H.JANESCHITZ-KRIEGL, Delit: /ber den Formdoppel-
brechungseffekt in stromenden makromolekularen Lisungen.

Die Stromungsdoppelbrechung von Lésungen, die Fadenmole-
kiile in Form statistischer Kniuel geldst enthalten, kann im
Grenzfalle eines unendlich kleinen Geschwindigkeitsgeféalles als
Spannungsdoppelbrechung interpretiert werden. Form- und
Eigenanisotropie der Kniuel konnen quantitativ getrennt wer-
den%). Eine kurze Beschreibung der MeBapparaturl?) und einige
neue MeBergebnisse werden mitgeteilt!®). Die Grenzen der Theorie
werden diskutiert. [VB 293]

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden
11. bis 15. Jonuar 1960

Gastvorlesungen von Prof. B. PULLMAN, Paris.
donor and acceptor properties of biochemicalst).

Die Lage der hochsten besetzten m-Molekularbalin konjugierter
Molekiite bestimmt das Ionisationspotential und damit die Elek-
tronen-Donator-Bigenschaften (~ <4 1,0: schlechter Donator,
~ 4 0,1: guter Donator, in Linheiten des Resonanzintegrals §3).
Die niedrigste freie m-Molekularbahn ist verantwortlich fir die
Elektronen-Affinitat oder die Elektronen-Acceptor-Eigenschaften
des konjugierten Systems {(~ —1,0: schlechter Aceeptor, ~ —0,1:
guter Acceptor).

Die nach dem MO-LCAO-Verfahren bercchneten Werte fiir
wasserstoff-iibertragende Coenzyme sind im Einklang mit den
chemischen Eigenschaften:

Electron

DPN+ DPNH FMN FMNH,
niedr. freie Mol.-Bahn: — 0,356 | — 0,915 | — 0,343 | — 0,974
héchst. bes. Mol.-Bahn: + 1,032 | + 0,298 | + 0,496 | — 0,105

Der negative Wert fiir die hochste besetzte w-Molekularbahn
des FMNH, erklart dessen Autoxydierbarkeit.

Wird 6-Amino-nicotinamid in DPN™ eingebant, dann ver-
schiebt sich die tiefste Ireie Molekularbahn des DPN* von —0,356
nach —0,471; 6-Amino-DPN' kann somit als schlechter Elektro-
nen-Acceptor im DPN-armen Tumorgewebe die oxydative Phos-
phorylierung empfindlich hemmen,

DaB Porphyrine teilweise durch Ilydrierung abgebaut werden,
lit sich aus der Lage der w-Molekularbahnen vorhersagen, denn
der positive Wert fir die tiefste freic Molekularbahn im RBili-
verdin bedeutet ecine ungewdhnlich hohe Ilektronen-Affinitit:

i Oxydation . X Hydrierung L,
Protoparphyrin - —> Biliverdin —————» Bilirubin
Protoporphyrin ‘ Biliverdin
niedr. freie Mol.-Bahn ..... — 0,233 ‘ + 0,021
héchst. bes. Mol.-Bahn ..... + 0,293 | + 0,455

Electronie structure and carcinogenic activity of organie molecules®)

Um eancerogene Wirkungen vorauszusagen, mull die w-Elek-
tronen-Struktur des reagierenden Molekiils untersucht werden.
Aktive Substanzen miissen eine reaktive K-Region (fiir 1.2-
Additionen, ,ortho-localisation-energy“ < 3,31) und gleichzeitig
cinereaktionstrige L-Region (fiir 1.4-Additionen, ,,para-locali-
sation-energy* > 5,66) besitzen. Substitutionen sind fir die
cancerogene Aktivitit nur dann von Bedeutung, wenn sie die
Reaktivitit der K- und L-Regionen beeinflussen.

; /’
T .
L-Region K-Region
Anscheinend darf nur die K-Region eine Bindung mit Zellbe-
standteilen eingehen. Das auf Grund dieser Lrgebnisse syntheti-

sierte 3.4; 9.10-Dibenzpyren, das keine L-, aber eine reaktive K-

Region besitzt, ist, wie erwartet, eine der starksten cancerogenen

Substanzen.

%) Siehe zusammenfassende Darstellung: H. Janeschitz-Kriegl,
Intern. Symposium itber Makromolekiile, Wiesbaden 1959,
II A 11, Makromolekulare Chem. 33, 55 [1959].

17) Erscheint in Rev, Sci. Instr. 1960.

18y Vgl E. V. Frisman, M. A. Sibileva u, A. B. Krasnoperova, Vyso-
komolekuljarnye Soedinenija 7/4, 597 [1959].

Yy B. Pullman u. A, Pullinan, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 44, 1197
[1958]; 45, 136 [1959]; B. Pullman u. A, M. Perault, ebenda 45,
1476 [1959].

*) A. Pullman u. B. Pullman, Adv. in Cancer Research 3, 17 [1955].
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Die Reaktivitat von K- und L-Region 146t sich durch chemische
Methoden abschiitzen: Aktive Verbindungen reagieren schlecht
mit dem fiir die L-Region spezifischen Maleinsdureanhydrid und
gut mit 0sQ,, das die K-Region angreift.

Die aktiven Substanzen werden im Organismus an der sog. M-
Region dihydroxyliert, die im freien Molekiil nicht reaktiv ist.
Nimmt man aber an, dal} die K-Region bei der Reaktion mit einer
Zellsubstanz in eine o-chinoide Struktur umgewandelt wird, dann
ergibt die Rechnung eine hohe Elektronen-Dichte fiir die M-Region

N 1 .
| | 1 M-Region
,//\,/\H/ \‘/
NN NN
|

" Zellsubstanz

Aspects of submolecular structure of nucleic acids; Application to
chemotherapy of cancer®).

Bei der Untersuchung der Elektronenstruktur vieler Substan-
zen, die auf Grund ihrer strukturellen Ahnlichkeit als Antagonisten
der Purinbasen von Nucleinsduren anzusehen sind, konnten zwei
Bedingungen gefunden werden, die Verbindungen mit Anti-Tumor-
Wirkung erfiillen miissen:

1. Die fiir die Stérke der Ribosid-Bindung verantwortliche Elek-
tronendichte am N-9 darf von den Werten 1,593 fiir Adenin und
1,594 fiir Guanin nieht sehr verschieden sein,

2. Beim Adenin und seiner Vorstufe Hypoxanthin tbertrifft die
Basizitit des N-1 die aller anderen wasserstoff-freien N-Atome.
Beim Guanin hat N-7 die gréfite Basizitit. Anscheinend ist diese
Tatsache fiir dic Ausbildung der H-Briicken in der Nucleinsidure-
Helix wichtig. Substanzen mit Anti-Tumor-Wirkung miissen die
gleichen Basizitits-Unterschiede der N-Atome aufweisen.

Die Verbindung (1) ist z. B. nicht aktiv (N-3 am basischsten},

wiahrend (2) wegen der grolten Basizitit des N-1 ein Adenin-
Antagonist ist.

R
\
NN (D R=H
< I N @ r=nH,
N N

Die unterschiedliche Stabilitit der Purin- und Pyrimidin-Basen
gegeniiber radioaktiven Einwirkungen konnte mit ihrer m-Elek-
tronen-Struktur in Verbindung gebraeht werden.

Abnehmende Stabilitat — —>
Hypoxanthin hvmi
Adenin > Guanin > Xanthin > Cytosin > ;I; yr.nlm
Harnsaure racl
0,32 0,27 0,27; 0,25; 0,21 0,23 0,19; 0,14

Resonanzenergie pro n-Elektron (in 3)

Some aspects of molecular orbital treatment of conjugated mole-
culest).

Die Berechnung der Elektronen-Struktur konjugierter Systeme
lif3t die Sonderstellung der 6-Ring-Systeme deutlich hervortreten:

1. Wihrend Verbindungen aus 6-Ringen mit und ohne kon-
jugierten aliphatischen Seitenketten nach der MO-Methode, die
polare Grenzstrukturen nicht beriicksichtigt, keine Dipolmomente
haben sollten, laBt sich mit einer verfeinerten MO-Methode die
Richtung und GréfBe der Dipolmomente anderer Ringsysteme, z. B.
Fulven (3), Heptafulven {4) und Azulen (5), aus der n-Elektronen-
Dichte vorhersagen:

0,952 1,047
1 a7 073 x/ @\ 0,961 /e~ 1,173
591 {092 | 8% | \3
N ; 0,942 <
\_”/1,017 0070 (5o 0,855
5@ i o 1 8%, 0,986
CH, 0,623 39 CH, 1,310 N
0,870
(3) ) 5)

8) B. Pulliman u. A, Pullman, Biochim. biophysica Acta 36, 343
[195971; Bull. Soc. Chim. France 7958, 766, 1958, 913; T. Nakaji-
ma u. B. Pullman, ebenda 7958, 1512; A. Pullman, B. Pullman
u. T. Nakajima, ebenda 7959, 590; A. Pullman u. B. Pullman,
ebenda 7959, 594.

4y B. Pullman: ,Les théories électroniques de la chimie organique“.
Masson, Paris 1952; B. Pullman, Boll. sci. della Faculta di
Chimia Indust. Bologna 73, 1 {1955].
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2. Aus den Anregungsenergien kann man schliefen, daB nur bei
den Verbindungsklassen (6) und (9) mit wachsendem n eine
bathochrome Versehiebung der Lichtabsorption eintritt. In den
Reihen (7) und (8) verschiebt sich das Absorptions-Maximum mit
wachsendem n nach kurzen Wellen. Gleiches gilt in der Reihe
Fulven — Benzfulven — Dibenzfulven.

o OAKD) o ot V“‘

Wire mit der Hydrierung des Porphyrin-Systems nicht eine
bathochrome Absorptionsverschiebung verbunden, so koénnte
Chlorophyll nicht griin sein.

Porphyrin -» Tetrahydroporphyrin

Anreg. Energie ..
Amax

0,391
6300 A

\)\\

'—h
\/\*/

h = hypsochr. Effekt

b = bathochr, Effekt

0,370
8000 A

Auch die Einfliisse der Substituenten am Azulen-System auf die
Lichtabsorption gehen auf elektronische — sog. natiirliche —
Effekte zuriick, d. h, sie sind nicht sterisch bedingt.

3. Die Exaltation der diamagnetischen Suszeptibilitat 1aBt sich
nach der MO-Methode berechnen. Fir die isomeren Kohlenwasser-
stoffe C;,Hg stimmen die gefundenen mit den berechneten Werten
gut iiberein:

\ Naphthalin \ Benzfulven \ Azulen
berechnet ....... + 2,06 + 1,04 + 2,38
gefunden ........ + 2,22 + 1,2 + 2,27

Fiir die nicht bekannten Verbindungen Pentalen und Heptalen
wurden stark negative Exaltationen berechnet: Pentalen — 2,53;
Heptalen —9,93.

—0,46 haben, das bekannte Dimethyl-
v;;\ dibenz-pentalen (10) zeigt tatsachlich
den ungewdhnlich niedrigen Wert von
+0,8.
Auch die Derivate des Heptalens

/\\/\ ) miissen noch sehr negative Exaltati-
| [ | onen haben, moglicherweise ist daher
! . ihre Darstellung bis jetzt nicht ge-

A lungen. [VB 291]

am 24, Februar 1960

H. WEISZ, Wien: Die Ringofen-Technik, eine neue Methode
in der Mikroanalyse.

Die Ringofenmethode wurde urspriinglich entwickelt, um Tren-
nungen in einem Tropfen von etwa 1,5 pl auszufiihren. Der Ringofen
besteht im wesentliehen aus einem zylindrischen Heizblock, wel-
cher in der Mitte eine vertikale durchgehende Bohrung von 22 mm
lichter Weite hat. Der Probetropfen wird in die Mitte eines Rund-
filterpapieres aufgetragen, die eine Gruppe von Probeanteilen
wird durch ein geeignetes Reagens gefillt, also auf dem Papier
lokal fixiert; hernaeh wird das Filter auf den Ringofen so aufge-
legt, daB der Tiipielfleck in die Mitte der Heizblockbohrung zu
liegen kommt., Mit einem geeigneten Losungsmittel werden die
ungefillt gebliebenen Probenanteile unter Ausniitzung der Ka-
pillaritat des Filterpapieres ausgewaschen; sie wandern mit dem
Lisungsmittel so lange nach auflen bis sie den Rand der Bohrung
des anf etwa 110 °C erwiarmten Heizblockes erreichen. Dort ver-
dampft das Losungsmittel und die gelésten Probenanteile bleiben
in einer scharf ausgebildeten Ringzone von 22 mm Durchmesser
zuriick. Der innere Tiipfelfleck mit dem fixierten Niederschlag
wird ausgestanzt, auf ein anderes Filter ibertragen und abermals
in geeigneter Weise getrennt. Die entstandenen Ringe werden in
Sektoren zerteilt, auf denen durch Besprithen mit geeigneten
Reagenzien die einzelnen Substanzen als scharf ausgebildete
Kreisbtgen (0,1—0,3 mm stark) nachgewiesen werden. Es wurden
mehrere Trennungsginge fiir eine grofere Zahl von Metallen in
einem Tropfen entwickelt?!).

1) Vgl. Angew. Chem. 66, 685 [1954].
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Dibenzpentalen miifite eine Exaltation von -

Da diese Technik die Anreicherung von Substanzen in Form
von scharfen, immer gleich grofien Ringen erméglicht, wurde sie
zur tiipfelkolorimetrischen halb-quantitativen Analyse heran-
gezogen; es werden jeweils drei Ringe aus verschiedenen Probe-
tropfenzahlen hergestellt, entwickelt und mit einer Standard-
skala verglichen, zur Bereitung der iibrigens zumeist haltbaren
Standardskala wird nur mehr eine einzige Standardlésung be-
notigt, da sich die Standardringe voneinander nur durch die An-
zahl an Standardlésungstropfen, aus.denen sie hergestellt wurden,
unterscheiden. Der Febler betrigt etwa 4 5—8 Relativ-9, bei einer
Probemenge von etwa 2 pg. Methoden zur Bestimmung von Cu,
Cd, Fe, Ni, Co, Al, Zn, U, Be, Mg, K liegen vor. In der ange-
wandten und Lebensmittel-Chemie, der Kriminologie und bei Un-
tersuchungen von Kunstgegenstinden wurden diese Methoden
vielfach angewendet.

Auch zur Untersuchung radioaktiver Substanzen wurde diese
Technik herangezogen: Der Probetropfen wird gemeinsam mit
einem Tropfen der in Frage kommenden Ionen in inaktiver Form
wieder auf ein Rundfilter aufgetragen und ein normaler chemischer
Trennungsgang ausgefiithrt. Die Sektoren werden sodann auto-
radiographiert und liefern #uBerst scharfe Abbildungen mit ge-
ringsten Mengen aktiver Substanzen. Kombinationen mit Elektro-
graphie und Papierchromatographie sind gleichfalls moglich.

[VB 307)

Anorganisch-Chemisches Kolloquium
der T. H. Aachen
am 26. Januar 1960

H.L KRAUSS, Miinchen: Neuere Ergebnisse aus der anorga-
nischen Chemie des Chroms.

Im Gegensatz zu Literaturangaben fithrt die Reduktion von
Cr(VI)-Verbindungen in walrigem Medium intermediér nicht zu
4-wertigem Cr, sondern ggi. zu Chromi-Chromaten; speziell bei der
Reaktion zwischen Cr®* und Cr®* konnten die Verbindungen
(Cr(OH),) (CrO,H) und (Or(OH),),(Cr0,) identifiziert werden.

Die Reduktion von Chromtrioxid und Chromyl-Verbindungen
um zwei Oxydationsstuien gelingt dagegen durch Umsetzung mit
Kohlenwasserstoffen und Alkoholen in CCl,. Die Reaktionspro-
dukte wurden analytiseh und magnetochemiseh als Chrom(IV)-
Verbindungen identifiziert. Im einzelnen leiten sich die Substanzen
von der ortho- und meta-Chrom(IV)-Siure, H,CrO, bzw. H,CrO,
ab, bei teilweiser Veresterung mit organischem Hydroxyl oder mit
Halogenwasserstoff. Aus den erhaltenen Produkten liel sich der
Reaktionsverlauf mit Hilfe kinetischer und optischer Daten weit-
gehend auviklaren, speziell im Falle der Umsetzung CrO,/Alkohol.
Der Etardsehen Reaktion, die ebenfalls in die untersuchte Gruppe
fallt, konnten in der Umsetzung mit tert.-Butylchromat und mit
dem erstmals dargestellten Chromylacetat Analoga an die Seite
gestellt werden. Die gefundenen Reaktionen machen es wahr-
scheinlich, daB die Stufe des Chrom(IV) als normales Zwischen-
produkt bei der Chromat-Reduktion durchlaufen wird, jedoch in
nicht-inertem Medium sofort unter Disproportionierung weiter
reagiert.

Bei Untersuchungen iiber das Chrom(V) in den Weinland-
Komplexen ergab sich spektroskopisch, dall die Reaktion zwischen
CrO, und HCl in nichtwiafrigem Medium zundchst zu (CrOCly)*-
fithrt, das durch Ausfillen als Salz isoliert werden kann. Zugabe
von CCl, zu der Eisessig-Losung des Ions fallt ein rotes 01 aus, das
im Hoehvakuum oder mit Trigergas destilliert werden kann, und
in dem spektroskopisch sowie durch Oxydationszahl-Bestimmung
b-wertiges Chrom nachgewiesen werden konnte. Die Reindarstel-
lung der Cr(V)-Verbindung ist bisher noch nicht gelungen.

[VB 304]

GDCh-Ortsverband Aachen
am 29. Januar 1960

M. EIGEN, Gottingen: Unfersuchungen sehr schneller Reak-
tionen in Lisungen mit Hilfe der Relazationsspektrometrie.

Ein Reaktionssystem, dessen Gleichgewicht durch Veranderung
eines auBleren Parameters (Druck, Temperatur, elektrische Feld-
starke) gestort wird, sucht durch innere Umwandlungen seinen
Zustand auf dem kiirzesten Wege wieder den duBeren Bedingungen
anzupassen. Dieser Ansgleiehsvorgang, die chemische Relaxation,
ist mit einem charakteristischen Spektrum von Zeitkonstanten
verbunden, die in definiertern Zusammenhang mit den Geschwin-
digkeitskonstanten der einzelnen Umwandlungsstufen stehen. Die
auf der Grundlage dieses Prinzips entwickelten Meliverfahren ge-
statten eine praktisch liickenlose Untersuchung schneller Reak-
tionen in Losungen im Zeitbereich zwischen 1 und 510710 sec.
Einige Anwendungen der Methode wurden diskutiert.
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