
Weitere II-Analoga wurden dargestellt: N.N'-Sulfuryl-diimid- 
azol ( F p  = 142 "C) ist erwartungsgemao wesentlieh reaktionstrager 
als N.N'-Thionyl-diimidazol'."; N.N'-Thiocarbonyl-diimidazol 
( F p  = 103-105 "C, aus Thiophosgen und Imidazol) reagiert rnit 
Aminen zu Thioharnstoffcn. [VB 4271 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
a m  22. Dezember 1960 

H. T. W I T T  und Alexander M U L L E R ,  MarburglL.: 
Priiniirprodukl der Pholosynthese in  Gruwellen. 

Mit Hilfe der Impulsphotometrie (Impulsdauer 5*10-s bis 1 sce) 
konnten bei den Primarvorgangen der Photosynthese an Hand yon 
fiinf Typen von Absorptionsanderungen (Typ 0, 1, 2a, 2b, 3) fiinf 
Teilreaktionen ermittelt werden'). Der Typ 1 bedeutet eine photo- 
chemische Reaktion am Chlorophyll al. Wahrscheinlich wird ein 
metastabiler Zustand Chl a: gebildet, der einen Elektroneniiber- 
gang zwischen einem Elektronen-Donator D und einem Elektro- 
nen-Akzeptor A verursacht: 

hv 
D(Chl a,)A + D(Chl a:)A --f Df(Ch1 a,)A- (1) 

Messungen bei tiefen Temperaturen zeigten,), daB die Reaktion 
Typ 1 (Bildung von Chl a;) bei -160 "C genau so ablauft wie bei 
+20 "C. Daher sollte ein Elektroneniibergang gemaD GI. (1) aueh 
bei -160 "C moglich sein; i n  diesem Fall miifiten die Primarpro- 
dukte  D' und A- eventuell eingefroren und faDbar sein. Dies wird 
durch folgende Ergebnisse bestatigt. 

Bei Belichtung von Spinatchromatophoren bei -150 "C Anden 
die Absorptionsanderungen Typ 2b und 3 nicht mehr s ta t t .  Die 
Absorptionsanderungen Typ 2a sind dagegen auch bei -150 "C zu 
bcobachten. Bei Belichtung nimmt die Absorption bei - 425 m p  
ab uud gleichzeitig die bei ,- 530 mp etwas zu. Nach Abschalten 
der Belichtung sind diese Vorgangc bei +20 "C in  10+ sec rever- 
sibel; i m  Gegensatz dazu erfolgt nach Abschalten dar Belichtung 
bei -150 C k e i n e  Riickreaktion, d. h. das gebildete Produkt  ist 
eingefroren. Sehr wahrscheinlich handelt es sich um eines der 
beiden Primarprodukte (D+ oder A-). Der Verlauf der Absorptions- 
abnahme in Abhangigkeit von der Wellenliingc zeigt, daB das Pro- 
dnkt  moglicherweise rnit der oxydicrten Form eines Cytochroms 
Cyt+ identisch ist (D+= Cyt+). Die kleine Absorptionszunahme 
bei- 530 m p  ist jedoch bei Cytochromoxydationen im allgemeinen 
nieht zu bcobachten. Uber eine Cytochromoxydation bei tiefen 
Temperaturen in  Purpurbakterien, speziell i n  Chromatiurn, wurde 
von Chance3) berichtet. [VB 4201 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
am 10. Sovember 1960 in Mninz 

H. Z I M M E R ,  Cincinnati, Ohio (USA):  Synthelische und me- 
chanistische Untersuchungen an y-Lactonen. 

P-Aroyl- und P-Alkoyl-propionsauren geben mit waBrigem 
Formaldehyd in  Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel 
(PH 9)  nach Laetonisierung rnit vcrdunnter Saure @-Aroyl- oder 
b-Alkoyl-y-lactone. Mit Acetaldehyd konnten so P-Aroyl-y-me- 
thyl-y-laotone hergestellt werden. Durch Reduktion der fi-Aroyl- 
Funktion erhalt man P-Benzyl-y-lactone, die einer normalen Aldol- 
kondensation rnit Aldehyden zu ar-Arylidenbenzyl-y-lactonen zu- 
ganglieh sind. Hydrierung dieser Stoffe fuhrt  zu a.p-unsymm. 
(oder symm.) disubstituierten y-Lactonen. Die Synthese verlauft 
nach folgendem Schema: 

0 0 
II 1 . O H e  11 

R-C-CHz-CH. + R'-CHO - + R-C-CH-CH2 
I 2. H@ I 1  

HO-C-0 R'-HC C=O 

'O/ 

H, R-CHz-CH-CH-CHz-R" 
I 

2.R"CHO R'-HC A=O 

3. H, '0' 
R = Ar, Alk; R' = H ,  CH,; R" = Ar 

I )  H. T. Witt, R .  Moraw u. A. Miiller, Z. physlk. Chern., N .  F. 20, 
193 (19591; H .  T. Witt u. R.  Moraw, ebenda 20, 253 283 [1959]; 
H. T. Wit! u. A. Miiller, ebenda 27, 1 [1959); H .  T. Witt e t  ai., 
ebenda, irn Druck. 

x ,  H. T. Witt, R .  Moraw, A. Miiller, B. Rurnberg u. G. Zieger, Z. 
physlk. Chem., N. F. 23, 133 [1960]; 2. Elektrochem. 64, 181 
11 9601. 

s, B. Chance u. M .  Nishimura, Proc. nat. Acad. Sci. USA 46, 12 
[19601. 

a-(2-An1inobenzyliden)-y-butyrolacton lagert sich unter Ein- 
wirkung von Licht in monomolekularer Reaktion zu einem leicht 
trennbarem Gemisch von 3-(2-Hydroxyiithyl)-carbostyril und 
Dihydro-furochinolin um. Der geschwindigkeitsbestimmendc 
Schritt dieser Reaktion ist eine cis-trans-Umlagerung : 

r - 
I 

' hv ' 1 

\,)\Npo 
H 

Analog lAOt sich a-(2-Hydroxy-benzyliden)-y-butyrolaeton zu 3- 
(2-Hydroxyathy1)-eumarin umlagern. Die neue Umlagerung ge- 
s ta t te t  die Synthese von Alkaloidcn der Dictamnin-Gruppe. 

Phtalid kondensiert rnit aromatischen Aldehyden in Gegenwart 
von Na-Methylat zum entsprechenden Aldol. Hierbei entstehen 
unterschiedliche Mengen a n  threo- und erythro-Isomeren. Zur Rr- 
klarung wird das Auftreten von WasscrstoIfbindungen im uber-  
gangszustand angenommen. [VB 4041 

Hauptjahrestagung 1960 
der Chemischen Gesellschaft in der DDR 

voin 13. hls 26. November 1960 in Leipaig 

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

U. F R E I M U T H, Dresden: Enzynireaktionen zurti LVVachweis 
einer physiologisch-chernischen Wirkung von Lebensinittelzusatzen. 

Eine etwaige schadliche Wirkung von LebensmittelzusatzstoIIen 
wird sich vor allem in einer Beeinflussung von Fermenten auswir- 
ken. Als Model1 erscheinen die an der biologischcn Oxydation be- 
teiligten Fermente geeignet, d a  hier weniger als bei hydrolytischen 
Vorgangcn die Moglichkeit zur Umgchung eines hlockierten Teil- 
vorganges bestehen diirfte. Untersucht wurde das System Cyto- 
chrom c (aus  Pferdeherz) und Hefepcroxydase. Gunstip ist die Bil- 
dung von H,O, bei der katalytisehen Reduktion des Cytochroms c,  
so da13 nur  wenige Chemikalien dem Ansatz zugegehen werden mi2s- 
sen und die Moglichkeit von Storungen vermindert wird. Dic Reak- 
tion verliiuft optimal bei p~ = 7,4. Die spektrophotometrische Aus- 
wertung ermoglicht die Erfassung von 1,5.10-" Mol/ml Cyto- 
chrom e (reduz.), wodurch ein relativ groller UberschuD des 
Fremdstofles auf das Enzymsystem einwirken kann, ohnc da0 
Salzeffektc hervorgerufen werden. 

Wahrend Altschul (1939) die Hefeperoxydase als spezifiseh fur 
Cytochrom c ansah, ist diese offenbar doch relativ unspezifisch 
und kann auch rnit anderen Substanzen reagieren. Hierdurch wird 
erklarlich, dall unter den Konservierungsmitteln ungesattigte Ver- 
bindungen wie Dehydracet- und Sorbinsaure eine sehcinbare 
Hemmung des Enzymsystems hervorrufcn, wahrend Benzoe- 
saure, p-Hydroxybenzoesaure und andere als unschadlich ancr- 
kannte Konservierungsmittel, aber auch die toxikologisch be- 
dcnkliche Salicylsiiure keine Beeinflussung des Enzyms ergeben. 

W .  H 0 L Z  M it L L E R ,  Leipzig: Der EinfluP der Slruktur auf 
die phwsiknlischen Eigenschaften mnkromolekularer Stoffe. 

Makromolekulare Korper sind bei regelmaoig gebauten Mole- 
kiilen bzw. bei starken Nebenvalenzbindungskraften (Wasserstoff- 
briicken) teilweise kristallin, sonst amorph. Die kristallinen Be- 
reiche konnen ohne Phasengrenze in die amorphen Bereiche uber- 
gehen (Fransenstruktur), oder es tretcn Korngrenzen auf (La- 
mellen und Fibrillen). Sowohl amorphe als auch teilkristalline 
Korper kbnnen zusatzlieh eine - molekulare Vorzugsriohtung be- 
sitzen (verstreckte oder orientierte Hochpolymere). Die Struktur 
beeinfluat die physikalischen Eigenschaften. 

1. Amorphe Bereiche bedingen eine vergleiehsweise kleine Zug- 
festigkeit; in ihnen besteht keine FlieOgrenze, sie sind verformbar 
und haben eine kleine Wiirmeleitfiihigkeit. PlatzwechselvorgBnge 
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sindvor allem auf die amorphenBereiche beschrlnkt,so dall auchlo-  
sungsmittel, Farbstoffe und Quellmittel dort zuerst wirksam werden. 

2. Kristalline Bereiche wirken festigkeitserhohcnd, sie zeichnen 
sich durch Steifheit und Sprodigkeit aus, besitzen grollere Schall- 
geschwindigkeit und Wiirmelcitfahigkeit. Dipolorientierung ist in 
diesen Teilen behindert. Es tritt  Doppelbrechung auf. 

3. Der orientierte makromolekulare Korper ist kaum dehnbar, 
besitzt grollere Festigkeit in Richtung dcr Molekiilachsen und einc 
Anisotropie der wichtigsten Eigenschaftcn, z. B. Elastizitat, 
Schallgeschwindigkeit, Warmeleitfahigkcit, Doppelbrechuug und 
dielektrisches Verhalten. 

Rundscha u 

Der EinfluIJ der Struktur auf Warmeleitfahigkeit und Schall- 
geschwindigkcit wurde untersucht und rtjntgenographisch die 
Kristallinitat ermittelt'). Die Warmeleitfahigkeit stcigt bei dcr 
Verstreckung auf etwa das 4-faehe an, was auch fur die Schall- 
geschwindigkeit gilt. Bei der Verstreckung tritt eine Entknauelung 
auf, die ein kurzzeitiges Aufreillen von Hauptvalcnzen verlangt, 
wobei anzunehmcn ist, daI3 nach dem Durchtritt eines Molekiils 
die urspriingliche Verbindung wiedcr entsteht. [VB 4191 

I )  G. Matthiii, Plaste Kautschuk 3, 136 (19561; P. Jung, ebenda 4. 
343 [1957]; H. Tautz, Exper. Techn. Physik 7, I [1959]; J. Ni t -  
te l ,  ebenda 7, 14 [1959]. 

Die Struktur des C~cloheptatrien-iriolybdan(0)-tricarbonyls, 
C,H,Mo(CO),, klarten J .  D. Duniiz und P .  Pauling rontgenstruk- 
turanalytisch auf. Die sechs C-Atome dcfi konjugierteu Triensy- 
stems liegen anuahernd in einer Ebene, C1, C3, C4 und C6 befinden 
sich etwas oberhalb, C2 und C5 etwas unterhalb der Ebcne. Dic 
Methylengruppe (C7) ist nach aullen abgespreizt. Die Ringgcome- 
trie zeigt keine Tendcnz in Richtung auf cine norcaradien-artige 
Struktur. Aus IR-Messungen ist zu schlieaen, daI3 diese Anordnung 
im wesentlichen auch fur das freie Cycloheptatrien selbst zutrifft. 
Die Bindungslangen Yo-C1 bis Mo-C6 liegen zwischen 2,311 und 
2,465 A, Mo-C7 = 2,958 A. Die Carbonylgruppen mit Bindungs- 
langen Mo-C = 1,950 bis 1,986 A liegen dem Ring gegeniiber und 
weisen annahernd triaonale Symmetrie beziiglich einer Achse durch 
das Mo-Atom auf. THelv. chim., Acta 4*< 2188 [1960]). -KO.  

( R d  576) 

Ein allgemein enwendbares Verfnhren zur Darstellung von 
Cobalt(lI1)-Komplexen bescbreiben 12. P.  Bauer und W. C. Drin- 
khrd. Ausgangspunkt ist eine neue Zwischenverbindung Na,[Co 
(C03),].3H,0 (oder Na,[Co(HCO,),(OH),]) (I) ,  die aus Cobalt(I1)- 
Salzen mit einem uberschull an Wasserstoffpcroxyd und Natrium- 
hydrogencarbonat hergestellt wird (20 "C, Ausb. 92 %). I, Natrium- 
triscarbonato-cobahat( 111)-trihydrat, ist eine stabile Verbindun:, 
die bei der Herstellung aus wallriger Losung ausfallt und unter mil- 
den Bedingungen umgesetat werden kann. Einzufiihrende Liganden 
konnen in der Saureform oder unter Zugabe von Salpeter- oder 
PerchlorsBure eingesetzt werden, wobei Kohlendioxyd entweicht. 
Da die entstehenden Komplexe Co(II1) bcreits cnthalten und nicht 
mehr oxydiert werden miissen, sind auch oxydationsempfindliche 
Liganden wie o-Aminophenol, Mercaptoesvigsilure oder Athylen- 
dimereaptan geeignet. Zur Bereitung des bisher unbekannten 
Natrium-trismercaptoacetato-cobaltats (111) werden Mercapto- 
essigsaure und I im Verhaltnis 3: 1 unter Ruhren in wal3riger Lo- 
sung vereinigt und 30 min auf dem Dampfbad erhitzt. Der beim 
Erkalten ausfallende Niederschlag wird in 95 % Ausbeute isoliert. 
(J. Amer. ohem. S O C .  82, 5031 [196O]).-Se. (Rd 568) 

Eine direkte Synthese yon Difluoraniin beschreiben J. P. Free- 
man, A.  Kennedy und C.  B. Brown. Tetrafluorhydrasin N,F, wird 
mit Thiophenol in einem evakuierten Gefall bei 20 "C und 50 "C 
umgesetzt, nach 4 h das Reaktionsprodukt bei -128 "C aufgefan- 
gen und von derselben Temperatur unter Vorschaltung einer wei- 
teren Kiihlfalle von -128 "C in eine rnit fliissigem Stiokstoff ge- 
kiihlte Falle destilliert. Das nach 

thium. Mit Lithium in Tetrahydrofuran wird der Ring zu 1.6- 
Dilithium-dodekaphenyl-hoxasilan aufgespaltcn. Mit Brom ent- 
steht, gleichfalls untcr Ringspaltung, 1.6-Dibrom-dodekaphenyl- 
hcxasilan, Fp  204-206 "C. (Tetrahedron Letters 2960, Nr. 23,5). 
-KO. ( R d  582) 

Aktiven Wmserstoff hestinimt mikruanalytisch J .  A. Giles durch 
Isotopenaustausch rnit triticrtem iithanol. Man versetzt die Probe 
rnit einem groIJen UberschuD an C,H,OT, so dall sie die gleiche 
Tritium-Aktivitat pro Aquivalent wie der Athylalkohol annimmt, 
gibt Toluol zu und dampft das i t b a n o l  bei einer Badtemperatur 
von 170 "C raseh iiber eine kurze Kolonne ab. Nach Zugabe eines 
Szintillationsreagens bestimmt man die Aktivitat in einem Fliis- 
sigkeitsfizintillationsspektrometcr. Das Verfahren eignet sich be- 
sonders fu r  Falle, in denen gasvolumetrische Methoden wegen un- 
vollstandiger Umsetzung oder Ncbenreaktionen ungenaue Werte 
liefern. (Analytic. Chem. 32, 1716 [1960]). -KO. (Rd 549) 

Tritnktische Polyniere, d. h. Polymere mit drei Gradcn stc- 
rischer Ordnung in der Hauptkette, orhalt man bei der stereo- 
spezifischen anionisohcn Polymerisation der Sorbinsiiureester 
(CH,-CH=CH-CH=CH-COOR) und der f3-Styryl-acrylate 
(C,H,-CH=CH-CH-CH-COOR), wie G. Natta, M. Farina, 
P .  Corradini, M .  Peraido, M .  Donati und P .  Ganis gefundon 
haben. Die Polymerenketten besitzen die Struktur 

* 
[-C*H(R)-CH=CH-CH(COO R)-in 

Dic drei Grade sterischer Ordnung werden von den beiden optisch 
aktiven Kohlenstoffatomen sowie dnrch die verbleibende Doppel- 
bindung, die trans-Struktur besitzt, hervorgerufen. Die Polymeren 
sind hochgradig kristallin und besitzen di-isotaktische Struktur. 
Die Produkte sind pulvrig oder fasrig, thermoplastisch und haben 
hohe Schmelztemperaturen (Polysorbinsaure-methylester 210 'C, 
Polysorbinsaure - athylester 175 "C, PolysorbinsLure - butylester 
145 "C, Poly-~-styryl-acrylsaure-methylester - 250 "C). (Chim. 
c Ind. 42, 1361 [1960]). -D'A. ( R d  569) 

Die asymmetrische Synthese isotaktischer Polymerer aus Mono- 
meren, die kein optisches Aktivitatszentrum enthalten, wird von 
C. Natta, M. Farina, M .  Donaii und M .  Peraldo beschrieben. Diese 
Synthese, die interessante Riickschliisse auf den Aufbau der natiir- 
lichen optisch aktiven Polymeren, wie Eiweillstoffe u. a., zulaLlt, 
gelingt duroh Anwendung eines optisch aktiven Katalysators 
( metallorganische Verbindung) bei der stereospezifischen anioni- 
schen Polymerisation der Sorbinsiiureester. Das Polymethylsorbat 

N,F, + 2 C,H,SH + 2 N H F , +  (C6H,S), zeigt in Chloroform die Drehung [a]% = -3,1-,- entsprechend 
entstehende Difluoramin wird in 99 % Reinheit mit 74 % Ausb. [MlR = -3,9 '. Diese Drehnne ist um Zehnerpotenzen er6Oer 
isoliert. Die Reaktion ist auch rnit ASH, bei 50°C ausfiihrbar 
(52 % Ausb.). NF, reagiert bis 175 "C nicht rnit Arsin. Die Autoren 
warnen vor Explosionen beim Offnen von gekiihlten Fallen mit 
NHF, beim Zutritt von Luft und Erwarmen auf Raumtemperatur. 
(J. Amer. chem. Soc. 82, 5304 [196O]).-Sc. (Rd 561) 

Symmetrisch substituierte Digermane erhalt man nach W. Met- 
Eesics und H. Zeiss aus Phenylgermanium-bromiden und Lithium- 
amalgam. Tribrom-phenylgerman liefert so sym-Tetrabrom-di- 
phenyl-digerman (I), Fp 113 bis 117 "C, Ausb. 20 %. Dibrom- 
diphenylgerman ergab sym-Dibrom-tetraphenyl-digerman (11), 
Fp 167 bis 169"C, Ausb. 60%. I entstand auch, wenn man Tri- 
chlor-phenylgermau rnit Kalium in Toluol oder mit Lithium- 
amalgam behandelte und das entstehende sauerstoff-haltige Phe- 
nylgerman-Polymere bromierte. (J. Amer. chem. Soc. 82, 3321 
119601). -KO. (Rd 550) 

Einen Ring nus sechs Silloium-Atomen enthalt nach H. Gilman, 
D .  J .  Peterson, A.  W. Jarvie und H. J .  S. Winkler das Dodekaphe- 
nyl-cyclohexasilan Si6(C6H6)12. Es entsteht neben Oktaphenyl- 
cyclotetrasilan aus Diphenyl-dichlorsilan und Natrium oder Li- 

&ls'Xie durch dic optiseh aktiven, aus dem Katalysator -stam- 
monden Endgruppen hervorgerufene. Die optische Aktivitat ist 
zcitkonstant; sie wird daher nicht durch Spiralisation der Polg- 
merenkctte hervorgerufen, sondern durch asymmetrische Koh- 
lenstoffatome dcr Hauptkette. (Chim. e Ind. 42,1363 [1960]).-D'A. 

( R d  570) 
Die Strukturen yon CH, und CD, bestimmten aus Elektronen- 

heugungsaufnahmcn K. Kuchitsu, L .  S. Bartell und R. J .  d e N e u i .  
Bisher bestanden wegen der weiten und asymmetrischen Schwin- 
gungen der H-Atome einige Unsicherheiten. Es ergaben sich die 
mittleren Abstgnde r i ( C H )  = 1,1070 A, ri(H-H) = 1,811 A, 
rg(C-D) = 1,1023 A, r;(D-D) = 1,805 A mit den mittleren Ampli- 
tuden I(G-H) = 0,0760 A, I(H-H) = 0,121 A, I ( C D )  = 0,0660 A, 
i(D-D) = 0,104 A in guter ubereinstimmung mit den spektrosko- 
pisch ermittelten Werten. Mit dem aus theoretischen Uberlegungen 
uber Molekiilschwingnngen abgeleiteten Wert Trre = 0,0216 A 
( C H )  bzw. 0,0161 A ( C D )  wurde 81.18 den Mellwerten der Gleich- 
gewichtsabstand r e ( C H )  = 1,0854 A bzw. r e ( C D )  = 1,0862 A in 
guter ubereinstimmung mit den spektroskopischen Werten 
(1,0852 bzw. 1,0847 A) berechnet. (138. Meeting Amer. chem. Soc., 
New York, 1960, 13s). -Hoe. (Rd 511) 

- 

150 Angew. Chem. 173. Jahrg. 1961 1 N r .  4 




