
dehydrieren. Dies ist bemerkenswcrt,, d a  I dureh SLuren norma- 
lerweise z u  Keton und Hydrazinsalz hydrolysiert w i rd l ) .  

I I a  und IIb sind farblose, neutral reagierende Fliissigkeiten, 
die kohlenwasserstoff-ahnlich riechen. Sie sind praktisch un- 
Ioslich in  Wasser, dagegm gut  Ioslich in  allen organischen Lo- 
sungsmitteln. Bei hijherer Ternperatur oder auf Schlag detonic- 
ren sie. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes zeigt, dab  bei der De- 
hydrierung keine groberen Molekiile entstehen. Das IR-Spektrum 
von I I b  h a t  groDe dhnl ichkei t  niit dem von Ib ,  aher die N- H- 

Versammlungsberichte 

Bande fehlt .  lJia;:overbindungen konnen ausgesehlossen werden, 
d a  IIa und b farbios sind und mit Sauren keinen Stickstoff abspal- 
ten. Durch Reduirtion von IIb mi t  Natriuin oder Li thium erhalt 
man I. Damit  ist, die Struktur  I1 fur die Dehydr i e run~sproduk te  
eindeutig bewiese ti. 
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l )  H .  J .  Abendrofii u. G, Henrich,  Angew. Chem. 71,  283 [1959]. - 
2, H .  J .  Abendrofl ,  u.  G .  Henrich,  DBP.-Auslegeschr. 1083889, Far- 
benfabriken Bayer. - 3, S. R. Paillsen u. C. Hnck, Belg. P. 588352, 
Bergwerksverbanrl G m b H .  
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Symposium uber Farbenchemie 
24. bis 29. Juni 1960 in Basel 

Bei der Behandlung des Themas ,,Konstit,ution und Farbe" 
spiegelte sich die historische Entwicklung wieder, in  deren Verlauf 
die von den Chemikern empirisch eutdeckten Zusaninienhange 
standig neue Impulse fur  die Valenzlehre ergaben, die sehliefilicli 
zur Mesomerielehre und - dank  der physikalischen Interpretat ion 
der Lichtabsorption - zur  Quanten- und Wellenmeclianik fiihrten. 

So zeigte R. IVizinger (Die Inversion dcr Auxochronie), wie man  
auch heute noch mit Hilfe der Wittschen Chromophor-Theorie und 
dem vor 50 Jah ren  von H .  l i nu i fmnnn  gepragten Bcgriff der In- 
version der Auxochrome ein iiberraschend groDes Gebiet formal 
in einen logischen Zusammenhang hringen kxnn, so daD die phy- 
sikalische Interpretation geradezu herausgefordert wird. Dab der  
theoretische Physiker diese Herausforderung gerne angenommen 
hat ,  ging z. B. deutlich aus deni Vortrag von B. Pullmuiin (Qucl- 
ques aspects d e  la relation entre la s t rur ture  moleculaire e t  les 
spectres ultraviolets) hervor. E r  behandelte mit  Hilfe seiner Mole- 
kulbahn-Rechnungsmethode, die er sls bekannt  vorausuetzte, die 
frappierenden Ausnahnien von den Regeln der alten Chromophor- 
Theorien. So nimmt z. B. in der Reihe der Fulven-Derivate 
/>=(CH-CH),=<=: - die Anregungsenergie mit  steigendeiii II zu, 
Z h r e n d  sie in der R e g e l  bei Verlkngerung konjugierter unge- 
sattigter Systeme, z. B. bei den Diphenylpolyenen ahnirnnit und 

zu bathochromen Verschiebungen fiilirt. Die merkwurrlige Ab- 
hangigkeit der Lichtabsorption des Azulens von der Substitution 
(ein Benzring in  1.2- oder Methylyruppen i n  1- bzw. 5-Stcllun.- er-  
geben Bathochromie, ein Benzriny in 5.6- oder eine Methylgruppe 
in  2-, 4- oder 6-Stellung ergibt Hypsochroniie) liibt sich theore- 
tisch ebenso vorxussagen, wie die Anonialie der Fulven-Derivate. 

Die wellenmerhanische Auffassung der x-Elektronen als freies 
Elektronengas, das in dem durch die Molekiilrlimensionen vorge- 
gebenen Raum stehcnde Wellen bildet, war das Kernstiick den 
Vortraqes von H .  I iuhn  (Analogiebetrachtungen und Analog- 
reehner zur quantenniechanischen Behandlung der Lichtahsnrp- 
tion der Farbstoffe), dcr reichlich niit, Tafel- und Modellmatcrial 
ausgestattet war. Durch Auswechseln von Vorsteckkartons wurde 
die Analogie zu  mechanischen Modellen so  sinnfallip, daD im 
Auditorium das Bonniot umging, hier werde in einem striptease 
die Quantenrnechanik ihrer Unanschaulichkeit entkleidet. Tat-  
sachlich konnen die Analogiebetrschtungen u n d  die uinfanyreichru 
Analogrechner des Verfassers die niitigen Verfeinerungen zur  An- 
paasung des Modells an die Ergebnisse der Lichtabsorptionsmes- 
sungen liefern. Die erste Naherung des Modells ging vorn linearen, 
undifferenzierten Potent.ialfeld aus, in dem das Eiektronengag wie 
eine Sait,e schwingt, wobei die Zahl der Knoten verschiedene Ener-  
giezustande charakterisiert. Die unteren Energiezustande werden 
von j e  einem x-Elektronenpaar beaetzt, die hoheren stellen snze-  
regte Zustande dar. Zur Verfeinerung sind die rythniischen Poten-  
tialanderungen durch die Atomriimpfe, ihr  zweidimensionaler 
Charakter, die Gestalt der konjugierteu Doppelbindnngsbereichr, 
vor allem RingschluR und Verzweigung, und der besondere Ein- 
flub von Heteroatornen und polaren Substituenten zu  beriicksich- 
tigen. Es gesehielit dies durch den Aufbau mechanisrher oder 
elektrischer Schwingungssysterne. Besonders die Spannungswel- 
len, die sich in einern ausgedehnten Netz gekoppelter Kapazitiiten 
und Selbstinduktionen bilden, sind eine sehr gute  Naherunq an die 
Wellenfunktionen der x-Elektroncn i n  Farbstoffniolekulen und 
erlauben, Lage und Intensi ta t  der  Absorptionshanden vorherzu- 
sagen. Bei naherer Betrachtung der Liehtahsorption und bei dcr  
Untersuchung rnetastabiler Zust.knde von Farbstoffmolekiilen ist 
es notig, auch die Korrelation zwischen den x-Elektronen z u  be- 

riicksichtiyen; man untersucht dazu das Verhalten eines Systems 
analoqer, gekopp l t e r  elektrischer Oszillatoren bei Anregung rnit 
Wechselspannun:. Der elektrostatisehe EinfluD der o-Elektronen 
oder der Losungsniitt.elmolelciile auf ein Leucht-rc-Elektron kann 
quant i ta t iv  du r rh  analoge elektriselie Felder, die in  einem Elek- 
trolyttrog aufgeoaut sind, nachgeahmt werden. Wicder war das 
~4zulen init. seint-ii Derivateu ein Priifstein fur  die Analogieverfah- 
ren, deren Leistling a n  der guten quant i ta t iven Ubereiiifitimmung 
init. den Spektrrn des Phthalocyanins und seines Cu-Komplexes 
rind des interewanten, cyclisch konjugierten Polyens, des cyclo- 
Tetraeikosandodecaens C,,HI,, mit seincm aparten Spektrunt de- 
monstriert wurde. 

Sehr systematisch wandte  E .  Hellbronner (Neuere Untersuchun- 
gen uber den Zusammenhang zwischen Struktur  und Absorptions- 
spektrum orgai~ischer Verbindungeu) das  Elektronengasmodell 
cycliach gesch1o.sener konjugierter Polyene ( Plotlsches Perimeter- 
modell) auf die jpektren der benzenoiden Kohlenwasserstoffe und 
der ihnen in der rc-Elektronenzahl entsprechenden sieben niedrig- 
s ten benzologei) Tropylium-Kationen an.  Diese waren aus den 
Troponen durch Reduktion mit LiAIH, und starkes Ansauern der  
entstehenden Ppeudobase synthetisicrt worden. Man unterseheidet 
alterniercnde S:?stenie, bei denen jedes zweite C-Atom des Peri- 
meters keine Viirhindung zu einem weiteren zweiten C-Atom, son- 
dcrn nur  zu einem ersten C-Atom hat., wie in den aromatischen 
I(ohlenwasserst,)ffeti, und nicht alternierende, wie die Azulene 
und Benztropy'ium-Derivate, bei denen dies umgekehrt ist.  Bei 
BeriicksichtiquiLg des Drehsinns und der Weehselwirkung der T C -  

Elektronen konnten rnit Parametern, die aus dem Benzolspektrum 
entuonimcn worden waren. die Typen der Spektren aufgekl i r t  und 
die Bandenlayen an:enahert berechnet werden, auch bei der a m  
meisten auffallc nden Erscheinung, dal; das Benztropylium-Kation 
n u r  schwach gelborange, das Naplitliotro],yliuni-Kation jedoch 
tief blau eefarht ist.  

JZ. Pestenter  (Ctber die Infrarotspektreri von Polymethinfarb- 
stoffen) leitete :tiis d e m  Modell des eindimensionalen x-Elektronen- 
gases f u r  Kett,!n konjugierter Doppelbindungen, im besonderen 
fiir solelie niit l d u n g s r e s o n a n z  i n  Polvinetliinfarhsti)ffeli, ah,  daD 
nur  die Binduiigen zwischen den aul3ersten beiden Atomen d e r  
Ket ten Doppelliindiin:.scha.rakter haben, urid daD die starken, in- 
f rarotakt iven Valenzschwingungen iin Dopyelbindungsberrich 
zwischen 14NI und 1590 c n - l  diesen zuyeordnct werden konnen. 

Die Mogiichkeiten durch die M e s  o m e r i e l  e 11 r e  Zusamrnen- 
hiinye zwiseher, Farbe bzw. drr Lage von Ahsorptionsbanden und 
der chemische 1 Konstitution wiederzugeben, wurden im ersten 
Teil des Vortr;:ges von A .  win DomfleZ ( L a  dCgCnirescence m6so- 
mbrique des rtilorant,s polymi-thiniques) dargestellt. Jede farbige 
Suhstanz lSDt iich dureh zwei elektromerc Grenzformeln darstel- 
len,  dic durch das Zusammeuspiel eiiier polarisierbaren Mittel- 
gruppe und i e  einer endstandiqen Elektronendonator- und 
-acceptorgrupl e charakterieiert sind. Die tatsachliche S t ruk tu r  ist 
ein rnrlir oder weniger entar te ter  Zwitter dieser Grenzstrukturen. 
IJer Grad der En ta r tung  kann quant i ta t iv  aus den Absorptions- 
spektren ahgeleitet werden: 1. Aus  der GroDe des Wellenlangen- 
Inkrements des Absorpt~ionsniaxiniun~s fur jede homologe Viny- 
lengruppc, bei vollkornmener Entar tunq etwa 100 m p  (eine Regel, 
die auf W. liii~iiq (1925) zuriickgeht,). Dabei konnen bei den ersten 
Gliedern Ausmhnien infolge sterischer Hinderun: auftreten. 
2. Bei vollataiidiq entar te t rn ,  unsymmetrisclien Farbstoffen liegt 
das Absorptionsinaximum beim Mittelwert der  Wellianlangerl der 
entsprechenden synimetrischen Farbstoffc. Ahmeichuugen vnn 
dieser Mittelm-rrtsregel nach Brooke, sind ein Man fur unvol ls t ln-  
dige Entar tun7.  3. Das Absorptioiismaxinium eines innermoleku- 
lar ionoiden Farbstoffes, z. B. eines Neiitrocyaninn oder Azofarb- 
stofles, verscli'cbt sirh beim trbcrgaug von einein weniger zu einern 
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starker polaren Losungsmittel. St,Lrker polare LAsungsmitt,el be- 
giinstigen das Gewicht der polaren Grenzstruktur in der Mesome- 
rie. 1st die Verscliiebung bathochroni, so spricht man von positi- 
ver, ist sie hypsochrom, von negativer Solvatoeliromie. Fu r  die 
neue Klasse der Phosphocyanine, z. B.: 

I==i \., y---(CH),,==,,, t-7 ,,,, 

'\ ': ,:, f l  n = 3; Imax = 692 mp 

ergibt sich nach der Mittelwertsregel aus  Mischcyaninen ]nit Benz- 
thiazolen, daR diese die gleiche Basizitat haben, wie die Phosphin- 
reste. Die geniischten Merocyanine von Rhodamin mit Benz- 
thiazol einerseits, mit Phosphinen andererseits zeigen die gleiche 
positive Solvatochromie. Die Phosphinine sind photographische 
Sensibilisatoren. 
Ii. Diiiwoth (Uber  den EinfluR des Losungsmittels auf die Farbe 

organisclier Verbindungen) definierte die Erscheinung der positi- 
ven und der negativen Solvatochromie eingehender auf Grund der 
Mesomerielehre. Poaitive Solvatochromie t r i t t  auf, wenn der 
Grundzustand vorwiegend unpolar ist und dureh polare Losungs- 
mittel starker gegen den Zustand hin verschoben wird, a n  dem der 
polare und der unpolare Grenzzustand gleich s tark beteiligt sind. 
Beispiele dafiir sind der Indigo und das 4-Nitro-4'-dimethylaniino- 
azobenzol. Stoffe rnit vorwiegeud polarer Struktur  ini Grundzu- 
s tand,  wie die Pyridiniumbetaine: 

- 
~ > r' 

R3 

zeigen dagegen neuative Solvatochromie. Bei den ner ivateu.  in  
denen R ,  und R ,  Phenyl, R, Methyl sind, ist die ITnilaqerungs- 
geschwindigkeit in die Pyridyl-phenyl-rnethanderivate: 

HsCe 
\ 

C<H 5 

, 
N H, 

umgekehrt proportional dem Betaincharakter, so daO ein enger 
Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und den1 
Substituenten- und LosungsmitteleinfluO auf die Farbe besteht. 

In  einem langeren Diskussionsbeitrag zeigte L. 0. S. Brooker, 
wie man aus der Ahhangigkeit des Extinktionskoeffizienten v o n  
der Wellenlange des Absorptionsmaximunis, das durch das 
Misohungsverhaltnis von Wasser zu 2.6-Lutidin im  Losungsmittel 
verschoben wird, die Polar i ta t  eines Farbstoffcs erkennen kann.  
Stark polsre Verbindungen wie 

0 

I R C,H, 

zeigen in diesen Kurven  ein ausgepragtes Maximum. Das Konzen- 
trationsverhaltnis Wasser : Lutidin beim Maximum geht  bei ver- 
schiedenen Farbstoffen parallel mit den Abweichungen von der 
Mittelwertsregel. 5'. H i i n i g  fiihrte als weiteres Beispiel fu r  ein sol- 
ehes Verhalten die Verbindung 

an,  bei der jedoeh bei niedrigem Wassergehalt des Losungsmittels 
der Solvatochromie ein Gleichgewicht zwischen zwei versehiede- 
nen Molekiilarten vorgelagert ist. 

Wahrend die Mesomerielehre und die wellenmechaniselie Be- 
handlung der ts-Elektronen ais freies Elektronengas vorziiglich die 
Lage des Grund- und des ersten angeregten Zustnndes, also der 
untersten Terme eines Farbstoffmolekiiles wiedergeben, zeigtc 
G.  Scheibe (Die energetische Lage angeregter Zustande und ihre 
Beziehungen zu chemischen Eigenschaften bei Farbstoffen), wie 

man von der  Vorntellune: der , , W a s s e r s t o f f a h n l i c h l i e i t "  her 
die Ternic von der  Ionisie 'renze herab his Z U I I I  erstrn An- 
regungszustand als Rydbz  811 beschreiben knnn. Bei einer 
grogen Zahl voii Atomen und Molekulen ist die Ternihiihe des er- 
sten Anregungszustsndes gcniessen van der I o n i s i e r u n ~ s ~ r e n z e  
nahezu konstant. Daher besteht auch eine konstantc Energie- 
differenz zwischen dem ersten und zweiten Anrequngszustand 
einer Ryrlberg-Serie, was die nahezu gleichbleibentle Wellcnzahl- 
differenz von 15000 em-' zwischen der  ersteii u n d  zwciten Absorp- 
tionsbande drrselben Rytlberg-Serie erklart. Durch Messung dcr 
Richtung dcr  Oszillatoren im  Molekiil, die den B a n d e n  der  Farb-  
stoffe aiich im  kurzwelligen Bcreich zuzuordnen  s ind ,  durch Aus- 
richtung der Farbstoffmolekule oder m i t  der Methode der polari- 
sierten Fluoreszenz-Atialyse, lassen sich die zusamtnengehorigen 
hoheren Ubergange charakterisieren. Auf diese Weisr konnten an  
einfachen Polymethinfarbstoffen einzclne (;lieder von Rydberg-  
Serien aufgefnnden werdeu, die aueh in Losungen eine Abschat- 
zung der Ionisierunqsenergie erlauben. Bei fachenhaftcn Mole -  
kiilen init einer Vorzugsrichtung sind solche Serien mit versiahie- 
dener Rydbsrg-Korrektur vcrschiedenen Rirhtutigen zuzuordnen. 
Der Grundterm yehart nicht z u  der nieist auft,reteniien Rydberg-  
Serie o h n e  Rydberg-liorrektur. Die langstwellige Baiide und  die 
n i chs t  hoheren Bauden ent,stehen durch Ubergang voiii Grund- 
term z u  einem Term dieser ,,wasserstoffahnlichen" antisymnietri- 
schen Termfolge. Die konstante Lage des ersten Anregnngszustan- 
dcs in  dieser Termfolge ergibt sich auch aus der Beobachtung, da9 
die Sumnie ails den pK-Wcrten vieler Farbstoffe und der An- 
regungsenergie in  der langstwelligen Bande in weiten Grenzen kon- 
s t an t  ist. Iin angeregten Zustand sind Bindungen. welehe die 
ebene Lagc des Geriistes gewahrleisten, so wcit geloclicrt, daB cis- 
trans-Isomerisierungeii auftreten. Die Kenntnis der eneruetischen 
Lage des e r s t m  angeregten Zust.andes v o n  Farhstoften in  b e z w  
auf die Ionisierungsetiergie ermijglicht das Verstandnis v o n  V o r -  
gangen, die mit der dbqabe  eines Elektrons an ein benachbartes 
System zusainmenhangen; so z.  B. bei der Sensibilisierung im 
photoyraphischen Prozefl, wo beiin Sensibiliaat.or der cr3t.e a y e -  
regte Zustand etwas oberhalb der unteren Kante  dcs Leitfihig- 
ke ihbandr s  der Silberbroitiidkrist,alle liegt, w i h r m d  beirn De- 
sensihilisator der  angeregte Zustand unterhalb zu liegen komrnt. 

Die Bedeutung der Bestimmung der Polarisationsrichtung f u r  
die Zuordnung der Absorptionsbanden von Farbstnffen behandelte 
H .  Labhort (Probleme und Methoden der Zuordnung von Absorp- 
tionsbanden von Farbstoffen zu  bereclineten Uberrkngen)  am 
Beispiel des Ant,hrachinous und seiner 1.4-L)iaminc1-, 1.2-Diby- 
droxy-. 2.3- bzw. 1.4- bzw. 1.4-Dichlor-r)crivate. Nach Diskussion 
verschiedener Methoden (Absor~tionsmessuiigeii iiiit polarisier- 
tem Lieht an orientierten Mischkristallen. Adsorhaten und Anfiir- 
hungen gereckter Folien, Ausbleichen mit  polarisiertein Licht und 
Fluoreszenzpolarisation) besprach Vortr. eingeliend Mrssungeu 
des Dichroismus, der dureh ein starkes elektrisclies Felt1 in L6- 
sungen von Molekiilen mi t  Dipolmonient. crzeugt wird. 

Dieselbe Dfethode wurde auch von H .  J .  Cz~!iall ,r  (Zwei optische 
Methoden zur  Bestininiung von D i p o l n ~ o m r n t ~ ~ n  anqrregtw Mole- 
kiile) in experimentellen und t,heoretischen Einzelheiten bespro- 
ehen  und ebenso die Ainderung des PolarisationsErades der flu or^+ 
zenz beim Anlegen eines starken elektrischen Feldes an die Liisung 
eines Farbstoffes in einem niedriq-viscoscn Losungsmittel. Obpr 
die Zuordnung dcr Elektroneniibergange zu brs t i inmtrn Rich- 
tungen im Molekiil hinaus liefert die Methode das Dipolnioment 
des Farbstoffinolekiils im  angeregten Zustand. Wihrend  das Di- 
polmoment im  Grundzustand bei Molekiilen wie den1 4-Nitro-4'- 
dirnet,hglaniino-azobenzol 5 bis 7 D. E. betragt ,  ergibt sich f i ir  den  
angerpgten Zustand ein Wert von 21 D. E.  in g u t p r  llbereinstim- 
niung mit  dem von E .  L i p p e r f  aus der Losun~smi t te labhangigkci t .  
dcr Fluoreszenz abgeleiteten Wert. 

B. Porter (The  Role of t he  Triplet S t a t e  in Dye Phot.oehemistry) 
zeiqte, daL3 durch die Blitzlichtphotolyse, bei der  in Zeitintervalkll 
von der GroRenordnunq sec nach der Anregun: durch das 
Licht einer starken Kondensatorentladung Rpektren erhalten wcr- 
den konnen, alle Voraussetzungen fur das Verstaudnis des Farb-  
stoffausbleichens und der Faserschadigung gegeben eind. Da  sich 
in den Spekt.ren die Triplettzustande ebenso wie die Reaktions- 
produkte durcli eigene Absorptionsstellen zu erkennen geben, kann 
man aus deni Vergleich der Zeitabhangigkeit dieser Absorptions- 
intensitaten feststellen, o b  die Zunahrne eines Reaktionsproduktes 
niit der Abnahme des Triplettzustandes des Ausgangsstoffes ge- 
koppelt ist oder nicht. In  letzterem Falle ver l iuf t  die Reaktion 
direkt iiber den dnrch die Liehtabsorption angeregten Singlettzu- 
s tand,  in erstercni ist der  'Ubergang in  den energetisch et,was nied- 
rigercn Triplettzustand vorgeschaltet. Man kann bei fluoreszieren- 
den Farbstnffen auch priifen, ob die Zusatze, welrhe die Photo- 
reaktion hemmen, die  Fluoreszpnz Iosclien, also den Singlettzu- 
st.and betreflen oder  nicht, was nur  moglich iat wenn der sehr ra-  
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sche Ahfall (lO-" s e r )  votn angeregten Sinqlett- z u n i  Triplettzu- 
stand vor der eiyntlichen Photoreaktion erfolct. So l i i u f t  z. B. die 
Pliot~o-Os~-rlation des Anthracrnr Z u n i  Peru 
lettzustand, wihrend seine Photodimerisatiol 
ten Singlettzustanrl aris5elit. Dir Semichinone bilden sich aus den 
Chinonrn, im bes. ails rlern Dulocliinon iiber d e n  Sinqlettzustand, 
wahrend die nnalogr Renktion bri den artimstischrn Krtonen. wie 
Benzophcnon, uber d e n  Trilllrttzuetand abliuft. Dir Triplettzu- 
stande kiinnen durrh Wechsrlwirlcunq mit parnmagnetischen Ionen 
oder Molrkuleri oder  niit Molrkiileii ri i i t .  niedrigereni Triplettzu- 
stand abgeregt wprden. L)adurch wirtl tlrr AblaiiE der phntochenii- 
schen R.e ak ti0 n t i n t  e r b o  nde t i .  

Nach F .  Tjo'rr ( I ; rsachrn der  Eigen~cclinftell vtrn Farbstoffen als 
Faserscliidicer u n d  Nichtscharliger) absorbicren die faserschidi- 
genden, gelben ,~ntlirsrhii ionfnrhstoffe in dar  tlein Absorptions- 
spektrum Zuni Siehtharcn hin vorgelngertcn sehwachen Carbonyl- 
bantle so, dnfi ein nicht ItinrleridPs Elektron des Sauerst.offatoms 
in den  Anreguncazustand tler n-Elelrtronen rlrr C=O-Doppelbin- 
dung iibergeht (n --f x*-ubergang). Narh B. 0. Sclzenck cntspricht 
dieser Anreqnnqrzuslanrl einrrn Sauerstoffradikal, das dehydrie- 
rend auf wine IrmSrbuiir wirkt. 8 0  koninit die Faserschadigung 
zustande. Bei tirfer farbigen Farbstoffen wird diese Banrle durch 
die, starken x - n*-ubcrgange der konjucirrten Doppelbindungs- 
systeme uberderkt,, deren  Anregungszustinde Kohlenstoffradika- 
len entspreehen, d i e  SaucrstnEtnil)leltiile an die Umgebunq iiber- 
tragen kiinnrn. 

R .  S u r e c i u  (R,elation entre coiistitution, rouleur  e t  solidit6 A 
la lnnii8re dans la s6rie des colorants iudazoiiquen basiques) be- 
sprach dip fiirberischen Ei~enschaf ten  von Iiidazolfarbst.offeii, wie 
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und ihrer 1- bzw. 2-Mctliyl-Derivatc. Diese Farbstoffe sowic ihre 
2-Methylderivatc ziehen infolge ilirer starken Basizitat als Salze 

auf PolyarrylnitrilIaserti nul,  wahrend die 1-Methyl-Derivate we- 
snitlich weniger bnsisch sind unrl auf der Faser als hellere, freie 
Base init andercn Eigrnschaften u n d  Lichtechthriten vorliegen. 

Zur Bestimmung von relativen Farbstoffstarken 
auf farbnietrischeni Wegei sprach uber das farbmetrische Problem 
der Best~immur.: rrlativer Farbst.arken versehiedener Farbstoffe. 
Er ging von deiii empfindunigsxngepaDten clironiatic-value-System 
von AdniJis-Sit:kersoii  aus und entwickelte neue, nicht-lineare 
Traiisforinationsgleicliungeii fur  die Normfarbwerte X,  Y und Z ,  
wie sic voni H,rl.d2(-Spektralphotonleter mit einem Integrator di- 
rekt qeliefert wLirden. Durch Lincarisierungen lassen sich praktisch 
verwendbare N aherunqsverfahren fiir kleine Farbdifferenzen ent- 
w i  c keln . 

Die Grundlar en der Farbmetrilc wurden in einem Experimental- 
vortrag von P .  Nuber  in Zusaminenhang init Demonstrationen von 
E'. Rinteleiz unr! R .  TYizittqer (Farbe als physikalisches, physiologi- 
sches und cheinisehes Phanomen) z .  T. auf Grund der Versuche von 
I<. Miescher vllrgefuhrt. Die Experimente wurden in  eindrucks- 
vollcr Weise niit deni Eidophorverfahren, der farbigen Fernseh- 
grollprojektion der CIBA, in den Vortragssaal iibertragen. 

H .  Zollinger :Untersuchungen uber den Farbemechanismus von 
ReaktivfarbstoRen) bcscliaftigte sich rnit dem Problem, die ko- 
valente chemis-he Bindung in den seit 1956 praktisch angewende- 
ten, neuartigeo Reaktivfnrbstoffen nachzuweisen. Dies gelang 
durch den Auqtausch des ArSO,-Restes von Sulfofiuorid-Farh- 
stoffen an Crllnlose gegen Jodid-Ion beim Behandeln rnit Natrium- 
jodid. 1)abei \verden rund 769/, des auf der Faser vorhandenen 
Farbstoffes gepen J o d  ausgetauscht. Darnit ist einerseits gezeigt. 
daD die Binduiig des Farbstoffes zur Cellulose ebenso kovalent ist 
wie in den beEannten Zuckertosylaten, andererseits dall ein Teil 
des Farbstoffes (ea. 24 % )  an wkundare OH-Gruppen gebunden 
ist, die zum Aostausch nicht befaliigt sind. Fur  die auffallende 
Tatsarhe, daD iicli die reaktiven Gruppen dieser Farbstoffe besser 
rnit den OH-Gruppen der Cellulose als rnit Wasser umsetzen, dis- 
kutierte der l'ortragende auf Grund kinetischer Versuche mit 
Mono- und  Uivhlortriazin-Reaktivfarbstoffen, daD als erste Stufe 
vor der chemischen Bindung die Farbstoffe substantiv an die 
Cellulose adsorbiert werden, wodurch dann die Substitution durch 
einen Cellulostalkoholat-Sauerstoff lrichter erfolgt, als die Reak- 
tion init einem Hydroxyl-Ion. (VB 3701 

L'. G u g g e r l i  

3. Europaisches Peptid-Symposion 
Basel. 5. bis 8. September 1960 

Wahrend sich vor 2 Jahren in Prag nur wenige Spezialisten zu 
einer Aussprache und einem Erfahrungsauatausch auf dem Gebiet 
der Peptidchemie zusammenfanden, nahmen am diesjahrigen 
3. Europaischen Peptid-Symposion bereits etwa 100 Chetniker aus 
europaischen Landern und Gaste auy nbersee teil. Es  wurden init 
einer Ausnahme keine groDeren nbersichtsvortrage gehaltcn, son- 
dern in etwa 40 kurzen Referaten vornehnilich technische Fraxen 
der Synthese und Analyse von Peptiden angeschnitten uud an- 
schlieaend ausziebig diskutiert, inu$esamt also eine intensive Ar- 
beitstagung schr erfreulichen Stils. 

Die K n u p f u n g  d e r  P e p t i d b i n d u n c  mit Athoxyacetylen 
lduft nacli J .  F .  Ahreits, Irtrecht, crwartungsgeniafi iiber dthoxy-  
acyloxy-athylen, was durch Isolierunq dcs Intermediarproduktes 
als Quecksilbersalz nacligewiesen werden konnte. Als Nebenpro- 
dukte wurden Aniinosaureanhydride isoliert, die in trockenem Zu- 
stand stabil sind, in L o ~ u n g  jedoch 2.T. eigenartige Umlagerungen 
erleiden; z. B. koiinte ein sehr stabiler Komplex aus Cbo-Glycin 
und Cbo-glycyl(Cbo)-glycin isoliert werden, der an die Komplexe 
der Aminofiiuren rnit ihren Natriumsalzen erinnert. Aus optisch 
inaktiven Aminoskuren entstehen nach deni IR-Spektrum offenbar 
meist die meso-Verbindunqen und nicht die Anhydridracemate. 
Ahnliches wurde von E. I Y i i i ~ s ~ h ,  Munchen, bei der Diketopiper- 
azinbildung baobachtet, ebenso von R .  ScAzcuzer, Zurich und Ba- 
wl, bei der Cyclisierung von ~ L - P e p t i d e n  zu hoheren Riugen. - 
Die aktivierten Ester von Trifluoracetylaminosauren lassen sich 
nach F. W e y g u n d ,  Munchen, mit Aminosauren in Eisessig ohne 
Racemisicrung kuppeln, wobei ein riicligewinnbarer UberschuD an 
Ester die Aretylierung hintanhalt. An Hand von Versuchen zur 
Tyrocidin-A-Syuthese wies R.  Sehwyzer auf die vorteilhafte Ver- 
wendung von tert.-Butoxy-carbonylhydrazin hin. Dieses ist in 
Trifluoressigsaure leicht loslich und spaltet darin selektiv die 
Butoxy -carbonylyruppe ab, wonaeh sofort weitcr zum Azid um- 
gesetzt werden kann. G. If'. Aizderson (z. Zt. Basel) verwendete zur 
Synthese des Ileu-Hypertensin-1-amids rnit T'orteil N.N'-Carbonyl- 
diimidazol als Kondensat,ionsmittel, wobei in Dimethylformamid 
bei -10 "C keine Racemisicrung heobachtet wurde. In wil3rigen 
Pufferlosunpen knnnen aueh Aminosauresalze s ta t t  der Ester um- 
gesetzt werden. J .  Ri tdi i iger ,  Prag, erwihnte  den bei -70 'C aus 

Dimethy1form:tmid und Phosgen entstehenden Komplex 
[(CII,),C=CCl J+Cl- als Kondensationsreagenz, das allerdings nicht 
sicher ohne Rncemisierung wirke. P.-A.  Jnquenoud, Basel, demon- 
strierte an Halid der Bradykinin-Synthese die besonders zur Syn- 
these von prolinhaltigen Peptiden giinstige Verwendung von o- 
Nitrophenyles,.ern zusammen mit freien Aminosauren in waBrigem 
Medium bei ktlnstant gehaltenem PA. 

Tert.-Butylester zeichnen sich uach G. W .  Anderson of t  durch 
bessere Kristallisationsfahigkeit aus, zeigen wenig Neigung zur 
Dilcctopiperazinbildung, sind rnit Saure leicht spaltbar und relativ 
stabil gegen Alkali; letzteres ist interessant fur die Abspaltung des 
Trifluoracetyliestes und fur die Hydrazinspaltung der Phthalyl- 
gruppe. Einge; iihrt werden kann die tert.-Butylgruppe durch Um- 
satz der Saurtn rnit Isobutylen in Gegenwart von H+-Ionen oder 
nacb E. Tasthizer, Danzig, durch Umesterunq mit tert.-But.yl- 
acetat. Tasehiier verwendete den tert.-Butylester der Tosylpyro- 
glutarninsaure zu einer neuen Glutathion-Synthese. Als weitere 
S c h u t z g r u p  p e  verwendet W .  h'. Antonoff, Moskau, den Phthal- 
oylmethylhaltmter, der rnit Hydrazin schon bei 0 "C in Alkohol 
leicht abgespdten wird. L.  Birkofer, Koln, macht auf die Ver- 
wendbarkeit ion Trialkylsilylresten als Schutzgruppen fur SH, 
X H 2  und OH aufmerksam, wobei allerdings Wasser vollig ausge- 
schlossen wertlen muD. Trifluoressigsaure empfahl R.  Sehruyzer zur 
Abspaltung der tert.-Butoxybenzyl-Gruppe; nach F .  Weygand 
wird mit dem gleichen Mittel p-Methoxybenzoxycarbonyl selektiv 
neben Benzylester gespalten. I .  Photaki,  Athen, berichtete iiber 
den Schutz der SH-Gruppe durch den Benzbydrylrest, der in  seinen 
Eigenschaften zwischen dem Benzyl- und dem Tritylrest steht- 
Ferner empfahl sie das aus Cystein rnit Benzaldehyd und nach- 
traglicher N-l'ormylierung entstehende Thiazol, das in guter Aus- 
beute erhaltlich ist,  zur Synthese von Cysteinyl-Verbindungen. 
G. T. Young, Oxford, verwendete bei der Synthese von Arginin- 
Vasopressin-Feptiden die Renzylthiomethyl-Gruppe zum Schutz 
des S H ;  die Nitrogruppe der Nitroarginyl-Peptide konnte er zum 
SchluD der Synthese durch elektrolytische Reduktion an der 
Quecksilberk:,.thode abspalten. Es war also nicht notig, sie wie 
sonst vor Eir.fiihrung in  S-haltige Verbinduncen dureh katalyti- 
sche Hydrogenolyse zu beseitigen. 
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