
VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker 1971 

Vom 13. bis 18. September 1971 fand die Hauptversamm- 
lung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in Karlsruhe 
statt. In diesem Bericht sind Referate von Diskussions- und 
Fachgruppenvortragen zusammengestellt, die in dieser 
Form noch nicht veroffentlicht oder zur Veroffentlichung 
eingereicht worden sind. Die Referate sind alphabetisch 
nach den Namen der Vortragenden geordnet. 

Aus  den  Vor t ragen  : 

Enaminform fuhren. Der EinfluB eines Substituenten im 
0-Phenylkern 1aBt sich dabei recht gut rnit den Hammett- 
schen o-Werten beschreiben. Bei Substituenten in einem 
N-Phenylkern gilt dies nicht mehr, da bei p-Substitution 

Untersuchungen zur Biogenese des Xanthocillins 

Von Hans Achenbach (Vortr.) und Franz Konig"] 

Xanthocillin (1) zeichnet sich aus durch ein symmetrisches 
1,4-Diaryl-butadien-Gerust, das in 2- und 3-Stellung zwei 
Isocyanid-Gruppen tragt. 

Tracer-Versuche mit doppeltmarkiertem Tyrosin zeigten, 
daB diese Aminosaure als intakte C,-C,-N-Einheit in 
(1) eingebaut werden kann. 

Die massenspektrometrische Isotopenanalyse von (1) nach 
Gabe von [ '' N]-Tyrosin fiihrte zbeinem iiberraschenden 
Resultat: Nur eines der Stickstoffatome in den zwei Iso- 
cyanid-Gruppen stammt aus Tyrosin. 

Diese und weitere experimentelle Ergebnisse widersprechen 
der biogenetischen Gleichwertigkeit der beiden symmetri- 
schen Halften des Xanthocillin-Molekiils. Sie machen die 
direkte Beteiligung einer anderen Aminosaure an der Ent- 
stehung der Isocyanid-Gruppen wahrscheinlich. 

[*] Doz. Dr. H. Achenbach und F. Konig 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
78 Freiburg, AlbertstraDe 21 

a e r  die Strukturabhkgigkeit der Imin-Enamin- 
Tautomerie 

Von Hubertus Ahlbrecht"] 

Die Kondensationsprodukte von primaren aromatischen 
und aliphatischen Aminen ( I )  mit im Phenylkern substi- 
tuierten Hydratropaaldehyden (2) tautomerisieren in Lo- 
sung zu einem Gemisch von Imin (3) und Enamin ( 4 ) .  

Die Gleichgewichtslage ist losungsmittel- und temperatur- 
abhangig. Sie wird ferner stark durch Substituenten am 
Stickstoff (R') und im P-Phenylkern (R') beeinflufit. Die 
Untersuchung der Substituentenabhangigkeit ergibt, daB 
alle strukturellen Veranderungen, die das Enaminsystem 
an Elektronen verarmen lassen, zu einer Stabilisierung der 

[*] Dr. H. Ahlbrecht 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
63 GieBen, LudwigstraDe 21 
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(4)  

R' : Alkyl, Aryl; R2: OCH,, CH,, C1, Br, NO, 

direkte Resonanzwechselwirkungen auftreten. Diese lassen 
sich in Enthalpie/Entropie-Diagrammen nachweisen. Die 
dafur benotigten Werte der Enthalpie- und Entropieande- 
rungen wurden aus der Temperaturabhangigkeit der Gleich- 
gewichte ermittelt. Sie zeigen, daB bei den hier untersuchten 
Systemen die Enaminbildung im allgemeinen exotherm 
und unter Entropieabnahme verlauft und daB das Gleich- 
gewicht enthalpiekontrolliert ist. 

Fluoreszenz und Fluoreszenz-Thermochromie von 
Kupfer(1)-Verbindungen 

Von Heinz D.  de Ahna (Vortr.) und H.-D.  Hardt['] 

Durch Reduktion von Kupfer(I1)-acetat in Acetonitril/ 
Essigsaure unter SauerstoffausschluB rnit Hydrazinhydrat 
gelangt man zu Losungen von Kupfer(1)-acetat, aus denen 
bei Zugabe von Acetylhalogenid (=AcX) reinste, mikro- 
kristalline Kupfer(1)-halogenide ausfallen : 

Cu(OOC-CH,), CH,CN,CH,COOH+ A, N,H,on CuOOC-CH, % CuX 

Unter SauerstoffausschluB bilden diese rnit Pyridin und 
Alkylpyridinen ( = L) gelbe bis griingelbe Verbindungen 
der Zusammensetzung Cu(L),X. Durch kontrollierte ther- 
mische Zersetzung konnen daraus farblose Verbindungen 
der Zusammensetzung Cu(L)X dargestellt werden. Alle 
diese Verbindungen zeigen eine intensive Fluoreszenz der 
verschiedensten Farben. 

Einige Verbindungen der Zusammensetzung Cu(L)X an- 
dern bei tiefer Temperatur reversibel ihre Fluoreszenzfarbe, 
z. B. Cu(2-pico1in)Br von rot nach blau. Fur diese Erschei- 
nung wird der Begriff ,,Fluoreszenz-Thermochromie" vor- 
geschlagen. 

[*] Dr. H. D. de Ahna und Prof. Dr. H.-D. Hardt 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
66 Saarbrucken 
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