobar. Die Geschwindigkeitsanderungen, 
die durch Variation des Losungsmittels erreicht werden kijnnen, 
sind zwar - ver,lichen mit den Unterschieden in den Reaktions- 
fiihigkeiten verschiedener Monomerer - klein, jedoch experimentell 
eindeutig erfaabar. Die Versuchsergebnisse lassen sich durch die 
Ansatze von T .  Alfrey jr. und C. C .  Price”), die Wechselwirkungen 
zwischen effektiven Ladungen im Monomeren und im Radikal als 
maogeblich fiir die Reaktionsfkhigkeit annebmen, deuten und 
stellen damit die erste experimentelle Bestatigung der erwahnten 
theoretischen Formulierung dar. 

W .  K I R M S E ,  Mainz: Zur photochemisehen und thermaschen 
Stickstoff-Abspaltwy uus Hetcrocyelen. 

Im AnschluB an Arbeiten iiber 1.2.3-Thiodia~oIe~’) wurden 
Thiotriazole und Tetrazole untersucht. Sie kbnnen als S- und N- 
Analoge der Carbonsaureazide aufgefaSt werden. Neue Thiotria- 
sole (I) mit R = Aryl und Benzyl wurden aus aktiven Dithio- 
saureestern (11) mit NaN, erhalten. Sie zerfallen thermisch in 
Nitrile, N, und S; photochemisch entstehen daneben kleine 
Mengen SenfB1. 
R-C-S-CH,CO,H + NaN, -f R-C=N + R-CN + N, + S 

I ly 
s, I N  I 1  N I R-N=C=S+N, 

!! 
5-Phenyl-tetrazol liefert (Abspaltung von N,) 3.6-Diphenyl-1.2- 

dihydro-1.2.4.5-tetrazin und (Abspaltung von N, + HN,) 2.5-Di- 
phenyl-1.3.4-triazol. 1.5-Diphenyl-tetrazol (111) geht thermisch 
in Diphenyl-carboddmid iiber, photochemisch in 2-Phenyl- 
benzimidazol. Pyrido-tetrazol verhalt sich Bhnlich dem Phenyl- 
azid. 

I 1 1  

35) Vql. Th. Kauffmonn u. F.-P. Boettcher, 2. Naturforsch. 736. 

Vgl. Uiese Ztschr. 70, 390 [1958]. 
$9 Vgl. Naturwissenschaften 46, 145 [1959]. 
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Tetraphenyl-1.3.4-oxadiazolin~) ist in Wirklichkeit Benzophe- 
nonazin-oxyd (Synthese aus Azin + Persaure, IR-Spektrum). 
Azinoxyde zerfallen im Licht in Carbonyl-Verbindungen und 
Diazo-Verbindungen. Das Oxadiazolin IV zeigt i m  Licht neben 
Zerfall in Diphenyl-keten und Diphenyl-diazomethan Photo- 
addition von ROH-Verbindungen unter gleichzeitiger Ringiiffnung. 

IV 

H .  L .  K R A  U S S ,  Miinchen: Synthese und Reaktiondn neuer 
Chromyl- Verbindungen. 

Aus Fettsaureanhydriden und CrO, lassen sich gemischte An- 
hydride herstellen, die ihrem Verhalten nach den bekannten 
Chromyl-Verbindungen an  die Seite gestellt werden konnen. Als 
Prototyp dieser Verbindungen wurde das verhaltnismaBig bestan- 
dige Chromylacetat naher untersucht - eine monomere, licht- 
empfindliche und an feuchter Luft rauchende Substanz vom Fp 
30 "C. 

Fiihrt man die zur Etardschcn Reaktiou analogcn Umsetzungen 
mit Kohlenwasserstoffen aus, so zeigt sich, daD Chromylacetat 
hier nicht rnit dem Chromylchlorid und -fluorid, sondern rnit dem 
tert.-Butylchromat verglichen werden mu9 : es wird zwar beispiels- 
weise Toluol zu Benzaldehyd oxydiert, aber dir Etard-analogen 
Zwischenprodukte zerfallen offenbar sofort unter Bildung von 
Gemisrhen verschiedener Chrom-Komplcxe. Diese enthalten, wie 
magnetische Untersuchungen ergaben, das Metal1 in der 4-wertigen 
Stufc; zusammen rnit der Analyse konnten sie dadurch als Acyl- 
Derivate der CrIV-Slure in ortho- und meta-Form identifiziert 
werden. Die analoge Reaktion mit Chromyl-tert.-Butylat fiihrt zu 
teilweise veresterten Derivaten der gleichen meta-Saure. 

N .  K R E U TZ K A  M P ,  Marburg-L. : Einige neue Additions- 
reaktionen des Diathylphosphils. 

Bei Arbeiten iiber Carbonyl- und Cyan-phosphonester fand 
Vort:., daL3 Natrium-diithylphosphit sehr leicht rnit Athoxy- 
methylen-acetessigester unter 1.4-Addition reagiert und das An- 
lagerungsprodukt beim Erw&rmen oder beim Nrutralisieren des 
Reaktionsgemkehes unter Abspaltung von Natriumgthylat in 
Diathyl-phosphonomethylcn-acetessigcster iibergeht: 

0 
II 

H,C-GC-COOC,H, 

C,HsO-CH 
II + NaPO(OC,H,),  + 

IC,H~O-CH-PO(OC,H,), J 
I 

0 

H * C - ~ - c - c O O C , H ~  + NaOC,H, 
I1 
CH- P O ( 0 C  ,H 6) p 

Die Athoxymethylen-Derivate anderer P-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen, sowie des Cyanessigesters und des Malodinitrils setzten 
sich in gleicher Weise rnit Diathylphosphit um, so daO die neue 
Reaktion die Synthese einer griilleren Zahl a,@-ungesattigter Phos- 
phonester gestattet, die alle in @-Stellung durch zwei elektronen- 
anziehende Gruppen substituiert sind. Da die Doppelbindung 
durch diese Gruppen stark aktiviert ist und infolge dessen nuclco- 
phile Reaktionspartner leicht addiert werden, sind die dargestcll- 
ten PhosphoneRter wichtige Ausganqsstoffe zur Synthese weiterer, 
insbes. cyclischer und heterocyclischer Phosphonester. Einige Syn-  
thesen dieser Art werden heschrieben. 

Ahnlich wie die Athoxymethylen-Dcrivste reagieren andere Ver- 
bindungen, die Diathylphosphit zu addieren vermiigen und gleich- 
zeitig iiber eine abspaltbare Athoxy-Ciruppe verfiigen. Als Bei- 
spiele werden die Umsetzungen mit Iminosthern und S-Alkyl- 
thioharnstoffen beschrieben. 

K. K U  H N ,  Darmstadt: Veranderung der Zntsnsital der Quer- 
streifen des Kollagens durch Einlagerung von Phosphorwolframsaure 
und basischen Chrom(IZl)-Komplexen. 

Durch Behandeln von Kollagenfibrillen rnit Phosphorwolfram- 
saure (PWS) und basischen Chrom(lI1)-salz-Losungen erhalt man 
eine hochunterteilte Querstreifung. Die wesentliche Wirkung der 
,,Anfarbemittel" beruht dabei auf einem In-Register-bringen der 

'*) A. Schdnberg u. M. 2. Barakat, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 995 
[1938]. 

Polypeptid-Ketten. Wie Versnche an Kollagen rnit systematiach 
veranderten basischen und sauren Seitenketten zeigen, geschieht 
das Ordncn bei Phosphorwolframs~ure durch Quervernetzung der 
basisehen Seitenketten des Arginins und bei Chrom durch Quer- 
vernetzung der sauren Seitenketten der Asparagin- und Glutamin- 
saure. 

Die Masseneinlagerung ist bei PhosphorwolframsBure etwa 
10mal gro13er als bei Chrom. Dies macht sich bei der photometri- 
schen Ausmessung von Phosphorwolframs%ure und Chromfibrillen 
mit hochunterteilter Querstreifung durch verschiedene Intensita- 
ten cinzelncr Querstreifen bemerkbar. Durch systematische Un- 
tersuchung vou Kollagenfibrillen mit verschiedener Massenein- 
lagerung gelang es, erste Riickschliisse auf di6 Aminosaure-Ver- 
teilung langs der Querstreifungsperiode zu ziehen. Die Anhaufung 
von polaren Aminosauren an  bestimmter Stelle der Periode 
konnte nachgewiesen werden. 

I<. W. L I E S E R  und A .  Z A B R I K A N O S ,  Darmstadt: Die 
Teilvorgange einer Fallungsreaktion (Ergebnisse radiochemischer 
Unlersuchztngen der Bariumsulfat-Fallung) (vorgetr. von I{. H. 
Lieser). 

Keimbildung und Kristallwachstum iiberschneiden sich zeitlich. 
Wahrend des Kristallwachstums wird unterschieden zwischen 
einer Periode des Wachstums (Gesamtoberflache der Kristalle 
nimmt zu) und einer Periode der Reifung (Gesamtoberflache der 
Kristalle nimmt ab) .  Die Reifung verlauft nach dcm von Oslwald 
diskutierten Mechanismus. Sie pragt sich in einem steilen Abfall 
der Gesamtoberflache des Bodenkbrpers aus. Zahlenwerte iiber den 
Bruchteil dcs BodenkGrpers, der bei der Reifung wieder in Losung 
gelangt, geben ein anschauliches Bild vom Umfang dcs Reifungs- 
prozesscs. I m  AnschluD an die Reifung finden nur noch ein Iso- 
topenaustausch an der Oberflache der Bariumsulfat-Kristalle und 
eine langsame Rekristallisation des Bariumsulfats statt.  

Dic Geschwindigkeiten des Reifungsprozesses und des Isotopen- 
austauscbcs werden in gleichcr Weise durch die Oberfiachenrcak- 
tion an dcr Grenzflache Kristall/Liisung (nicht durch Diffusions- 
vorgange in der Losung) bestimmt. 

Leitfahigkeitsmessungen erlauben eine Entscheidung zugunsten 
eines bestimmten Mechanismus fur das Kristallwachstum. 

Das Vcrhalten der Mikrokomponente Lanthan wahrend der 
Bariumsulfat-Fallung wurde getrennt untersucht. Es wird unter- 
schieden zwischcn adsorbiertem und eingeschlossenem Lanthan; 
letzteres wird wahrend der Reifung rum Teil wieder aus dem Bo- 
denkorper susgeschicden. 

E.  L I P P E R T  und H .  P R I G G E ,  Stuttgart: Tautomerie und 
Mesoinerie einiger N-h.eterocyrlischer Oxy-Verbindungen. 

Ausgchend von Arbeiten von Pfleiderer, Mason u. a. iiber das 
Verhalten von Ptsiidin-Uerivaten sowie von friihcren eigenen Ar- 
bciten iiber die Elektronenstrulrtur vinyloger Amide wurdc das ,. 
Tautomerie-Verhaltnis K t  = (Lactam-Form)/(Lactim-Form) eini- 
ger Oxypteridinc UV-spcktroskopisch in verschiedenen Liisungs- 
mitteln bestimmt. Aus der pH-Abhangigkeit der Absorptionsspek- 
tren von Lnmazin-Derivaten wurden die sehr kleinen basischen 
1onisat.ionskonstanten und daraus die Kt-Werte des Lumazins 
und des 3-Methyl-lumazins berechnet. Diese Verbindungen liegen 
danach vorwiegend in der Lactam-Form ( Amid-Form) vor. 

Bei den Methyl-Derivaten des 2.4-Dioxo-7-oxy-1.2.3.4-tetra- 
hydropteridins ist die 7.8-Tautomerie von der Stellung der Me- 
thyl-Gruppen abhangig. Methylierung in  1- und/oder R-Stellung 
begiinstigt die Lactim-Form, i n  6-Stellung die Lactam-Form. 

Die Ergebnissc wurdcn rnit IIilfe der LBsungsmittel-Abhangig- 
keit der Elektronenspektren und der in amid-artigen Systemen 
moglichen Rcsonanzstrukturen gedeutet. 

Es wurde auch gezeigt, dall das Mono-Anion aus dem Di-Anion 
durch Protonicrung am N-Atom 3 und das Kation durch Pro- 
tonierung am 2-standigen 0-Atom des Lumazins gebildet wird. Im 
Mono-Anion und im Kation tri t t  cine Ladungsresonanz auf, die 
gegeniiber dem Lumazin eine langwellige Verschiebung des lang- 
welligen Absorptionsmaximums bewirkt. 

W. L U T T K E  und R .  K U B L E R ,  Freibnrg/Br.: Infrarot- 
unterszlchungen an isotopen Stickstoff- Verbindungen 

W A L T E R  M A Y E R  und H .  S C H E U E R M A N N ,  Heidel- 
berg : Uber eine Diphenylather- Umlagerung. 

Synthetisch darg6stellter iso-Dehydro-digallussaure-dimethyl- 
ester (I) lagert sich beim Erwarmen in wiiDriger LBsung in den 
Dimethylester der natiirlichen Dehydro-digallussaure (11) um. 

Es wurde dic Bedeutung dieser Umlagerung fur die Biogeneee 
der Dehydro-digallussaure dargelegt. Als Reaktionsmechanismus 

so) Vgl. diese Ztschr. 70, 576 [1958]. 
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/CO,CH, HO\ 

-+ 

1 1 1  

wurde eine durch Mesomeriestabilisierung ermoglichte, vinyloge 
Acyl-Wanderung (gemal  Formel 111) vorgeschlagen und begriin- 
det. 

J. N I C K  L ,  Munchen: Versuche zur Sgnthese der P- Tubasaure. 
Eine neue Synthese der P-Tubasaure (5-Hydroxy-2.2-dimethyl- 

[1.2-chromen]-carbonsaure-( 6 ) ) ,  einem Spaltprodukt des Loncho- 
carpins, gelang ausgehend von der 5-Hydroxy-2.2-dimethylchro- 
manoncarbonsaure-(6). Zur Darstellunb dieser letzteren Verbin- 
dung wurde die Friedel-Crafts-Reaktion von Resorcin-carbonsaure- 
(4)-methylester mit B.P-Dimethyl-aorylsaurechlorid untersucht. 
Hierbei entsteht im wesentlichen, wie bewiesen werden konnte, 
der 5 -Hydroxy- 2.2. dimethyl-chromanoncarbonsaure( 6) -methyl- 
ester (Ausb. ca. 10 % d. Th.) neben der isomeren 7-Hydroxy-Ver- 
bindung (Ausb. ca. 30 yo d.Th.). Reduktion der daraus erhaltenen 
5-Hydroxy-2.2-dimethyl-chromanoncarbonsaure- (6) rnit Natrium- 
borhydrid und Wasserabspaltnng lieferte in guter Ausbeute die 
P-Tubassure. Auf analoge Weise wurde aus der isomeren 7- 
Hydroxy-Vorbindung die 7-Hydroxy-2.2-dimethyl-[i.2-chromen]- 
carbonsaure-(6) erhalten. 

H. N 0 T H und H. BE Y E  R ,  Munchen: Beitrag zur Chemie der 
N-Alkyl-borazane. 

Bei 0 "C reagieren die Alkyl-ammoniumhalogenide rnit den Al- 
kali- oder Erdalkaliboranaten in  Gegenwart eines Athers unter 
Bildung von N-hlkyl-borazanen nach 

MeBH, + R,-,H,N:HCI + MeCi + R.-,H,N:BH, + H, . 
Nach dieser Methode wurden die Verbindungen des Typs 
RHSN: BH3 (R=CH,, CPHSr CsH7, i-CsH7, t-C4Ho,C6H,U. CH3C6H4), 
RnHN:BH, (R  = CH,, C,H,, C,H,, I-C,H,, C,H, u. i-C4H9), sowie 

dargestellt und untersucht. 
Die in reinem Zustand sehr stabilen, haufig schon kristallisiert.en 

Verbindungen losen sich in polaren Losungsmitteln wie Wasser, 
Dioxan, Ather und Nitrobenzol monomer. In  unpolaren Losungs- 
mitteln wie Benzol, amoziieren sie. Diese Assoziation wird auf das 
Dipolmoment der NLAlkylborazane, das a n  einigen Verbindungen 
zu 4,4 bis 5,2 Debye gemessen wurde, zuruckgefiihrt, wobei steri- 
sche Faktoren der Assoziation entgegenwirken. Die Assoziations- 
neigung geht von den N-Monoalkyl-borazanen (etwa dimer) iiber 
die N-Dialkyl-borazane zu den N-Tridkyl-borazanen (praktisch 
monomer) zuruck. 

Mit Halogen-Wasserstoff reagieren die Borazane unter Entwick- 
lung von 1 Yo1 H i  und Bildung von N-Alkyl-B-monohalogen- 
borazanen, z. B. bei Raumtemperatur: 

R,N:BH, (R  = CH3, C,H,, C,H, U. C4H,) 

Ather 
R3-,HnN: BH, + HCI -+ HZ + Ft,-,H,N:BH&I. 

Diese feucbtigkeitsempfindliohen Borazane befinden Rich offen- 
Riehtlich rnit den Borazen-hydrohalogeniden in einem Gleichge- 
wicht 

- 7 H +  
R H  
I 1  

H H  

H-N: B-CI 
l i  - IH-tj4 H : HA CI- 

da sie z. B. rnit Aminen unter Bildung von ,,Rorazyl"-ammonium- 
halogeniden reagieren konnen: 

- R H - +  I.-N : BI Ci-+NH*R -+ 
H H  
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Diese Strukturauffassung wird durch Halogenaustauschreak- 
tionen und durch Komplexierung des Chlorid-Anions zum Tetra- 
chloroferrat, bzw. Tetrachloroaluminat, sowie durch IR- und 
Rontgenuntersuchungen belegt. Die Darstellung von Borazyl- 
ammonium-boranaten-[(RNH,),BH,I [BH,] - durch Umsetzung 
von Borazylammonium-chloriden mit Lithiumboranat - gelang 
nicht. I n  diesem Falle bildet sich das entRprechendc Borazan. 

H. P L I E N I N G E R ,  R O L F  F I S C H E R ,  W. L W O W S K I ,  
A. B R A C K ,  H. K O B E L  und A. H O F M A N N ,  Heidelberg 
und Base140) : Beitrag zur Biosyntheoe der Mutterkorn-Alkaloide. 

Nach einer Bemerkung von Geib41) ~011 es moglich sein, He- 
terocyclen wie Pyrrol und Indol durch Erhitzen in schwerem 
Wasser auf hohe Temperaturen unter Zusatz von Alkali zu 
deuterieren. 

Beim Erhitzen von l o g  Indol mit 25 g 97,98-proz. DzC) und 
200 mg NaOH auf 300 "C entsteht ein deuteriertes Indol (45 % 
D,O/H,O, Ausb.: go%) ,  aus dem uber Gramin durch Umsatz mit 
Formylaminomalonester42) ein Tryptophan mit 22,5 % D,O/H,O 
gewonnen wurde. 

Zur Messung des Deuterium-Gehaltes wurden die Proben (ca. 
50 mg) im Quarzrohr wie bei der CH-Bestimmung verbrannt, das 
Wasser auf ausgegliihtem Natriumcarbonat ausgefroren und wieder 
aufgetaut, urn noch darin enthaltene Salpetersaure und salpetrige 
Saure zu binden. Beim Abdestillieren i m  Hochvakuum und er- 
neutem Ausfrieren erhalt man 95 % des entstandenen Wassers in 
einer fur die IR-Auswertung48) bei 3,98 p genugend reinen Qualitat. 
Die Auswertung im Leitz-Spektrometer in  der Arsensulfid-Zellc er- 
gab die besten Werte bei etwa 2 %  D,O/H,O (ca. 5-10% MeB- 
fehler ). 

Aus dem Fehlen der Absorption bei 13,3-13,6 p im IR-Spek- 
trum des deuterierten Tryptophans kann man erkennen, daO der 
iiberwiegende Teil des Tryptophans in mindestens einer Kern- 
stellung deuteriert ist. 

Zwei Experimentalarbeiten befassen sich rnit dem Versuch, 
markiertes Tryptophan in Mutterkorn- (Ergot-)alkaloide einzu- 
bauen. K. Mothes, F. Weygand und Mitarbb. 44) verwendeten DL- 
Tryptophan-[P-14C], welches sie in die Internodien von Roggen- 
pflanzen nach vorheriger Beimpfung rnit Claviceps purpurea 
einspritzten. Eine allerdings sehr geringe Aktivitat in  den iso- 
lierten Alkaloiden machte den Einbau von Tryptophan wahr- 
scheinlich. 

Eine amerikanische Arbei t~gruppe '~)  konnte diese Ergebnisse 
unter Benutzung von [a-1'C]-markiertem, [7a-14C]-markiertem 
und [*HI-markiertem Tryptophan trotz ahnlichcr Versuchsbe- 
dingungen nicht bestatigen. 

Wir haben ahnlichc Versuche rnit deuteriertem nL-Tryptophan 
durchgefiihrt (22,5 % D,O/H,O), das wir der saprophytischen 
Kultur des Mutterkornpilzes von Pennisetum typhoicleunt Rich. 
zugesetzt haben. 

Die aus zwei Versuchen isolierten Rohalkaloide enthielten 2,7 
bzw. 3,9 % D,O/H,O. Tryptophan war papierchromatographisch 
nicht nachweisbar. Das aus der zweiten Probe des Rohalkaloids 
isolierte Elymoclavin hat te  einen Gehalt von 3,5 % D,O/II,O, 
das Agroclavin 4,3 yo D,O/H,O. 

Die Versuche zeigen eindeutig, daS der Indolkern des Trypto- 
phans in  die Mutterkornalkaloide von Pennisetum typhoideum 
Rich. eingebaut wird. Die Rate der Aufnahme ist ungewohnlich 
hoch. 

Die Untersuchung wird mit speziflsch markiertem Tryptophan 
fortgesetzt. 

Dlskussion: F. Weygand, Miinchen: Wir haben die Versuche iiber 
die Biosynthese der M~tterkornalkaloide4~) fortgesetzt. Es hat sich 
u. a. ergeben daD in saprophytlschen Kulturen mit DL-Tryptophan- 
(P-I4C) Einbahraten bis etwa 50 % in Elymoclavin erzielt wurdene7), 
wahrend rnit carboxyl-14C-markiertem Tryptophan die Clavine prak- 
tlsch nlcht radloaktiv waren4a). Die Carboxyl-Gruppe wird also 
eliminiert. Wir hatten ferner in Erwagung geLogen, daD die noch 
fehlenden 5-C-Atome durch die MevalonsPure geliefert werden 
konnten4@)). Ein erster Versuch mit MevalonsB~re-(2-*~C) ergab fur 
Elymoclavin eine spez. Einbaurate von 16 %'a). Abbauversuche mit 
dem isolierten W-marklerten Elvmoclavin sind im Oange. 

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg und pharmazeu- 
tlsch-chemisches Laboratorium der Sandoz AG., Basel. (Der In- 
halt dieses Vortrages war am 19. Marz 1959 der Redaktion dleser 
Zeitschrlft zuntichst ais Zuschrift eingereicht worden.) 
2. Elektrochem. 44 13 [1938]. 
H. Hellmann Hopie-Seyien Z. physiol. Chem. 284, 163 19481. 
V. Thornton'u. S. E. Condon, Analytic. Chem. 22, 690 i19501; 
N. R. Brenner u. R.  W. Walter The Perkin-Elmer Instruments 
News for Science and Industry '6 1 [1952]. 
K. Mothes, F. Weygand, D. Gr6ger)u. H. Grisebach, 2. Naturforsch. 
7 . m  41 r i c m i .  
. - - I  - -  L---- , .  R. J .  Suhadolnik, L. M. Henderson J .  B. Hanson u. Y. H. Loo, 
J. Amer. chem. SOC. 80,3153 [1958j. 
K. Mothes F. Weygand, D. GrBger u. H. Grisebaeh, 2. Natur- 
forsch. 73b; 41 [1958]. 

'I) D. Gr6ger K. Mothes, H. Wendt u. F. Weygand, ebenda, im Druck. 
Unveroffkntllcht. 
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F R .  R .  P R E U S S  und J .  J A N S H E N ,  Freiburg: Zum 
Criegeeschen Zwischenprodukt R-Pb(OAc) ,  der Bleitetraacetat- 
Oxydation. 

Naoh R .  Criegee sollen bei der Reaktion organisoher Verbin- 
dungen mit Bleitetraacetat blei-organische Zwisohenprodukte der 
Art R-Pb=(OAc), auftreten. 

Bei der Umsetzung von Resoroin-dimethylather mit Bleitetra- 
aeetat in benzolisoher Losung bei 80 "C konnte nunmehr eine der- 
artige Verbindung, das 2.4-Dimethoxyphenyl-bleitriaoetat (I) ,  
gefaBt werden. 

Verbindung I liefert beim Erhitzen in Eisessig neben der be- 
rechneten Menge Blei(I1)-acetat rund 30 % Resorcin-dimethyl- 
ather, ferner CO,, HCHO, einen blauroten Farbstoff, sowie 1- 
hcetoxy-2.4-dimethoxyhenzo1, 1-Aoetoxy-2.6-dimethoxy-benzo1, 
1-Aeetoxy-3-methcxybenzo1, 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 
2.4-Dimethoxy-benzoesiiure. 

Alle diese Verbindungen weiden auoh bei der direkten Um- 
setzung von Resoicin-dimethylather mit Bleitctraacntat in Eis- 
essig bei erhahter Temperatur erhalten. 

H.-L. S C H E R F F  und G U N T E R  H E R R M A N N ,  Mainz: 
Reinigung wagbarer Mengen Protactinium-231 durch Ldsungs- 
mittelextraktion (vcrgeti. von G.  Herrmann). 

Bei der erstmaligen Darstellung einer groBeren Menge des Ele- 
mentes Protactinium benutzten Graue und Kiiding4s) ein auf zIon 
Grosse'O) zuriirkgehendes Verfahren: Das Protactinium wurde aus 
stark saurer Lbsung an Zirkonphosphat ausgefdt und dadurch 
von den begleitenden Elementen abgetrennt. Zur Protactinium- 
Zirkon-Trennung wurde Zirkon als ZrOC1,.8 H,O fraktinniert 
kristallisiert; Protactinium bleibt dabei in Losung. Neben 500 mg 
reinem Pa erhielten Graue und Kading 200 mg unreines Pa, von 
dern uns ein Teil zur Verfiigung stand. Nach der Rontgenfluores- 
zenzanalyse handelt es sieh um praktisch reines Zirkonphosphat 
mit etwa 10% Pa. Zur Reinigung dieses Praparates wurde eine 
Losungsmittelextraktion aus stark saurer Losung benutzt. Dazu 
wurde die Extraktion von Protactinium, Zirkon, Niob und Tantal 
aus Salzsaure, SalzsPure-FluOsaure und Salzsaure-Oxalsaure rnit 
Tri-n-butyl-phosphat, Tri-n-octylphosphinoxyd und Diisobutyl- 
oarbinol untersucht. Letzteres - von Moores1) zur Isolierung von 
kurzlebigem empa aus bestrahltem Thorium empfohlen - ergab 
die besten Resultate; in 6 n HCl wurde ein Verteilungskoeffizient 
von ea. 10' fur Pa und fur Zr gefunden. Nb und Ta werden 
in geringer Nenge extrahiert, sie konnen duroh Extraktiou rnit 
Diisobutylcarbinol aus 6 n HCl, 0,3 bis 1,0 m an HF, entfernt wer- 
den. Der Verteilungskoef5zient fur Pa betragt in diesem Fslle 
ca. lod. Danach wird zur Herstellung von wagbaren Mengen 231Pa 
folgendes Verfahren vorgesohlagen: 1. Mit,fallung an Zirkonphos- 
phat, AufsohluB mit NaOH und KHSO,, 2, Extraktion von Nb 
und Ta rnit Diisobutylcarbinol aus 6 n HC1-0,3 his 1.0 m HF, 
3. Siittigung der w8Brigen Phase mit AlCI,, Extraktion des Pa rnit 
Diisobutylcarbinol. Auf diesem Wege in Milligramm-Mengen her- 
gestelltes ,,lPa ist frei von Elementen oberhalb des Titans (Ront- 
genfluoreszenzanalyse) und radiochemisohen Verunreinigungen 
duroh Folgeprodukte. Versuche, die etwas unhequeme Anrei- 
cherung an Zirkon-phcsphat durch leioht,er 1Osliohe Zirkon-Nieder- 
schlage - etwa ZirkonmandelatS2) - zu ersetzen, sind im Gange. 

H .  S C H I L D R N E C H T  und H .  V E T T E R ,  Erlangen: Die 
Trennung organischer Mischkristalle dzkrch Mikro-Zonenschmelzen. 

Daa Zonensohmelzen ist eine Art kontinuierlich verlaufendes, 
fraktioniertes Umlvistallisieren aus der Schmelze. En muB dem- 
naoh auch fur die Trennung von Stoffgemisohen verwendet werden 
konnen, wenn sioh die Komponenten im Schmelzpunkt unter- 
seheiden und nicht als Eutektikum vorliegen. Bislang hat man in 
der Hauptsaohe organisehe, kristallisierbare Stoffe ext,rem ge- 
reinigtsS); eine eigentliche Stofftrennung aber ist noch nicht ver- 
suoht worden. Vortr. haben nun mit einer neuen, 20-stufigen Mi- 
kro-Zonenschmelzapparatur systematiseh - und vor aUem unter 
Beruoksiohtigunb des fiir das Zonenschmelzen wichtigen Zustands- 
diagramms - das ,,Zonentrennen" von Mischkrietallsystemen 
homologer Fettalkohole studiert. Es gelang die praparative Tren- 
nung eines Gemisohes von 20 % Eikosanol und 80 % Hexakosanol. 
Die anfanglich rnit einer bereits beschriebencn Ringzonenschmelz- 
apparatur64) durohgetiihrte Zonenschmelze zeigte besonders gut 

0. Graue u H .  Kading Naturwissenschaften 22, 386 119341; 
diese Ztsch;. 47 650 [1954]. 
A. Yon Grosse katurwissenschaften 75, 766 [1927]; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 67' 235 [1928]. 
F. L. Moore hnalytic. Chem. 29 1956 [1957]. 
J .  E .  Starik h. L. D. Scheidina, Zi.  neorgan. Chimli 3, 139 [19581. 
W. G. Pfann: Zone melting", John Wiley & Jons, Inc., New 
York 1958. H.'kchi!dknecht, Habiiitatlonsschrift, Erlangen 1958. 
Vgl. auch H. Schildknecht u. Mitarb. ,,Eis-Zonenschmelzen", 
diese Ztschr. 69 634 [1957]. 
H .  Schildknecht,' 2. Naturforsch. 126, 23 [1957]. 

den starken EinfluD des Temperaturgradienten zwisehen Kiihlung 
und Heizung auf den Trenneffekt organisoher Substanzmischun- 
gen. Der Fortgang der Trennung in der Mikro-Apparatur wurde 
an Hand des rnit Hilfe der Mikro-Thermoanalyse aufgestellten 
Zustandsdiagrammes der beiden Alkohole verfolgt. Damit wurde 
zugleich begonnen, die Grundlagen fur eine ungefahre Vorhersage 
des Verhaltens von Stoffgemisohen beim Zonensehmelzen zu sahaf- 
fen. Weiterhin war es moglioh, durch die Mikrozonensohmelze die 
sonst, schwer zugiingliche Solidusknrve in Erganzung zur Liquidus- 
kurve des genannten Systems C,,H,10H/Cz6H530H exakt zu be- 
stimmen. 

M A X  S C H M I D T  und H .  S C H M I D B A U R ,  Munchen: 
Uber Alkylsilyl- Verbindungen verschiedener Schwefelsfiuren. 

Folgende neue Silanolester der Sohwefelssure und ihrer Derivate 
wurden dargestellt : Dimethyl-silylsulfat[ (CH,),SiSO,],,bis-Trime- 
thplsilyl-dimethylsilyl-disiilfat (CH,),SiSO,[( CH,),SiSO,],Si( CH,),, 
Methyl-silylsulfat [(CH,Si),(SO, ),Ix, Trimethyl-silyl-methylsulfat 
(CH,),SiOSO,CH,, Dimethyl-silyl-bis-methylsulfat 
(CHa)rSi(OS03CH3)z, Dimethyl-chlorsilyl-methylsulfat 
(CH,),SiCl( OSO,CH,), Methyl-silyl-tris-methylsulfat 
CH,Si (OSO,CH, I,, Trimethyl-silylbenzolsulfonat 
(CH,),Si( 0,SC,H5), Dimethyl-silyldibenzolsulfonat 
(CH,!,Si(0,SC,H5),, Methyl-silyltribenzol-sulfonat 
CH,Si(O,SC,H,),, Trimethyl-silyl-diathyl-amidosulfat 
(CH3)3Si0,SN(C,H,)2, Trimethyl-silylohlor~ulfonat 
( CH,),SiO,SCl, Dimethyl - silyldiohlorsulfonat (CH,),Si( OSSC1),, 
Dimethyl-ehlorsilylohlorsulfonat (CH,),SiCl(O,SCI) und Trime- 
thyl-silylfluorsulfonat (CH,),Si( 0,SF). Die meisten dieser Verbin- 
dungen lassen sioh nach versahiedenen Verfahren in praparativen 
Mengen gewinnen. HLu5g fuhrt die Umsetzung der Alkylhalohen- 
silane rnit den entsprechenden freien Sauren unter Wasseraus- 
sohluD bum Ziel. Genau so allgemein anwendbar ist die Anlagerung 
von SO, an die Gruppierungen Si-0-Si, Si-OR, Si-NR, und 
Si-Hal, wobei sich die Addukte zu den Estern umlagern. 

Die groBenteils unzersetzt destillierbaren Verbindungen Bind 
auBerst hydrolyseempfindlich. Ihre Reaktionen rnit Wasser, 
Sohwefelwasserstoff, Alkoholen und Chlorwasserstoff wurden un- 
tersucht. Die neuen Verbindungen zerfallen bei hOheren Tempera- 
turen unter Bildung von SO, und hoohmolekularen Siliconen, 
woraus sich eine Darstellungsmethode fur Polys i loxane  ohne 
Hydrolyse ergibt. Die Zusammenhange zwischen den neuen Estern 
werden an Hand einiger Reaktionscyelen diskutiert. 

U L R I C H  S C H M I D T  und P .  G R A F E N ,  Freiburg/Rr.: 
Neue Synthesen der a-Liponsaure (vorgetr. von U. Schmidt). 

Anlagerung von Adipinsaureathylester-oblorid an Aoetylen, Um- 
setzung rnit alkoholiseher Lauge und Hydrieren des Q-Dicarbonyl- 
Derivates lieferte 8-Methox~-6-hydroxy-ootansaure-athylester (I).- 
Umsetzung von Vinyl-athyl-ather mit dem Acetal des Adipinalde- 
hyd-saureesters und folgende Hydrierung fuhrte zu 6.8-Diathoxy- 
octanslure-athyleater (11). - I und I1 sowie verschiedene andere 
Ather und Ester iler 6.8-Dihydroxy-octansiiure wurden iiber das 
Bis-ieothiuronium-salz in a-Liponsaure umgewandelt. - Die beson- 
ders guten Ausbeuten bei der Umsetzung der in 6-Stellung aoety- 
lierten 6.8-Dihydroxy-octansaure-Derivate gestatteten Riiok- 
sohliisse auf den Chemismus der Solvolyse sekundilrer Ester in 
konzentrierter Jodwasserstoffsanre. 

E R N S T S C H M I T Z  , Berlin-A dlershof : Neues 4ber hetero- 
eyclisehe Verbindungen des Hydrazins. 

Eine neue Bynthese des C-N-N-Diciringes gelingt durch Um- 
setzung von 3.4-Dihydro-isoohinolin mit N-Chlor-methylamin 6 6 ) .  

Es ent.steht das oyolisohe Hydrazin-Derivat 1, dessen Bildungs- 
mechanismus diskutiert wurde. . 

Derivate dea Hexahydrc-tetrazins I1 bilden sioh leicht aus 
N,N'-Dialkylhydrazinen und Formaldehyd in alkalimher Lasung 
( R  = CH,; C,H,; i-C,H,). Entsprechend reagiert Tetrahydro- 
phthalazin 111 rnit Formaldehyd zum Bis-(0-xy1ylen)-hexahydro- 
tctrazin, dessen quantitative Abscheidung zu einer selektiven 
Formaldehyd-Bestimmung dienen kann, da andere Aldehyde 
nicht rnit 111 reagieren. 

55) E.  Schrnitz, dlese Ztschr. 77, 127 119591. 
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Das sog. dimere Formaldehyd-phenylhydrazon (Watker, 1888) 
wurde als 1.4-Diphenyl-hexabydro-tetrazin I V  erkannt. I V  laOt 
sich zum bereits bekannten Dihydro-tetrazin-Derivat V debydrie- 
ren. 

C H  
C&\ * 2NAN 

N N H  Apm+ 
N 

I /  
H N  

VN\C.H, IV vN\C6H, V 

Ein von v. Girsewald und Siegens 1921 beschriebenes Peroxyd 
aus Hydrazin, Formaldehyd und Wasserstoffperoxyd, von den 
Autoren gemiiB V I  formuliert, hat  doppeltes Molgewicht und die 
Konstitution VII. VII enthPt zweimal einen bisher unbekannten 
Heterocyclus mit zwei 0- und zwei N-Atomen. Ale Derivat des 

HzC=N-N, ,CH2-0 OANANAO 
CH,- A A"N"A"0 

VI VI I 

ncuen Ringsystems wird die Verbindung VIII aus I mit Form- 
aldehyd und Wasserstoffperoxyd bei p, 5 erhalten. AUB Dialkyl- 
hydrrtzinen entstehen bei p~ 5 mit CH,0/H,02 in einer Art 

Mannich-Reaktion die cyclischen Peroxyde IXa-c als bei tiefer 
Temperatur kristalline Verbindungen 

R 0 L F C. S C H U LZ , Mainz : Die Cannizzaro- Reaktion bei 
Polyamoleinen. 
Es wurde auf einige Besonderheiten hingewiesen, die bei Reak- 

tionen mit Polymeren zu beriicksichtigen sind (Kettenabbau, Ver- 
netzung, Lbsliohkeitseigenschaften, rilumliehe Anordnung der 
reaktiven Gruppen). Ein Beispie! dafiir, daO eine Reaktion beim 
Polymeren durch die besondere Anordnung der reaktiven Gruppen 
begi ins t ig t  wird, ist die Cannizzaro-Reaktion des Polyacroleins. 

Da Polyacrolein in jedem Grundbaustein ein a-stilndiges H- 
Atom tragt, sollte man erwarten, daO durch die Einwirkung von 
Natronlauge eine Aldol-Kondensation eintritt. ER kann aber ge- 
zeigt werden, daII eine polymere Hydroxycarbonsiure bzw. deien 
Natriumsalz entstebt. Das Natriumsalz kann durch Dialyse und 
Gefriertrocknung isoliert werden. Die durch Elektiodialyse ge- 
wonnene freie Hydroxycarbonsirure geht dureh intermolekulare 
Veresterung leicht in einen unlbslichen Zustand. iiber. Die Die- 
proportionierung verlituft auch im festen Zustrnd an der Ober- 
flBche kompakter PreOlinge. 

Die Bevorzugung der Cannizzaro-Reaktion vor der Aldol-Ron- 
densation wird durch dio Bindungsart der Aldehyd-Gruppen im 
Polyacrolein erklhrt. 

H .  S C H WARZ, Karlsruhe: DarstellungvonLanlhanchromaf(V), 
LaCrO,. 

Im Rahmen von Arbeiten iiber kristallchemisohe Beziehungen 
zwischen Chromaten (V) und (VI) wurde die thermische Zersetzung 
von Lanthanchromat(VI), La,(CrO,),, mit Hilfe einer Thermo- 
waage untersueht. Der Abbau dieser Verbindung verliuft mit fort- 
schreitender Temperatur in 2 Stufen, entsprechend den Gleiehun- 
gen ( la )  und ( Ib) :  

(la) 2 La,(CrO,), -f 4 ~ a c r ~ o ,  + Cr,O, + 21/,0, 
( lb )  4 LaCrvO, (+ Cr,O,) -f 4 LaCrO, (+ Cr,Oa) + 2 0, 

LaCrvO, konnte isoliert und der thermogravimetrisohe Befund 
diirch rbntgenographische und chemisohe Analyse unterstiitzt 
werden. Durch Zumischen von La,O, in mbglichst aktiver Form 
(am besten als Nitrathydrat) gelang die Reindarstellung von 
LaCrvO, nach Gleichung (2): 

(2) 2 La,(CrO,), + La.0, - 6 LaCrO, + 1 l / ,  0, 
LaCrO, ist ein dunkelgriines mikrokristallines Pulver. Es ist, 

verglichen mit den bisher bekannten Chromaten (V),  thermisch 
wenig stabil, gegeniiber hydrolytischen Einfliissen aber von be- 
merkenswerter Stabilitilt. In struktureller Hinsicht besteht eine 
weitgehende Analogie zu den entspr. Verbindungen des V, As(V) 
und P, aber auch zu SrCrO, und KLa(CrO,),. Die engen Struktur- 
beziehungen zwischen Chromaten (V) und (VI) vom gleichen For- 
meltyp bestehen bei vergleiehbarer GrbOe des Kations offenbar 
recht allgemein, wie, neben anderen Untersuchungen, die kiirzlich 
gelungene Darstellung von NdCrVO, mit CaCr0,-Struktur zeigt. 

G. S I E B E R T, Maine: Reaktionswege von Phospho-enolpyruvat 
im Stoflweehsel. 

Durch Vergleich der Spaltung von 8-Glycerophosphat und Phos- 
phoenolpyruvat bei verschiedenen Reinheitsstufen des Enzyms, 
sowie durch Messung der Aktivierunasenergien mit gereinigten 
Enzymen wird bewiesen, daB das Phosphoenolpyruvat spaltende 
Enzym tierischer Gewebe mit der alkalischen Phosphatase iden- 
tisch ist. Fur diese Versuche wird z. T. ein neuer optischer Test auf 
Phosphatasen benutzt. Die phosphatatische Spaltuug von Phos- 
phoenolpyruvat fiihrt zu Pyruvat und Orthophosphnt, im Cegen- 
satz zu dem Umsatz von Phosphoenolpyruvat durch Pyruvat- 
kinase zu Pyruvat und Adenosintriphosphat. 

Dureh Messung der Aktivitaten uud Affinitjtskonstanten von 
Pyruvatkinase und Phosphatasen in Abhangigkeit vom pa wird 
am Beispiel von Rattenniere und Rattendarm gezeigt, daO alkali- 
sche Phosphatase tatshchlich mit Pyruvatkinase um das gemein, 
same Substrat Phosphoenolpyruvat konkurrieren kann, da Phos- 
phatase eine 50 bis 100mal bessere Affinitat zu Phosphoenolpyru- 
vat besitzt als Pyruvatkinase, so daO die an sich wesentlich ge- 
ringere Aktivitilt der Phosphatase durch die hbhere Affinitiit mehr 
a l e  wettgemaoht wird. 

Bestimmungen der aktuellen Phosphoenol-pyruvat-Konzentra- 
tion in Niere und Darm geben Werte zwisohen 1 und 4404 molar, 
die damit also im Bereich der Dissoziationskonstante der alkali- 
sohen Phosphatase liegen. 

Als Koneequenzen der Untersuchungen wurden erartert: I. Ent- 
deckung einee weiteren Nebenschlussee der Glykolyse. 2. Verlust 
von 50 % der Energieausbeute der Glykolyse, wenn Phosphatasen 
interferieren. 3. Erste Mbgliehkeit, der alkafischen Phosphatase 
eine physiologisehe Rolle im Stoffwechsel zuzuschreiben. 4. Riiek- 
wirkungen auf den Phosphat-Haushalt der Zelle. 

H. A. S TAAB, Heidelberg: Rsaktionen mit N.N'-Carbonyd 
di-imidmol (mit W. Rohr, K. Wendel und M. Liiking). 

In Fortfiihrung friiherer Arbeiten60) wurden weitere Synthesen 
mit N.N-Carbonyl-di-imidazol entwiokelt. Analog den Ester- und 
Amid-Synthesen lassen sich auch Saurehydrazide aus den Carbon- 
sauren herstellen, ind em man dem Bquimolaren Reaktionsansatz 
aus Carbonsiiuren und N.N'-Carbonyl-di-imidazol nach Aufhbren 
der C0,-Entwicklung bei Zimmertemperatur das betreffende 
Hydrazin hinzugibt. Zur Synthese der unsubstituierten Hydraride 
(z. B. des Benzoeshure-hydraside, des Isoniootineaure-hydrazids) 
kann Hydrazin-hydrat verwendet werden, da in nicht-wilOrigen 
Lbsungsmitteln die Hydrazinolyee des intermediu gebildeten 
Imidazolida gegeniiber der Hydrolyse bevorzugt ist. Sulfousauren 
reagieren mit N.N'-Carbonyl-di-imidazol bei nur wenik erhbhten 
Temperaturen unter C0,-Entwicklung zu den N-Sulfuryl-imid- 
azolen, deren glatt verlaufende Aminolyse einen neuen Weg in die 
Gruppe der Sullonamide erbffnet. 

Nach der Imidazolid-Methode wurden ferner pharmakologisch 
interessierende Ester des tumorhemmenden ,,Tetramins" 67) er- 
halten, das wegen der SLureempfindlichkeit seines Athylenimin- 
Ringes mit den iiblichen Veresterungsmethoden nicht verestert 
werden kann. 

C H . T A M M ,  Base1 : Untersuchungen an 1-oylgenierten Steroiden. 
Behandlung von 3~-Benzoyloxy-cholesten-(l) mit neutralem 

Also, ergab drei Reaktionsprodukte: Cholestadien-(1.3) (durch 
Elimination), Cholesten-(l)-ol-(3a) (durch Substitution) und 
Cbolesten-(2)-ol-(la) (durch Allylumlagerung nnd Substitution), 
deren Konstitution bewiesen wird. Yit Hilfe von 180-Markierung 
lie6 sich zeigen, daB in Chole~ten-(l)-ol-(3a) der Sauerstoff nicht 
aus dem Benzoat-Rest des Ausgangsmaterials, sondern aus dem 
Also8 stammt. Es liegt eine nucldophile Substitution vor. Analog 
wandelte sich auch das epimere 3a-Benzoyloxy-cholesten-(l) in 
Cholesten-(l)-ol-(3~) um. Die entspr. gesiittigten Benzoate waren 
an A1,0, wesentlich stabder. In  geringem MaOe t ra t  Elimination 
zu Cholesten-(S) und Verseifung zu den freien Alkoholen unter 
Erhaltung der Konflguration ein. 

3a-Hydroxy- und 3a-Acetoxy-ohole8ten-(I) lieferten mit Per- 
benzoeslure (im Gegensat zu den 38-Verbindungen) beide die 
1,2a-Epoxyde. 

Monobromierung von Cholestan-on-(I) ergab 2a-Brom-chole- 
etan-on+), das seinerseits mit Na-Athylat in die 1.2-Seco-ehole- 
stan-12-disilure iiberging. Eine Ringkontraktion durch Faworski- 
Reaktion wurde nicht beobaohtet. Oxydation von Cholestan-diol- 
(la, 38) mit Cr0,-Eisessig eigab die 1.3-Seco-oholestan-1.3-di- 
sliure, wilhrend mit Cr0,-Pyridin Cholestan-dion-(1.3) gebildet 
wurde. Letzteres lieferte mit CH,N, zwei isomere EnolBther. Alle 
Stoffe wurden durch UV- und IR-Spektren oharakterisiert und 
ihre Konstitution begriindet. 

H. A. Staab, diese Ztschr. 77, 194 119591; dort weitere Literatur- 
angaben. 

6 7 )  Vgl. diese Ztschr. 71, 222 [1959]. 
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I. UGI,  Miinchen: Versuche rnit Isonitrikn (mit R. Meyr, 
U. Fetzer und C. Steinbriickner). 

Isonitrile lassen sich durch Wasserabspaltung aus N-mono- 
substituierten Formamiden bequem und in guter Ausbeute dar- 
stellen. Methyl-isoeyanid ist aullerdem durch thermische Zerset- 
zung des Eisen(I1)-formiat-methyl-isocyanid-Komplexes gut zu- 
giinglich. Dieser Komplex I%Bt  sich durch Methylieren von K- 
Ferrocyanid rnit Dimethylsulfat und anscblieBende doppelte Um- 
setzung rnit Na-formiat in  Methanol darstellen. Isonitrile konnen 
rnit eingestellter Natriumpolysul~d-Losung titrimetrisch bestimmt 
werden. Isonitril? sind befahigt am ,,zweiwertigen Kohlenstoff" 
ionisehe Reaktionspartner zu addieren unter primarer Bildung von 
Imino-Verbindungen. So laqern Isonitrile Siurechloride unter Bil- 
dung von a-Ketosaure-imidchloriden an, die in einigen Fallen iso- 
liert werden konnten. a-Ketosiiure-imidchloride reaeieren rnit 
Wasser und Aminen unter Durchlaufen cines dreigliedrigen Ringes 
je nach Konstituticn unter Hydrolyse oder Abspaltung von Koh- 
lenmonoxyd resp. Isonitril zu Carbonsaure- oder a-Ketocarbon- 
saure-amiden. Reaktionspartner von Carboniumion-Charakter 
k b n e n  aueh unter Einbau zugesetzter nucleophiler Agenzien 
(Wasser, Azid, Thiosulfat, Rhodanid, Carboxylat usw.) addicrt 
werden, wobei Carbonimid-Derivate gebildet werden, die teilweise 
sekundjir weiter reagieren. Hierbei ist die Ausbeute an Sekundar- 
produkten durchweg sehr gut. Analog addieren sich Grignard-Ver- 
bindungen an Isonitrile unter Bildung yon Imino-acyl-magnesium- 
halogeniden, die teils unter Dimerisierung, teils unter Addition 
von Iscnitril weiter reagieren. 

E. VOG EL,  Karlsruhe: Thermische Isomarisierringen von ris- 

Die Lage der valenztautomeren Gleichgewichte in den Systemen 

Norcaradien 2 Cycloheptatrien (Meerwein u. Mitarb.) 
BIcyclo(4.2.0)-octadlen-2.4 f Cyclooctatrien-1.3.5 (Cope u. Mitarb.) 

Bicyclo(4.3.0)-nonadien-2.4 2 Cyclononatrien-1.3.5 (Alder u. Mitarb.) 

und trans-1.2-Divinylcycloalkanen. 

wird nach Untersuchungen von Alder durch die Baeyer-Spannung 
(klassische Spannung) in den biayclischen Systemen (I) bestimmt. 

Vortr. fand, daB in drr homologen Reihe drr bislang unhekann- 
ten cis-1.2-Divinyl-cycloalkane (111) ein ahnlicher Zusammenhang 
zwischen der Ringspannung und der Umlagerungstendenz in die 
entspr. monocyclischen Systeme (V) besteht. 

111 1v V 
cis-1.2-Divinyl-cyclopropan isomerisiert sich ebenso wie Nor- 

caradien schon unter Bildungsbrdingungen zum Siebenring (Cyclo- 
heptadien-1.4). Auch cis-1.2-Divinyl-cyclobutan und Bicyclo- 
(4.2.0)-octadien-2.4 sind in ihrer Stabilitat vergleichbar. Anderer- 
seits zeigt weder cis-1.2-Divinyl-cyclopentao noch Bicyclc(4.3.0)- 
nonadien-2.4 die Tendenz, sich in den nunmehr im nichtklassischen 
Sinne gespannten Neunring umzuwandeln. 

In den trans-1.2-Divinyl-cycloalkanen rnit kleinen Ringen sind 
die sterischen Vcraussetzungen fur die Ausbildung des cyclischen 
ubergangszustands ( I V )  der obigen Umlagerungsreaktion nicht 
erliillt. Dip Isomerisierung von trans-1.2-Divinyl-cyclopropan zum 
Cycloheptadien-1.4 gelingt daher erst bei 200 "C. Trans-1.2-Divinyl- 
cyclobutan lagert sich auch bsi hoherer Temperatur nicht in den 
Achtring um, sondern zerfallt in zwei Molekiile Butadien. 

- -  '\ 120" f-; , T -----f 

i-1, -4 

b/ -*,/ 
4 2400 =A 

v 
Die Mechanismen dieser thermischen Isomerisierungen wurden 

diskutiert. 

A D O L F  WAGNER, Stuttgart: Eine neue Methods zur Dar- 
stellung cyclischer Thia-Verbindungen. 

Es wurden die Schiffschen BaPen von o,o'-Diamino-diphenyl- 
disulfiden mit aromatischen Aldehyden hergestellt. In diesen Ver- 
bindungen laDt sich die Disulfid-Briicke rnit Halogen spalten. Die 

zu erwartenden Sulfensaurehalogenide sind instabil und reagieren 
intramolekular mit der Azin-Gruppierung. Unter Abspaltung von 

N 

Halogenwasserstoff entstehen 2-aryl-sub~tituierte Benzthiazole. 
Die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten hangen vom Halogen 
ab. 

Wcrden 2-Alkyl- oder 2-Arylmercaptc-5-nitrobenzol-sulfon- 
amide rnit Brom und Alkali oder tert. Aminen umgesetzt, so bil- 
den sich naeh 

in guten Ausbeuten cyclische Sulfinimine. Diese l-substituierten 
5-Nitro-1 H-1.3.2-benzodithiazol-3-dicxyde sind im Gegensatz zu 
den Ausgangsverbindungen in Alkali unloslich. Daneben wurden 
bisher auch 5-Acetamino- und 5-Methyl-Derivate dieses neuen 
Ringsystems dargestellt. 

K. W A L L E N F E L S  und M. C E L L R I C H ,  Freiburg/Bi.: 
Dimere Dihydropyridine (vorgetr. von M. Gellrich). 

Quartare Pyridiniumsalze von Derivaten der Isonicotinsaure 
bilden bei der potentiometrischen Titration rnit Chrom(I1)-acetat 
in alkalischer Losung Dihydropyridyl-Radikale rnit sehr negati- 
vem Redox-Potential, die durch ausgedehnte Eiu-Elektron-Meso- 
merie stabilisiert sind. Bei Salzen des Nicotinsaureamids, die als 
DPN+-Modelle untersucht wurden, ist die Radikalstufe poten- 
tiometrisch nicht erfaabar. Als Endprodukte der Reduktion - 
auch mit Mg-Pulver und rnit verkupfertem Zn-Staub - wurden 
aus drei am Ringstickstoff verschieden substituierten DPN+- 
Modellen kristallisierte Verbindungen isoliert, die auf Grnnd des 
Jod-Verbrauchs, des Molekulargewichts nach der katalytischen 
Perhydrierung und des zweibandigen Absorptionsspektrums als 
N.N'-Dialkyl-3.3'-dicarbamcyl-1.6.1'.6'-tetrahydro-6.6'-dipyridyle 
formuliert werden Ihre Oxydation, die zu 2 Mcl Pyridiniumsalz 
fiihrt, erfolgt durch chinoide Farbstoffe und Viologene sehr vie1 
rascher als bei den monomeren DPNH-Modellen. Durch Malachit- 
griin werden dagegen nur die letzteren dehydriert. Diese Ergeb- 
nisse sprechen erneut dafiir, daD DPN+/DPNH-Oxydo-Reduk- 
tionen bevorzugt nach einem nichtradikalischen Mechanismus 
verlaufen. 

A R M I N  W E  I S S ,  E. M I  C H  E L  und A LA R I C H W E  I S S ,  
Darmstadt : Zur innerkristallinen Quellung von Desoxyribonuclein- 
sauren, kettenfdrmigen Polyphosphaten, Poly-D-galacturonsaure 
und Poly- n-mannuronsaure. 

Wie rantgenographische IJntersuchungen gezeigt haben, ge- 
hcrcht die zweidimensionale, innerkristalline Quellung von Ver- 
bindungen mit Fadenmolekiilen, wie  z. B. kettenfarmigen Poly- 
phosphaten, Poly- ~-galacturonsiure, Poly- D -  mannuronsaure, 
Desoxyribonucleinsaure, Pektinen, Quecksilberamidosulfonaten 
und Quecksilbersulfosalicylsaure ahnlichen Gesetzen wie die ein- 
dimensionale, inuerkristalline Quellung von Schichtverbindungen. 
Die Quellungseigenschaften werden im wesentlichen bestimmt von 
der Art der austauschbaren Ionen, der Flachendichte dieser Ionen, 
der Elektrolytkonzentration in der Quellungsfliissigkeit und der 
Mbglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-Bindungen 
zwischen den quellenden Baueinheiten einerseits und den aus- 
tausehbaren Ionen bzw. den Molekiilen der Quellungsfliissigkeit 
andeIerseits. Unterschiede in der chemimhen Zusammensetzung 
oder in der Konstitution treten gegeniiber diesen Faktoren zuriick. 

Das Quellungsverhalten der Desoxyribonucleinate laBt d i e  sonst 
nur schwierig verstandlichen hydrodynamischen und kolloidchemi- 
schen Eigenschaften einfach verstehen. Chemische Reaktionen und 

Angew. Chem. 71. Jahrg. 1959 I Nr. 11 



Ionen, von denen bekannt ist, dab sie die Mutationshaufigkeit stark 
erhahen, beeinflussen auch die geordnete Quellung der Desoxy- 
ribonucleinslure besonders auff allig. 

A. W E L L  E R ,  Stuttgart: Fremdsalzeffekte bei schnellen Reak- 
fionen68). 

M .  W I N T E R  und H . J .  B A L D A U F ,  Heidelberg: Dar- 
ste.llun,g und Reaktionsweisen von Carbamylphosphaten (vorgetr. 
von H. J .  Baldauj). 

Monoester-phosphorsauren lagern sich an organische IRocyanate 
und Acylisothiocyanate an, wobei sich substituierte Carbamyl- 
phosphate (11) bilden. Diese reagieren rnit Phosphorsauren zu 
Pyrophosphaten 

0 o x  
RO-r-OH I1 + X=C=N-R" +. R0-f-O-C-NH-w II 

I 
0 
8 

I 
I 
0 I1 
8 

0 
I 
I 
0 I I I  
8 

- WOH_ COX + W'NH, + RO-b-0-W 

0 

\ 
(111, R = #-OR ). Das durch Reaktion von Benroyl-isothio- 

OH 

cyanat (I, X = S, R = C,H,CO) rnit Phosphorahre erhaltene 
Zwischenprodukt I1 ist besonders reaktionsfiihig. RS reagiert auch 
mit Alkoholen zu unsymmetrisehen Diestern der Phosphorsaure 
(111, R'= Alkyl). 

W. Z E I L ,  H. F I S C H E R ,  W .  M E T Z G E R ,  K .  W A G N E R  
und J .  H A  A S  E ,  Karlsruhe : Dieleklrische Untersuchungsn an L6- 
sungen im Bereich von 1000 bis 30 000 MHz. 

An 9-Nitroanthracen, 9-Bromphenanthren und Fluorenon wur- 
den die dielektrischen Relaxationszeiten in AbhRngigkeit vom 
Lbsungsmittel bestimmt. A18 LOsungsmittel dienten Benzol, Te- 
trachlorkohlenstoff und n-Heptan. Gemessen wurde bei 20, 40 
und 60 "C; der Mellbereich lag zwischen 1000 und 30000 MHz. Die 
Ergebnisse wurden interpretiert nach der Theorie von Kauzman- 
Eyring, d. h. nach der Theorie der Rotationsplatzwechselvorgange. 
Die elreohneten Werte der Aktivierungeenthaloie nehmen zu rnit ., 

Polarisierbarkelt 
der GrirDe M n i v o i u m i  

des Llisungsmittels und rnit dem Di- 
. . . -. . -. .. .. . -. 

polmoment des gelSsten Stoffes. Damit wird wahrsoheinlich, daB 
die Aktivierungsenthalpie bestimmt ist durch zwischenmolekulare 
KrLfte (Debye-Kraft). Die negative Aktivierungaentropie nimmt 
zu rnit dem nach varschiedenen Methoden berechneten freien 
Volumen des Lbsungsmi?tds und entsprioht damit der Deutung, 
wie sie von Mullet und Lewi gyeben  wird. Die in cler Literatur vor- 
liegenden Daten von vergleichuaren Molekulen in den genannten 
LOsungsmitteln fiigen sich vollauf in diese Vorstellungen ein. 

H E R  B E  R T Z I EGL E R,  Tertre (Belgien) : N e w  Form- 

Methine der allgem. Formel Aryl-CH/X in der X und Y 
elektrollensaugende Suhstituenten bedeuten, kuppeln an der akti- 
vierten Methin-Gruppe mit zwei Diazonium-Kationen und liefern 
unter Abspaltung der Reste X und Y 3-Aryl-formazane. 

Werden zwei leicht austauschbare Reste als Aktivierungssubsti- 
tuenten miteinander kombiniert, z. B. eine Formyl-Gruppe und 
eine freie Carboxyl-Gruppe, 80 erfolgen die zwei Azokupplungen 
gleichzeitig und fiihren zu symmetrischen Formazanen. 1st hin- 
gegen einer der beiden Elektronenacceptoren relativ fest an die 
Methin-Gruppe gebunden, 80 finden die zwei Kupplungen in zwei 

'*) Vgl. diese Ztschr. 71, 165 [1959]. 

azan-Farbstoffe. 

'Y' 

getrennten Stufen statt,  und es k6nnen auch asymmetrische 3- 
Aryl-formazane erhalten werden, z. B. nach folgendem Schema: 

,C H=O 1. Kupplung 
Phenyl-HC, + R1-NH-N=C-COOCgH6 

I 
Phenyl COOC,H6 

1 Verseifung 
2. Kupplung 

R1-NH-N=C-N=N-RI c R1-NH-N=C-COOH 
I 

Phenyl Phenyl 

Diese Darstellungsmethode ist besonders in jenen Fallen von 
Interesse, wo die fur die iibliche Formazan-Darstellung nach der 
Hydrazin-Methode erforderlicheu Hydrazine R,-NH-NH, schwer 
zuglnglich sind. Es wurden derart die Yetallkomplexe der 1.5- 
Bis-(2'-hydroxy-aryl)-3-aryl-formazane zuganglich, die sich - 
analog den Beobachtungen in der Azoreihe - als wesentlich sta- 
biler erwiesen a h  jene der entspr. o,o'-Dicarboxy und o-Hydroxy- 
0'-carboxy-formazane. Die Kupfer- und Nickelkomplexe dieser 
neuen Formazan-Derivate eignen sich hervorragend fur die Woll- 
echt-farbung aus sohwach saurem und neutralem Bad. J e  nach den 
endstandigen Systemen R, und R, 80wie deren Substituenten far- 
ben die Kupferkomplexe die Faser in blauen bis griinen T h e n ,  die 
Nickelkomplexe in bordoroten, violetten, marineblauen, braunen 
und grauen T h e n ,  Sofern diese Farbstoffe keine ionogenen Sub- 
stituenten enthalten, Bind sie trioyclische, einfach geladene anioni- 
sche Farbkomplexe (I). 

W .  Z I L L I Q ,  W .  K R O N E  und D. S C H A C H  T S C H A B  E L ,  
Munohen: Untersuchungen zum Mechawismus der Protein- Biosyn- 
these an einem zelljreien System aus Escherichia coli. 

Durch differentielle Ultrazentrifugation aus Homogenaten von 
Escheriehia coli isolierte Ribonueleo-proteidpartikel (RNP)  bauen 
in Gegenwart von aminosaure-aktivierenden Enzymen, Adenosin- 
triphosphat und 1Oslichen Ribonuoleinaiiuren (1-RNS) radioaktiv 
markierte Aminoshuren ins Protein ein. Die enzymatische Bela- 
dung der 1-RNS mit verschiedenen Aminoshren wird dureh Ein- 
wirkung von HNOp in sehr unterschiedlicher Weise beeinflu&. 
Der letzte Schritt, die tfbertragung des Aminoacyl-Restes von 
Aminoacyl-1-RNS ins Protein der Partikel, l & D t  sich auch isoliert 
durehfiihren. Enzyme und Faktoren aus dem tfberstand sind dazu 
nicht erforderlich. Die ubertragung lLBt  sich durch p-Chloromer- 
curibenzoat hemmen, durch Glutathion wieder in Gang bringen. 
Athylen-disminotetraeesigsaure hemmt auch in Gegenwart von 
ubersohU8sigem Mga+. 

AUB den RNP (Mo1.-Gew. = 1,8 und 0,9.106) lassen sich durch 
eine Phenol-Methode hochmolekulare Ribonueleins%uren ( Y  = 1 
und 0,5.106), die etwa 50 % des Gewichts der Partikel ausmachen, 
kolieren. Durch Spaltung mit Hthylendiaminotetraessigsaure, die 
auf der Entfernung des fur die strukturelle Integritat der Partikel 
notwendigen Mga+ beruht, lallt sich die RNS ebenfalls hoeh- 
molekular freisetzen. Der Proteinanteil der Partikel (M 5 17 000) 
wird dabei frei und kann elektrophoretisch fraktioniert werden. 
Die RNS ist mit Polyaminen (Putresoin, Cadaverin, 1.3-Diamino- 
propan u. a., bei Leber-RNP anstelle von Putrescin Spermidin) 
beladen. Die Basen sind integrierende Strukturbestandteile der 
Partikel. Auf 2 bis 3 PhosphorsHurereste der RNS entfallt eine 
Polyamin- Aminogruppe. 

Durch Harnstoff, Guanidin, Acetamid,Formamid, Kreatin, Lysin 
l&Ot  sich eine latente Ribonucleaee, die die hoehmolekulare RNS 
sehr sehnell bis zu den oyclischen Nucleosid-2'3-phosphaten ab- 
baut, aktivieren. Die Aktivierung wird durch Putrescin kompetitiv 
verhindert. 

Aullerdem enthalten die Partikel unpolare Oligonucleotide nie- 
deren Yolgewichts, an die Aminoskuren in oarboxylaktivierter Form 
gebunden sind. [VB 1831 
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GDCh-Fachgruppe Lebensmittelchemie 
und gerichtliche Chemie 

Arbeitskreis Nordrhein-Westfalen 
3. April 1959, Gelsenkirchen 
A U B  den  V o r t r i g e n :  

H. D I B B E R N ,  Krefeld: uber moderne Butterungs- acnd Ver- 
arbeitungsmethodsn. 

Zur Butterherstellung strebt man ein kontinuierliches Verfahren 
an. Die Miingel der friiher verwendeten Butterfasser &us Hob mit 
Holzknetwalzen wurden durch die modernen Butterfertiger aus 
Chrom-Nickel-Stahl behoben. Alle Formen (Kubus-, Kegel-, 
Kreiselfertiger WW.) arbeiten ohne Knetwalzen. Die Ergebnisse 
hinsichtlich Keimfreimacheu, Korrosion, Innehaltung und feine 
Verteilung des Wassergehaltes sind sehr befriedigend. 

In Deutschland ist das kontinuierliche Fritz-Butterungsver- 
fahren weit verbreitet. Man kann nach ihm SiiBrahmbutter, aber 
auch Butter mit Sauerrahmcharakter herstellen. 

B. R O S S L E R ,  Krefeld: Das neue Lebensmittelgesetz, seine 
Auswirkungen auf die Lebensmitteliiberwachung und der Ausbau 
der Lebensmittelkontrolle. 

Nach der Novelle zum Lebensmittelgesetz siud grundsLtzlioh 
alle Fremdstoffe in Lebensmitteln verboten. Ausnahmen kllnnen 
durch noch zu erlasseude Verordnungen gestattet werden. Nicht 
geregelt Bind im Gesetz die Mindestanforderungen an die einzelnen 
Lebensmittel. 

Durch die Neufassung des 5 6 ist das Zuriicklassen von Gegen- 
proben obligatoriaoh geworden. Es wurde auf die Schwierigkeiten, 
die der Lebensmitteltiberwachung, aber auoh den Herstellern da- 
durch entstehen, und auf die erhllhten Kosten bei der Probeent- 
nahme aufmerksam gemacht. 

Fur den notwendigen Ausbau der Lebensmittelkontrolle wurden 
Personalerhijhung der Untersuchungsansta~ten und bessere appa- 
rative Ausstattungen gefordert. Auch der Ausbildung des Nach- 
wuchses ist verstarkte Beachtung zu schenken. Eine Studien- 
reform rnit neuen Priifungsbestimmungen und neue, von der 
Pharmazie getrennte lebensmittelchemische Universitatsinstitute 
sind dringend erforderlich. 

A N I T A  M E N G E R ,  Detmold: Versuehe iiber die Sauregrad- 
bestimmung in Tdgwarenrohstoffen und Ta'gwaren. 

In der Teigwaren-Verordnung ist zur Bestimmung des Saure- 
grades bei Teigwaren die Methode Kreis-Arragon vorgeschrieben 
(Titration in  heiBer, wiBriger Suspension). In den meisten Miihlen 
wird dagegen die Sauregradbestimmung in den Getreiderohstoffen 
nach dem Verfahren von Schulerud ermittelt (Titration eines mit 
67-pros. Hthsnol gewonnenen Extraktes). Wegen des verschiede- 
nen Lbsungsvermllgens der beiden Solventien kommt man zu ver- 
sohiedenen Ergebnissen; es ist nicht mbglich, Umrechnungsfakto- 
ren anzugeben. Um mllglichst alle am Gesamts&uregehalt beteilig- 
ten Stoffe (saure Phosphate, Milch-, Hpfel-, Fettsauren u. 8.) zu 
erfassen, wird eine Extraktion rnit 50 vo1.-proz. Athanol empfoh- 
len. Nach der offlziellen italienisohen Methode extrahiert man 4 g 
Substanz mit 100 ml 50 vo1.-proz. neutralisiertem Athano13 h und 
titriert in einem aliquoten Filtratanteil mit n/m NaOH gegen 
Phenolphthalein. Die von Schulerud fur Mehl angegebene Extrak- 
tionszeit von 5 bis 15 min ist auf jeden Fall fur Teigwarenpulver 
und Durummahlerzeugnisse zu kurz. 

F.  W .  M O L L E R ,  Bielefeld: Erfahrungen mit der Oxyprolin- 
Methode. 
P'Schwierigkeiten bei der Oxyprolin-Bestimmung nach M6hler1) 
lassen sich beheben: hoben  rnit groberen Sehnen lassen sich im 
starmix nicht ohne weiteres homogenisieren. Es wird vorgeschla- 
gen, die in Wiirfel zerschnittene Probe bei -20 "C in einer Kiihl- 
truhe einzufrieren, anschlieBend rnit einem Hammer grob zu zer- 
kleinern und dann unter Zugabe von Trockeneis im Starmix zu 
vermahlen. Man erhillt ein einigerma5en homogenes, trockenes 
Pulver, das die Sehnen als feine Fasern enthat.  
Zur Hydrolyse muB einwandfreies Zinu(I1)-chlorid verwendet 

werden. Der Isopropylalkohol muB sehr rein sein oder aber frisch 
destilliert werden. Die Konzentrationen der Reagentien sind mBg- 
lichst genau einzuhalten. Die neutralisierten Hydrolysate sind nur 
beschrhkt haltbar. 

Empfohlene Verdiinnungen: 
Briih- und Kochwiirste . . . . . . . . . . . . 10 : 100 
Mettwtirste, Wiirstchen, Dauerwurste 15 : 100 
Briihwurste, einfache Qualitat . . . . . 8 : 100 

Zur Messung sol1 der Oxyprolin-Gehalt der Losung 10 bis 20 y 
betragen. Es empflehlt sich, zur Sicherung der Ergebnisse Stan- 
dardltisungen von 10 und 20 y Oxyprolin mitlaufen zu lassen und 

2. Lebensmittel-Unters. u. -Forsch. 706, 438 [1957]. 

deren Extinktionen der Berechnung zu Grunde zu legen. Die Farb- 
lasungen werden vor der Messung sofort nach dem Abkiihlen fil- 
triert. 

Als vorlaufige Grenzzahlen wurdeu zur Diskussion gestellt : 
Bratwiirste, Mettwiirste, Wiirstchen, Dauerwurst 25 %, Briih- 
wiirste und Dauerwurst, einfache Qualitat 35 % Bindegewebs- 

[VB 1921 eiwei5 im GesamteiweiB. 

Starke-Tagung in Detmold 
Die Arbeitsgemeinschaft Getreideforschung e.V. veranstaltete 

vom 21. bis zum 23. April 1959 in Detmold ihre 10. Starke-Tagung, 
an der 322 Besucher teilnahmen, davon 137 &us dem Auslandc. 
Aus  den  Vor t r agen :  

M. U L M A N N  und F. S C H I E R B A U M ,  Potsdam-Reh- 
briicke: Uber das Verhalten uon Starke gegeniiber organischen La- 
sungsmitteln. 

Analog zu den Inclusion~cellulosen Staudingers konnte auch bei 
Starke die Fahigkeit zur Inclusion orgauischer LBsungsmittel 
nachgewiesen werden. Behandelt man wasserhaltige native oder 
handelsubliche Starke rnit hydrophilen organischen L6sungsmit- 
teln, so wird das Wasser aus der Starke verdrangt. AnschlieDend 
gelingt es selbst unter kraftigen Trocknungsbediugungen nicht, 
das L6sungsmittel vollstandig &US der Starke zu entfernen. Das- 
selbe trifft zu, wenn man das hydrophile durch ein hydrophobes 
L6sungsmittel verdrangt und letzteres zu entfernen sucht. In 
feuchter Atmosphare oder bei Suspendierung der Starke in Wasser 
gibt diese dagegen das LBsungsmittel schnell ab. Giinstige Be- 
dingungen fur die Gewinnung von Inclusionsstarken sind vor- 
herige Wassersattigung und anschlie5ende Siedehitzebehandlung 
der Starke mit dem Losungsmittel. Die includierte Losungsmittel- 
menge ist von seiner Natur abhangig. Aus dem Befund, daB 
durch Trocknen vorher entwisserte Starke keinen nennenswerten 
Inclusionseffekt zeigt, wird gefolgert, daB die Starke bei Wasser- 
sattigung eine begrenzte Auflockerung ihres strukturellen Gefiiges 
erfahrt. Die Verdrangung des Quellungswassers durch Losungs- 
mittel fiihrt offenbar zu Hohlraumen zwischen den Kettenmole- 
kiileu der Starke, in deuen das Llisungsmittel auch bei einer 
Trocknung teilweiae eingeschlossen bleibt. 

M. S A M E C ,  Ljubljana (Jugoslawien): Uber ldsliche Starketi 
erhalten durch y-Strahlung. 

Durch y-Bestrahlung von getrockneter Kartoffelstiirke mit 
2 Millionen rep wurde eine Form von lilslicher Starke dargestellt. 
Diese Starkeform wurde durch den Vortr. naher charakterisiert 
und mit im Handel befindlichen Stlirkcn verglichen. Die Anwend- 
barkeit bei der Papierfabrikation ist uutersucht wordeu. 

S .  W I N  K L E R , Berlin : Bestimmung des Phosphorsaure-Ge- 
halles der Kartoffelstarke auf komplexometrischem Wege. 

Fur die quantitative Bestimmung der Phosphors~ure ist es not- 
wendig, daD zuuachst die reinen, sekundaren Metallphosphat- 
starken vorliegen. Diese kiinnen entweder durch einen direkten 
Ionenaustausch bei p, 8 bis 9 rnit verdiinnten Alkali-, Erdalkali- 
oder Schwermetallsalzl&isungen gewonneu werden oder durch Ab- 
spaltung samtlicher Metalle der Phosphorsaure-Gruppe rnit ver- 
dunntcr Saure und danach folgendem Umsatz rnit schwach alkali- 
sohen Losuugen der genannten Elektrolyte. Die quantit,ative Ab- 
spaltung der Metalle fiihrt zu den reinen Wasserstoffionen-Starken, 
die sich rnit den Hydroxyden der Alkali- oder Erdalkalimetalle 
quantitativ zu den primaren oder sekundaren Metallphosphat- 
Starken umsetzen lassen. Fur die Bestimmung der Phosphorsaure 
sind besonders die Caloiumphosphat-Starken gut geeignet, da das 
Calcium nach Abspaltung rnit 0,05 n HCl durch komplexometri- 
sche Titration sehr genau bestimmt werden kann. 

J .  H 0 F S  T E E ,  Groningen : Versuche zur Adsorption von Me- 
thylenblau an Starken verschiedenen Phosphatgehaltes. 

Versuche hatten gezeigt, daB zwischen dem Phosphat-Gehalt 
und dem Adsorptionsverm8gen der Starke fur Methylenblau ein 
gewisser Zusammenhang besteht. In Ca-Starken umgewandelte 
Starkemuster wurden mit verschieden konzentrierten Methylen- 
blau-Losungen behandelt und die Extinktion der Gleichgewichts- 
losungen gemessen. Dabei zeigte sich, da5 der Adsorptionsverlauf 
durch die Gas-Adsorptionsisotherme von Langmuir befriedigend 
beschrieben wird. Unter dieser Voraus~etzung wurden fur ver- 
schiedene Muster oharakteristische Neigungswinkel bestimmt, aus 
denen sich dcr Wert der maximalen Adsorption ableiten 1iBt. 
Dicsc Werte gegen den Phosphat-Gehalt der einzelnen Muster 
aufgetragen ergab eine Gerade, die durch den Nullpunkt des Ko- 
ordinstensystems geht. Daraus wird gesch~ossen, daB bei Abwesen- 
heit von Phosphat praktisch kein Methylenblau an Starke adsor- 
biert wird und da5 die Adsorption anuahernd linear dem Gehalt 
der Starke an negativen Gruppen verlauft. [VB 1911 
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