
deuten. Im Vordergrund stehen vielmehr StUrungen im Kollagen- 
stoffwechsel. Im Skorbut wird vermindert Bindegewebe neu gebil- 
det. Die Wirkung der Ascorbinsaure auf die Kollagensynthese 
wurde von versohiedenen Seiten untersucht (Robertson, Could), 
ohnc daD bisher ein klares Bild uber den Wirkungsmechanismus 
zu erhalten war. Im ,,minderwertigen" Bindegewebe des skorbuti- 
schen Tieres fehlt die fur das normale Kollagen typische Amino- 
saure Hydroxyprolin; deshalb wurde die Moglichkeit untersucht, 
ob Ascorbinsiure auch die Hydroxylierung von Prolin zu Hydroxy- 
prolin beeinfluat. Die Resultate sind aber unklar. 

Zusammenfassend kann als Ergebnis des Symposiums festge- 
stellt werden, daD das Problem der Biosynthese der Ascorbinsaure 
in Pflanze und Tier weitgehend gekliirt werden konnte, wahrend 
die entscheidende Frage nach dem Wirkungsmechanismus der 
Ascorbinsaure nur in einzelnen Ansatzen etwas weitcrgefuhrt wor- 
den ist, daO abcr eine einheitliche Deutung der Ascorbinsaure- 
Wirkung im Zellstoffwechsel noch nicht moglich ist. Dieser Ein- 
druok wurde verstarkt duroh die VortrQe, die von physiologiecher 
odcr klinischer Seite eine verwirrende Fiille von Gesichtspunkten 
zur Wirkung der Ascorbinsaure beigetragen haben: Sie ist not- 
wendig zum Einbau von Eisen in das Ferritin, sie beeinfluOt die 
Blutgerinnung, sie steigert die Kalteresistenz von Tieren und vieles 
andere mehr. Die Kliniker kamen auf Grund verschiedener Stn- 
dien zu dem Ergebnis, daO eine tagliche Aufnahme von etwa 100 
mg Vitamin C optimal sei, daO aber bei Schwangersohaft, operati- 
ven EingriHen, Infektionen usw. der taglichc Bcdarf steige. 

[VB 3991 

GDCh-Ortsverband Aaehen 
am 8. November 1960 

B.  B L A S E R  und K .  H .  W O R M S ,  Diisseldorf: ober neue 
Verbindungen des Phosphors rnit niederer Oxydationszahll) (vor- 
getr. v. B. BZaser). 

Neue Phosphor-Verbindungen konnten kristallisiert erhalten 
werden. Von der Saure I lieB sich ein kristallhiertes Tetra  
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guanidiniumsalz isolieren. Nach einer von ThiZoa) bei Orthophos- 
phaten gcfundenen Anhydrisierungsmethode bilden sich aus Ka- 
liumsalzen der Siure  I1 und Acetanhydrid anhydridische Verbin- 
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dungen der Saure 11. Aus diesem Gemisch wurde das Tetra- 
guanidiniumsalz der SBure 111 isoliert; desgleichen konnte von 111 
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ein kristallisiertes Tetranatriumsalz hergestellt werden. Verdiinnte 
NaOH hydrolysiert I11 zur Saure IV,  die sich als kristallisiertes 
Hexanatriumsalz gewinnen laat. 
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Aus wasserfreier FluBsaure und H,PO, bildet sich cin Gemischvon 
PF, und einer neuen Verbindung V ( K p  .--37 "C; F p  N -89 "C). 
Bei alkalischer Hydrolyse von V entstehen quantitativ H,PO, und 
4 IIF. Aus H,PO, und wasserfreiem Fluorwasserstoff bildet sich 
als einzig fafibares Reaktionsprodukt die Verbindung VI ( K p  - 
+ 2 " C ;  Fp --51 " C ) .  VI, das erste Halogenid der unterphosphori- 
gen Saure, hydrolysiert in alkalischer Losung zu H,PO, und 3 HF. 

[VB 4011 

I )  Vgl. Angew. Chcm. 72,468 (19591. 
I )  I .  Grunte, K .  Dostal 11. E. Thilo, Z. anorg. allg. Chem. 302, 221 

[1959]. 
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6sterreichische Gesellschaft fur Mikrochemie 
12. bis 15. Oktober 1960 in Graz 

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

E.  H A Y E K  und I .  H A R I N G ,  Innsbruck: Papierchromato- 
graphisehe Verfolgung anorganischet Xonenreaktionen. 

Das Verhalten der Metall-Kationen bei der Papierchromatogra- 
phie aus rein walriger Losung, ohne organisches Losungsmittel, 
wird wescntlich durch die schwach saure Funktion der Carboxyl- 
Gruppen in der Cellulose bestimmt. Sie sind zunachst von der Ent-  
stchung und Herstellung her zum Teil rnit Calcium, Magnesium 
und anderen Ionen besetzt. Diese Salze starker Bascn mit einer 
sohwachen Saure wirken auf Metallsalzlosungen pa-erhohend, in- 
dem ein Ionenaustausch von Hf aus der Losung gegen :- Caz+ 
usw. des Papieres stattfindet. Es kommt je nach der Tendenz zur 
Hydrolyse des im Papier aufstcigenden Metallions zur Bildung von 
Hydroxy- oder Oxy-Kationen und deren Polymerisaten, welche 
eine verminderte Wanderungsgeschwindigkeit aufweisen und mehr 
oder weniger lange und ausgebreitete Flecken (Schwanze) a m  Pa- 
pier bilden. Durch Siurezusatz wird diese Erscheinung ruckgingig 
gemacht. Molekulare Verbindungen wie HgCI, zeigen demgegen- 
uber die Bildung runder Flecke mit charakteristischen h-Werten.  
Anionen werden in  der Regel nicht festgehalten und wandern rnit 
der Wasserfront. Kationen, welche keine Hydrolyse erleiden, wie 
die Erdalkalien, werden im wesentlichen durch rcinen Ionenaus- 
tausch fixiert und ihre Wanderungsgeschwindigkeit im Chromato- 
graphiepapier hlingt von der Ionen-GrolJe ab. 

Sobald das chromatographische Verhalten der Ionen in  der rei- 
nen Losung bekannt ist, kann die durch Zusatz von Komplexbild- 
nern und anderen reaktionsfahigen Verbindungen verursachte An- 
derung verfolgt werden und so ist die Moglichkeit zu zumindest 
qualitativ vergleichenden Untersuchungen gegeben, wobei der 
Vorteil darin liegt, daO rnit Mengen von wenigen Millionstel Gramm 
in kurzer Zeit (1-2 h )  vielfatige Ergebnisse erhalten werden ken- 
nen. 

H .  J U N E K,  Graz: Mikrosynthesen radioaktiv markierter Fett- 
sauren. 

Es bestand'die Aufgabe eine rnit lac markierte Fettsaure zu syn- 
thetisieren, die besonderen physiologischen Bedingungen ent- 
spraoh. Dazu wurde die Beptadecansaure (Margarinsaure) ausge- 
wahlt, rnit der Markierung an der Carboxyl-Gruppe (Heptadeoan- 
saure-l-14C). Das Ausgangsmaterial fur die als Mikrosynthese aus- 
gefiihrte Darstellung war Cetylbromid, das durch Umsetzung rnit 
Magnesium nach Qrignard rnit l 4 G O ,  aus Ba14C0, (0,5 mC) die 
Saure lieferte. Dabei sind besondere Bedingungen einzuhalten. 
Eine zweite Moglichkeit besteht in der Umsetzung von Cetyl- 
bromid rnit K W N  und Verseifung des Nitrils. Aus 6 mg KCN kon- 
nen noch 75 % dor theoretischen Ausbeute erhalten werden. Weiter 
wurde uber die Umwandlung von Ba14C0, in Kl4CCN beriohtet. Die 
Heptadecansaure-I-l*C wurde durch Papierchromatographie und 
Autoradiographie identifiziert. 

R .  P U S C H E L ,  Graz: Dbekte Titration geringer Mengen von 
Orthophosphat und einige praktische Anwendungen. 
In siedender, waDriger, mit Hexamethylentetramin gepufferter 

Losung lassen sich mehrere Milligramme bis herab zu 20 pg Ortho- 
phosphat-Ion in 5-30 ml (Konz. .10-*-lW5 M) fallungsvolume- 
trisch bestimmen. Als MaDlosungen werden 0,l-0,001 M Cer(II1)- 
oder Bleinitrat verwendet; die chelatochromen Indikatoren Erio- 
chromschwarz T, bzw. PAR indisieren den Endpunkt. In der 
Probe anwesende mehrwertige Metallionen staren und mussen 
durch Kationenaustausch entfernt werden. 

Einige Anwendungen sollen zeigen, daD man duroh Ubertragung 
dieser neuen Halbmikro- oder Mikromethode eine weitgehende 
Vereinfachung der Analysentechnik erreichen ksnn. Dcr Phosphor- 
Gehalt organischer Verbindungen wird so bestimmt, daO einige mg 
Yubstanz im Kolben nach Schdniger verbrannt werden. Das nach 
Absorption in Wasser gebildete PO2- wird rnit 0,005 M Cer(II1)- 
Losung gegen Erio T titricrt. Genauigkeit unter f 0,2 % P absolut. 
Der P,05-Gehalt technisoher Phosphate 1 i O t  sich rnit geringen 
Substanzmcngen in wenigen Minuten auf & 0,5 % (relstiv) genau 
bestimmen. Die Cer(II1)-Titration wurde zur Bestimmung des 
Phosphors in Mikroorgmismenkulturen und in Nahrmedien ver- 
wandt. Bei einem P,O,-Gehalt von rund 1% genugt eine Ein- 
waage von 100 mg (30 % Trockensubstanz) um den P,O,-Gehalt 
auf f 0,01% genau au bestimmen. Die Probe wird in  einer Pt- 
Schale trocken verascht, die Asche rnit wenig HCl aufgenommen, 
die Losung durch Ionenaustausch von Stormetallen befreit, und 
rnit 0,005 M Cer(I1I)-Losung gegen Erio T titriert; Dauer der 
Analyse 1 Stunde. Analog verfiihrt man zur Phosphatbestimmung 
in Fruchtsllften, Essigen, Weinen usw. 

76 Angew. Chem. f 73. Jahrg. 1961 f Nr. 2 



H E R B E R T  W E I S Z  und L. J. O T T E N D O R F E R ,  Wien: 
Semiquantitative Bestimmung der Radioaktivitat rnit Hilfe des Ring- 
otens. 

Mit Hilfe der Ringofentechnikl) wurde eine Methode zur halb- 
quantitativen Bestimmung von radioaktiven Substanzen ent- 
wickelt. Die in dem Probetropfen enthaltenen aktiven Substanzen 
werden auf Filterpapier auf dem Ringofen in einer scharf ausge- 
bildeten Ringzone konzentriert. Sodann wird das Filter rnit dem 
,,aktiven Ring" mit Rontgenfilm in einem Expositionsgerat in 
Kontakt gebracht; im Verlaufe einer schrittweisen Drehbewegung 
wird das Filter allmahlich vom Film abgehoben. Auf diese Weise 
erhUt man ein C h r o n o - A u t o r a d i o g r a m m ,  welches nach dem 
Entwickeln einen Ring zeigt, dessen Schwarzung entlang seines 
Umfanges stetig zunimmt. Die Expositionszeiten der einzelnen 
Schritte werden um gleiche prozentuelle Betrige gesteigert, die 
Schaltzeiten ergeben daher eine geometrische Reihe und das so 
erhaltene Ring-Chronoautoradiogramm ist ein ringfarmiger Stu- 
fengraukeil. Als Anfangszeit wird etwa 10 Minuten, als Faktor der 

Expositionszeitzunahme $2 ' gewahlt, die gesamte Drehbewegung 
geschieht in 50 Stufen und dauert 1 2  Stunden. Als Vergleich dienen 
in derselben Weise hergestellte Ring-Chronoautoradiogramme van 
Ringen versehiedener Tropfenzahlen einer bekannten Standard- 
losung. Die Zuordnung des Proben-Ring-Chronoautoradiegram- 
me8 zu den einaelnen Standard-Ring-Chrono-Autoradiogrammen 
gelingt durch Verdrehen bis zur Erreichung des gleichen Schwar- 
zungsverlaufes. Aus der Anzahl der Stufen, um welche verdreht 
werden multe, labt sich das Verhaltnis der Aktivitaten van 
Standard- und Probelosung berechnen. [VB 3911 

Pflanzenschutz-Tagung 
in Freiburg 

Vom 11. bis 14. Oktober 1960 fand in Freiburg (Breisgau) die 
33. Deutsche Pflanzenschutz-Tagung statt.  Sie wurde erilffnet rnit 
der Verleihung der Otto-Appel-Denkmunze an Prof. Dr. B .  Rade- 
macher, Stnttgart-Hohenheim, bekannt durch seine Arbeiten auf 
dem Gebiete der Mikronahrstoffe und der Herbizid-Forschung. 

Aus den  Vor t r agen :  

H .  S T O  B W A S S E R ,  Stuttgart-Hohenheim: Untersuchungen 
der Riickstande von Parathion und Malathion auf Salat, Bohnen, 
Erbsen, Gurken und Kohlarten. 

Die Untersuchungen sollten ale Unterlagen fur die spatere Fest- 
legung der Toleranzwerte im Rahmen des Lebensmittelgesetzes 
dienen. Sie ergaben - zumindestens bei den vorgeschriebenen 
Normaldosierungen - dab die Spritzriickstande von Parathion@ 
und Malathion" schon in den ersten Tagen nach der Behandlung 
auf allen nntersuchten Gemusearten relativ gering sind. Sie lagen 
im allgemeiuen unter den in den USA genehmigten Toleranzwer- 
ten (Parathion 1 ppm, Malathion 8 ppm). Es sind somit sowohl in 
den amerikanischen Toleranzwerten als auoh in den deutschen 
Richtlinien fur die Karenzzeiten (Parathion 14 Tage, Malathion 
7 Tage) groBe Sicherheitsreserven enthalten. 

M .  F E U E R S E N G E R , Berlin : Riickstandsbestimmungen an 
Kohl naeh Behandlung mit K P  2 (Pentachlor-nitrobenzol). 

Das Einstauben des Kohls rnit dem Pentachlor-nitrobenzol- 
Praparat KP 2 geschieht in einigen Anbaugebieten zur Verhin- 
derung iibermabiger Fkulnisabgange. Hygienische Bedenken ge- 
gen dieses Verfahren veranlaaten das Bundesgesundheitsamt zu 
Ruakstandsuntersuchungen. Das Pentachlor-nitrobenzol wurde 
infrarot-spektralphotometrisch bestimmt, wobei noch 0,05 ppm 
erfaBt werden. Die Untersuchungen ergaben, daO sowohl Rotkohl 
als auch Weillkohl nach 4-monatiger Lagerung qnd nach Entfer- 
nen der AuBenblatter noch recht erhebliche Mengen Pentachlor- 
nitrobenzol enthielten. Sie bewegteu sich zwischen 0,l und 1,0 ppm, 
wiihrend vom Bundesgesundheitsamt lediglich 0,1 ppm als unbe- 
denkliche Toleranzgrenze vorgeschlagen ist. Waschen dea Kohls 
beseitigte diese Ruckstande nicht. Es sei bemerkt, daB das Mittel 
von der Biologischen Bundesanstalt fur Land- und Forstwirtschaft 
noch nicht fur diesen Zweck anerkannt ist. 

J .  B A R N E  R ,  Freiburg: Wirkungen von organischen und anor- 
ganischen Fungiziden auf die innere Blattstruktur und Stoflproauk- 
tion der Pflanzen. 

Die Versuche ergaben, daO organische .Fungizide, z. B. Phal- 
tan@, eine deutliche Versttirkung der Zelldimensionen im gesam- 
ten Assimilationsgewebe und eine wesentliche Verkleinerung der 
Zelldimensionen im Atmungsgewebe von Bliittern einer bestimm- 

') Vgl. Angew. Chem. 66, 685 119541; 72, 277 [1960]. 

ten Pappelart bewirkten. Umgekehrt zeigten rnit einem anorgani- 
schen Fungizid, z. B. Kupferoxychlorid, gespritzte Blhtter ein 
schwaches Assimilationsgewebe und ein starkes Atmungsgewebe. 
Die Uberprufung der Assimilations- und Atmungswerte bestatigte 
die histologischen Befunde. Bei den rnit organisehen Fungiziden 
%ram@, ZinebB, Captan" gespritzten Blattern verlagerten sich 
sowohl die Atmungs- wie auch die Assimilationswerte (bei Phal- 
t an@ nur die Assimilationswerte) in positiver Richtung, so daD ein 
assimilations-physiologischer Nettogewinn entstand. Bei den an- 
organischen Fungiziden lagen die Verhliltnisse umgekehrt; hier 
trat  ein stoffproduktionsmalliger Nettoverlust ein. [VB 3891 

Max-Planck-lnrtitut 
fur medizinische Forschung 

Heidelberg, am 14. November 1960 

H .  L E T T  R $, Heidelberg: Einige chemische Studien auf dena 
Sterin-Gebiet. 

Fur die Chemie und Biochemie des Cholesterins ergeben sich van 
der Krebsforschung her einige Probleme und Anregungen; diese 
sind: 1. der vermehrte Cholesteringehalt von Tumorzellen, 2. die 
krebserzeugende und 3. die cytotoxische Wirkung van Cholesterin- 
Derivatenl). Im Verlauf der Beschdtigung rnit Punkt 3 wurden 
etwa 300 neue Sterin-Derivate dargestellt. Diese lassen sich in 
3 Gruppen einteilen: 1. Verbindungen, in denen an das,unveran- 
derte Sterin-Skelett Substituenten angefiigt sind; 2. Seco-Verbin- 
dungen, in denen das Sterin-Skelett zwischen 2 C-Atomen auf- 
gespalten ist und diese substituiert wurden und 3. Verbindungen, in 
denen ein C-Atom des Sterinskeletts durch ein Heteroatorn (N, 0 
oder S) ersetzt ist. Die 5.6-Seco-Verbindungen heben sich durch 
ihre cytotoxische Wirkung vor anderen bisher untersuchten Seco- 
Verbindungen hervorlsP). Ausgangsmaterialien sind die 38- 
Acetoxy-5.6-seco-cholestan-5-on-6-saure C,,H,,O, (I)  und kri- 
stallisierte Ozonide (II),  die 1 Mol Ozon und 1 Yo1 eines Alkohols 
in ein 5.6-ungestittigtes Sterin aufgenommen habena). I steht im 
Gleichgewicht mit einer eyclischen Lactol-Form und kann auch 
durch Oxydation des 3~-Aeetoxy-5-hydroxy-cholestan-6-ons mit 
Perbenzoesaure erhalten werden (L. Knof ) .  Verseifung eines aus I 
daretellbaren Enollactons und Reacetylierung fiihrt zu einer iso- 
meren Verbindung C,H,,O,, deren Konstitution noch unklar ist 
(A. Egle, W .  Mehrhof). Reduktion des Dimethylamids von I mit 
Lithinmalanat fiihrt zu dem 5.6-Seco-3@,5a-dihydroxy-cholestan- 
6-dimethylamin (III)4). Aus I1 entsteht durch katalytische 
Hydrierung 3~-Acetoxy-5.6-seco-cholestan-5-on-6-al ( I V ) 6 ) .  Das 
Phenylhydrazon dieses Aldehyds bildet nach dem IR-Spektrum 
iiberwiegend eine cyclische Form5# z ) ,  die bei der katalytischen 
Hydrierung ein 5-Hydroxy-6-amin liefert, das durch Methylierung 
und Hydrolyse das zu I11 isomere 5.6-Seco-3@.5@-dihydroxy- 
cholestan-6-dimethylamin liefert. Der Ketoaldehyd IV wird von 
Hydrazin unter Abspaltung van N, direkt zum 5.6-Seco-3P- 
acetoxy-5@.6-dihydroxy-cholestan hydriert ( R .  Pfirrnzann). Das 
Nitril der Saure I wurde katalytisch hydriert; die zunachst ent- 
stehende primare Amino-Gruppe kondensiert mit der Carbonyl- 
gruppe an '2-5 und die neu entstandene Doppelbindung wird 
hydriert. Produkt ist das Acetyl-Derivat des 6-Aza-B-homo- 
cholestan-3P-ols C,,H,,NO ( L .  K n o f ) .  Vom Cholesterin C,,H,,O 
leiten sich die Azaderivate C,,H,5N0 ab; es sind 24 Isomere mog- 
lich. Von diesen haben wir bisher das 2 5 - A ~ a - ~ )  und das 6-Aza- 
cholesterin ( V )  dargestellt. Zur Gewinnung yon V wurde das Azid 
der Saure I dem Curtimaohen Abbau unterworfen. Das zunachst 
entstehende Isocyanat V I  wird zu einem (nicht isolierten) prima- 
ren Amin hydrolysiert, das rnit der Carbonylgruppe an C 5  einen 
Ring schliebt. Gleichzeitig wird Essigsaure abgespalten. Das End- 
produkt ist eine doppelt ungesattigte Verbindung C,,Hd3N. Diesc 
unerwiinschte Abspaltung van Essigsaure lieD sich auch bei zahl- 
reichen Variationen der Versuchsbedingungen nicht vermeiden. 
Eine Stabilisierung konnte nur bei der katalytischen Hydrierung 
des Isocyanats erreicht werden, die (nach einem im Detail noch 
ungeklarten Mechanismus) zu dem Aeetylderivat des 6-Aza- 
cholestan-3P-ols fuhrt. Dessen Dehydrierung und Hydrolyse lie- 
fert 6-Aza-cholesterin rnit guter Ausbeutee). Die Aza-Derivate 
aind durch ihre toxische und cytotoxisehe Wirkung von Interesse 
und ihre Darstellung wurde daher auch auf die Steroid-Hormone 
ausgedehnt. [VB 4031 
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