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GDCh-Ortsverband Nordbayern
Am 30. Juni 1960 in Erlangen

E. KAISER, Chicago: Neuere Entwicklungen auf dem Gebiete
der synthelischen Ostrogene.

Synthetische Ostrogene werden neuerdings auch auf Gebieten
angewendet, die nicht direkt mit ihren strogenen Aktivitaten zu-
sammenhingen: Forderung des Wachstums von Wiederkiuern,
Verdnderungen in der Konzentration der Plasmalipoide, konzep-
tionshemmende Wirkung, Anti-Tumor-Effekte und in vitro zur
Hemmung von Enzymen und des Zuckertransportes durch die
Zellenwinde roter Blutkorperchen. Um zu zeigen, daB fiir diese
Anwendungen die dstrogene Aktivitiat nicht notwendig ist, wurden
Verbindungen dargestellt, die den synthetischen Ostrogenen nahe
verwandt sind, aber nur eine sechwache ostrogene Wirkung be-
sitzen. Dies sind vor allem 3.3’substituierte Derivate des Didthyl-
stilbdstrols (1), des Hexostrols (II) und des Diendstrols (III).
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3.3’-Diallyldiathylstilbostrolt) {1, R = C,H;) und 3.3’-Diallyl-
hexastroll) (II, R = CyH;) erwiesen sich als die erfolgreichsten
Substanzen fiir die Fiitterung von Wiederkiuern. Gewichtszu-
nahmen lagen bei Schafen um 20—30 %, bei Rindern um 20—25 %
hoher als bei unbehandelten Tieren. (I, R = C;H;) wund
(I, R= C3H,) besitzen aber weniger als 1 % der dstrogenen Wirk-
samkeit des Didthylstilbostrols. Da sie genau so wachstumfor-
dernd wirken wie die Ostrogene, kann die dstrogene Wirkung von
Diathylstilbéstrol- und Hexdstrol-Derivaten fiir ihre wachstum-
tordernde Aktivitat nicht ausschlaggebend sein. Ebenso scheinen
die plasmacholesterin-erniedrigende, die konzeptionshemmende
und die den Zuckertransport hemmende Aktivitit der syntheti-
schen Ostrogen-Derivate nicht mit jhrer dstrogenen Wirksamkeit
in Zusammenhang zu stehen. [VB 371]

Karlsruher Chemische Gesellschaft
am 14. Juli 1960

W. ZEIL, Karlsruhe: Meikrowellenspekiroskopischeé Uniersu-
chungen zur Kenntnis der Bindungsverhilinisse in Acetylenen.

Die Mikrowellenspektren von tert.-Butylacetylen uhd 1-Deu-
tero-tert.-butylacetylen sowie tert.-Butylacetylenchlorid und Phe-
nylacetylen wurden im K-Band-Bereich vermessen. Aus den Ro-
tationsiibergangen wurden folgende Rotationskonstanten be-
stimmt: tert.-Butylacetylen: 2683,2 MHz; 1-Deutero-tert.-butyl-
acetylen: 2531,1 MHz; Cl-tert.-Butylacetylenchlorid: 891,69
MHz; 37Cl-tert.-Butylacetylenchlorid: 868,24 MHz; Phenylacety-
len: A,= 5662, 86 MHz; B,= 1530,09 MHz; C,= 1204, 38 MHz.

Es errechnete sich fiir die tert.-Butylacetylene ein C—C-Abstand
neben der Dreifachbindung von 1,47 A und fiir das Phenylacetylen
ein Abstand von 1,44 A. Diese Abstinde sind in guter Uberein-
stimmung mit den kovalenten Radien, wie sie von Brown bzw.
Dewar angegeben wurden. Ein Hinweis auf einen Hyperkonjuga-
tionseffekt bzw. einen Konjugationseffekt in bezug auf den Bin-
dungsabstand der Einfachbindung neben der Dreifachbindung
konnte nicht gefunden werden.

Durch kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an einer
groBen Reihe von Acetylen-Derivaten wurde der Elektronegati-
vitatswert fiir das sp-hybridisierte C-Atom zu 3,1 bestimmt. Die
Polaritat der C—C-Einfachbindung neben der Acetylenbindung
kann damit befriedigend erklirt werden. [VB 368]

Chemische Gesellschaft Heidelberg
am 12. Juli 1960

H. DANNENBERG, Miinchen: Aromatische Kohlenwasser-
stoffe und Amine von Steroiden (Beziehungen zwischen Sleroiden
und krebserzeugenden Verbindungen).

Die strukturellen Beziehungen zwischen Steroiden und krebs-
erzeugenden Kohlenwasserstoffen sind durch die Klasse der 1:2-
Cyeclopentadieno-phenanthrene zu erweitern.

A?-3-Methyl-1:2-cyclopentadieno-phenanthren und  Al-1'-
Methyl-1:2-cyclopentadieno-phenanthren, die aus den entspre-

1y E. Kaiser u, J. J. Svarz, J. Amer, chem. Soc. 68, 636 {1947].

Angew. Chem. 72. Jahrg. 1960 [ Nr. 18

chenden Ketonen durch Umsetzung mit Methyl-magnesiumjodid
erhalten werden konnen, wirken im Pinselungstest an der Maus be-
trichtlich krebserzeugend. Kohlenwasserstoffe dieses Typs ent-
stehen bei der Dehydrierung von Cholesterin mit Chloranil in
siedendem Xylol. Der Grund fiir die krebserzeugende Wirksamkeit
der 1:2-Cyclopentadieno-phenanthrene diirfte in der reaktions-
fahigen Doppelbindung liegen, die in diesem Falle als K-Region
zu bezeichnen wire.

Zur Darstellung von Amino-Analogen natirlicher Ostrogenc
und verwandter Verbindungen, die im Hinblieck auf strukturelle
Beziehungen zwischen gewissen kiinstlichen Ostrogenen und krebs-
erzeugenden aromatischen Aminen von Bedeutung sind, interes-
sieren Ring A-benzoide Steroide. Man gelangt zu derartigen Ver-
bindungen von A':%-3-Keio-dien- bzw, Al-%6.3-Keto-trien-ste-
roiden aus durch Reduktion und anschliefende Dienol-Benzol-Um-
lagerung. Analog der Dienon-Phenol-Umlagerung entstehen im
ersten Falle 4-Methyl-, im letzten Falle 1-Methyl-A?3.510 trign-
steroide. Aus der entsprechenden 4-Methyl-Verbindung 146t sich
durch Nitrierung und Reduktion bzw. durch Acetylierung, Oxi-
mierung und Beckmannsche Umlagerung 3-Amino- bzw. 2-Amino-
4-methyl-Al3:5(19)-stratrienol-(178) darstellen, [VB 364]

GDCh-Ortsverband Géottingen
am 21. Juli 1960

H. MUSSO, Gottingen: Synihese von Orcein- und Lackmus-
farbstoffen.

Modellversuche bei der Synthese des a-Hydroxy-orceins haben
gezeigt, dall man einfache in 3-Stellung unsubstituierte Phenoxa-
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Daher wurde nach einer neuen Phenoxazonsynthese gesucht.
Die Kondensation von Acetamino-orein-dimethylather (VI} und
o-Jodanisol (VII) mit Kupferpulver in Nitrobenzol fithrt zum
N-Acetyl-2.2’.4-trimethoxy-6-methyl-diphenylamin (VIII). Erhit-
zen in Pyridiniumechlorid auf 230 °C fiir 2 h liefert 2-Hydroxy-4-
methyl-phenoxazin (1X), das beim Aufarbeiten an der Luft mit
guter Ausbeute in 4-Methyl-phenoxazon (IV) iibergeht.

R.v. HAESELER, Géttingen: Uber die Reakfion einiger
Oxyde mil Wasserdampf bei hiheren Temperaturen.

Aus der quantitativen Messung der erhohten Flichtigkeit eini-
ger Oxyde in Gegenwart von Wasserdampf 148t sich folgendes
Gleichgewicht formulieren 2-5):

n MeOfest + n HyOgas & n Me(OH),gas
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