der primiren lonisation ist, das in Mikroorganismen zum
Zelltod fiihrt, stimmt jedoch nach T. Alper, London, nur in
den seltensten Fallen. Berechnungen von TargetgréBen und
-formen hitten gezeigt, daB das von ionisierender Strahlung
primir getroffenc Target zu diinn sei, um einem biologischen
Molekiil zu entsprechen und somit eher eine Zwischenschicht
darstelle. Es kommt jedoch bei diesen Untersuchungen offen-
bar sehr auf die verwendete Art der Strahlung an und F. Hut-
chinson, New Haven, brachte hierzu ein schones Beispiel fiir
zweierlei Wirkungsweisen — selbst auf die DNS. Die ,,Tar-
get-size’* fiir den streptomycin-resistenten ,,marker* in Pneu-
mokokken-DNS wurde bisher mit mehreren Bestrahlungs-
methoden auf ein Molekulargewicht von 200000 festgelegt,
dagegen durch Bestrahlung mit Partikeln hoher LET auf
ein Mol.-Gew. von einer Million. Die Diskrepanz erklirt
Hutchinson folgendermaBen: Ein intakter Einzelstrang vom
Mol.-Gew. 200000 ist in cinem Stiick vom Mol.-Gew. 106
enthalten, welches fiir dic Funktion des ,,markers‘‘lediglich
in seiner Helixstruktur intakt sein muf3. Die erste Art Schi-
digung geschieht durch geringe Anderung an den einzelnen
Kettengliedern, fiir welche nur das 200000er Stiick empfind-
lich ist und daher getroffen werden muB. Sie ist je nach O,-
Konzentration und anderen Bedingungen verinderlich und
gegebenenfalls reversibel. Die zweite Art Schiadigung ent-
steht durch Durchschneiden des Doppelstranges nach unge-
wohnlich hohem EnergiestoB (z. B. durch ,,heavy-ion‘“-Be-
strahlung), gegen den jedoch das ganze Ein-Millionen-Stiick
empfindlich ist. Diesc Wirkung ist weder reversibel noch be-
einfluBBbar.

Sonstige Einfliisse

Zu diesen Aussagen aus der Phagenforschung, die wohl zu
den verldBlichsten des ganzen Fragenkomplexes zihlen, kom-
men nun in hoheren Organismen noch Veridnderungen in der
Membranbeschaffenheit, Diffusionsmomente, Einfliisse
auf Regulationssysteme und andere indirekte und zusétzliche
Faktoren, die das Bild dann nicht nur komplizieren sondern
auch umkehren koénnen. Hierauf weisen die Arbeiten von
P. Alexander und L. Hamilton, London, iiber den Austritt
der RNAse ins Cytoplasma bei Bestrahlung von Leukimie-
zellen hin, der sich als ecin Effekt der neuro-endokrinen Sti-
mulierung des Kopfes bei der Ganzkorperbestrahlung ent-
puppte (in Gewebekuituren ist der RNS-Gehalt selbst nach
langer und hoher Bestrahlung unverindert); oder auch die
von E. J. Bigwood und P. Soupart, Briissel, untersuchte Hy-
peraminoacidurie (betr. Taurin und 3-Aminoisobuttersiure)
bei Strahlenunfillen bzw. nach Bestrahlung Krebskranker.
Selbst fiir den Energietransfer in bestrahlten reinen EiweiBlen
gibt es kein einheitliches Modell. Bereits kristallines und ge-

friergetrocknetes Serumalbumin (Bestrahlung bei tiefen Tem-
peraturen) gibt nach S. O. Nielsen, Roskilde, verschiedene
ESR-Signale. C. Blake, London, untersuchte Myoglobin-Ein-
kristalle, in denen pro Quantum absorbierter Kx-Strahlung
ungefihr 100 Molekille desorientiert wurden, neben geringen
Anderungen der Diffraktionsintensititen, die auf strukturelle
Anderungen durch indirekte Effekte schlicBen lassen. G. Tori
und G. Gasbarrini, Bologna, geben an, daB3 dic Elektronen-
mikroskopie von Mucosa-Biopsicn schon bei 100 r struktu-
relle Unterschiede in den interzellularen Grenzen, den Cuti-
cularkanten, der Basalmembran und der Kerngestalt zeigt,
die erst ab 50 r abwirts nicht mehr beobachtet werden. Solche
Verdnderungen duBern sich dann natiirlich auch in den Trans-
lokalisationsprozessen, die somit weit strahlenempfindlicher
sind als Syntheseprozesse. Die normale Wanderung von Ma-
kromolekiilen kann ndmlich ebenfalls schon ab 500 r unter-
driickt werden. Hieriiber berichtete L. Ledoux, Mol, der dic
Wanderung markierter NS und Proteine nach Réntgenbe-
strahlung keimender Gerste untersuchte. Der Strahleneffekt
auf den Pflanzenwuchs ldBt sich sogar teilweise durch die
enorm hohe Strahlenempfindlichkeit der $3-Indolessigsdure
erkliren (Papierchromatographische Teste von 7. Cervigni
und M. L. Belli, Rom). Dieser zusitzliche Effckt wurde in
fritheren spektrophotometrischen Untersuchungen nicht er-
kannt, da der Indol-Ring bei der Bestrahlung intakt bleibt.

Diese vielen Effekte, die im Gesamtorganismus zusammen-
spielen und dort beriicksichtigt werden miissen, fallen natir-
lich bei Phagen-Untersuchungen weg, weshalb auf diesem Ge-
bict die Antworten — vor allem iiber die Wirkung auf Nuclein-
sduren — klarer sind, aber eben nur mit Vorsicht auf héhere
Organismen iibertragen werden kdnnen. Im allgemeinen schei-
nen, mit wenigen Ausnahmen, die Einfliissc noch zu sehr in
groben Anderungen gesucht zu werden. So wurde offenbar bis-
her kaum itber den Einflu8 auf dic hoheren Strukturen der
Nucleinsduren und Proteine gearbeitet. Hier diirftc z. B. die
Verhinderung der Ausbildung langer Helixstringe durch
strahleninduzierte Racemisierung der einzubauenden Mono-
meren ebenso bedeutsam sein - es sei nur an die schroffe
Verringerung der Polymerisationsrate durch wenige Prozent
solcher Isomerer nach den Arbeiten von Blout und Idleson
erinnert - wie lcichte Anderungen in der tertidren Struktur
der Proteine lange vor Eintritt ciner Denaturierung.

Ahnlich wie bei der Krebsforschung zeigten auch die Themen
dieses Symposiums unzihlige Angriffspunkte fiir die Unter-
suchungen, die schlieBlich mit der Aufkliarung der Lebens-
vorginge Hand in Hand gehen. Die fiir gewissc Aspekte stark
divergierenden Anschauungen sind daher nicht zuletzt die
Folge cines jeden Grenzgebietes, welches durch gleichzeitige
Beteiligung von Physikern, Chemikern, Biologen und Medi-
zinern von verschiedenen Winkeln beleuchtet wird. [VB 620]

Internationales Symposium iiber Kohlenhydratchemie

16. bis 20. Juli in Birmingham (England)

Das internationaleTreffen der Kohlenhydratchemikerfand zur
Erinnerung an Walter Norman Haworth statt, der von 1925
bis 1948 den Lehrstuhl fiir Chemie an der Universitit Bir-
mingham innehatte.

R. Kuhn wies in seinem Vortrag iiber ,,Probleme der Me-
thylierung'* auf Haworths Verdienste auf diesem Gebiet hin.
Durch die Verwendung von Dimethylformamid und Dime-
thylsulfoxyd als Losungsmittel konnte die Haworthsche Me-
thode zur Methylierung von Zuckern verbessert werden. So
wurde z. B. meso-Inosit, der zu den schwer zu methylierenden
Polyhydroxy-Verbindungen gehort, mit Dimethylsulfat und
Bariumhydroxyd in glatter Reaktion in die kristalline Hexa-
methylverbindung iibergefiihrt. Ketogruppen kénnen in Di-
methylformamid mit Methyljodid und Silberoxyd acetalisiert
werden. Selbst empfindliche Verbindungen wie Ascorbin-
sdure lassen sich, wenn man die Reaktion unter Argon durch-
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fiihrt, in einem Schritt permethylicren. Der Lactonring wird
dabei gedffnet, und der Methylester der Penta-O-methylas-
corbinsidure gebildet. Bei der Methylierung von Glucose er-
hélt man ein Gemisch der permethylierten a- und (3-Methyl-
pyranoside. Fructose wird unter den gleichen Bedingungen in

o O CH]J/AgzO
=TS
Cc C

CI) O—CH;
M

O—CH;

die entsprechenden Furanoside iibergefiihrt. Die a-3-Gemi-
sche lassen sich leicht durch Dampfphasenchromatographie
oder Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel mit Benzol/-
Athanot! als Losungsmittelgemisch trennen. Die Methylierung
in Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxyd mit Dimethyl-
sulfat und starken anorganischen Basen oder Methyljodid und
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Silberoxyd kann auch mit gutem Erfolg auf Polysaccharide
angewendet werden (Diskussion Wuallenfels). Voraussetzung
ist eine gewisse Loslichkeit des Polysaccharids.

J. G. Buchanun behandelte den EinfluB von Acetylgruppen
auf die Offnung cines benachbarten Epoxydrings in saurcm
Medium. Die Ring6ffnung in 80-proz, Essigsdure crfolgt
durch Protonierung des Epoxydsauerstoffs (/) und Bildung
cines Carbonium-lons (2), das als Endprodukt (3) licfert.

“H HO HO HO
. 7
e > }
/ e N .
< ,0 0\8/0 HO O o OH
‘ c-0 c=0
CH H
3 CH, CH, CH;

) ) )

In wasserfreiem Medium (Essigsdurc/Acctanhydrid in Pyri-
din) wird z. B. aus (4) in guter Ausbeute (5) erhalten.

- 0. 0 C(CHyy,
e O\/O C(CH3), N <, AcO N
SN - N 7o
NN AcO CH: O
o) C
HO CH; ACO
@ [€2]

6-Trityl-3.4-anhydro-methylaltrosid gibt in 80-proz. Essig-
sdure in langsamer, unspezifischer Reaktion ein Gemisch aus
Idosid und Mannosid, das 2-Acetylderivat der gleichen Ver-
bindung jedoch in schneller Reaktion nur Mannosid. 2-
Benzyl-6-acetyl-3.4-anhydro-methylaltrosid liefert unter glei-
chen Bedingungen in schneller Reaktion nur Idosid. Als
Ubergangszustand wird ein sechsgliedriges Carbonium-lon
zwischen C-4 und C-6 des Glykosidmolekiils formuliert. Die
Bildung eines siebengliedrigen Carbonium-lons ist anschei-
nend nicht moglich, da die Ringéffnung in 4.6-Diacetyl-2.3-
anhydro-methylmannosid nur sehr langsam und nicht stereco-
spezifisch verlduft. Zuckerepoxyde lassen sich auf Papier-
chromatogrammen leicht mit einem Spriihreagens aus Na-
triumjodid und Methylrot in n-Butanol entdecken:

J

G. Huber (Vortrag von D. Beck) fand, daB bei der Reaktion
von Amadori-Verbindungen (6) mit Isocyansdure oder Thio-
cyansiaure unter RingschluB Imidazole entstchen.

R
R H
o C N
H, N H
+ N=C-SH - » > SH
c o C N
©6)

Ein dhnlicher RingschluB tritt ein, wenn Ketimine der Amino-
1-desoxy-fructose mit Aldehyden unter Bildung von Imid-
azolinen reagicren. 1-p-Tolylamino-1-desoxy-D-fructose (7)
und Benzaldehyd ergeben in halbgesittigtem alkoholischem
Ammoniak npach 24 Stunden bei Zimmertemperatur in guter
Ausbeute ein 1-p-Tolyl-2-phenyl-4-tetrahydroxybutyl-A2-
imidazolin (8). Die Seitenkette in (8) hat die n-Arabinose-
Konfiguration. Durch Perjodat-Abbau der Seitenkette wird
cin Aldehyd erhalten, aus dem zahlreiche 1midazolin-Deri-
vate synthetisiert werden kénnen.

CHj3; CH;
N
i
*\\\/«' \\‘//
H,C—-N—-H . N, o
NH, P
c-0 — NN 7
N
(CHOH), € <> (cHOH)
I
H
CH,0H CH,OH
@ [¢7]
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S. A. Barker berichtete iiber die Darstellung von neuartigen
Saccharoseacetalen, die bei der Reaktion von Saccharose mit
Alkylvinyldthern in Dimethylformamid entstehen:
CH,
H*
R'OH —>

ROCH CH; : ROCH--OR’

R'OH -. Saccharose

Zu cinem Copolymeren der Saccharose fithrt die Reaktion
mit 5-Hydroxymethyl-2.3-dihydropyran.

CH,OH
R 0 ]
n / . Saccharose —>
CH,0OH
O . - -
AN
N | o cH,
o, .
N\
N e

O—Saccharosc
n

Saccharose wird durch dic katalytische Menge H "-lonen, die
im Reaktionsgemisch vorhanden sein mufB, nur in geringem
Mafe hydrolysiert. Nachdem die Anlagerung der Vinylather
vollzogen ist, tritt keine Spaltung des Saccharose-Restes
mehr ein. Neue Derivate der Saccharose wurden durch Reak-
tion von Alkyl- oder Arylchlorsilanen in Pyridin dargestellt;
so konnte durch Einwirkung von 10 Aquivalenten Tricyclo-
hexylsilylchlorid auf 1 Mol Saccarose bei 140°C eine Tris-
(tricyclohexylsilyl)-saccharo<e (9) gewonnen werden.

CH,OSi(R); CH,0Si(R);
o

e : //HB R - Cyclohexyl
{OH - N ”
\\. // [e) \ //, .
OH CH,0Si(R),
OH OH

)

Bei Einwirkung von Diphenyldichlorsilan auf Saccharose in
Pyridin (17 °C, 20 Std.) werden Polymere der Struktur (/0)
erhalten, dic sich durch besondere Sdurefestigkcit auszeich-
nen. Die Reaktion von Diaryl- oder Dialkyldichlorsilan mit

N AN
J N A YANIFA N
S Si
N
N\ (o] (o]

Si O Saccharos]e o}

AN 6\ 0
7 /Si/ PN
NTND

N, L n

A%

(10)

Polyhydroxyverbindungen bei erhohter Temperatur liefert
keine Polymere, sondern cyclische Acetale vom Typ (//).
Im aligemeinen sind die so gebildeten Ringe gréBer als bei
den entsprechenden Kohlenstoffverbindungen.

C (o]

’

—C— Si.

,

AN
un

C

Bei der Reaktion von Sulfuryichlorid in Pyridin mit Glykosi-
den und freien Zuckern werden Hydroxylgruppen durch Cl-
oder - O SO, Cl ersetzt (J. K. N. Jones). Die Einfithrung
von CI- erfolgt unter Inversion. In manchen Fallen erhilt man
cyclische Sulfate zwischen zwei benachbarten trans-Hydroxyl-
gruppen. Einige Beispiele sind: Methyl-a-p-glucosid — 4.6-
Dichlor-bisdesoxy-2.3-sulfato-methyl-a-p-galaktosid.  (Aus
Methyl-a-p-galaktosid erhdlt man das entsprechende Glu-
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cosid-Derivat). p-Galaktose und Athyl-p-galaktofuranosid
Trichlor-trisdesoxy-zucker [*]. L-Arabinose und p-Xylose —
4-Chlor-4-desoxy-Derivate der L-Arabinose bzw. p-Xylose.
D-Mannose und «-pD-Mannosid — 6-Chlor-6-desoxy-Deri-
vate. Saccharose — Tetrachlor-tetradesoxy-Derivat [*], das
auBlerdem noch vier —OSO,CIl-Gruppen enthilt. Alle genann-
ten Verbindungen wurden in Kkristalliner Form isoliert und
zeichnen sich durch grofe Bestiandigkeit aus. 4.6-Athyliden-
methyl-a-D-mannosid ergibt mit Sulfurylchlorid bei tieferTem-
peratur  4.6-Athyliden-methyl-a-p-mannosid-2.3-dichlorsul-
fat (72), das bei langerem Stehen in Pyridin ein cyclisches
Athyliden-glykosid-2.3-sulfat [*] und dic Verbindung (13) er-
gibt.

*I{ O CH, ”/,o CHl,
CH,--C s o CH; C -0
R R , - 7 H
g N :
o OCH; o/ OCH,
(12) o H

U3
R : -0 S§0:-Cl

E. J. Bourne berichtcte iiber ein¢ neue Methode der Papier-
elcktrophorese von Kohlenhydraten in Molybdat- und Wolf-
ramatlosungen. Relative Wanderungsgeschwindigkeiten wer-
den als Ms- = (Wanderungsstrecke X)/(Wanderungsstrecke
Sorbit) angegeben. Fiir optimale Komplexbildung ist bei
cyclischen Zuckern eine axial-dquatorial-axiale Anordnung
dreier benachbarter Hydroxylgruppen erforderlich. In einem
Pyranosering sctzen jedoch mehr als zwei axiale Hydroxyl-
gruppen dic Stabilitit des Komplexes und damit dessen Wan-
derungsgeschwindigkeit herab. Versuche mit monosubstitu-
ierten Hexiten zcigten, daB in 3-Stellung substituierte Verbin-
dungen kcine Komplexe zu bilden vermogen.

Durch Zugabe von Wolframat oder Molybdat kann der Per-
jodatabbau von Kohlenhydraten gelenkt werden. Glykol-
gruppicrungen, dic an der Komplexbildung mit Wolframat
oder Molybdat beteiligt sind, werden durch Perjodat in nie-
derer Konzentration nicht angegriffen. Bei reduzierten Di-
und Oligosacchariden ist im aligemeinen nur der endstindige
Zuckeralkohol zur Komplexbildung befihigt. Die Ms-Werte
dieser ,,substituierten Zuckeralkohole'* geben daher Auf-
schluB iiber die Verkniipfungsstelle am reduzierenden Ende
des urspriinglichen Saccharidmolekiils.

AuBlerdem wurde einc Methode zur papierchromatographi-
schen Trennung von Zuckeralkoholen und freien Zuckern
mit Phenylborsiure beschricben. Die Phenylboratester, dic
sich besonders leicht mit Hexiten bilden, zeichnen sich durch
hohe Rg-Werte aus.

Uber Pyranosen, deren Ringsauerstoff durch Schwefel oder
Sclen ersetzt ist, berichtete R. L. Whistler. Bei der Reaktion
von Natrium-thiobenzylat mit 1.2-1sopropyliden-5-tosyl-
xylofuranose in Athanol wird der Tosyl-Rest gegen den
Thiobenzyl-Rest ausgetauscht. Behandlung der S-Thioben-
zyl-Verbindung mit Natrium in Ammoniak liefert 1.2-Iso-
propyliden-5-thio-xylofuranose, aus der durch Methanolyse
das Methylglykosid der 5-Thioxylopyranose entsteht. Ahnlich
wurden die entsprechenden Ribo- und Fructopyranoside dar-
gestellt. Einfiihrung von Selen in das Zuckermolekiil gelingt
durch Austausch des Tosylrestes gegen -—~SeCN. Die 5-Seleno-
glykoside werden dann in der fiir die Thioverbindungen be-
schriebenen Weise gewonnen.

B. R. Baker beschrieb einec Methode zur Darstellung seltener
Zucker durch selektive Epimerisierung leicht zuginglicher
Zuckeralkohole. Methansulfonyl- oder p-Toluolsulfonyl-
Gruppen an asymmetrischen C-Atomen von Zuckeralkoholen
lassen sich leicht und mit guter Ausbeute (unter Inversion)
durch den Benzoylrest ersetzen. Ahnliche Versuche an cycli-
schen Kohlenhydraten gelingen nur in wenigen Fillen und
dann nur mit schlechten Ausbeuten. Die Reaktion wird in
kochendem Dimethylformamid in Gegenwart eines Uber-
schusses an Natriumbenzoat durchgefiihrt.

[*] Konfiguration und Struktur dieser Verbindungen wurden
noch nicht aufgeklart.
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Ein intramolekularer Benzoat-Austausch wurde im Falle des
1.2.5.6- Diisopropyliden- 3-methansulfonyl-4-benzoyl-D-man-
nits beobachtet. Erhitzen in 0,5-proz. wiBrigem Dimecthyl-
formamid mit Natriumacetat crgibt {iber eincn intermediiren
Orthoester zwei Monobenzoyl-Verbindungen, die beide nach
Verseifung 1.2.5.6-Diisopropyliden-p-talit liefern. Amino-
zuckeralkohole lassen sich aus Mesyl- oder Tosylderivaten
durch Reaktion mit Natriumazid in Dimethylformamid und
Reduktion des so gewonnenen Zuckerazids mit Lithium-
aluminiumhydrid darstetlen. Zu reduzierenden Zuckern ge-
langt man durch gelenkten Perjodatabbau der Zuckeralkohole.

K. Heyns sprach iiber dic katalytischec Oxydation von Kohlen-
hydraten (O; -+ Pt) zu Ketoverbindungen und Sauren. Die
Methode eignet sich sehr gut zur Gewinnung von Uronsdu-
ren aus Glykosiden und zur selektiven Oxydation sckundirer
Hydroxylgruppen in Ringverbindungen. Wic Versuche an
Inositen zeigten, findet dic Oxydation ausschlieBlich an axia-
len Hydroxylgruppen statt. Von mehreren oxydierbaren
axialen Hydroxylgruppen wird immer nur einc oxydiert.
Conduritole (Cyclohexentetritole), die auf Grund der Doppel-
bindung Halbsesselkonformation besitzen, werden bevor-
zugt an allylischen quasidquatorialen oder quasiaxialen
Hydroxylgruppen oxydiert. Axiale Gruppen werden nicht
angegriffen. Die Oxydierbarkeit nimmt wie folgt ab: quasi-
axial > quasiiquatorial mit axialen Nachbargruppen > qua-
sidquatorial mit dquatorialen Nachbargruppen > axial >
iquatorial. Oxydationsversuche an Pyranosiden bestitigen
die fiir Inosite aufgestellte Regel. So wird Benzyl-3-p-arabo-
pyranosid (/4) in 3-p-Threo-pentopyranosid-4-ulose (/5) und
Benzyl-B-p-ribopyranosid (J6) in 3-p-Erythro-pentopyrano-
sid-3-ulose (17) iibergefiihrt.

HG 3
oS
01
o {15}
e 0
RO e \e.CR
CH
0 (17)

Methyl-B-p-xylopyranosid ist im Gegensatz zum Benzyl-x-D-
xylopyranosid nur schwer oxydierbar. Die 3-Verbindung liegt
zum {iberwiegenden Teil in der stabilen CI-Konformation
(alle Substituenten in dquatorialer Stellung) vor. Die a-Ver-
bindung jedoch wird durch das Bestreben des Benzylrestes
sich aquatorial zu orientieren, teilweisc in die 1C-Konfor-
mation (Hydroxylgruppen axial) gezwungen, wodurch ein
oxydativer Angriff méglich wird. Beide Verbindungen wer-
den schlieBlich zur a- bzw. 3-p-Threopentopyranosid-4-ulosc
(15) oxydiert.

Die Ketoverbindungen wurden durch Abtrennung der Bi-
sulfit-Additionsprodukte an Ionenaustauschersiulen isoliert.

Uber die technische Gewinnung von mehrwertigen Alkoho-
len durch Hydrogenolyse von Holzhydrolysaten berichtete
V. J. Sharkov. Die Reduktion von Monosacchariden in un-
gereinigten Hydrolysaten mit Wasserstoff und Nickel-Kata-
lysatoren ist infolge schneller Kontaktvergiftung mit grofien
Schwierigkeiten verbunden. Verschicdene Verfahren zum
Aufschluf3 der Rohcellulose und Reinigung des Hydrolysats
wurden beschrieben. Zur Reinigung werden Aktivkohle und
Ionenaustauscher verwendet. Die Ausbeute an freien Mono-
sacchariden betrigt etwa 90 95 % der Theoric.

Eine erhebliche Verbesserung der Mecthode zur Gewinnung
von mehrwertigen Alkoholen beschricben Balandin, Vasiunina
und Chepigo. Hydrolyse und Hydrogenolyse finden in Ge-
genwart von feinverteiltem Ruthenium auf Bariumsulfat oder
Aktivkohle als Trigersubstanz in cinem Arbeitsgang statt.
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Als Siure konnen Phosphorsiure, Schwefelsdure oder Salz-
saure verwendet werden. Die optimalen Bedingungen fiir die
Holz-Hydrogenolyse in 0,7 %, Phosphorsidurc sind 160 bis
165°C, 60 80 atm Wasserstoffdruck und 50- 60 min Reak-
tionsdauer. Drastischere Bedingungen fithren zum Abbau der
Monosaccharide und zur Bildung von Anhydriden. So wird
z. B. in 0,8 % Schwefelsdure bei 180°C fast ausschlieBlich
Sorbitan aus Cellulose erhalten. Aus den Reaktionsgemi-
schen konnen die Abfallprodukte (Lignin) und der unver-
dnderte Katalysator abfiltriert werdcn. Das Filtrat enthilt
nach der Behandlung mit Ioncnaustauschern nur Pentite und
Hexite, die beim Einengen im Vacuum auskristallisieren. Aus
dem Filterriickstand wird der Katalysator nach Verseifung

des organischen Materials mit Alkalilauge als unloslicher
Riickstand vollstindig zurlickgewonnen.

Abbauende Hydrogenolysc von Hexi.cn und Pentiter: in Ge-
genwart cines Nickelkatalysators bei pH — 10, 220—240 °C
und cinem Wasserstoffdruck von 160 atm liefert cin Gemisch
aus Propylenglykol, Glycerin und Glyko! neben geringen
Mengen von Mcthanol. Athanol, n-Propanol und Erythrit.
Das Mengenverhiltnis der Produkte hingt von den Be-
dingungen ab. So kann z. B. diz Ausbeute von Glycerin bis
auf 40 %, gesteigert werden. Bei Wiederholung des Prozesses
mit nicht umgesetzten Hexiten und Pentiten gelangt man zu
Gesamtausbeuten von 60 %, an Glycerin. (VB 629)

Chemisches Kolloquium und GDCh-Ortsverband Hannover

Substanzen mit extrem hoher Viscositits-
Druckabhingigkeit

E. Kuss, Hannover

Viscositdtsmessungen bis 2000 at ergaben, das die Viscositit
niedermolekularer Substanzen bei diecsem Druck 3- bis 7mal,
die von Mineraldlen aber 30- bis 20000 mal so grof3 ist wie
bei Atmosphirendruck. Als mégliche Ursachen fiir das ex-
treme Druckverhalten der Ole kommen zunichst die groBeren
Kettenlingen der Olmolekiile oder der komplizierte Ge-
mischchcharakter der Ole in Betracht.

Die erste Moglichkeit scheidet nach Untersuchungen an
gradkettigen Paraffinen und anderen homologen Reihen aus.
Mit wachsender Kettenldnge steigt zwar der Absolutwert der
Viscositat, der Viscositidts-Druckkoeffizient ist jedoch (von
den ersten Gliedern der Reihe abgesehen) unabhingig von
der Kettenldnge. Es koénnen so Substanzen verschiedener
Viscositiat aber gleichen Viscositidts-Druckverhaltens herge-
stellt werden.

Da Gemische, dic unter Volumenkontraktion entstehen, zu-
weilen eine groBere Viscositdt besitzen als die Einzelbestand-
teile, konnte fiir das Viscositits-Druckverhalten der Ole, die
30 bis 40 Bestandteile meist unbekannter Molekiilstruktur
cnthalten, etwas Ahnliches vermutet werden. Die Frage
wurde durch Untersuchungen an chemisch einheitlichen Sub-
stanzen bekannter Molekitistruktur geklart.

1-Methoxyphenyl--phenyldthan weist beit 2000 at cine um
den Faktor 28 gréBere Viscositit als bei Atmosphirendruck
auf. Wird eine zweite Phenylithyl-Gruppe in m-Stellung zur
ersten cingefiigt, so stcigt der Viscositidts-Druckkoeffizient
auf 5,75-1073 [at 1]. Dem entspricht cine Erhohung der
Viscositit durch 2000 at ctwa um den Faktor 100000.

Die Ergebnisse konnen an Hand der Eyringschen Locher-
theorie des flitssigen Zustandes verstindlich gemacht werden.
Die auffallend starke Temperaturabhingigkeit des Druck-
koeffizienten wurde diskutiert und an Sruart-Modellen ge-
zeigt, daB die von den Chemischen Werken Hiils zur Ver-
fiigung gestellte Substanz in einer Wannen- und in einer
Sesselform vorliegen kann.

Es wurde versucht, die schon extreme Viscositits-Druckab-
hingigkeit der beiden genannten Substanzen nach frither er-
arbeiteten Richtlinien weiter zu steigern. In einem Hoch-
druckautoklaven wurden die Phenyl-Gruppen zu Cyclo-
hexyl-Ringen hydriert. Bei beiden Substanzen war der Druck-
koeffizient nach Hydrierung erheblich vergrofert. 2.4-Bis(x-
cyclohexylathyl)-cyclohexylmethyldther besitzt bei 25 °C
den Druckkoeffizienten 7,28-10 3. Dem entspricht cine Er-
hohung der Viscositit durch 2000 at auf das ca. Zwei-
millionenfache.

Auch wurde versucht, durch Ather-Spaltung die Methoxy-
Gruppen durch die Hydroxy-Gruppen zu ersetzen. Beim 1-
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Methoxyphenyl-1-phenylithan konnte auch hierdurch eine
wesentliche Steigerung des Viscositits-Druckkoeffizienten er-
reicht werden; beim 2.4-Bis(a-phenylithyl)-phenylmethyl-
dther gelang es nicht, die Hydroxy-Verbindung in ausrei-
chender Menge zu gewinnen.

Die Untersuchungen beweisen, daB durch Wahl der Ketten-
linge und des Verzweigungsgrades chemisch einheitliche
Substanzen bekannter Molekiilstruktur mit belicbiger Vis-
cositit und mit Viscositdts-Druckkoeffizienten hergestelit
werden konnen, die nicht nur in das Gebiet der Mincraldle
hineinkommen, sondern noch weit dariiber hinausgehen.
Derartige Substanzen diirften fiir die systematischen Unter-
suchungen technischer Probleme von besonderem Interesse
sein.

Die Festkorperabsorptionsspektren
einiger Aromaten/AlCl;-Komplexe

H.-H. Perkampus, Hannover

Mit der Methode der Festkdrperspektroskopie diinner Filme
[I] wurden die Absorptionsspektren der Komplexe von AlICl;
mit folgenden Aromaten untersucht: Benzol, Naphthalin,
Anthracen, Tetracen und Pentacen. Die Darstellung dieser
Komplexe gelang im festen Zustand durch Aufsublimieren
von AICI; auf einen Aromaten-Film, wobei die Bildung der
in einer Diffusionsreaktion entstchenden Molekiilverbindung
zeitlich verfolgt werden konnte.

Die resultierenden Absorptionsspektren im UV und Sicht-
baren zcigen starke Verinderungen gegeniiber denen der
reinen Aromaten und lasscn erkennen, daB im Vergleich zu
den normalen Komplexen, dic hier vorliegende [okalisierte
Wechselwirkung erhebliche Abweichungen von den bekann-
ten GesetzmiBigkeiten bedingt. So ist die Lage der MV-
Bande nur bis Tetracen der Ionisierungsenergie des Donators
proportional. Pentacen fillt stark heraus. Die Lage der MV-
Bande ist von Benzol bis Anthracen zwar rotverschoben ge-
gen die 1L;-Bande des Aromaten, jedoch nimmt ihr Betrag
in der gleichen Reihenfolge stark ab und geht ab Tetracen in
eine Blauverschiebung iiber. Im Gegensatz zu den normalen
E--D-A-Komplexen ist der Extinktionskoeffizient der MV-
Bande bei den Aromaten/AlICI;-Komplexen cine Zehnerpo-
tenz groBer. Beir Anthracen/AlCl; ergibt sich z. B. ein Wert
von £ = 40000. Diese hohe Intensitit 148t sich durch die An-
nahme einer Ladungsresonanz deuten, durch die sich der
positive Aromatenrumpf stabilisiert. Fiir die AICl;-Kom-
plexe mit Benzol, Naphthalin und Anthracen diirfte daher
die Lichtabsorption durch die Ladungsresonanz der Aroma-
ten-Kationen bestimmt sein. [VB 605]

[1] H.-H. Perkampus, Z. physikal. Chem., Neue Folge, 13, 278
(1957); Z. Elektrochem. 62, 1152 (1958).
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