
GDCh-Ortsverband Nordbayern 
Am 30. Jiini 1960 in Erlangen 

E. ILA I S E  R,  Chicago: Neuere Entwicklungen auf deni  Gebiete 
der synthetischen Oslrogene. 

Synthetische Ostrogene werden nenerdings auch auf Gebieteu 
angewendet, die nicht direkt rnit ihren ostrogenen Aktivitaten zu- 
sammenhangen: Forderung des Wachstums von Wiederkauern, 
Veranderungen in der Konzentration der Plasmalipoide, konzep- 
tionshemmende Wirkung, Anti-Tumor-Effekte und i n  vitro zur 
Hemmung von Enzymen und des Zuckertransporteb dnrch die 
Zellenwande roter Blutkorperchen. Urn zu zeigen, daD fur diese 
Anwendnngen die ostrogene Aktivitat nicht notwendig ist, wurden 
Verbindungen dargestellt, die den synthetisohen Ostrogenen nahe 
verwandt sind, aber nnr eine schwache ostrogene Wirknng be- 
sitzen. Dies sind vor allem 3.3’substituierte Derivate des Diathyl- 
stilbostrols ( I ) ,  des Hexostrols (11) und des Dienostrols (111). 
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3.3’-Diallyldi~thylstilbostrol~) (I, R = C3H5) und 3.3’-Diallyl- 
hexostroll) (11, R = C,H,) erwiesen sich als die erfolgreichsten 
Substanzen fur  die Futterung von Wiederkauern. Gewichtszu- 
nahmen lagen bei Schafen um 20-30 %, bei Rindern um 2G-25 % 
hoher als bei unbehandelten Tieren. (I, R = C,H,) und 
(11, R =  C,H,) besitzen aber weniger als 1 % der ostrogenen Wirk- 
samkeit des Diathylstilbostrols. Da  sie genau so wsichstumfor- 
dernd wirken wie die Ostrogene, kann die Ostrogene WSrkung von 
Diathylstilbostrol- und Hexostrol-Derivaten fur ihre wachstum- 
fordernde Aktivitat nicht ausschlaggebend sein. Ebenso scheinen 
die plasmacholesterin-erniedrigende, die konzeptionshemmende 
und die den Zuckertransport hemmende Aktivitat der syntheti- 
schen Ostrogen-Derivate nicht rnit ihrer ostrogenen Wirksamkeit 
in  Zusammenhang zu stehen. [VB 3711 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
a m  14. Juli 1960 

W .  Z E I L ,  Karlsruhc : Mikro~lellenspektroskopischh Unlersu- 
ehungen zur Iienntnis der  Bindun.gsuerhaltnisse in Acetylenen. 

Die Mikrowellenspektren von tert.-Butylacetylen uhd 1-Den- 
tero-tert.-butylacetylen sowie tert.-Butylacetylenchlorid und Phe- 
nylacetylen wurden im K-Band-Bereich vermessen. Aus den Ro- 
tationsubergangen wnrden folgende Rotationskonstanten be- 
stimmt: t&.-Butylacetylen: 2683,2 MHz; 1-Deutero-tert.-bntyl- 
acetylen: 2531,i MHz; 35C1-tert.-Bntylacetylenchlorid: 891,69 
MHz; 37C1-tert.-Butylacetylenchlorid: 868,24 MHz; Phenylacety- 
len: &= 5662, 86 MHz; B,= 1530,09 MHz; C,= 1204, 38 MHz. 

E s  errechnete sich fur die tert.-Butylacetylene ein G-C-Abstand 
neben der Dreifachbindung von 1,47 b und fur das Phenplacetylen 
ein Abstand von 1,44 b. Diese Abstande sind i n  guteq uberein- 
stimmung mit den kovalenten Radien, wie sie von Brown bzw. 
Dewar angegeben wurden. Ein Hinweis auf einen Hyperkonjuga- 
tionseffekt bzw. einen Konjugationseffekt in bezng anf den Bin- 
dungsabstand der Einfachbindung nehen der Dreifachbindung 
konnte nieht gefunden werden. 

Dnrch kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an einer 
grogen Reihe .van Acetylen-Derivaten wurde der Elektronegati- 
vitatswert fur das sp-hybridisierte C-Atom zu 3 , l  bestimmt. Die 
Polaritat der C-C-Einfachbindnng nebcn der Acetylenbindnng 
kann damit befriedigend erklart werden. [VB 3681 

Chemische Gesellschaft Heidelberg 
am 12. Juli 1960 

H .  D A N N E N  B E R G ,  Munchen: Aroniatische Kohlenwasser- 
stofie und Aniine von Steroiden (Beziehungen zwischen Steroiden 
und krebserzeugenden Verbindungen). 

Die strukturellen Beziehungen zwischen Steroiden nnd krebs- 
erzeugenden Kohlenwasserstoffen sind durch die Klasse der 1: 2- 
Cyclopentadieno-phenanthrene zn erweitern. 
A2’-3’-Methyl-1:2-cyclopentadieno-phenanthren und A1’-l’- 

Methyl-1: 2-cyclopentadieno-phenanthren, die a m  den entspre- 
1 )  E. Kaiser u. J .  J .  Svarz, J. Amer. chem. SOC. 68, 636 [1947]. 
____ 

chenden Ketonen durch Umset.znng rnit Methyl-niagnesiumjodid 
erhalten werden konnen, wirken im Pinselungstest an der Maus be- 
trachtlich krebserzcugend. Kohlenwasserstoffe dieaes Typs ent- 
stehen bei der Dehydrierung von C h o l e s t e r i n  mit Chloranil irl 
siedendem Xylol. Der Grnnd fur  die krebserzeugende Wirksamkeit 
der 1: 2-Cyclopentadieno-phenanthrene durfte in der reaktions- 
fahigen Doppelbindung liegen, die in diesem Falle als K-Region 
zu bezeichnen ware. 

Zur Darstellung von Amino-Analogen naturlicher Ostrogenc 
und verwandter VerbindunZen, die im Hinblick auf fitrukturelle 
Beziehungen zwischen gewissen kunstlichen Ostrogenen und krebs- 
erzeugenden aromatischen Aminen von Bedentung sind, interes- 
sieren Ring A-benzoide Steroide. Man gelangt zu derartigen Ver- 
bindungen von A’s4-3-Keto-dien- bzw. A1.4,6-3-Keto-trien-ste- 
roiden aus durch Reduktion und anschlieoende Dienol-Benzol-Urn- 
lagerunq. Analog der Dienon-Phenol-Umlagerung entstehen im 
ersten Falle 4-Methyl-, im letzten Falle 1-Methyl-A’, 3*5t’01-trien- 
steroide. Ans der entsprechenden 4-Methyl-Verbindnng 1aDt sich 
durch Nitrierung und Reduktion bzw. durch Aeetylierung, Oxi- 
miernny und Beckniannsche Umlagerung 3-Amino- bzw. 2-Amino- 
4-methyl-A1~a~S(10)-ontratrienol-( 17p) darstellen. [VB 3641 

GDCh-Ortsverband Gottingen 
am 21. Juli 1960 

H. M U S S O ,  Gottingen: Synthesr oen Orcein- und Lackrrzus- 
farbstoffen. 

Modellversuche bei der Synthese des a-Hydroxy-orceins haben 
gezeigt, dall man cinfache in 3-Stellunq unsubstituierte Phenoxa- 
zone 1V nach der Kehrniunnschen Phenoxazonsynthesel) durch 
Kondensation von Hydroxy-benzochino- 
nen I und o-Aminophenolen 11 nicht /),( \/>,,/ \/’*,\, 
in guter Ausbeute darstellen kann, weil 
die Konkurrenzreaktion des Kations I11 i A  /%>/\ I,\,/’ 
zum Triphendioxazin (V)  znr Hanpt-  
reaktion wird. 
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Daher wurde nach einer neuen Phenoxazonsynthese gesucht. 
Die Kondensation von Acetamino-orcin-dimethylather ( V I )  nnd 
o-Jodanisol (VII )  rnit Kupferpnlver in Nitrobenzol fuhrt  znm 
N-Acetyl-2.2’.4-trimethoxy-6-methyl-diphenylamin (VIII). Erhit- 
Zen in Pyridiniumchlorid auf 230 “C fur 2 h liefert 2-Hydroxy-4- 
methyl-phenoxazin ( I X ) ,  das beim Aufarbeiten an der Lut t  rnit 
guter Ausbeute in  4-Methyl-phenoxazon (IV) ubergeht. 

R. u. H A E S E L E R ,  Gottingen: Uber die Reaklion einiger 
Oxyde init Wasserdamp f bei hoheren Temperaturen. 

Aus der quantitativen Messnng der erhohten Fluchtigkeit eini- 
ger Oxyde in Gegenwart von Wasserdampf laDt sich folgendes 
Gleichgewicht formulieren 2 - 5 )  : 

n MeOfest + n H20gas + n Me(OH),gas 
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p ,  J .  Groflweiner u.  R. L. Seifert, J .  Arner. chem. SOC. 74,2701 [1952]. 
0. Glemser u. H .  G. Volz, Naturwissenschaften 4.3, 23 [1956]. 

4, 0. Glemser, H.  G. VBlz u. B. Meyer, Z. anorg. Chem. 292, 311 
[ 19571. 

6, D. White, D. E.  Mann ,  P .  N .  Walsh u. 0. Sommer, J. chern. 
Physics 32, 488 [1960]. 

Angew. Chem. 72. Jahrg. 1960 Nr. 18 71 5 




