
Veraammlungsberichte. 
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Auswartige Sitzung der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft am 1. Oktober, Tagung der Siid- 
westdeutschen Chemie-Dozenten am 2. Oktober 
und Sitzung der Deutschen Physiologischen 

Gesellschaft am 30. September 1927 
in Frankfurt a. M. 

Im Jahre 1913 fand Zuni ersten Male eine auswartige ,,be- 
sondere Sitzung" der D e u t s c h e u C h e ni i s c h e n G e s e 11- 
s c h a f t , wid zwar zugleich mit der Naturforscherversamnilung 
statt, als E m  i l  F i s c h e r  in Wien uber die Synthese voii 
Depsiden, Flechtenstoffeii und Gerbstoffen vortrugi). Im 
vorigen Jahre ksm die Deutsche Chemische Gesellschaft 
wiederuin aullerlialb Herliiis zus;iminen, es war anlltllich der 
Iliisseldorfer Tagung Deutscher Katurforscher und brzte, und 
da damals der Wunsch nach Wiederholung dieser auswartigen 
Sitzungen gelutlert worden war, so beschloW der Vorstand, eine 
solche niit der Tagung der S ii d w e s t d e u t s c h e n C h e ni i e- 
d o z e n t e n  und der D e u t s c h e n  P h y s i o l o g i s c h e n  
( i  e s e l l s c h a f  t in Frankfurt zu vereinigen. Datl der Ge- 
danke dieser Zusaiiinienlegung ein gliicklicher war, bewies der 
sehr zahlreiche Besuch (etwa 450 Teilnehmer), und der vor- 
trefflicbe Verlauf der Veranstaltung. 

Am Freilag, den1 30. September, von 9--1 und von 3-6 Uhr, 
fanden die Vortrlge der Deutschcu Physiologischen Gesellschaft 
im ,,Theodor-Stern-llaus" statt. Am Abend gab die Stadt Frank- 
furt eineu Eiripfaug irn I{iirner. Stadtrat 1, a n g e begruljte die 
Gaste, und fur diese antwortete der Vorsitzende der Deutschen 
Physiologischen Gesellschaft, Prof. W i n t e r s t e i n. 

Am Sonnabend tagte die Deutsche Chemische Gesellschaft 
im grotlen Hijrsaal des Chemischeu Instituts. Beirn Mittagsmahl 
im Palinengarten clankte Hofrat Prof. Dr. S c h 1 e n  k in  seiner 
Ansprache besonders den Herren v. B r a u n und D u d e n fur 
ihre erfolgreiche ;Miihe~.altung und die ausgezeichnete Organi- 
sation des Kongresses. Abends gab man zu Ehren der Teil- 
nehmer im Opernhause die ,,Boh+me". 

Am Soniitag: Sitzung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten 
im Chtmischen Institut; abends war inan Gast der I. G. 
P a r b I: 11 i 11 d u s t r i e im Hatskeller. Proi'. Dr. D u d e n be- 
willkonimnete die Gaste, deren Dank Geh. Rat Prof. Dr. T h o  ni s 
zum Ausdruck brachte. 

1. S i t z u n g  
d e r D e u t s c h e n C h e  In i s  c h e n G e s e 11 s c h a f t. 
Der stellvertretende Vorsitzende, Prof. Dr. W o h 1 ,  er- 

offnete im groBeii Horsaal des Chemischen Instituts der Uni- 
versitat in  Frankfurt a. M. die Sitzung. Prof. v. B r a u  n 
sprach im Namen aller Frankfurter Kollegen den Dank dafiir 
aus, d;iB die auswlrtige Sitzung der Deutschen Chernischen 
Gesellschaft in dieser Stadt stattfinde. ,,Die Mannigfaltigkeit 
der Zusammenselzung drr Versiinimluiig ist durch die ver- 
sthiedenen Anl&se dcr Frankfurter Tngung und die besonderen 
lokalen VerliBltnisse bedingl, durrh die 'l'aguiig der Physiolo- 
gischen C;esellschaft, der 1)eutsrhen Chemischen Gesellschaft 
urid der Siitlwestdculscheri ('liemiedozenten. Nur wenige Stadte 
gibt es, in welclien die Verbindungen zwischen diesen drei 
wissen~chafllic~hoii Kreiseii und deu Kreisen der Industrie so 
rege sind, uncl i u  deneri die wissenschaft lichen Sitzungen von 
don in den Fabriken nrheitenden Kollegen YO eifrig besucht 
werdeii, untl in dwien die Wunsrhe, die von wissenschaftlicher 
Seite an die Verlreter der Tndustrie gerichtet werden, eine so 
restlosc Erfiillurig erfnhren \vie hier. Der Tagung der Physio- 
logischcn Gesellsc.haft verdanken wir es, daB wir neben den 
Vertretern tler ('hemie auch solche der Medizin begrui3en 
diirfen. W'ir r;ind dcr 1)eutschen C!hemischen Gesellschaft 
dankbar, daB sie fiir die auswiirtige Tagung unsere Stadt ge- 
wahlt hat. Wir erbliclten darin eine Anerkennung der Ue- 
~lrebuiigen uiisrwr jiiii:eii Ilochschule, sich durch zahe Arbeit 
einen I'latz itliter den iil!er.cn Sc,hn-estern des Hochschulrings 
zit e r o h m .  I I Y ( !  1 ' ' r i e  ' rrprkenrllq der Arbeiten, die bisher 
hier ill de l i  chi rilisc.!i-l,.t.h[,i~clicl: Werlten wid den einzelnen 
- ... . 
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wissenschaftlichen Laboratorien der alten Main-Stadt vollbracht 
worden sind, bevor sie zu einer eiuheitlicheii Hochschule zu- 
sammengefal3t wurden. Viele Kameu von Glanz auf dem 
Gebiete der Cheinie sind mit der Stadt E'raukfurt verkniipft. 
Als einer der leuchtendsteu Il'arnen ist hier der Carl G r a e b e s 
zu nennen. Es ist daher selbstvcrstbdlich, daI3 die Auswartige 
Tagung der Deutschen Chemischen Gesellschaft mit ehreuden 
Worten fur G r a e b e eingeleitet wird." 

,,Die Tagung der Siidwestdeutschen Cheniiedozenten feiert 
eine Art Jubiliium. Die Vereinigung der Siidwestdeutschen 
Cheiniedozenten fiihrte ein peripatetisches Dasein. Frankfurt 
ist die erste Stadt, in  der zum zweitennial eine Tagung statt- 
findet. Es ist schwer zu sagen, wen die Vereinigung der Siid- 
westdeutschen Chemiedozenten eigentlich umfBt ;  aui3er den 
Kollegen aus Sudwestdeutschland kommen auch aus anderen 
Gegenden Deutschlands, aus dem Norden und Osten die Fach- 
genossen hierher, auch auslbdische Gaste konnen wir mit 
Preude begriiBen, aus Osterreich, Ungarn, Holland, R d l a n d  
und vor allem Exzellenii N a g a i ,  den Altrneister der  japa- 
nischen Chemie, der als friiherer Assistent A. W. 13 o f m a n n s 
mit der deutschen Chernie eng verkniipft ist. Die Vereinigung 
tler Siidwestdeutschen Chemiedozenten wurde vor sechs Jahren 
auf Anregung vou W i e l a n d ,  P f e i f f e r  und v. B r a u n  zu 
einer Zeit ins Leben gerufen, als es den Kollegen nicht m6gIich 
war, leicht andere Tagungeii zu besuchen." 

,,In diesern Winter jahrt sich zurn hundertsten M a l e  die 
Zeit, da W 8 h 1 e r das Reich der organischen Synthese erschlo0. 
Moge die Tagung, die hier stattfindet, zu ebenso wichtigen, 
dauernden, fruchtbaren Ergebnissen fiihren." - 

Prof. Dr. P. D u d e n ,  Hochst a. M.: G e d e n k r e d e a u f 
C a r 1 G r a e b e. Wenn unse.re Forschung heute auch den in 
die Zukunft gerichteten Problemen xugewendet ist, so zeigt der 
IJmstand, daW wir heute Carl G r a e  b e s ,  des Erfinders des 
ersten synthetischen pflanzlichen Farbstoffs gedenken, die Kon- 
tinuitlt der Entwicklung. Vortr. dankt den Stellen, die ihn 
durch ilrberlassung von Material unterstiitzt haben, besonders 
Herrn Ilr. D e t t e r , der als Freund und Assistent die letzten 
Jahre niit G r a e  b e  gearbeitet hat. Er gibt sodann ein Bild 
vom Leben und Wirken G r a e b e s , beginnend von dem Tage, 
da e r  vor sechzig Jahren, irn Jahre 1867, auf der Naturforscher- 
vcrsanimlung in  Frankfurt im Horsaal des Physikalischen Ver- 
eins seine Forschungen uber das Chloranil vortrug. Nachdem 
G r a e b e in Heidelberg bei B u n s e n gearbeitet hatte, ging 
cr zunachst nach Marburg zu K o l b e ,  sodann als Assistent 
wieder zu B u n s e n. Er trat dann fur kurze Zeit in  die Fabrik 
von M e i s t e r & L u c i u s ein, die, wie alle Farbstoffabriken, 
damals Fuchsin darstellten; dort untersuchte er die bei Be- 
handlung mit Jod entstehenden griinen und violetten Farben. 
Nach lrurzer Tatigkeit in  der Fabrik ging Ci r a e b e zunachst 
zu E r l e n n i  e y e r  nach Heidelberg und dann nach Berlin zu 
B a y e r. Die wissenschaftlichen Friichte dieser Zeit sind zwei 
bedeutende Arbeiten. Zunlchst wandte G r a e b e sein Inter- 
esse den einfachen Chinonen zu und entwickelte den Zusammen- 
hang zahlreicher Chinone Zuni Benzol und stellte eine Reihe 
von geflrbten Verbindungen her. Von dem Ieicht zugtinglichen 
Martiusgelb ausgehend, konnte er durch Abbau des Dichlor- 
naphthochinons zu Phthalsaure den ersten eindeutigen Beweis 
fur die Naphthalinforniel von E r 1 e n in e y e r erbringen. Seine 
Arbeiten auf dieseni Gebiete sind besonders wichtig fiir die 
Klarung der Isonieriefrage in der Naphthalin- und Benzolreihe 
geworden. Das Problem vom Zusamnienhang zwischen Farbe 
uiid ungesattigter Natur regte Q r a e b e besonders an, und so 
wird es begreiflich, warum sich hier die Gedankenbrucke 
voii den gechlorten NaphthaIinchinonen zu dem Farbstoff der 
Krappwurzel spannte. Sach drei Tageii schon hatte G r a e b e 
die Anthracennatur des Farbstoffes, den vor ihm schon eine 
Heihe voii Forschern in reinem Zustand in Handen gehabt 
habell, enthiillt und eine Formel dafiir gegebcn. Am 11. Januar 
I869 konnte (i r a e b e tler Deutschen Chernischen Gesellschaft 
cine Probe des synthetisch hergestellten Materials zeigen. Vortr. 
schildert nun die groBe praktische Bedeutung der Alizarin- 
synthese von G r a e b e. Der Wert des Krapps wurde auf 
jlhrlich 80 Millionen Mark geschatzt. Die Krappwurzel stand 
in wirtschaftlicher Bedeutung dem Indigo nur wenig nach; der 
Jahresaert des pflanzlichen Indigos war auf etwa 100 Millionen 
Mark zu schatzen. Vortr. schildert d a m  die Phaeen der Ein- 



fuhrung der Erfindung in die Technik. Bald entwickelte sich 
in Deutschland eiri scharfer Konkurrenzkampf, und die Preise 
des Alizarins waren Ende der siebziger Jahre sehr niedrig. 
Dies fiihrte ini Jahre 1881 xu einer Preiskonvention, die aber 
nicht lange hielt, so daG eine scharfe Krisis fur die ganze 
deutsche Teerfarbenindustric einsetzte. 1900 wurde eine zweite 
Preiskonvention geschlossen. Der Preiskampf notigte dam, das 
Verfahren dauernd zu verbessern. Die deutsche Industrie 
stand vor vie1 schw-ierigeren Verhaltnissen als die englische 
Industrie mit ihren groBen Gasdestillerien, Kokereien, ihrer 
Teerindustrie und hochentwickelten Textilindustrie. Die Alizarin- 
fabrikation in Deutsrhland mul3te sich auf der Basis des synthe- 
tischen Anthracens entwickeln. Fur die ganze Methode der 
Grofitechnik nnd den chemischen Apparatebau ging aus der 
Erfindung einc grofie Anregung hervor, eine Anregung, die bis 
in die letzte Zeit nicht aufgehort hat. Was die auiJere Ent- 
wicklung der Fabrikation betrifft, so waren die ersten Jahre 
eine Zeit des Kampfes, wit? spater beim Indigo, wo man es 
ebenfalls erlebte, daiJ die Farber erklarten, das natiirliche Pro- 
dukt sei dern kiinstlichen iiberlegen. Aber 1873 wurden bereits 
100000 kg 100%iges Alizarin erzeugt, nach zehn Jahren war 
die Menge auf 1,3 Millionen kg gestiegen, und 1900, als die 
zweite Preiskonvention abgeschlosseii wurde, betrug die Menge 
des synthetischen Alizarins 2 Millionen kg; der Durchschnitts- 
wert um diese Zeit betrug etwa 12 Millionen M., also weniger' 
als der KaturfarbstoPP an Wert darstellte. Tnteressant ist, dai3 
der englisrhe Anteil an dieser Fabrikation bei der ersten 
Konvention nur 9% betrug, bei der zweiten bereits 15%. Nach 
dem Kriege i d  die Bedeutung des Alizarins infolge der Ein- 
fiihrung tler Monoazofarbstoffe zuruckgegangen. Die Gesamt- 
einschatzung der Entdeckung G r a e b e s wird erst dann richtig, 
wenn man sich erinnert, da6 im synthetischen Alizarin iiber- 
haupt die erste grofie originelle Leistung der jungen deutschen 
Teerfarbenindustrie vorliegt, die damals im Schatten der eng- 
lischen urid franzosischen Intlustrie stand. Die Pioniere unserer 
Industrie, M a r t i u 3 ,  C a r 0 ,  G r i e s , L 11 c i u s haben sich 
alle ihre Spoien erst in England geholt. llas Alizarin zeigt, 
daG man die echteslen FarhstoFfe aus dem Teer herausholen 
kann. Es is! durch die Synthese des Alizarins der Bund 
zwischen wissc:nschaftliclier iind technischer Arbeit geschlossen 
worden, a uQ dor die Weltgeltung der deutschen Farbenindustrie 
beruht. 

Im Jahre 1870 ging G r a e  b e von Leipzig, wo er bei 
K o 1 b e arbeitete, riach Kijnigsberg, dann nach Zurich, von 
dort wnrcle er an die neue Ecole de Chiniie nach Genf be- 
d e n ,  wo er  iiber zwanzig Jahre a k  Lehrer wirkte, bis e r  sich 
als 65jahriger nach Frankfurt, seiner Vaterstadt, zuriickzog. - 

Fur die Universitlt Genf nahni sodadn Prof. Dr. A m  6 
P i c  t e t  das Wort. ,,Es ist eine Dankespflicht, daij sich da, 
wo tler Kame Carl Ci r a e  b e s  gefeiert wird, die Stimme der 
Hochschule, an der er 28 .Jahre tiitig war, vernehmen lafit. 
Ich bin gliicklich, der Fuhrer dieser Stimnie sein zu diirfen 
und hier in dieser Stadt m i l  in dieser Sitzung meinem hoch- 
verehrten und unvergeGlichen Lehrer zu huldigen. Tch kann 
dies aus eigerier Erfahrung tun, denn ich bin wohl einer der 
altesten Schiilw G r 51 e b e s , wenigsiens seiner Genfer Schiiler. 
Ich war sein Assistent und hatte das Gliiclr, ein Vierteljahr- 
huridert mit otler neben ihni zu arbeiten; ich bin also in  der 
Lage, seine Verdienste uni unsere Universitat zu wiirdigen. 
Diese Verclieiiste sind unerrneG1ic.h. G r a e b e s Vorganger 
auf deni Lehrstuhl tler Cheinie war Prof. M a r i g n a c , auch 
ein groBer Forscher und Lehrer; er gehorte der franzosischen 
Schule an. Als er sich 1878 zuriickzog, wurde es als groGes 
Gluck fur unsere 1Jiiiversitiii betrachtet, als seinen Nachfolger 
einen Vertretei. der tleutscher, Wissensciaft bcgriii3en zu konnen. 
G r a e b e brachte uus mit Meisterschaft, was wir bedurften, 
nlmlich die .\rbeitsmethodc:n, die Lehren, den griindlichen 
Geist der deutschen Chemie. und das war fur uns - ich bin 
glucklich, es hier aufrichtig zu erklaren -- von aufierstem 
Vorteil; cs wiirde der Ausgangspunkt einer hoheren Periode 
unserer ('hemieschule; deshalb wird in Genf ein dauerndes 
Gefiihl der Darikbarlteit und Bewunderung fur Carl G r a e b e 
erhalten bleiben. Ich will diese kurzen Worte fur unseren 
Geehrten nicht schliefien, ohne mit Hochachtung seiner aus- 
gezeichneien Gemahlin zu getlenken, die ihm in den Jahren der 
Arbeit und Krankheit jederzeit zur Seite gestanden hat." 

Prof. Dr. W o h 1 dankte im Namen der Chemischen Gesell- 
schaft Herrn Pro€. D u d e n  fur die schonen Worte, mit denen 
er ein Bild des menschlich und wissenschaftlich reichen 
Lebens G r a e b e s gegeben und seinen tiefgreifenden EinfluA 
auf die chemische Industrie entworfen hat. Er dankte auch 
Herrn Prof. Dr. A m 6 P i c t e t , der in  narmherzigster Erinne- 
rung im Narnen der Universitiii den Meistw pefeiert hat. Wir 
sind dankbar, wenn wir jeiiseits unscrer Reichsgrenzen liebe- 
volles Verstandnis und freundliche Gesinnunq finden. Prof 
Dr. W o h 1 dankt dann auch Frau Geheimrat G r a e b e fur das 
schoue Geschenk des Bildnisses Graebes. Der Chemiker ist ja 
besonders geneigt, das, was ihn bewegt, nicht nur in  Worten, 
sondern in greifbaren Eindrucken auf sich wirken zu lassen. 
Po wird das schijne Bild in: Hofmannhause Generationen von 
Fachgenossen das Bild dessen festhalten, den wir heute hier 
gefeiert haben. - 

Prof. Dr. Hans F i s c h e r , Miinchen: ,,Porphyrine und ihre 
Synthesen." 

Aus dem Blut kristallisiert das Hamin aus. Beraubt man 
Hamin seines Eisengehaltes, so entsteht das Atioporphyrin. 
Die Porphyrine konnen spektrographisch voneinander unter- 
schieden und wieder in die eisenhaltigen Hamine ubergefuhrt 
werden. Die Einfuhrung des Eisens geht glati vor sich. Die 
Struktur des Haniins ist noch nicht erwiesen, die Synthese des 
Hamins steht noch Bus. Die Porphyrine sind in  der Natur sehr 
verbreitet, sogar in den Pflanzen sind sie gefunden worden. 
In  kranken Organismen kommen sie haufig vor, besonders bei 
unzweckmafiiger Ernahrung. Ober die physiologische Bedeutung 
der Porphyrine bestehen nur Vermutungen, wahrscheinlich 
wjrken sie als Katalysatoren und steigern den Sauerstoffver- 
brauch. 

Vortr. beschrankt sich bei seinen Ausfuhrungen auf die 
chemische Seite der Erforschung der Porphyrine. Gerade die 
Spaltprodukte sind fur die Charakterisierung der Porphyrine 
wichtig. Die Methoden der Spaltung sind die Reduktion nach 
N e n c k i , die Oxydation nach K ii s t e r und die reduzierende 
Spaltung. N e n  c k i hat bei der Reduktion das Hamopyrrol 
gefunden; P i l o t y  hat nachgewiesen, dafi Hamin aui3er den 
Basen auch Sluren enthalt. Er stellte die Carbonsauren fest. 
Vortr. gibt eine Zusammenstellung der Hamopyrrolbasen und 
der entsprechenden Sauren. Es sind dies : Hamopyrrol, Krypto- 
pyrrol, Phyllopyrrol und Opsopyrrol. Die entsprechenden 
Hamopyrrolsauren sind die Hamopyrrolcarbonsaure, Krypto- 
pyrrolcarbonsaure, Phyllopyrrolcarbonsaure und Opsopyrrol- 
rarbonsaure ; von den Sauren kommt man theoretisch durch 
Decarboxylierung zu den Basen, es ist dies aber schwierig 
durchzufiihren. Besondere Erwahnung verdient die von 
P i 1 o t y gefundene Xanthopyrrolcarbonsaure, die auch synthe- 
tisch erhalten werden konnte. Bei der oxydativen Spaltung 
erhielt K ii s t e r die Hamatinsaure und Methyliithylmaleinimid, 
deren Konstitution durch die Synthese bewiesen ist. Bei der 
oxydativen Spaltung wurde weiter die Carboxyl-hamatinslure 
erhalten. AuGerdem erhielt K i i s t e r  auch zwei Imide von 
den Schmelzpunkten 640 und 750, deren Konstitution noch nicht 
durch Synthese bewiesen ist, und das Citraconimid. Vortr. be- 
schreibt die Trennung der Basen und Sauren durch fraktionierte 
Kristallisation der Pikrate und Veresterung der Sauren. Zum 
Konstitutionsnachweis der basischen und Saurenspaltprodukte 
wurden die ersten Versuche auf Grund des K i i s t e r s c h e n  
Versuchs der Synthese der Hamatinsaure gemacht. Wichtig ist 
auch die Synthese von K n o r  r und H e  13. Es ist dem Vortr. 
gelungen, das Kryptopyrrol aus den Haminspaltprodukten 
herauszuschalen. Die Synthese des Phyllopyrrols konnte nach 
vier verschiedenen Methoden durchgefiihrt werden. Hamo- 
pyrrol und Kryptopyrrol konnten glatt in Phyllopyrrol uber- 
gefiihrt werden. Die Synthese des &iopyrrols ist von 
P i 1 o t y durchgefiihrt worden, auch Opsopyrrol und die Hamo- 
pyrrolsauren konnten synthetisch erhalten werden. Vortr. be- 
spricht nun seine Synthesen der Hamopyrrolsauren. Nahe ver- 
wandt mit dem Blutfarbstoff sind die Gallenfarbstoffe, bei deren 
Abbau die Bilirubinsaure entsteht. Die Konstitution der Bili- 
rubinsaure konnte durch Synthese nachgewiesen werden. In 
Ubereinstimmung hiermit steht die Oxydation zu Xanthobili- 
rubinsaure, ein Produkt der milden Oxydation des Gallenfarb- 
stofles. Diese Ergebnisse zeigen schon, dafi die Hamine und 
Porphyrine eine komplizierte Konstitution besitzen mussen. 



[ Zeilschrift ffir 
Versammlungsberichte angewandte Chemie 

~- .. - . . ... .. - . . _- . . .  ____ - . . . - - .. . .- ~ 

.- .- - . - 
1238 

. . . . . . . . - .- - . . . . . . . . . . - -. . . . . . 

1)ie lionslilutioti~fornirl dcs Ilaniins nach K ii s t e r ist irn 
I'rinzip 11oc4i hcwle als die richtige anzusehen. 

Ails tlcm 1Iiimin knnii man das Eisen direkt entfernen 
i i i i d  ( l a 5  l'rotopnrphyri~i erhalten. Das  Atioporphyrin von 
\I' i 11 i t 1 I I e r ist die Stamnisubslanz der Blutfarbstoff-porphy- 
r i m  und des ('hlorophylls. Auf Grund des Abbnues ist cine 
wcitgt.Iietide Aulklarung des Illntins erfolgt. Es stand zur 
1)iskussion. ob i i i a i i  nach W i 11 s t 2 t t e r eine ungesattigte 
S(:iterilidte atinehnieii sollte otler nieht. Die Aufkllrung wurde 
(lurch den :\bb:iu der Iiatiirlichert Porphyrine erbracht. Vortr. 
iitteressi(,ite besondeis die Frage, ob die Gallenfarbstoffe in 
liezieh ung zu den I'orphyrinen gesetzt werden konnen. Es 
gelang ilini, a u s  einem von K r R u s e erhaltenen Urin eines 
Patienten zwei Porphyrine kristallisiert als Ester abzuscheiden; 
die A11ii1yse zeidc, daB diese Verbindungen sehr sauerstoffreich 
vmwi : llas IJroporphyrin ist <',,H,,N,O,,, Koproporphgrin ist 
( 'J12sS&. Die Oxydation ergab carboxylierte Hlmatinslure. 
1)cr %us;iniriicmhiing zwisclicn IJro- und Koproporphyrin lief3 
sivh aitch cxperitnentell nachweisen; Koproporphyrin gab bei 
der Oxgdation (lit: HSinioIlyrrolcarboiisaure und nicht eine Spur 
yon Ihse. Hei der totalen Reduktion entstand das Atio- 
porph!,riu \V i 1 1 5 t I t t c 1's. TJro- und Koproporphyrine lassen 
s'vh durch R d u l i t i ~ n  in die Leukoverbindungen uberfiihren, 
die w i d e r  umgekehrt die Porphyrine ergeben. Das Kopro- 
I)orph!.rin ist ein prinibrc:~, weilvcrbreitetes Produkt. Im nor- 
iiialen Organismu; treten Porphyrine in  geringen Mcngen iwf .  
Vortr. hat das Koproporphyrin aueh in der Hefe gefunden. 
I'nter hestininiten VerzuckerungsverhaltIiissen kann man die 
Hefe zwingen, gwt3e Mengen Koproporphyrin zu erzeugen. In  
dpr Hr.fc fand Vortr. IIiiniin. Seine weiteren Versuche zeigten 
aher, (la13 das Koproporphyrin seine Entst ehung einer primaren 
Synthese verdanlit, und die Verzuckerungsversuche an der 
Ilefc haben ergeben, tlaB das Koproporphyrin direkt entsteht, 
uritl dat3 niclit das Hamin in Koproporphyrin ubergeht. 

Ooporpliyrine wurde besonders in Moweneiern gefunden. 
ES geliing deni Vortr. bald, das Ooporphyrin als Ester in reineni 
kristallisierlen Zirstaiide herzustellen. I:s war sehr iihnlich, 
sahrscheinlich idvntisrh niit d e n  Porphyrin von K ii ~ i i  m e r e  r. 
Vortr. hat dann  aus den1 Ooporphyriiiester das Mesopor- 
pliyrin hergestellt, er hat den Ooporphyrinester. sowohl 
voni l'ctraniethylh~tiiatoporphyrirt als aiich vorn Hamatopor- 
phyrin ausgehentl, synthetisch herstellen konnen. Im Oopor- 
phyrincster konnte Eisen eingeluhrt und so Haminester daraus 
hcrgeslellt werdeti. 

I>ic: bisher hesprochenen Porphyrine sind primare Por- 
pliyrint.. weil sic: in der Natur vorgebildet sind. Durch Faulnis 
oder Zcmetzung von Blutfarbstoff entstehen die sekundaren 
Porphyrine. Von K a m m e r e  r wurde die Faulnis des Blutes 
so gcleitet, dalj ein Porphyrin entsteht, das identisch ist mit 
Protopcirphyrin; es ist also eine Abspaltung von E'sen ein- 
gctretrri. \Venn man die FIulnis bei sodaalkalischer Reaktion 
selir lange fortsetzt, so beobachtet man eine Verschiebung des 
1ISmochroniogenstreiferis. Die 1)arstellung tles Hamins ini 
reinen %ust:iritI iiber I'orphyiin ist ge1ungi:n. Uiiter Verlust von 
vier Kohlenstofferi entstc:lit aus dern Hlmin das Deutcro- 
porphyrin C'30H,,,~404. Tni Jahre 191 1 hat Vortr. Arbeiten be- 
poiinen, um synthr:tisch die Konstitution des Blutfarbstoffs auf- 
zuklarcn. P i 1 o t y ist es gelungen, RUS 1)ipyrrolmethenen durch 
('hlorofonn und Kalilauge Porphyrine zu erhalten. Aus brorn- 
suhstituierten Pyrrolen konnte Vortr. Methene erhalten. 1915 
wurde rine Reaktion der bromsubstituierten Pyrrole festgestellt ; 
die Pyrrole reagioren niit Rrom unter Rildung von Farbstoffen, 
fi ir die die indigoide oder Kettenstruktur zur Frage stand. 
Dime l'ntersrichungen wurden 1952 wieder aufgenommen, und 
es konrite festgestellt merden, dn13 bei der Bromierung von 
carboxylierten trisubstituierten Pyrrolen die Rromierung in 
a-Stellung erfolgt. Vortr. bespricht dann die Porphyrinsynthesen 
ails gehromtrrn Dipyrrylrnethen und aus Methandicarbonsaure. 
Bei der Synthese des Porphyrins aus gebrorntem Dipyrrylmethen 
und Metlianclicarbonslure entsteht ein Athioporphyrin, das mit 
dern W i 11 s t a t t o r schen aus Chlorophyll ubereinstimmt. Auf 
Grund der verschiedcnen Synthesen kommt Vortr. zu dem 
SchluB, dat3 die K ii s t e r sche Formel wahrscheinlich die 
richtige ist; iiber die Stellung der Seitenketten kann man auE 
Grunt1 ckr Synthesen Auskunft geben. Die natiirlichen Por- 
phyrine sintl 8-, bm. 4fach carboxylierte Btioporphyrine. 

Vorlr. hat fur  das Koproporphyrin beide Synthesen in Angriff 
genomrnen. IXe Schwierigkeiten der Identifizierung der Por- 
phyritic liegen darin, dat3 sie lteine scharfen S;chmelzpunk!c 
haben, wahrend die naturlichen Porphyrine durch ihre Fchmelz- 
punkte charaltlerisiert sintl. Die Kryptol)yrrolcarbonsaure 
konnte i n  einem Falle als mi t den1 nnturlichen Koproporphyrin 
identisch durch das Kupfersalz des Methyl- und Athylesters 
Iiachgewiesen werden. Die Synthese, von den Methaiidicarbon- 
sauren ausgehend, gibt 60-70% Ausbeute an 1soliol)roporpliyrin. 
Biologisch ist dieses Isokoproporphgrin scineni naturlichen 
Analogon sehr Lhnlich. I)er Abbau des Isoatioporphyrins 
Iiihrte zur carboxylierten Hamatintslure, fur die sich die 
Stellung der beiden Carbosylgruppen :\us der Synthese 
ergibt. Diese Synlhesen mussen cine Erwciterung erfahren. 
I)er Rlutfarbstoff ist iius zwei basischen wid zwei Saure- 
Iierner! aufgebaut. Miin miil)te also geniischte Porphyrine 
synthetisch herstellen. Vortr. hat zu diesem Zweck ein 
biologisrhes Ausgartgsmaterial benutzt, die liilirubinsaure. 
Dies fiihrte zu einer Mesoporphyririsynthcse uber das gebromte 
Met hen. Diese Synthesen sirid weiter auszuhauen, denn da fur 
diesc Synlhese ein biologisches Material henutzt wurde, i d  
es nur eine partielle Synthese. Vortr. ist daher auf das Opso- 
pyrrol wid die Op~opyrrolcarbonsiiure zuruckgegangen. Es 
cntsteht aus diesem ein Gemisch, das niit FIilfe des ;\atrium- 
salzes getrennt wurde; es knnnte so ein Kiirper voni Meso- 
porphyrintypus hergestellt werden. IXese Synthese hat Vortr. 
nicht weiterverfolgt, sondern hat sich w i d e r  der Synthese 
aus Methandiearbonsluren zugewhndt, indem er  diese zu einer 
gernischten Synthese ausgestaltete. Es koniite tatsachlich ein 
Korper vom Mesoporphyrintyp erhalten werden. Es entstand 
ein Tso-mesoporphyrin. Auch zweifarh gebromte Methene hat 
Vortr. benutzt und konnte auch a m  diesen Tso-mesoporphyrin 
erhalten. Die Synthese wurde d a m  noch modifiziert, und es 
konnte eine ganze Reihc: von Porphyrinen synthetisiert werden, 
so da13 jetzt mehr ltunstliche als naturliche Porphyrine beliannt 
sind. Es erhob sich sotlann Idie Frage, ob man die Porphyrine 
mch aus den einfachen synthetischen Bausteinen aufbauen 
kann. Dies ist auch gelungen. Bci der Einwirkung von Eis- 
C S S : ~ ,  Rromwasserstoff oder Bernsteinsaure auf carboxylierte 
Kryptopyrrolsiure entsteht ein Gemisch von Porphyrinen, das 
als Hauptprodukt das naturliche Koproporphyrin enthielt. Es 
wird dies wahrscheinlich die Methode win, um die Porphyrine 
itn grorjen Mafistab herzustellen. Prinzipiell sind diese Syn- 
thesen auch geeignet, die Chlorophyllporphyrine zu syntheti- 
sieren. Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese ist der Acet- 
essigesler sehr wichtig. Das ist biologisch interessant, weil die 
Acetessigslure ein Material ist, das ini Organismus in gro13en 
Mengen zur Verfiigung steht. Vorlr. halt es nicht fur aus- 
gcschlossen, dat3 auch in einetn nornialen Organismus die Por- 
phyrine wie ini Reagensglas aus substituierter Acetessigslure 
entstehen. Die cheniische Forschung wird vielleicht aus diesen 
Ergebnissen aucli noch weitere Vorteile ziehen. Zum 8chlut3 
bespricht Vortr. noch einen neuen Typ der Abbauprodukte der 
Porphyrine. Die Xanthoporphyrogene sind durch ihre groBe 
Kristallisatiorisfahigkeit ausgezeichnet. Es ist das erstemal, dat3 
in der Blutfarbstoffreihe Korper hcrgestellt worden sind, die so 
gut kristallisieren. Die Xanthoporphyrogene, die vier Sauer- 
stoffe mehr enthalten, zeigen keine Ahnlichkeit mit den Por- 
phyrincn, sie kiinnen aber leicht in diese ubergefiihrt vierden, 
wenti man sie niit Satriuniamalganien reduzicrt. Eine Analogie 
zii 13ilirubin zeigen diese Korper nicht. Vortr. glaubt aber, dafl 
sowohl in  cheniischer wie in biologisrher IIinsicht hier noch 
weitere Resultate zu erwarten sind. 

2. T a g u  n g 
d e r S u d vi e s t d e u t s c h e n C h e m i e d o z e n t e n .  
Nach einer liurzen BegriiDung durch Prof. Dr. v o n B r a u n 

iibernahm zuniichst Geh.-Rat Prof. Ilr. B e r n t h s e n den Vor- 
sitz, den tlann nacheinander Prof. H e 1 f e r i c h , Prof. IIans 
F i s c h e r und Prof. M a n c h o t fuhrten. 

Prof. Dr. I,. W o h l e r ,  Darmstadt: ,,Neue Sake  und 
Kornplexe der  Knallsaure." 

Mit Ililfe des Amalgams werdcn aus Knallquecksilber unter 
CII,OII aufler den friiher beschriebenen wasserfreien Fulmi- 
natcn des Cur, Cd, TeI, und Na neu gewonnen das des K und 
die des Ca, Sr, Ba, diese drei aber nur mit ein Mol C&CJH. 



Das Ammonsalz mar nur im krist. Komplex mit Knallsilber zu 
erhalten, ebenso Magnesiumfulminat, das frei nur in  Losung 
darstellbnr ist. Analog dem Knallquecksilberprozefi - aber 
auch aus Au('1, + NaCNO -- wurde das sehr brisante NaCNO 
. AuCNO erhdten. Die kristallisierten Komplexe des Ni 11 
und CoIII sind aus den Sulfaten und NaCNO zu gewinnen, 
ebenso der vom I'latin 11, dieser in interessant farbigen poly- 
morphen und dichroiten Modifiltationen. Besonders die 
analogen Plat in-Koniplexe des Ba, Sr, Ca zeigen Dichroismus 
mit Bronzeschiller und wandeln, wenn auch weniger deutlich 
als die C yanide, die Rontgenstrahlen in  siclitbares Licht. Der 
neue Koiriplev Na,S,O, .2Hg(CNO), wurde ferner gewonnen, 
auf dessen Bildung die einzige gute titrimetrische Bestimmung 
der Knallsaure (P h i  1 i p s) beruht. Von den NH,-Anlage- 
rungen \turden die der Fulminate des Zn und Mn erhalten, 
welche Fulminate in freiem Zustand fest nicht darstellbar sind. 
Noch leichter zersetzlich als diese ist der NH,-Komplex des 
Bleifulminats. Garnicht zu bekommen ist der des Knallqueck- 
silbers m it N1 I,, wohl aber der bestandigere Pyridinkomplex. 
Er wird .chon krislallisiert beim EingieSen in Ather erhalten 
und ist aciller(1em niit 1 Pyridin, zumeist rnit 2 Pyridin - von 
Ag, Cu, C'd, Zii und Pb - Z L ~  gewinnen; der letztere explodiert 
fast stets von selbst beim Trocknen. Das reinste Knallqueck- 
silber, welchei durch Umkristallisation aus NH, oder aus HN03 
oder H,O genonnen wird, enthalt 99,8%. Das gute technische 
ist bestenfalls 99%ig. Es enthalt kein Oxalat, wohl aber 
basisches Mercuronil rat und wenig Cyanid, wlhrend das aus 
KCN umhristallisierte nur 96% Fulminat und vie1 Cyanid ent- 
halt. Die braune b;:, graue Farbe des technischen Knallqueck- 
silbers n i rd  aber durch eine weitere noch unbekannte Ver- 
unreinigung btdiiigt Die Minimal-Ladung, weleher zur Initiie- 
rung von z B Trotyl in den Sprengkapseln notig ist, wachst 
unterhalb der Kristallange von 0,l mm enorm, so daB statt 
0,2 g bei Kristallanqen von 0,Ol mm soqar 1,2 g benotigt werden. 
Durch grol3en Druck wird die starke Verminderung der Initial- 
wirkung croBenteils ausqeglichen, ein Beweis fur den groBen 
Einflui3 der Dichte auf die 13risanz und damit auf die Initral- 
wirkung. Bei der Explosion bei Blausaure handelt es sich nicht 
um eine Initialzundung, sondern um eine wirkliche Explosion 
mit staubfeiner Zertriimmerung. Blausaure 1aBt man, um die 
Gefahr der Explosion zu verringern, in  einer Art Gur aufsaugen. 

Prof. D r  F. E h r 1 i c h , Breslau: ,,Neuere Untersuehungen 
ziber Peklinstoffe." (Erscheint demniichst in  dieser Zeitschrift.) 
- Dr. W. ;I a n d e r , Wiirzbuig: ,,Gleichgewichte bei Reaktionen 
irn festen Zustnnd." (Erscheint demnachst in  dieser Zeitschrift.) 

I>r. U'. M o 1 d e n h a u e r , Darmstadt: ,,Die Reaktion des 
freien Stic ksfoifs aicf Alkalmefnlle unter dein Einflup dunkler 
elektrisehw Enfladung." 

Alkalimetalle reagieren init gewohnlichem Stickstoff nicht, 
es findet iedoc h eine Reaktion statt, wenn der Stickstoff akti- 
viert wird Die Leichtigkeit der Stickstoffaufnahme nimmt rnit 
steigendeni Atomgen icht der Alkalimetalle zu. fiber die Natur 
und die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte ist nichts 
wesentlichw bpkannt. Nach tler Beobachtung, daB bei Ein- 
wirkung w n  Wasser auf das Reaktionsprodulrt Ammoniak ent- 
steht, war der Fchlui3 zu ziehen, daB es sich um echte Nitride 
handelt. Vortr hat nun versucht, die Zusammensetzung der 
Reaktionpi odukte festzustellen. Er fuhrte zunachst qualitative 
Versuche aus, indem er Stickstoff auf Kalium und Rubidium 
einnirken l*eS Btliin Liegen der entstandenen Produkte an 
der Luft entwickelte sich Ammoniak. Die quantitative Unter- 
suchung m it Rnbidium zeigte, dafi die Stickstoffmenge, die von 
einer bestirnmten Menge reinsten Rubidiummetalls aufgenommen 
wurde, grdBer war als der iiblichen Nitridformel entsprach. 
Weiter zeigte sich, dafi das Produkt in eine Salzmasse ubergeht, 
die beim Erhitzen schmilzt und beiru Erstarren wieder kristal- 
linisch wurde. Vorlr. zeigte die im Rohr aufgenommenen 
Spektogranime, die Sc hwarzurigsbilder, die Wachstumsform der 
Kristalle, die stark doppelbrechend sind. Die nahere Unter- 
suchung zeigte, dalj nicht Nitride sondern Acide vorlagen. Die 
Kristalle des Rubidiumacids stimmten mit den Untersuchungen 
yon C u r t i u s iiberein. Die quantitative Untersuchung ergab, 
dai3 95% ties in das Rohr geschickten Stickstoffs in das Acid 
ubergegangen v, aren, eine kleine Menge Nitrid war entstanden. 
Beiin C a e s u i  und Kalium zeigten sich ahnliche Verhaltnisse, 
beim Natriurn waren lreine direkten Kristalle, sondern nur eine 

Salzmasse sichtbar und kein Ammoniak nachweisbar ; der 
Stickstoff war hier quantitativ in  Acid ubergegangen. Diese 
Ergebnisse stehen nun im Widerspruch mit den friiheren 
Beobachtungen, m onach Ammoniakstickstoff nachgewiesen 
wurde. Aber dieser Ammoniakstickstoff entsteht auch beim 
Natriumacid sehr leicht. Verreibt man das Acid mit metal- 
lischem Natrium und setzt es der Einwirkung der feuchten Luft 
aus, so macht sich Ammonialrgeruch bemerkbar. Es wird 
offenbar durch den nascierenden Wasserstoff das Acid zum 
Nitrid reduziert. Vortr. vermutet, daS die geringe Menge von 
Ammoniakstickstoff auf die nachtragliche Zersetzung des primlr 
gebildeten Acids zuruckzufiihreri ist. Es handelt sich also nicht 
um eine primare Nitridbildung. Die Existenzfahigkeit der 
Alkalinitride mit Ausnahme des Lithiumnitricls ist in Frage 
gestellt. Einwandfrei ist die Existenz der Nitride uberhaupt 
noch nicht nachgewiesen. G a y - L u s s a c hat schon nach- 
gewiesen, daS kein Nitrid vorlag. F i s c h e r und S c h r o d e r 
haben durch elektrische Zerstaubung von Alkalimetall in Stick- 
stoff geglaubt, die Nitride erhalten zu haben. S u r m a n n und 
C 1 u s i u s wollen auch bei der Zersetzung von Aciden Nitride 
nachgewiesen haben. Vortr. vermutet, dai3 es sich um Ge-  
mische von Aciden und Metalleri handelt und daB bei der Ein- 
wirkung von Wasser durch den Wasserstoff in  statu nascendi 
das Acid in Ammoniak ubergefuhrt wird. Diese Unter- 
suchungen sind noch nicht abgesrhlossen. 

Dr. W. A 1 b r e c h t , Hannover-Munden: ,,Weitere M i t -  
teilungen uber die magnetische Kennzeichnung von Eisenoxyd- 
hydraten." 

Vortr. berichtet uber Versuche, die von Prof. W e d e k i n d 
und ihm durchgefuhrt wurden. Vor einem Jahr konnten einige 
GesetzmaSigkeiten aufgestellt werden, die bei den magnetischen 
Messungen von Eisenoxyden und Eisenoxydhydraten auftreten. 
Die Eisenoxydhydrate sind starker magnetisch als die Oxyde, 
mit zunehmendeni Wassergehalt sinkt der Magnetismus. Es 
wurde versucht zu begriinden, worauf die Erhohung der Magne- 
tisierbarkeit bei den Eisenoxydhydraten beruht. Das Eisen- 
oxydhydrat wurde nach W i 11 s t a t t e r geflllt, das uber- 
schussige Wasser entfernt ; je nach dem Trocknungsmittel 
wurden verschiedene Oxydhydrate erhalten. Mit abnehmendem 
Wassergehalt stieg die Magnetisierbarkeit an. Es wurde dann 
untersucht, bis zu welcher Hohe sie bei weiterer Entwasserung 
steigt, und ob die Magnetisierbarkeit uber ein Maximum gehl. 
Durch Trocknen rnit Ather konnte man nicht unter 23% Wasser 
kommen. Es wurde dann versucht, durch kiinstliche Alterung 
nach B 6 h m und auch durch Kochen am RiickfluBkuhler weiter 
zu dehydratisieren. Der Magnetismus stieg rnit sinkendem 
Wassergehalt auf ein Maximum und fie1 dann wieder. Aber je 
nach der Methode der Behandlung im geschlossenen Rohr oder 
am Ruckflufikiihler erhalt man verschiedene Maxima. Im 
Bombenrohr gealterte Eisenoxydhydrate zeigten das Maximum 
der Magnetisierbarkeit bei 14-15% Wasser,-die Hydrate nach 
dem Kochen am Ruckflufikuhler bei 10-1496. In  den ver- 
schiedenen Versuchsreihen war die Hohe der Magnetisierbar- 
keit nicht immer d:e gleiche, aber immer wurde das Maximum 
bei dem gleichen Wassergehalt festgestellt. Worauf diese Er- 
scheinung zuriickzufuhren ist, 1aSt sich noch nicht eindeutig 
sagen, wahrscheinlich ubt die Menge der fur den Versuch ver- 
wendeten Substanz einen Einflufi aus. Andererseits tritt bei 
der Alterung nicht nur Dehydration, sondern auch eine 
Teilchenvergroi3erung ein, die die Erscheinung beeinflufit. Die 
entsprechenden Hydrate sind bei der Alterung in1 geschlossenen 
Rohr wahrschein1:ch 2Fe,0, . 3H20 und am Riickflui3kuhler 
FeO (OH). Die Maxima sind stark ausgepragt. Es wurde dann 
versucht, durch Rontgenanalyse der Frage naher zu kommen. 
Prof. B i 1 t z hat in seinem Institut die Aufnahmen durchfuhren 
lassen. Schon B o h in hatte die Frage der Dehydration mit der 
Rontgenanalyse erklaren wollen. Bei der Alterung wurden 
Interferenzen festgestellt. Die erste Interferenz fiihrte B o h m 
auf das basische Oxydchlorid zuruck. Dieses basische Oxyd- 
chlorid wurde hergestellt. Es kann aber fur die hohe Magne- 
tisierbarkeit nicht verantwortlich zu machen sein. Bei den Ver- 
suchen war das Ausgangsmaterial auch weitgehend gereinigt, 
so dafi der Bruchteil von Chlor, der noch im Praparat sein 
konnte, die Rontgenergebnisse nicht beeinflussen konnte. Vortr. 
hofft durch die Rontgenuntersuchung weitere Einblicke zu be- 
komrnen. BMiche Erscheinungen wurden auch bei der Alte- 
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rung yon %irik(iil,syd-€iydrat beobachtet, auch hier bemerkte 
man eine Aul'spiltung der Linien. Uni zu sehen, ob man zu 
spezifischeii Werten konimt, versuchte man, die Eisenoxyd- 
hgdratt: auf andere Wcise darzustellen. Aus Eisencarbonyl her- 
gestellles Eisenosydhydrat war frei von Verunreinigungen und 
zc.igte ke'nl. erhtbbliche Suszeptibilitlt. Es wurde ein Oxyd- 
hydrat (lurch 1)i:ilyse von Eisenrhlorid hergestellt, dann aus 
Fcrrisiilfnt und t.'errinirinioiisulfat. Prozentuell enthielten die 
Prod uliie den gleichen Wassergehalt, zeigten aber verschiedenc 
Jlagncl is'erbarkei t. Man erliielt also durch die verschiedenen 
T)arstrllun~sniethoden Hydrate gleicher Zusnminensetzung, aber 
vcrschiedencr Puszeptibililat. Nicht ininier sind die Hydrate 
stiirker niagiietisch als die Osyde, nianchmal verhalten sie sich uni- 
geltehrt. Es sind weitere Untersuchungen iin Gange, die nach- 
weisen sollen, ob stoechioinetrisrh zusanimengesetzte Hydrate fur 
die erliiihtc Magnetisierb:irkeit verantwortlich zu machen sind. 

Prof. 111.. II. S c h e  i b 1 c r , Ikrlin: , .Cber Verbindungen des  
,-wei?r.orti~gcvi Kohlennfoffs." (Vgl. Ztschr. angew. Chem. 40, 
1072 119271.) 

Dr.  F. F: p h r a i i n .  nern: .,Der E'intlup der  Ri ldunp-  
I i o n h k l i o n  nu] dns  Speh-hum der  Verbindungen seltener 
Erden:' 

Es wird die Hypotliese aufgestellt, daB die Farbe der 
,.bunten" Rrden yon Elektronenspriingen herruhrt, die das 
defekb, inriere Niveau beriihren. Je starker die Atome kon- 
trahiei,t sind, je iiiilier also die Elektronen-Niveaus zusammen- 
geriickt sintl, urn so ltiirzctr sollten die Spriinge werden, um so 
niehr d s o  dns Retlesionsspektruni zum kurzwelligen Ende ver- 
schoben sein. Rci den Halogenverbindungen wachst nun die 
Kontraktion voni Jodid zuin Fluorid, und in der Tat wurde eine 
Verschiebung der Spektrallinien beobachtet, die dieser Volum- 
vcrringerung entspricht. Bei den Hydraten der IIalogensalze 
sleigt 'lie Kontraktion dann weiter niit fortschreitender Wasser- 
anlagcrung. dn das Wasser das Metallatoin weiter beengt. Da- 
gepen Leigen die Salze vori sauerstoffhaltigen Sauren, wie Sulfat, 
Oxalat. Carhorlat, Phosphiit, alle ungefihr die gleiche Spektral- 
lnge. \veil i n  ihritn allen das Mctallatom von den zahlreichen 
Fauers!offalonien ctwa glcich stark beeinflufit wird. Besonders 
groB n-irtl tier SauerstoffeinfluB beim Nitrat und vor allem bei 
den T)oppelnitratc:n, in denen nicht weniger als 15 Sauerstoff- 
atome zu eineni Metallatom gehoren. Hier wurde auch eine be- 
sonders intensivt: Verschiebung des Spektrums zum kurz- 
welligiw Ende bcobachtet. Diese Salze sind polar, d. h. die 
Meta1l:itoinf~ Iiaben Elc.ktronen an den Saurerest abgegeben, 
dcr A tomrumpf kann sirh also kontrahieren. In  unpolaren 
Verbiridungen ist nach der 1, e w i s schen Theorie dagegen eine 
crhiihte Re1astun.g des Metalls rnit Elektronen vorhanden. Wirk- 
lirh zeigen solche nuch cine panz auaerordentliche Verschiebung 
des Slicktrunis zum langwelligen Ende. Resonders deutlich 
nerdeii diese Verhlltnisse beini TJran, da hier die defekte 
Elektronenschnle noch wixiter vorn Atomkern entfernt ist, was 
ihre Koniprcssion begiinstigt. IJier laBt sich der EinfluB des 
tbergnugs vorn Ilran von Kation ins Anion und der EinfluB des 
WertiFkeitsweehscls sehr gut verfolgen und deuten. 

Prof. W. T s c h e 1 i n z e f f , Leningrad: ,.Die Synthesen 
ina Gehiefe  der  P!irrolverbindunqen." 

Die Synihese der Pyrrolverbindungen und ihre Bedeutung 
fiir die. Erkennung der N:itur der Bindungen in den Hgmatinen 
sind in der letzten Zeit sehr stark bearbeitet worden. Vortr. 
verweist insbesondere aiif die Arbeiten von W i 11 s t a t  t e r 
und I-Jans F i s c  h e r .  Vortr. berichtet iiber die in RuBland 
tlurchgefiihrten Uiitersucliungen auf diesem Gebiet. die ins- 
besondere rlns Ziel hatten. die Riltlung von Hamatin und Chloro- 
phyll in dcr h'atur zu erltliiren. Vortr. ging von der Ansicht aus, 
daB die Bildring dieser Produkte in der Weise vor sich geht, 
da8 offcne Ketten spater zu den liomplizierteren Verbindungen 
zusammentreten. Er  hat neue Methoden der Synthese aus- 
gearbeitet und 3 '3 verschiedenen Synthesen durchgefuhrt, die 
ziim Teil auch schon veriiffentlicht sind. Die Kondensations- 
versudie, von aliphatischen Verbindungen ausgehend, wurden 
in Gepenwnrt von Sluren, Neut ralsalzen und Alkalien durch- 
gefiihrt. I n  Gegenwart voii SBurcn verlaufen die Kondensations- 
reaktionen sehr heft ig untl fiihren vielfach zu sehr komplizierten 
Produliten: die Reaktioncn verlnufen am besten in Gegenwart 
von Alkalien. Vortr. bespricht nun eine Reihe dieser durch- 
geftihrten Pynthesen, ausaehend von Aldehyden und Ketonen. 

Dr. C. S c h 6 p f , Munchen: ,,Die Konstitulion der  Usnin- 
siiure." 

Von den 140 Flechtenguren, die man als typische Stoff- 
wechselprodukte der Flechten kennt, sind wenige in ihrer Kon- 
stitution aufgeklirt. Eine Reihe der Flechtensauren sind wahr- 
scheinlich ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften nach 
aliphatischer Natur. Eine groBe Gruppe stellen die Derivate 
des Orcins und p-Orcins dar, Lecanonsaure, die auch Eniil 
F i s  c h e r  synthetisch dargestellt hat und auch das Atranorin 
sind als Derivate des /I-Orcins erkannt. Die Usninslure, eine 
Flcrhtenslurc CltlH1807 paBt sich keiner dieser Gruppen an. 
Die Usninsaure ist sehr weit verbreitet, sie ist in uber 
70 Flechten nachgewiesen worden. Auf Anregung von Prof. 
W i e 1 a n d hat Vortr. sich nlher  rnit der 1:sninsaure beschaftigt. 
Ober diese Verbindung sind schon eine Reihe von Arbeiten 
veriiffentlicht und erst vor kurzem hat W i d ni a n n das Material 
gesichtet und eine Formel fur die Csninsaure aufgestellt. Sie 
ist aber nicht richtig, denn diese Verbindung muB ein 
Dienol sein. 

co-- 0 - c-- I 

JCl1H12O3 
cir,-co-c-c-c ! - -  

6H 
Diese Forinel gestattet alle IJmsetzungen, die friiher gemacht 
wortlen sind, und die auch Vortr. und seine Mitarbeiter ge- 
macht haben, zu erkllren. Wie schon W i d m a n n erklart hat, 
ist die IJsninsaure ein Acetessigesterderiv:it. Beim Erhitzen 
mit wasserhaltigen Losungsmittelri tritt 1,actonspaltung ein, 
und nian erhalt die Decarbousninslure C17H,&. Bei Spaltung 
init Kalilauge entsteht die [Jsnidinslure Cj4H140R. S a 1 - 
k o w s  k y  hat den Abbau noch eine Stufe weiter treiben 
kihnen. Reini trocknen Erhitzen wird beini Schmelzpunkt ein 
gelbes Enol erhalten, das Usnidol C13H1404. Vortr. hat dieses 
lisnidol nlher  untersucht. Wird es bei tiefer Temperatur in 
Chloroformlosung rnit verdijnntem Ozon behandelt, so erhalt 
nian die Verbindung C130140,,; rnit verdiinn!eni Alkali zerfallt 
die Verbindung in drei Molekule Essissaure und in  Methyl- 
phloroglucin, das man  IS Spaltstiick anderer Naturstoffe schon 
erhalten hat. Wenn man das Usnidol durch Kalilauge bei 
1700 spaltet, wird Essigsaure abgespalten untl ein Cumaron, 
das, wie der Vortr. zeigen konnte, ein 2.3.7-Trimethyl 4.6-Dioxy- 
cumaron ist. Es kommt fur das Usnidol nur die Formel 

0 
in Frage, durch die alle Reaktionen erklart werden kannen. 
Fur die Usninsaure stellt Vortr. folgcnde Formel auf: 

CH3 COCH? 
\ /  

OH ii 
Die Usninsaure zeigt eine Heihe von Analogien mit anderen 
Phloroglucinderivaten. die in der Natur vorltommen. Der Ge- 
danke liegt nache, dat3 die Synthesen in  den Pflanzen in  ahnlicher 
Weise vor sich gehen wie die Synthese im Reagensglas. Viel- 
leirht ist der Abbau von Filicinsaurebutanon und Lupulon 
auch auf diese Weise zu klaren. Jedenfalls hat sich ergeben, 
daB zweifellos Zusamnienhange mit den Phloroglucinderivaten 
rorhanden sind. 

Prof. Dr.-Ing. E. E l  o d ,  Karlsruhe: ..%ur Theorie der  
Fcir bevorgcinge." 

Wie bereits vor einiger Zeit mitgeteilt (vgl. Festschrift der 
Techn. Hochschule Karlsruhe 1925, sowie Ztschr. angew. Chen. 
1925, Scite 837 und 1112) ist die Adsorptionshypothese der 
Farbevorgange, auch in der von B a n  c r o f t und seinen Mit- 
arbeitern erorterten Form, fur die Erklarung der experimen- 
tellen Befunde unzureichend. Die Farbstoffaufnahme in der 
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Nahe des isoelektrischen Punktes der Wolle, sowie bei Ver- 
anderung der Konzentration der Losungen oder der Flotten- 
verhaltnisse unter jeweiliger Beachtung der pH-Werte der 
Anfangs- und Endliisungen, lafit sich durch Adsorption bzw. 
Ladungsaustausch allein nicht erklaren. Die bei der Wolle 
vom Vortr. und J. Chr. V o g e 1 gefundenen GesetzmaBigkeiten 
konnten bei Seide rom Vortr. und E. P i e p  e r  bestatigt 
werden. Es wurde auch gefunden, dafi Sauren und Farbsauren, 
bzw. Basen und Farbbaseii bei ihrer Einwirkung auf die 
Wolle bzw. Seide die gleiche Rolle spielen, und zwar in 
jedem beliebigen Gebiet der prr-Werte und der Konzentration 
der Losungen. Fur die maximale Saureaufnahmefahigkeit der 
Wolle ist dies voii K. H. M e y e r  vor kurzem gefunden 
worden. Die chemische Theorie der Farbevorgange lafit es 
erwarten, daC; beim Desaminieren der Wolle oder Seide die 
Aufnahme von sauren Farbstoffen abnimmt. Wahrend Versuche 
u. a. von P a d d o n  und von T r o  t m a n  in dieser Hinsicht 
negativ Jvaren, zeigten einige ein positives Ergebnis. Man kann 
nicht von ,,Desaminierung" schlechthin sprechen. Wie ausfuhr- 
liche Serienversuche gemeinsam mit W. S t o 11 und W. K o n i g 
zeigten, mussen Temperatur und Konzentration der Desaminie- 
rungslosnng sowie die Zeitdauer der Einwirkung stets gleich- 
zeitig angegeben werden. I>er Temperaturkoeffizient der Des- 
aminierung ist bedeutend. Bestimmte, ausgezeichnete Werte 
fur  den Amino-Stickstoffgehalt der Wolle wurden nicht ge- 
funden. Anhaltspunkte fur die Anzahl der bereits in der Roh- 
wolle vorgebildeten freien Aminogruppen fehlen. Die Wolle 
kann nicht im ublichen Sinne als reaktionsfahiger Korper 
mit absolut definierbarer Verbindungsfahigkeit angesprochen 
werden, vielmehr wird sich je nach den Versuchsbedingungen 
ihre Reaktionsflhigkeit, aiich in Konzentrationsgebieten, jn 
welchen keiiie nennenswerte Beeintrachtigung ihrer physika- 
lischen bzw. mechanischen I%eschaffenheit erfolgt, kontinuierlich 
andern. Nui. bei naherer Definition der pH-Werte der ein- 
u irkenden Losungen, des isoelektrischen Punktes der Wolle, 
der Vorbehaiidlung, Temperatur und Zeitdauer der Einwirkung 
ist ihre Re;!ktiousfiihigkeik rechnerischen Oberlegungen zu- 
ganglich. 

Dr. L. 0 r t h n e r , Karlsruhe: ,,Der Verlauf der  Pinakoliii- 
umlagerung bei N-Ringpina konen." 

Es wurde versucht, eine Reaktion zu studieren, bei der 
ein Koblenstoff-Stickstoff-Sechsring in einen Siebenring iiber- 
gehen kann oder eine Auegleichsreaktion moglich ist, bei der 
der Kohlenstoff-Stickstoff-Sechsring bestehen bleibt. Unter 
mehreren Reaktionen ha! Vortr. die I'inakolinumlagerung 
untersucht. Nach M e e r w e i n wissen wir, dai3 die Pinakolin- 
umlagerung bei alicyclischen Ringpinakonen so verlauft, dai3 
eine Unilagerung unter Beibehaltung des urspriinglichen Zyklus 
eintritt, aber unter Ringerweiterung. Von den heterocyclischen 
Ringpinakonen siutl die der Piperidinreihe am leichtesten zu- 
ganglich. Vortr. hat eiiiige synthetisiert und dann die Uni- 
lagerung mit 5O:Qiger Palzsaure durchfiihren wollen. Es ent- 
steht aber keine Iimlagerung, soudern durch Wasserabspaltung 
Athylenoxyd und Iliene. Das negative Ergebnis liefert einen 
Reitrag iiber den Mechanismus der Pinakolinumlagerung, die 
nach h2 e e r w e i n yon deli Dielektrizitatskonstanten des 
Mediums abhangig ist. Es mufi ;ilso erst eine Ionisierung ein- 
treten. Die Versuche des Vortr. scheinen eine Stiitze der 
M e e r w e i n schen Anschauung zu sein. 

Dr. C. \Ye y g a n d , Leipzig: ,,Uber eine neue konstitutiv 
eirideutige lsoxasol-Synthe.~e." 

Den nieisten Syutheseii von Isoxazolon ist genieinsam, daD 
die drei Kohlensfoffatomketterl des Heteroriugs fertig vorliegen, 
wenn der Sickstoff in Form des Hydroxylamins einwirkt; des- 
halb kann die Ileaktion nicht eindeutig vor sich gehen. Um die 
Konstitutioti~verhliltnisse aufzukliiren, hat Vortr. eine Reaktion 
gesucht, die das Aufireten der Strukturisorneren vermeidet. Er 
latit das Hydroxylarnin mit Carbonsauren reagieren, bevor die 
Synthese zu Acetylenstiuren eintritt. Es wurden eine Reihe von 
Synthesen durchgefuhrt. 

Pro:. Dr. W. F r  a e n  k e l ,  Frankfurt a. M.: ,,Ober um- 
gekehrle Blockseigerung." 

Es wurden Untersuchungen iiber umgekehrte Blockseige- 
rung bei den Systemen 8 1 - C : ~  (3,5 und 10% Cu), Ag-Cu (12% 
Cu), Au-Ag (20% Ag), Zn-Cu (1.1% Cu) ausgefiihrt. In  Ober- 
einstiminung niit B a u e r , A r n d t und M a s  i n g wurde bei 

den Systemen A1-Cu, Ag-Cu, Zn-Cu eine deutliche umgekehrte 
Seigerung festgestellt, beim System Au-Ag wurde dagegen ab- 
weichend von friiheren Angaben, nach denen dieses System 
normal seigern soll, iiberhaupt keine iiber die Fehlergrenze 
der analytischen Methode hinausgehende Seigerung festgestellt. 
Die Versuchsanordnung wurde u. a. nun in  der Weise ver- 
andert, daB man an der Kokillenwand eine mehr oder weniger 
dicke Schcht erstarren, die Restschmelze dann ausfliefien lie& 
Auf diese Weise konnte die Frage entschieden werden, welche 
Zusammensetzung die zuerst entstandenen Kristalle haben und 
ferner, ob die unigekehrte Seigerung entsprechend bereits aus- 
gesprochenen Theorien dadurch zustande konimt, da13 in die 
beim Erstarren entstehenden Poren Restschmelze nachgesauqt 
wird. Die Versuche ergaben, dafi der Mantel nicht die Zu- 
sammensetzung zeigte, die dieselbe Stelle der massiv aus- 
gegossenen Form besitzt. Die Zusammensetzung war in der 
Richtung der nach dem Diagramm zu erwartenden Zusammen- 
setzung der primar ausgeschiedenen Kristalle verschoben, ohne 
allerdings diese zu erreichen. Die Erscheinung war am deut- 
lichsten beim System Zn-Cu ausgepragt, wiihrend bei den 
anderen Systemen die Mantelzusammensetzung sich von der 
Schmelze nicht wesentlich unterschied. Da aufierdem fest- 
gestellt werden kounte, daD der Mantel eine geringere Dichte 
hat als der massive Block bei derselben Zusammensetzung, 
so war damit eine Stiitze fur die Ansicht gegeben, dafi in der 
Tat das Nachsaugen von Restschmelze die umgekehrte Block- 
seigerung verursacht. 

Prof. Dr. 0 .  D i e 1 s , Kiel: ,,Uber die Dehydrierung des 
Cholesterins." 

Nach Beobachtungen von 0. D i e 1 s und W. G a d k e ge- 
lingt es, Cholesterin durch Erhitzen rnit Palladiumkohle auf 
hohere Temperatur zu dehydrieren und zu kristallisierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu gelangen. Das Haupt- 
produkt dieser Dehydrierung ist Chrysen. Da aber die fur die 
Dehydrierung erforderliche Temperatur sehr hoch ist, so wurde 
nach einem anderen Mittel gesucht, das eine mildere Dehydrie- 
rung bei niedrigerer Temperatur gestattet. 1)ieses wurde im 
Selen gefunden, das dem als Dehydrierungsmittel bekannten 
Schwefel fur viele Reaktionen uberlegeu zu sein scheint. Bei 
der Dehydrierung von Cholesterin oder Cholesterylchlorid mil 
Selen erhalt man als Hauptprodukt einen aromatischen Kohlen- 
wasserstoff C,,H,,, daneben in kleinerer Menqe einen zweiten, 
gleichfalls aromatischen Charakters, von der Zusammensetzung 
C,,H,,. Der letztere lafit sich zu einer Dinitroverbindung 
nitrieren und zu einem Keton oxydieren. Diese Reaktion deutet 
auf die Anwesenheit eines Funfrings hin, ahnlich wie hei den 
Fluorenen, die bei der Oxydation gleichfalls glatt in die ent- 
sprechenden Ketone iibergehen. Die nachstliegende Annahme, 
daB der so in die Erscheinung tretende Fiinfring derselbe ist, 
den man seit langerer Zeit schon im Cholesterin annimmt, 
lafit sich leicht widerlegen; denn bei der Dehydrierung der 
einbasischen Saure C,,H,,O, in welcher der Fiinfring auf- 
gesprengt ist, erhilt man nach der Selenmethode einen dritten 
aromatischen Kohlenwasserstoff CZ4Hz6, der sich wie der oben- 
genannte von der Formel C,,H,, in  eine Dinitroverbindung 
iiberfuhren und zu einem Keion oxydieren lafit. Obwohl also 
der seit langem im Cholesterin angenommene Fiinfring nicht 
mehr vorhanden ist, beobachtet man trotzdem eine leicht? 
Oxydierbarkeit zu einem Keton. Dies lafit sich nur unter der 
Annahme des Vorhandenseins eines Fiinfrings erklaren. Es 
wird hierdurch die vor etwa drei Vierteljahren von W i e -  
l a n d ,  S c h l i c h t i n g  und , J a c o b i  vertretene Ansicht, dai3 
Ring 4 des Cholesterins ein Funfring ist, dafi also Cholesterin 
zwei Funfringe enthalt, aufs neue experimentell bestatigt. Der 
Zusammensetzung nach enthalten die beiden Kohlenwasser- 
stoffe CZ4H,, und C,,H,, weit weniger Wasserstoff, als sic 
enthalten miititen, wenn nur eine Dehydrierung der Ring- 
systeme unter Erhaltung der Seitenketten stattgefunden hatte. 
Ihre  Formeln lassen sich nur unter der Annahme deuten, dafi 
in ihrem Molekiil noch ein fiinfter Ring enthalten ist. Da aber 
das Cholesterin nach allen Beobachtungen sicher nur vier Ringe 
enthalt, so kommt man zu dem SchluB, daiS bei der Dehydrie- 
rung des Cholesterins resp. der aus dem Cholesterin dar- 
gestellten Saure CtaH4,02 ein neuer Ring, zweifellos durch 
Ineinandergreifen der Seitenkette, gebildet worden ist. Auf 
Grund von Beobachtungen von W i e 1 a n d ., S c h 1 i c h t i n g 



uiid J :I c o b  i ;in der ('holansaure und der Tatsache, dafi die 
I i o h l e i i ~ ~ a s s ~ ~ r s t o ~ f ~ ~  ('pIIl12B und ('J12,, wie bereits erwahnt, bei 
dcr Ox\-tlalion gl;ill iii geflirble Ketone ubergelien, laflt sich 
nurimehr der i i t i  ('holestcriii an Fiinfring 4 angegliederten Iso- 
olilylgrlil~l)e eiri ganz bcstimiiiler Platz anweisen, und es bleibt 
als einzige I~nsiclierheit iiii Molekiile dcs C'holcsterins nur noch 
t l i r  Slcllung Iler Iwpropylgruppe, fiir die es noch zwei Moglich- 
kcifen qibt. Eiiith Entscvhoidung zwischen beiden wird nicht 
sc#h\vicrig win. I)ic P t r u k t u r e n der neuentdeckten 
I ~ ~ l i y t l r i c ~ r ~ ~ r i ~ s k o l i l ~ - ~ ~ i ~ ~ ~ ~ s s ~ ~ s l o f f e  lassen sich natiirlich nur mit 
r ium gl wissen 1:t.wrve tliirch fol~cnde Formelbilder wieder- 
qctien: 

CH:, 
I 

CH? I 

\ '\ 

I)I(> k i i t ~ . :  tiiil~~clc~iltcri l%eobnrhlungen schaffen eine ganz neue 
I h i s  fur  die 1Tntet auchung des ('holeslerins. Dariiber hinaus 
hat sich gezeigt, t l ; i B  uns die iicue C'elennic!thode in den Stand 
sctzt, au rh  ail dic: I-iitersuchung aiiderer Sterine, der Gallen- 
sauren II nti z;ihlrcic*her nntlcrer Slol'fe mit Erfolg heranzutrelen, 
die der IIntctwchiing b'shw widerstanden haben. 

Dr. 'rh. 1, i e 5 t: r , hluiichen: ,,#her die lsolierzcng des 
I ,  ig 1) ins.', 

Vorl I.. haL eine neue 1 1  elhodr zur Darstellung yon Lignin 
vcr\vcrid~~I.  d t w n  I k a u l t n l e  ( a s  nicht unwahrscheinlich erscheinen 
Inssm,  d;ili d:is W i I 1 H t B t 1 e r sche Lignin nicht einheitlich ist. 
Es ist sclion friilier versudil worden, ('ellulose durch Salzsaure 
in IXsuiig ZII  briiipm; ('5 xurde  nber leslgeslellt, datJ man 
cinc~~n mi ndeslcms z\veisliindigcn AufschlutS braucht. Als beste 
Realition w u ~ d e  I ~ i ~ ~ ~ f e r o s y d n ~ i i t ~ ~ o i ~ i a k  gefunden. Durch He- 
handlung voii Fic~lilcnholz init I<upferoxytlamnioniak werden 
bctriichtliche 'I'eilc., besoriders Lignin, gelBst. Kach zweistiindi- 
gcni P;;il~~iiure;irifsrl~lufi goniigt ein zweinialiges Behandeln mit 
I<uliierox!.daninioiiial;, u n i  ein liohleriwasserstofffreies Lignin 
xu crhallcii. Durct i  ( h a  I<ul)fcroxydaiiitnoiiiak werden aus 
ko1ilc~iw;isst~rsloffh:ilIigeir Ligiiinprlparateti die Kohlenwasser- 
slofie eslrahierl. I<s tliirfte sirh enipfehlen, an Stelle des 
tlurcah laiige I:t~haritlluiig mil Salzsiiure erhaltenen I'rodukts ein 
durch kurzes I3ehantleln ctrhiilteries 1,ign:n zu unlersuchen. 

Prof. Dr. It. lA I) r e t i  z ,  Frankfurt a. R I . :  ,,Weitere Fort- 
scltritte der (;lf . ich!/e2c:icf~ls- rind Af~initiifsunlersucb.unyen im 
Gcbiefe ui?oryw~ischer Ilcriklionen." 

-4n llantl einiger 13:lder entwickelt Vortr. eine allgeineine 
Arischauring iiher dic Vcr!iiillnisse und Vorgange bei den gc- 
schniolzerien Gleich~e.ivichten. \Venn nian z. B. Blei und 
Kaliunichlorid aukinander wirken lafit, so ist das 1Massen- 
airltungsqcc.etx nicht mehr mwcndbar. Zur Ijntersuchung der 
Gleichgc\vicIik~ im gesrhniolzenen Zustand werden die Sub- 
stamen i n  kleineti, schwer schnielzbaren Riihrchen in einen 
clektrischen Ofen, der cine Schiitlclvorrichtung enthalt, ge- 
br:icht und daiin nbgcsrhreckt. Nach langeren Versuchen wurde 
als bestc's Abechr~~ckniiltel Tetrachlorkohlenstoff gefunden. 
Nach d i e w  llelhotle wurde eirte grofie Reihe von Gleich- 
gewichteri urilersrrvht; so hat Vorlr. ini Jahre 1900 mil 
I< e I I  d e 1 . 5  d n s  Gleic.hgewicht Zinlc und Bleirhlorid beslimnit, 
1040 mil I1 e v t: b y d:is System l'b und 2KC1 untersucht, 
T 11 b a II (1 t urid .\I ii n z i n g haben BIei und Silber, Kupfer 
und Silber untersucht. Wenn man verscbiedene Mischungen 

cler Substanzen aiiwendet und in eincni Koordinatensysteni in 
Molprozenten die Salz- und Metallphase auflrBgt, so bekomml 
man eine ]curve, die die ~~leichge~~ichls isc~ther tne darstellt. 
Wenn bei einem bestitnititen Punkt ein (ileichgewicht besteht 
und man fiigt cin neutrales \rerdiinnuiigsiiiitIcl hinzu, so ver- 
schiebt sich die Kurve, d. h. es andert sich die Reaktions- 
fahigkeit der Metallphase gegcniiber der Palzphase durch neu- 
trale Zusalze, die niit dem l%leiehlorid oder Cadmiunichlorid 
iiicht reagiercn. Man hat es in  der Hand, das eine Metall 
edler oder unedler zu machen, als es im reinen Zustand ver- 
diinnt mit den] Keaktioiisprodukt ist. Vortr. zeigt eine Reihe 
von Kurven des reinen und verschobeneii Gleichgewichts bei 
(ladmiurn und l'hor, Cadmium uiid Zinn usw. Fur die Fest- 
stellung einer solchen Kurve Rind schr viele Restimmungen 
crforderlich. Das Massenwirkungsgesetz ist fiir die Healttioneii 
nicht mehr giiltig, man kann nicht narh Konzentrationen, 
sondern niuli nach Molen rechnen und die Konzentration in 
Molbriiche umrechnen. (Solange die ideiile (iasgleichung 
gilt, kann man Konzentration und Molprozenle gegeneinanda 
vcrtausrhen.) Man iiiui3 fur diese F d l e  eiii neues Massen- 
wirkungsgesetx aufstellen und eine Therniodynamik aufbauen. 
die iiber die P 1 a n k sche hinausgeht. (Vgl. Ztschr. angew. 
Chcni. S. 1099.) 

Dr. F. A r n d t , Rreslau: ..Neurali!/e Spffiesen mil JXnzo- 
methnn." 

Prof. A. K 6 11 i g , Karlsruhe: ,,Speklrophofomelric des 
Sticksfo~fnoch1ei~chten.P." 

Das Stickstoffnachleuchten ist eine srhori vielfach unter- 
suchte und beschriebene Ersrheinung. R a 1 c i g h hat die He- 
ze.chnung ,,aktiver" Stickstoff eingcfiihrt, und diesen Nanieii 
lrlgt der Stickstoff hier niit Recht, weil iiach Durchgang elek- 
trischer Entladung in verdunntetn Zustand das Gas eine Zeit- 
lang nachleuchtet und grolie Reaktionsfahigkeit zeigt. R a I e i g h 
hat schon gefunden, dafi die cheniische Aklivitlt zahlenmiifiig 
groBer ist als der  Ionisationsgrad. Das Niichleuchten mui3 
durch eine Stoflentladung angeregt werden. Diese kann miin 

hiedene \Veise machen. I)as Nachleuchten ist von den 
nigungen des Stickstoffs abhlngig, stark verunreinigter 

Stickstoff leuchtet stark narh, cis ist das Stickoxydleuchten. J e  
besser der Slickstoff gereinigt isl, drslo mehr erhllt nian dns 
Spektrum des Stickstoffs, wenn er  von Sauersloff befreit ist, 
verschwindet die 3. D e s 1 a n  d r e schc Gruppe. TJntersuchun- 
gen, ob ein Stickstoffnachleuchten zu erhalten ist, wenn man 
den Stickstoff ganz sauerstofffrei niacht, fuhrten zu verschie- 
denen Ergebnissen. Heute kann man nur sagen, dafi eine 
gewissc, sehr gcririge Menge von Verunreinigungen nolig isl, 
um die Anregung zu erleichtern. Uber den Mechanismus des 
Nachleuchtens verweist Vortr. auf die Ansichten von S t r u t t 
und T r a u t z. Vortr. hat versucht, das Gesamtnachleuchten 
init dem W e b e r sehen Photometer zu photonietrieren. Die 
Versuche wurden in stromendem Gas gemacht, Versurhe im 
ruhenden Gas wurden von A n g e r e r durrhgefiihrt. Reim 
stromenden Gas fallt auf, dafl die Nuance d w  Farbe andcrs 
wird. Vortr. zeigt i m  Lichtbild die von ihiii verwendefe 
A.pparatur von K a u t s It y und die Anordnungen des Spelrtro- 
graphen bei der Aufnahnie der Spektra. t's wurde das ganze 
Spektrum pholonietriert, um zu zeigen, ob die verschiedenen 
Spektralgebiete ein verschicdenes Abklingen zeigen. Es wurde 
gefunden, dai3 die Ablilingungsgeschwittdigl~eit im gelben 
Spektralleil grofier ist als in] griinen. 

G .  S c h r o e t e r , Berlin: ,,#her d i e  sponfnne Pohymeri- 
sation des Cyanessigsazirechlorids." 

Die Cyanessigsaure kann aus den Elementen hergestellt 
werden, sie bildet sich auch in  den Pflanzenlrorpern. Aucli 
die Glyoxylsaure und Blausaure sind sehr verbrcitet; aus 
diesen muij sich das Nitril der Cyanessigsaure bilden. Diese 
kann weiteren Urnwandlungen unterliegen. Das Chlorid zer- 
setzt sich sehr leicht. LMt nian es unter Kuhlung stehen, so 
verwandelt es sich in ein Salz, das Chlordioxytiicotinsaurenitril 
ist. Die Salzsaure spaltet sich nicht ab, sondern lagert sich an 
unter Bildung von Malonsaurederivaten. Man kann also die 
IJniwandlung der Cyanessigsaure in ein Pyridinderivat er- 
reichen, wenn man Anilin oder Piperidin auf das Chlornitril 
einwirken lafit. Vortr. bespricht dann die wichtigsten Um- 
wandlungen. Wenn man das Slicltstoffmeth~lderivat weiter 
nrethyliertj so wi.rd ea am Sauerstoff dkyliert. Das Dimethyl- 

(Vgl. Ztschr. angew. Chem. 40, 1099 [1917]. 



derivat gibt bei der Reduktion das Alkaloid Rizinin, es ist 
dies die einfachste Alkaloidsynthese, die praktisch durchgefuhrt 
worden ist. (Zwei Molekiilt! Cyanessigsaurechlorid methyliert, 
geben Chlornorricin, Chlorricinsaure, Norricin, Ricininsaure und 
Rizinin.) Vortr. ist der Ansicht, daB in der Natur die Chlor- 
cyanessighaure auf tlem gleichen Weg Rizinin bilden kann, 
d ;e  Versuche hieruber sind aber noch nicht abgeschlossen. Das 
Rizinin biltlet sich in groljen Mengen in der keimenden 
Pflanze und verschwindet beim weiteren Wachstum. Es ist 
ein sehr starkes Gift. die Vorkorper dieser Synthese sind jedoch 
nicht giftig, man karin sie als Reizstoffe bezeichnen. Hier ist 
cin Zusanimerihang zwischen Vitaminen und Alkaloiden zu ver- 
muten. Die Reakt ion wurtle auch auf homologe Cyanessig- 
sauren iibertragen. Diese zeigen eine verlangsanite Neigung 
zur Polymerisation. 

Prof. Dr. H. D e c k e r , Jena: , .Aeetessigestersynthesen im 
Lichte der 0n.oniumiheorie." 

Vortr. hatte die Behauptung aufgestellt, dai3 das Sauerstoff- 
molekul ctine bestinimte Wirkung auf Doppelverbindungen und 
andere Smerstoff- und Stickstoffatome ausiibt. Dies erlaubt 
eine einfache Erlilarung der Acetessigestersynthese. Die 
Methylierung am Kohlenstoff ist dadurch erklarbar, aber nicht 
am Sauerstofi'. Die Behauptung, daB die Stereochemie, wie 
sie die ftontgenogriiphie darstellt, im Widerspruch rnit der 
alten Stereocheniie steht, ist unrichtig. Die Rontgenographie 
gibt uns genauere Daten fur die Stereochemie, ein Widerspruch 
besteht aber nicht. Diese Ansicht ist durch die Untersuchungen 
am Pentaerythrit hervorgerufen worden. Vom Standpunkt der 
Oxoriiumt heorie ist das spelrtrographische Bild erklarlich; ein 
weiteres Beispiel is1 die Konstitution des Wassers, das in 
fliissigem Zustande assoziiert ist und aus mehreren Atomen 
besteht. 

Dr. A. M :i g n u s , Frankfurt a. M.: ,,Messung von Schmelz- 
zcarmen durelt, isotherme Kalorimelrie." 

13ei den llntersuchungen von L o r  e n z  zeigte es sich, da8 
man genauere Angaben uber die Schmelzwarmen braucht. 
Beim Blei z. B. gehen die Zahlenangaben ini L a n d o l t  - 
B o r n s t e i n um 35% auseinander. Es ware daher wiinschens- 
wert, eine Methode auszuarbeiten, die zuverlassigere Resultate 
gibt. Vortr. verwendete einen Eiskalorimeter, die Stellen 
gleicher Temperatur wurden durch ein Vakuum getrennt. Er  
zeigt die schematische Zeichnung des Apparates. Es wird 
durch Zufiihrung elektrischer Energie die Temperatur erhoht, 
und die Zeit geniessen, wenn die Temperatur steigt. Auf 
diese Wf.'se wurtlen Blei und Silbernitrat untersucht. Die 
Ergebnisse bei Blei fuhrten zu einer Schmelzwarme von 
1220 Kalorien. bei Silber war die 'ifbereinstimmung nicht so gut. 

3. D e u t s c h e P h y s i o l o  g i  s c h e  G e s e 11 s c h a  f t. 
Nachtlem in den ersten Verhandlungstagen rein physiolo- 

gische Fragen erortert worden waren, folgten am letzten Tage 
die Vort rBge chem'sch-physiologischen Inhalts. 

Wiirzburg: ,,Das Vorkommen von 

Trimethyl-aniinoxyd ((IH,),NO wurde im Tierreich 1908 
von S u n' a entdeckt; synthetisch war es schon friiher durch 
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Trimethylamin dar- 
gestellt worden. Sein biologisches Vorkommen erschien merlr- 
wiirdig, so dafi oft Zaeifel an dem Befunde zusgesprochen 
wurden. Spater wurde die Verbindung wieder im Tierreirh 
gefunden. Vortr. hat daher untersucht, ob das Trimethyl-amin- 
oxyd wirklich so selten bei den Fischen vorkommt oder als 
haufiger Extraktivstoff der Muekeln aufzufassen ist. Es wurde 
eine Reihe von Fischen untersucht. Das Eiwei8 wird 
rnit PhosI)hor\~,o!frainsaure gefallt, die Basen weiter aufgeteilt. 
In  erster Liriie zeigten die Untersuchungen, dalj das Vor- 
kommen des Trimethyl-aminoxyds nicht so selten ist, wie man 
bisher angenoninien hatte, es konnte in erheblichen Mengen aus 
Seefischen, nicht aber bei Siillwasserfischen isoliert werden. Die- 
sen Befund kann man vorlaufig noch nicht erklaren. Man konnte 
einen Un terschied in der Sekretiori des Stoffwechsels zwischen 
SUB- und Peewasserfischen annehnien. Moglicherweise ist der 
Untcrschied tler Nahrung vori ausschlaggebender Bedeutung. 
Als Nebeiibestandteil wurde in einer Schollenart auch Glykokoll- 
betain gefunden. Interessanter war das Vorkommen von 
y-Butyra-betain bsim FluBaal. Bei Faulnis des Glutamins wird 

y-Aminobuttersaure gebildet, uiid man konnte annehmen, dati 
durch Oxydation daraus das Betain entsteht. Im Pflanzenreich 
ist das y-Butyro-betain nie aufgefunden worden. - 

Dr. H. M ii 11 e r , Konigsberg: ,,Der Oaydationsquotient des 
Ilarns." 

Das Verhaltnis des Sauerstoffs zum Stickstoff des Harns, 
der Kohlenstoffquotient, spielt eine bedeutende Rolle. Wurde 
eine orgariische Substanz im Korper vollstandig abgebaut, so 
wiirde die stickstofffreie Substanz zu Kohlensaure und Wasser 
vcrbrennen, die stickstoffhaltige als Harnstoff ausgeschieden 
werden. Der Kohlenstoffquotient muljte dem des Harnstoffs, 
0,43, gleich sein, in Wirklichkeit liegt aber der Kohlenstoff- 
quotient hoher, bei 0,6 bls 0,8; d. h. es werden nicht voll- 
standig oxydierte Substanzen ini Harn ausgeschieden. Bei 
neuereri Untersuchungen sind erhebliche Steigernngen des 
Kohlenstoffquotienten gefunden worden (,,disoxydative Car. 
bonurie"). Der Kohlenstoff allein kann nicht mafigebend fur 
den Oxydationszustand des Harns sein. Vortr. berechnet nun 
die Menge Sauerstofi, die der Harn bei vollstandiger Ver- 
brennung aufzunehmen vermochte und bezeic hnet diese als 
Vacatsauerstoff und das Verhaltnis dieses Vacatsauerstoffs zurn 
Stickstoffgehalt des Harns als Oxydatiousquoiient. Die Be- 
stimmung des Sauerstoffs erfolgt durch Zersetzung von Kalium- 
jodat, es hat dies den Vorteil, dai3 man in der gleichen Probe 
den Stickstoff nach K j e l d a  h 1 bestimmen kann. Es ware 
erwiinscht, den Kohlenstoffquotienten in den einzelnen Harn- 
fraktionen zu bestinimm. Die Aufteilung der stickstoffhaltigen 
und stickstofffreien Substanz war schwierig. Vortr. ist nach 
F e 11 e n b e r g vorgegangen und hat die Queckdberfallung an- 
gewandt und versuchte die Veraschung ohne Entfernung des 
Quecksilbers vorzunehmen. Durch diese einfachere Methode 
wird der Oxydationszustand genauer bestimmt. - 

Prof. P 1 a t  t n e r , Innsbruck: , ,Uber d n s  Sehieksol des 
Acelyleholins i m  Blute versehiedener Tiere." 

Wenn man Acethyl-cholin nicht nur in tler R i n g e r  - 
schen Losung, sondern auch rnit Blut verwendet, ist die vagale 
Wirkung auf das Froschherz geringer. Die Tatsache, dai3 das 
Acethylcholin im Blut seine Wirksanikeit verliert, deckt sich 
m:t Untersuchungen englischer Forscher ; wahrscheinlich wird 
durch die Esterase des Bluts eine Spaltung in Cholin und 
Essigsaure bewirkt. Vortr. hat nachgepriift, ob diese Spaltung 
wirklich eintritt. Vortr. hat zu einer Blutprobe Acethylcholin 
zugesetzt und konnte tatsachlich die Spaltung nachweisen, die 
sehr rasch vor sich geht. Es wurden d a m  die einzelnen Blut- 
bestandteile auf ihre Wirksanikeit auf Acethylcholin unter- 
sucht. Die gewaschenen Blutkorperchen nnd das Gesamtblnt 
zeigen ungefiihr die gleiche Wirksamkeit, 80-90%, das Serum 
dagegen nur eine Wirksamkeit von 30%. Es wurden d a m  die 
einzelnen Bestandteile des Serums untersucht. Die Globulin- 
fraktion erwies sich als unwirksam, die Albuminfraktion 
fiihrte eiue deutliche Spaltung des Acethylcholins herbei. In 
schwach alkalischer waijriger Losung verfallt das Acethyl- 
cholin der Hydrolyse sehr rasch, z. B. in  R i n g e r scher Losung. 
Durch Blut tritt eine katalytische Beschleunigung der Hydro- 
lyse ein. Vortr. nahm zuerst eine Fermentwirkung an, aber 
die Reaktion ist nicht durch das Vorhandensein von Esterase 
zu erklaren, weil die gewaschenen Teile der Blutkorperchen 
den gleichen Effekt zeigen wie das Fesamtblut, und weil bei 
Erwarmung auf hohere Temperatur und durch langere Zeit 
sowie bei Bestrahlung rnit Ultraviolett-Licht keine Schwachung 
der Beschleunigung herbeigefuhrt wird. Erst wenn durch die 
Eingriffe die game chemische urid physikalische Beschaffen- 
heit des Bluts sehr weitgehend geandert wurde, trat eine Be- 
einflussung der Reaktion ein. Deshalb nahm Vortr. an, 
dalj diese Erscheinung in die Gruppe der Erscheinurigen ein- 
zureihen ist, die von B r  e d i g  studiert wurden, in  die Ober- 
flachenkatalyse in heterogenen Systemen. Auch Adsorptions- 
vorgange spielen e:ne Rolle. Das Acethylcholin diffundiert 
mit nief3barer Geschwindigkeit an die Oberflache und wird 
adsorbiert. Die Untersuchungen wurden nicht nur mit 
Menschenblut, sondern auch mit Tierblut ausgefiihrt, das Ver- 
halten war qualitativ das gleiche, quantitativ besteht ein 
Unterschied, in  dem das Menschenblut am raschesten das 
Acethylcholin in seine Bestandteile spaltet. ]lie absteigende 
Abbaugeschwindigkeit verlauft in der Reihe Mensch, Rind, 
Schwein, Hund, Pferd, Kaninchen, Katze. 
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Dr F 1 a s c 11 c n t r ii g e r , Lcipzig: , ,Uber KrotonBZ, ins- 
baaondrrr w ine  ,wirksnmen Brstnndfeile." 

Daq T<rotonh;irz ist iibernus giftig; 0,05 mg tijten ein 
Kaninchen. Die von F. o h m 1912 durchgefuhrten TJnter- 
suchuncyii wurtlen vnni Vortr. gcmeinsnm mit R 6 h m fort- 
gesefzt. Die a l t w  Harzpriiparnte von 1912 hatten in jhrer 
Wirkutig bis zuni .Tnhre 1920 crheblich abgenommen. Die 
Reinigiingsmethodtn nnvh den nlleri Verfahren fiihrten nicht 
zur alien Wirksnmlteit. Dns Ziel voii B o h m  war, Kroton- 
hnrz in chemisrbr  llirisicht zu untersuchen, die genetischen 
Reziehungcn ziim KrotoriAl fcstznstellen und die pharmakolo- 
gische Wirltung z ~ i  crniitteln. 13 ii h m stellte I923 einen schiin 
ltristnllisiertcn Stoff her, dcr Tnrgol gennnnt wurde. Ubcr 
seine chemisrhe N:itur ist wcnig beltannt. Vortr. hat die Ver- 
bindung mit Dr. E i s n e r gemeinsam untersucht und miichte rnit 
Vorbehalt die Fnriiicl ~ ' ~ , o ~ ~ ~ l ~ ~ O l l  nr'nncn. Die Verbindung cnthgll 
5 OH-Grupllcn, 3 ungesiittigtc Rindungen. 3 Ring". Sie redu- 
ziert F e h 1 i n g schn I,iis:ing, ist unbestandig gegen Alkalien, 
weniger gepen Siiuren. Eeim Hydrieren nimmt sie 4 Wasser- 
stoffe mf. D:is \.on I3 ii 11 i n  crh:iltene amorphe Arethyitorgol 
zeigt Xhnlirhlirit niit c1e.n nmcrilmnischen Hnrz: cs ist fast 
ebenso giftig. 1)urch Hydrierunq wird dns Torgol unwirksam. 
Nnch den TTntersuchungen dcs Vortr. ist der Giftstoff eine 
labile, eslernrtige Verbindung voii Torgol init SHure. Rei der 
TJntersuchung d r s  Kotonols konnten 37% OlsBure. I9,l% Linol- 
saure imd 1.52% ArrachinsHurc gefunden werden. 

Prof. P :I I I a , I  i I I  . (*!inrko\v: ..Rritiiiqr rum Krenfinstoff-  
,mrhsrr." 

Vortr. hat mi Knniiic*htm ~'rilcr.suchuiipeii iiber den Kreatin- 
gehalt, den Ge~nmisticlrstoffqchnlt und Wassergehalt ini  3l1ISliCl 
durchgcfiihrt. Der Kreatingehnlt der nrbeitendrn Mnskeln 
war in) Vergleich zum riicht arbeitenden herabgesetzt. der 
Wasserpehalt im nereiztcii Muskel war erhiiht. Rechnet man 
nut Trocltensubslnnz uni, so war der Kreatingehalt jm 
arbeitentlen und nicht nrtwitendei Muskel gleich grofl, ebenso 
dcr Kreniinstit.kstoFfgchnlt. umgcrechiiet auf Gesamtstirkstoff. 
Der Glyltogengehalt W ~ T  im gereizten Muskel nietlriger. 
Zwischen dem Kreatingehalt der Muskeln und ihrer Arbeits- 
fahigkeit besteht cine Reziehung. Rasch arbeitende Muskeln 
sind ki~cntiiiwirhcr als lnngsam nrbeitwrlc. Der EinfluB ties 
Traininqs arif <lrn Mcchnnismus dcs Muskels war st-hon friihcr 
untersucht \\-ortlrn: d:iii:ich riininit mil deiii Trainin(! der 
Kreatingehalt uritl der Kreat inst icksloffgchalt zu. Ein Stagiges 
Training des Musltels fiihrt zu cincr Andcrung tles Glykown- 
gehalfs: rler Gnsnnitstirkstoff ist im trniniertcn und nicht- 
trninierten Mnslwl gleich, der T<rentingehalt im Irainierteri 
Muskel hohcr. d w  \i'nsscr.rchnlt in beiden 3luslieln !$3ch. 
Der Krenlinsticksioff, in I k m r i t ~ n  dcs Gesnnitsticlrstoffs aus- 
gedriirlit, ist am trniniertm Muskel haher. 
' Dr S c h ni i 1 z ,  Bresl:ru: . . iibrr den P h o s p h n l i r l s f o f f i r . e r ~ ~ ~ e ~  
bci der  l?-Jrilwnitiosc drr  Tnuben." 

Vortr. herichlet iibcr gemeinsam niit H i  r o k o tlurch- 
gefuhrtr? T'ntersiii*hun~crr. a-onnc.11 bci der R- Avitnniinose dcr 
Tnuben tlic Pho3ph:ititlc :ibnehmen. Cholt\ster-in zitnitiiiiit: dn? 
Phosph:itid ltann durch Stoffe irn Organismus erselzl wrrtlen. 
W-enn hci Rcri-Rctri-Tnnbcri cin Nnchlassen rlcr Phosphnlide 
festgeslellt mirtl. so ist dics nuf ein Nnclilnsscn dcr Spnthcsc 
der Phosphntitle ziiriit~lr~ufiillreii. Wenn ninn yon n u f m  her 
die Tiere rnit I'lirisphntic! versnrgt. so linnn man sic vor 
Reri-Rcri st'hiitxeii. Versuchc mit kiinstlicher Phosphnlitl- 
versor,piirig tles Organismus sind schon friiher gemacht worden. 
aber oliiic Erfolg. Wir wisscn. daB die Phosphnlide nirht 
ungespnltcn t1urr.h tlrn I~:i~~~ili:~n:il pehen. Der Wep tlcr Vcr- 
fiitterung is1 also nicht d r r  riclitige. Durch Injsktion kolinte 
eine Pliosphntidvcrsorg~iii~~ tler Tauben durchgefiihrt wcrtleii. 

Prof. Dr. 1, e s c e r . Y~nnnhciiii: ,.#lwr ~inafrrnr-Sekrc.fion." 
Die, Hylwrglyt-iimie i d  fiir viele Thi:oricn dcr Diabetics 

hcrangr~zogcri worden. ohne dnfi man sivh iiher den Mccha- 
nisrnus ihrw Zusinndckonnicns i n  dcr T.eber ltlnr genorden 
ist. .4ls cin giinsligcs Objckt fiir nlle 1Tntersurhiingen erwtist 
sich div her:iusgewhnitteni. Frowhlober. Durrh Adrenalin be- 
kornnit in:m Steicr.rungcn dcr Striimringspcschwindigkeiten uni 
500-800X. In  tlcr T.cbwzellr~ sind verschiedene Faktoren 
die RUI'  den Vorqmg cinwirlten. die \lr:npe der wirksamen 
Dinstasl--. da;: pil, die Glyliogcnnlc~ngc und die Traubenzucker- 
nienge. Vortr. phubt, (In13 der Vorgang in der Hauptsache von 

der anwesenden wirksamen Fermentmenge beherrscht wird. 
Vortr. hat unter Zuhilfcnahme der W a r b II r g srhen Methode 
bei R o n a  die wirksnine Lipase bcstimmt. AIIS der Driise 
geht in  einer bestimmten Zcit cine bestimmte Menge Diastase 
in die R i n g c r s c h e  LGsiirig. Diese Menge kann man durch 
dic beltannten Sekretionsgifte verandern. Durch Ergotanin kann 
ninn die Adrcnalinwirltnng an der hernusgexhnittenen Driise 
henmen;  dic Ergofnninnirltung untcrscheitlet sich aber hier 
von der Wirltiing ani lehcnden Tier. Dort wirkt es sehr lange, 
in der lierniisgeschnittenen Driise jedoch nur. wenn man gleich- 
zrilig Atlrcnalin gibt. \Venn man nach W a r  b u r g isoltapillare 
Konzcnlrntioncn ron  Alkoholen wirlten liifit, no wird dabei eine 
vcrniclirtc Pckretion von Diastase narh nuficn beobachtet. Man 
mird darniis srhlicficn diirfen, dafi es sirh urn ein Grenzflachen- 
phRnonien hnntlelt. Die Einwirltung ron  Pilocarpin, Adrenalin 
IISW. bcsleht darin, daB die Grenzfliichen, an dcnen die Diastase 
adsorbicrt ist, vcrHndert wird und r)i:iatase i n  LSsung geht. - 

Dr. F e 11 1 g e n , Gieficn: ..Ziir Ghmnir  ?ind Ph?/siologie 
des Plnsmnloqenn und Plnsmrlls." 

Das Proloplasma vinler Zellen rcaqicrt rnit fnchsinschwef- 
liger Siiure untcr Farbstoffhildung. Sach Rehandlung rnit 
Phmylhydrnrin hleiht d i e x  Wirkung nus. Man srhlofi auf die 
Annescnheit eincs Aldc>hyds. Dcr Plasiiial rcnannte Aldehyd 
1;onimt in den Zcllen nirht frei 'or ,  sontlcrn nls Plasmalogen. 
Subliinat ist imstantlc, dns Plasmnlogen in Plasma1 ZII ver- 
windcln. Es mirlrt nngcnblicltlich, wlhrcnd Sauren erst nach 
Mafiqiibc ihrer Konzentrntion wirlten. P1:isni:ilogcn ist rnit der 
Sribliniatreaktion in nllen maglichen Zellen narhgewiesen 
worden : besonders reich sind darnn Orrangewebe, die reich an 
T,ipoidcn sind. Es ist qclnng.cn, das P1:isnial prlparativ dnrzu- 
strllan. misqehcnd rmn Phosphatid. W r t l  eine Emulsion der 
\\':isserdnmpf~lest~llntini~ untrrworfen. so isf niehts zu beoh- 
arhten. \Venn inan cs aber in *!,n norninler Salzsaure stehen 
liifit nnrl tlnnn tlcstilliert, so pcht cine Suhstnnz iibcr. die mit 
~iirlininsch\~efliger SHure die Rcalrtion niht. Die lipoide Sub- 
sfni iz Imppelt mit altlehydbindcnden Substnrizen. Man erhH11 
in 60:$iFcr Ausbeute cin Thioseniirnrbnzon. das auf Stearin- 
aldt.hvd driitet. Vortr. niinnil an, dafi en sirh in1 Plasma1 um 
Aldch;;:tle dcr hiihcrcn Fcftsiiuren hnntlcll. und hofft, den 
Stparinnldehyd ni bclioinmen. Was d:is Plnsnmloqen ist, wissen 
wii. noch nicht: die Sublininl~rirkung l tnni i  man norh nicht er- 
kkrcn.  %ur Physiolonic dcr Rorpcr l int  Vortr. einigc Versnche 
ncmnrlit. Tni tierisrhen Material ist die Subsianz nachgewiesen, 
i m  Pflanzcnmaterinl norh nit-ht. Rci Acidif2t geht dns Plas- 
malocm im 41aecn in PIRsniiil iibcr. Es wiirde dann unter- 
wrht. \vie Rich tler freie Aldehvd im Rlutlireisla~~f vcrhalt. Fiir 
die vwscliicdencn Tiere wurden verschiedene. aher charakte- 
ristischc \VtrIe des Plasmnlocrens crhnlten. Reim Kalb wurde 
im Serum drs ncugcborcncn Ticrcs kcin Masmalogen gefunden. 
Der Gehalt s k i d  erst rnit zunehinendern Alter an. Das 
Colostriim der Milch ist besonders rcirh a n  Plasmalogen. - 

Dr.  N i P d e r h o f f , Rerlin: ..Ohrr .sprkfrographischr 
Cln/crsiiehitngcn nn Rohlch?rdrnlcn itn Ulfrnvioletf." 

Srhon seit langcrer Zcit werden organiwhe Substanzen 
im ultravioletten Licht spektrocraphictrt. Rni Zucker ist die 
~Jltra\,iolett-Spektrographie norh in cerinnem Maf3e ange- 
wcndet worden. besitzt aber hier groRe Redeutung. Der Zucker 
kann entweder T,aktonform. Aldehydform oder Enolforni 
hahen. Chcmisch ist cs schwer, in T,iisung zu entscheiden. 
welche Form vorliect. spektrogrnphisch ist diese Unterschei- 
dung leicht durehzufiihrcn, denn die Aldehyd- und Enolfornt 
haben chromophore Gruppen ( G O  oder C k C ) .  Fiir gewtihn- 
lich bevorzugt man fiir den Zurker die eyclische Form. Die 
spcktrogrnphisrhe Untersuchung bestgtiqt die Ansicht der Che- 
miker. daR in ltonzentriertcn LSsungen sowohl die cyclische, 
wie die Aldehyd-, wie die Enolform vorliegt. Vortr. unter- 
suchte die Frage, ob sich die Absorptionsbanden beeinflussen 
lassen. d .  h. ob man die cyclische oder chromophore Form 
irn Zurker hepiinstinen kann. Durch Erhitzen oder Zusatz 
von Alkali kann man die Banden verstarken, durch Zufiatz 
von Mcthvl:illtoh(~l nbsrhwiieh?n. Es nird also durrh Alkohol 
die IJmlagerunc des Zuckers in die cvclisrhe Form begiinstid. 
Vortr. hat auch die mcisten Mono- und Disaccharide unter- 
surht: iiherall wurde die Absorntion gcfundcn. Da der Rohr- 
zucltcr in Alkalilosungen keine reduzierenden Eigenschaften 
.hat, zeigt er die Absorption nicht; es entsprirht dies dem Auf- 



bau des Rohrzuckers. Auch fur Glucoside kann man diese 
Methode anwenden. Die 2-Ketogluconsaure zeigt keine Ab- 
sorption, liegt also nicht in der Keto-, sondern in der Ring- 
form vor. Wenn inan die neutrale Losung alkalisch macht, 
tritt Umwandlung i n  die Ketoform ein, es tritt wieder Ab- 
sorption auf. EY gestattet also die spektrographische Unter- 
suchung der Zuckerarten die cyclische Form von der chromo- 
phoren in ei.nfacher Weise zu unterscheiden. 

Prof. Dr. S c h (3 n c k , Leipzig: ,,Untersuchungen uber 
Gallensauren." 

Vortr. verweist auf die von W i n d a u s ,  W i e l a n d  und 
anderen aufgestellten Formeln fur die Cholsam en. In einem 
Labmagensteinkonkrement einer zweijahrigen Ziege wurden 
75% kristallisierte Cholsaure und 5% Cholinsaure gefunden, 
weiter eine amorphe Substanz, die gleichfalls sauer war. 
Cholinsau re ist auch in verseiften Ziegen- und Schafgallen 
nachgewiesen worden, das Verhaltnis Cholinsaure zur Chol- 
saure ist etwa 1 : 10. Vortr. hat einige Untersuchungen 
zur Konstitutionslriige ausgefiihrt. Das erste Oxydations- 
produkt tier Desox ycholsiiure wurde elektrolytisch reduziert, 
hierbei wird nur elne Ketogruppe zur Carbinolgruppe redu- 
ziert, die andere bleibt intakt. Die reduzierte Ketogruppe 
befindet sicli ~m King. Eel dein Versuch der Reduktion dieser 
Desoxyketosaure wurde eine OH-Gruppe in Form von Wasser 
abgespalten, die ungesattigte Ketosaure dann katalytisch redu- 
ziert. Wenn man die Ketosiiure weiter oxydiert, so spaltet 
sich der Ring, und es entstehen zwei Sauren, die Desoxy- 
ciliansaure und die lsodeso-ciliansaure. Die Laktamtricarbon- 
saure spaltet sich zu Aminosaure auf, die sieh leicht wieder 
in die urspriingliche Laktamsaure zuruckwandeln lafit. Wird 
die Laktainshure der Hoehvacuumdestillation unterworfen, 
so bildet sich ein Ketod-King, die Keto-laktam-monocarbon- 
saure, die hich neiter zu einer Ketolaktam-dicarbonsiiure 
oxydieren lieu. Wenn man Cholsaure selbst oxydiert, so ent- 
stehen Bilianslure und Isobiliansaure. Biliansaure geht, wenn 
man sie weiter niit Permanganat oxydiert, in die Ciliansaure 
C,4H,40,, uber. Nach der Anriahme von B o r s c h e  und 
F r a n  k entsteht ;ins der Biliansaure erst eine Triketo- 
tricarbonsaure, die dann eine intrainolekulare Umlagerung er- 
fahrt. Vortr. hat die Isobiliansaure zu C,4H,,0, oxydiert und 
angenommen, daD es sich hier auch um eine Triketocarbon- 
saure haudelt. Er untersuchte d a m  das Verhalten der Bi- 
Isobiliansaure in heiBer Natronlauge; es bildet sich hierbei 
eine der Ciliansaure analoge Saure, die jedoeh nicht isoliert 
werden lionnfe. Vortr. vermutet, daf3 hier eine Laktonsaure 
vorliegt. Im Anscblu13 an die Entdeckung von W i n d a u s ,  
da5 das Ergosterin ein antirachitisches I'rovitamin ist, hat 
Vortr. die Cholagensaiure in Form des Athylesters hergestellt ; 
die Versuche damit fielen aber negativ aus. 

Dr. W e b e r  : ,,Zur h u g e  der EiweiPhydratation in  ver- 
schiedencm Elektrolytmilieu." 

Die Beziehungtn zwisehen EiweiD- und Wassermenge 
hangen stark vom Elektrolytgehalt der Losung ab. Bei der 
Saurequellung und tier Alkaliquellung ist die H o f m e i s t e r - 
sche Reihe inimer gleichsinnig. uber den Mechanismus der 
Quellung bestehen verschiedene Ansichten. Vortr. verweist 
auf die Annalinie \on  P a 11 1 y , u-onach das EiweiDion eine 
hohere Affinitat zuiii Wasser hat als das EiweiiJmolekiil, und 
auf die Annahme von Jacques L o e b ,  der die Anderung im 
Wassergehalt durrh osmotischen Druck erkllrt. Die Wasser- 
verschiebungen brauchen eine viel hohere Kraft, als sich durch 
die Osmose erklaren laat. Die Quellungsdrucke konnen viele 
Atmosphiiren erreichen. Man war bis jetzt nicht imstande, 
das Quellungswaswr, gesondert vom ubrigen Wasser, zu be- 
stimmen. Vortr. hat bei Prof. K o n a  die gesamte Wasser- 
aufnahme des Systems und den Teil, der auf die Hydratations- 
steigerung entfallt, bestimrnt. Der nicht losende Raum ist 
bei hydratisierten hlolekulen groDer als bei nichthydratisierten; 
es darf der .Kristallit aber nicht mit dem Kolloid reagieren. 
Stoffe, die ii i i t  deru EiweiiJ gar nicht reagieren, scheint es 
nicht zu gebeu, aber Zucker z. B. wird von Eiweid wenig ge- 
bunden. Vortr. hat auf diese Weise den nicht losenden Raum 
bestimmt, er zeigt die Kurven, die im Serumalbumin mil 
Glucose aufgenomnien wurden und vergleicht die osmotische 
Kurve und die Viscositat der Kurve des nicht losenden 
Raumes. Dieser betragt fur 1 g Eiweii3 1 ccm, unab- 

hlingig, ob Dissociation vorhanden ist oder nicht. Er 
hat dann das Volumen von 1 g Eiweiij als disperse 
Phase nach der E i n s t e i n schen Formel berechnet. Aus 
seinen Untersuchungsergebnissen schlie5t Vortr., da13 die 
Unterscheidung zwischen hydrophoben und hydrophilen Ver- 
bindungen nicht berechtigt ist. Es zeigte sich, da5 die Volum- 
zunahme bei Bindung eines Millimols H bzw. OH durch Al- 
bumin, Globulin und a-Alanin gleich ist. Die Bindungs- 
inoglichkeiten an Wasser sind fur Aminosauren und EiweiD- 
stoffe gleich. Bei der Ionisierung und Entionisierung erhielt 
man bei Albumin, Globulin und Alanin immer den gleichen 
Wert. Die Flockung ist kein MaDstab fur die Affinitat des 
Wassers. Im wesentlichen ist die Hydratation des EiweiDes 
unabhangig von der Ionisation. 

Dr. F e 1 i x , Munchen: ,,Zur Struktur der Eiweipkorper 
nach Versuchen un Thymushiston, Hiimoglobin und Gelatine." 

Die OH-Gruppe der Aminosauren ist fur den EiweiD- 
aufbau von groi3er Bedeutung, wir haben aber noch keine 
Methode, die OH-Gruppe zu bestimmen. Aus den Baustein- 
analysen konnen wir berechnen, wie groD die sauren und 
basischen Gruppen bei der Verkniipfung der Aminosauren 
sind. Vortr. zeigt dies am Beispiel des Globins und Hamo- 
globins; es wurden sich am Aufbau 218 basische und 208 saure 
Gruppen beteiligen. Bei der Verkniipfung der Aminosauren 
beteiligen sich basische und saure Gruppen in gleicher Weise. 
Nach K O  s s e l  haben wir uns die Proteine gegliedert vor- 
zustellen; die Gliederung scheint in Beziehung zu stehen zur 
Spaltbarkeit durch Pepsinsalzsaure. Vortr. hat die Spaltung 
durch Pepsinsalzsaure bei Gelatine, Hamoglobin und Thymus- 
histon durchgefuhrt. Bei der Gelatine und dem Histon erhielt 
man eine Reihe Fraktionen mit Arginin und solche ohne 
Arginin; die Zusammensetzung der Fraktionen war ver- 
schieden, z. T. enthielten sie bis 30% basische Gruppen. In 
einer Fraktion des Histons wurde freies Lysin nachgewiesen. 
Fur die Vereinigung der Bruchstucke bestehen verschiedene 
Moglichkeiten ; es konnen Molekiilverbindungen sein, es 
konnen auch die freien Gruppen, die basischen und sauren 
und OH-Gruppen sich beteiligen. Vortr. hat gefunden, dai3 
gleich viel basische und saure Gruppen bei der Spaltung mit 
Pepsinsalzsaure frei werden. Die sauren Gruppen sind wahr- 
scheinlich Carboxylgruppen. Bei den basischen Gruppen 
haben wir zu unterscheiden zwischen Amino- und Guanidin- 
gruppen. Bei Hamoglobin und Gelatine scheinen nur 
Aminogruppen beteiligt zu sein, bei Histon iist die Differenz 
zwischen der Gesamtzunahme an basischen Gruppen und 
Aminogruppen auf Guanidingruppen zuruckzufiihren. Wir 
konnen uns vorstellen, daD das EiweiB sich in mehrere Poly- 
peptidketten gliedert, die durch basische und saure Gruppen 
zusammengehalten werden. 

Prof. Dr. B r i g 1,  Hohenheim: ,,Zur Hypobromitreaktion 
von Aminosdurederivaten." 

In Fortsetzung der Arbeit von B r i g  1 und H e 1 d wurde 
eine Reihe von Aminosaurederivaten der Einwirkung von 
Hypobromit unterworfeii unter den von G o 1 d s c h m i d t 

,und S t e i g e r w a 1 d gewahlten Bedingungen. Der Befund 
von der Spaltbarkeit des Carbonyl-bis-glycyl-glycins wurde 
bestatigt und gezeigt, dai3 die Angreifbarkeit durch Hypo- 
bromit nicht durch primare Alkalispaltung erklart werden 
kann. Aminosauren mit Aminogruppen, die durch Saure- 
ester besetzt waren, sind nicht oder nur sehr schwer durch 
Hypobromit angreifbar. Ureido- und Guanidosauren wurden 
leicht angegriffen, solange die betreffende Gruppe frei vorlag. 
Geschiitzt wurde sie durch Acylierung oder Ubergang in 
innere Anhydride. Insgesanit wurden 14 verschiedene Typen 
von Verbindungen untersucht. Die positive Hypobromit- 
reaktion der EiweiDkorper ist durch die freien Aminogruppen 
des Lysins und die Guanidogruppe des Arginins erklirlich 
und erfordert nicht die Annahme weiterer, noch nicht ge- 
klarter Bindungsarten der Aminosauren im EiweiD. 

Dr. I. K a p f h a m m e r , Leipzig: ,,Reineckesiiure als bio- 
chemisches Reagens." 

Zur Charakterisierung freier Aminogruppen im Eiweifi- 
molekiil war beabsichtigt worden, die Aminogruppen als Haft- 
stelle fur Cyanamid zu benutzen, so daf3 also aus der Amino- 
gruppe eine Guanidogruppe werden muf3te. Die erforderlichen 
Modellversuche an Aminosauren und Guanidoderivaten hatten 
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gmeigt, dall sich tlie Iieinecliesaure [die 4-Rhodanato-2-amin- 
chromisiiure, (SCK)4Cr(K173)2H] gut zur  Trcnnung dieser beiden 
Sloffgriip1ieii cignet. Bci dieser Gelegcnheit konnte auch ein 
noues Verfahren :iuagearbcitct werden, das es erlaubt, niit Hilfe 
dcr Ileinecltcsiiure die Eiweilibansteine 1-Oxyprolin untl I-Prolin 
itnd ntwmlings ;iuch I-IIistidiu in einerii Arbeitsgange aus 
Ei\\eilJli),tlrolgs~it(~ii abzult~enncn. Auch iindere biologisch be- 
d~:utsainc Basen, \vie Metliylguaiiidin, Diniethylguanadin, Krea- 
tinin, ('holin, I(e1:iin u. :I., gehen init der lleineclieslure schwer 
Ioslicht, gut kristnllisierende Vcrbindungen ein. Die Reinecke- 
stiure is1 also ein braitchbares Reagens zur Isolierung und zuni 
Siicliwc~is genan~iI(:r Stoffe urd oft auch zu ihrer Restiitimung. - 

PriiF. Dr. A b tl e r h :I I d e n, Ilalle: ,,I'ergZeichende Sludien 
utb I'rotcinett, I'ol!ypeplitIen und 9,5-Dioxypiperazinen 111s Bei- 
lrcig :ur rlu/klaruiiy d ( J r  Slruktur con Eiueipslojfgruypen." 

I k r  Widerspruch der Ansichtcn uber die Struktur der 
IXaeiTJkorper beginiit schon, \vcnn man fragt, was die I3au- 
steine sind. h'ach einigeri sind es die Aniinosauren, wahrend 
andere wieder ineinen, daij iiberhaupt keine Aniinosauren ini 
F: . ' Die mildesten Reagenzien sind die Fer- 
niente; was diese hervorbringen, niuB inan als primar vor- 
handen aiisohen ; vorliiufig sind die Aniinosauren das Funda- 
ment, ;iuf dem wir biluen. Emil P i s c h c r hat Aminosiuren 
aiiiidarlig zu I'oly~~cptiden verknupft und war der Ansicht, daB 
die Ei\veiBli6rpcr :ius diesen Polypeptiden bestehen. Er hat 
abcr svhon auf den Diosypiperazinring hingewiesen. Vortr. 
konnte nachweiseit, da8 Polypeptidketten im Eiweiij vorhandcn 
sind; es is1 auch gelungen, die Dioxypiperazine zu isolieren. 
Die Dioxypiperazine gchen sehr leicht in die Polypeptide uber, 
dicse lionnen aleti seliuntliir entstanden win. Man hat auch 
1)iosypiperazine niit Aiiiinos~uren vereinigt isolieren kiinnen, 
viclleicht ist auch sekundar der RingschluB zustande gekoninien. 
Man hat &inn yersuclit, niit Modellversuchen zu arbeiten 
(B e r g m a II 11) .  Vorlr. selbst ist darauf zuriickgegangen, zu 
untersuchen, wic! sich Polypeptide und Dioxypiperazine gegeri 
ganz vimlunnte Siiurc wrhalten. Verdiinnte Salzsaure und 
Trypsin wirlien giinz vcrschieden. Die I<iweiljkorper wurden 
mit \-eidunnten Fiiuren uitd Allialien abgebaut. Die verschie- 
denen I<iwei[k6qw vcrhiellen sich gegen verdiinnte Salzsliure 
sehr vcmchiedeii. Polypeptide, die Glykokoll enthalten, sind 
durch panz verdunutes Alkali leicht aufspaltbnr, bei p11=8-9 
selzt einc ininier raschere Hydrolyse ein. Die Polypeptide niit 
Glykokoll werden uni so r:ischer aufgespalten, je linger die 
Kotten sind. Verfolgt mait iin Polypeptid bei 370 die Auf- 
spaltunq mit normnlem A Ikali, so beobachtet man, dalj nach 
dem Rt3nzoylieren die Hindungen rascher aufgehen, da8 nian 
nntiererseits jedes Polypeptid durch Pentanaphthylsulfo- 
grupperi fesligrn limn. ])as scheint wichtig, weil man dadurch 
einen Eiriblick i n  die Fcrinentwirkungen bekomnit. Wenn ein 
Polypelitid bei prr ~ 5 - - 6  und 370 sich nicht aufspaltet, so kann 
nian die Spallung beschleuiiigen, indem man ein Ferment zugibt 
oder die Benzylgruppen einfuhrt. Die Fernientwirkung kann 
I:O zust;inde konirnen, daI3 das Ferment sich niit der Substanz 
bindet und das System sirh lockert. Durch Benzoylieren wird 
der Eiweiijkorper auch gelockert ; andererseits kann man 
Grnppen eiiifuhren, die das Eiweifirnolekul wieder festigen; 
i i i m  k m n  aiif diese Weise vielleicht hinter die Struktur des 
Eiweif3c.s Iiomnien. Jedenfalls ist es interessant, daij Poly- 
peptide n i i t  (.ilykolioll leiclit zerfallen, und dal3 man nicht leicht 
zerfalleiitle I'oly1)eptide durch Einfuhrung bcstimrnter Gruppen 
lorkern kann. - 

Dr. W a 1 d s c h m i d t - I> e i t z , Munchen: ,$"ere Unfer-  
suchun!ien iiber die  Slruklur der  Giweipkvrper." 

Vor~lr. Iiat Versuche uber enzymatische Vorgange und 
Spezifitiit durchgefuhrt. 1)er EiweiBabbau konnte durch An- 
\veindung sp~zifischer Enzyme i n  Stufen zerlegt werden. Die 
Leistung der einzelneu Enzyme beim fraktionierten Abbau 
steht i n  einfachtn ganzzahligen Verhaltnissen; so verhllt 
sich z. R. dcr Abbau durch Trypsin, durch Trypsinkinase und 
Erepsin wie 1 : 3 : 1. Durch diese Beobachtung konnten ver- 
scliiede~ie muere Anschauuiigen iiber die Struktur erklart 
bzw. abgelehnt werden. Die Erfahrungen an Protaminen sind 
nicht oline weiteros auf hohere Proteine zu iibertragen. Bei 
den Untersuchurigcu uber die Spezifitat der Hefeproteasen 
ltonnte gezeigt wcrden, daB die spezifische Reichweite von 
Hefetrypsiu und Erepsin durch die Lange der Polypeptid- 

A eiO vorkonini(~n. 

ltetlen bedingt wird, tlie Grenze liegt zwischen Di- und 
Tripeptid. Das Dipeptid w i d  vorn Erepsin, das Tripeptid 
vom Trypsin gespalten. Den spezifischeii Wirkungsbereich 
von tierischem Trypsin und Erepsin Iionnte Vortr. an Modellen 
zeigen. Nicht nur- die LBnge der Polypeptidkette spielt bei 
der Aufspaltung eine Rolle, soiidern auch die Natur der 
A.niinosiiuren. Einfuhrung von Glykolresten is! fiir die Spezi- 
titiit bedeutungslos, sie wird aber durch die Einfiihrung von 
Tyrosin geandert. IJm die spezifisrhen enzyniatischen Spalt- 
wirkungen neu zu erforschcn, brauchen wir ein sehr umfang- 
reiches synthet isches Polypcptitlmntcrial. Die Ansicht, daB 
Pepsin synlhetisehe Peptide riirht spallen konne, wird nian 
nur niit Vorsicht aufnehmen konnen. Beim Histon konnte 
gezeigt werden, daB durch Trypsinkinase und Erepsin die 
Wirkung des Trypsins ersetzt werden kann. Die Unter- 
scheidung zwischen I'roteasen und I'eptidasen wird jetzt hiii- 
fallig. Es scheint jetzt nioglich, die Spezifitat an synthetischen 
!dodellen zu erforschen. Die Auffintlung cines Peptids als 
spezifisches Subslrat eirics Pankreascrcpsins ersrheint von He- 
tleutung. Die Struktur der enzymatich spaltbareri Proteine is1 
in i  wesentlichen peptidartig. 

111.. V i e 1,  Leipzig: J u r  Heslimrnunq froier Aminosiiuren 
im EiiteiP." 

Es gibt eine Reihe von Methoden zur Ilestimmurig der 
freien Aminogruppen in  den Proteinen; sie geben aber nur 
unbefriedigende Resullate. I3eini Suclien narh einer Substanz, 
die mild wirkeri soll, aber doch vollstantlig niit den bnsischen 
oder Aminogruppen wirkt, kam nian auf das Formamid. Die 
nngelagerte Ameisenslure laljt sirh gut bestimmen. Vortr. 
lieij Formamid auf verschiedene Aminosauren einwirken ; e; 
t rat Ammoniakabspaltung ein, und der Ameisensaurerest ver- 
c!iriigle sirh mit der 4minogruppe. Die Peptidbindung wird 
nicht aufgespalten, Iliketopiperiizine wurdeii tiicht angegriffen. 
Vortr. behandelte Eiweiij mil Formamid; es tritt auch Forma- 
midierung ein, aber das iiherschiissige Formamid ist schwer 
ohne EiweiBverlust zu entfernen. Er versuchte daher 
Amciseii~luremethylestcr TU wrwenden. Durch diesen werderi 
nicht nur die Aminogruppen, sondern auch die basischen 
Gruppen formoliert, Peptide wurden nicht nngegriffen. Die 
Menge des formolierten Stickstoffs, bezogen auf den Gesanit- 
stickstoff, zeigt, tlaij bei Glykokoll, Alnnin, Leucin, Phenyl- 
danin,  Prolin, Oxyprolin die Reaktion fast vollstantlig vor sich 
geht, Argiriin wird zu 6096 formoliert, Tyrosin zu 80%. 
Diketopiperazine und Leuc.yl-leuciiianhydride wurden nirht 
mgegriffen. Es wurde dann der EiReif3 selbst mit dem Ester 
behandelt, der tlberschui3 deu Esters ist hier schwer zu ent- 
[ernen. Aber auch hier korinte die Forniolierung nach- 
gewicsen werden. Vortr. hofft, (lurch tlie Forrnolzahl eirieii 
Anhalt fiir die analytische Untersuchung dcr Eiweiijstoffe zu 
orhalten. 

Dr. E II  g e I , ,  Leipig:  ,,iJbPr lysinhrrlliyc I'eplide." 
Nach neobachtungen vori S k r a u p sclieiiit ini EiaeiU 

eine Aminogruppe des Lysiris vorzuliegen, was spater auc.11 
bestatigt wurde. Die hierzu herangezogenen Reaktionen sind 
aber nicht spezifisch, so daB Vortr. glaubt, die Frage sei 
noch offen. Man kann dem Problem auf zwei Wegen iiiiher- 
kommen; man veranderl entweder die frcie Aminogruppe so, 
daij sie nach der Spallung bestandig ist, oder man stellt 
Peptide von bekannter Konstitution her. Vortr. vcrweist hier 
auf die Arbeiten von E d l b a c h e r ,  L a i i d s t e i r i e , r  und 
K a p f h a rn m e r. Er  selbst stellte das Methyllysiri her ;  die 
Vcrbindung wurde durch das Pikrat identifiziert. Er hat 
dann weiter das If-Methylkadaverin untl tlas c-Glycyl-Iysio 
dargestellt. Wichtiger aber ist die Frage, wie sich das Prii- 
parat biologisch verhalt. Ini Fermentversuch konnte keine 
Zunahme des v a n - S 1 y k e - Stickstoffs riachgewiesen werden, 
claraus schlieBt Vortr., daij keine Spaltung eingetreten ist. 

Dr. B e t  t z i e c h e , Leipzig: ,,Uber dus Verhalfen von 
Oxynminosauren bei der  Eicct.iphydrolyse." 

Eine Reihe von Oxyaminosiiuren wurde auf ihr Ver- 
halten gegenuber Sauren und Alltalien untersucht. Zunbchst 
entstehen ungesattigte Aminosiiuren und dann Iminosluren, 
a-Ketonsauren urid Aldehyde. Die Oxyaniinosauren geben 
bei der Alkalispaltung Aldehyde und Glykokolle. Zwischen 
diesen Produkten tritt dann eine sekundare Reaktion ein. 
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Bei der hlkalireaktion tritt auch eine Wasserabspaltung ein. 
Vortr. hat die Untersuchungen am Phenylserin, Serin, Iso- 
serin, ( :ystein, Cystin, a-Aniino-,tl-oxybuttersaure und 
y-Amino-p-oxybuttersaure durchgefuhrt und bespricht die bei 
der Slur+ urid Alkalispaltung entstandenen Produkte. 

Pro;. A s h e r , Bern: ,,Nachzceis der  Abhangigkeit der 
Sehi1ddru;ienfunktioiz vom Ztintralnervensystem." 

Uei der iiberragenden Rolle, welche die Schilddriise bei 
der Regulation des Geschehens im Organismus spielt, ist die 
Frage, ob sie selbst vom Zentralnervensystem abhangt, von 
Bedeutunp. Die bisherigen Versuche, diese Frage zu beant- 
worten, litten an d m i  Mangel einer einwandfreien, in kurz 
dauernden Versuchen brauehbaren Reaktion auf das innere 
Sekret der Schilddriise. Vortr. hat eine neue Methode aus- 
gearbeitet. Dieselbe bedient sich zur Prufung der Schild- 
drusmfunktion der Bestimmung der Geschwindigkeit der Re- 
sorption aus dem subkutanen Gewebe und aus der Muskulatur, 
da die Beherrschung der Permeabilitat der Gewebe zu den 
Grundfunktionen gehort, welche von der Schilddriise geregelt 
werden. Die Resorptionsgeschwindigkeit wurde an der unteren 
Extremitat von Kaninchen gepruft. Die Ermittlung der 
Geschwindigkeit der Resorption a n  normalen Tieren von 
kristalloiden und kolloiden Losungen ergab, dai3 dieselbe 
beim Aufenthalt der Tiere in  Raumen niedriger und hoherer 
'remperatur praktisch gleich groB war. Schon hieraus geht 
hervor, daB ein regulierendes Moment der Geschwindigkeit 
der Resorption existieren mui3. Das Bild anderte sich voll- 
standig, pachdem bei den Tieren die beiden sympathischen 
unteren Halsganglien mit allen einstrahlenden Nervenfasern 
vollstandig extirpiert worden waren. Die Resorptionsdauer 
verlangerte sich stark. Zweitens trat ein merklicher Unter- 
schied in  der Kesorptionadauer bei hoher und niedriger Tem- 
peratur ein. Die Erklarung fur  die beobachteten Tatsachen 
liegt darin, daB wegen Fortfalls der Innervation der Schild- 
druse die Resorption nicht mehr wie vorher reguliert wird. 
Die vollstiindige Extirpation der Schilddriise bewirkt eine noch 
groDere Verzogerung der Resorption. Durch den Vergleich 
war es moglich, quantitativ den Anteil der  sekretorischen 
Innervation zu beurteilen. Die Abhaugigkeit der Schilddriisen- 
sekretion vom Zentralnervensystem ist somit jetzt einwandfrei 
nachgewiesen. Die sekretorischen Impulse erreichen die 
Schilddriise auf dem Wege sympathischer Nerven und sie 
gehen von den vegetativeu Zentren im Zentralnervensystem 
aus. Kiihle ~1mgebungsteml)eratur ist ein Anreger dieser 
Impulse. Die grol3e praktische Bedeutung der Erkenntnis der 
Abhangigkeit der Schilddriisenfunktion vom Zentralnerven- 
system wird erortert, und es werden beweisende Diapositive 
demonstriert. 

Aus Vereinen und Versammlungen. 

Tagung der Deutschen Glastechnischen 
Gesellschaft in Berlin 

am 10. und 11. November 1927. 
D o n n e r s t a g ,  d e n  10. N o v e m b e r  1927,imIngenieur- 

haus, Berlin NW 7, Friedrich-Ebert-StraBe 27. Vorm. 9 Uhr: 
Sitzung der Fachausschusse. I Physik und Chemie. 11. Warme- 
wirtschaft und Ofenbau. 111. Bearbeitung des Glases. Zur 
Teilnahme an diesen sitzurigen sind n u r  Mitglieder der Fach- 
ausschiisse berechtigt - Vorm. 11 Uhr: Sitzung des Vor- 
standes. - Nachm. 4 Uhr: Genieinschaftssitzung der Fachaus- 
schusse. - Abrnds 8 Uhr : Treffpunkt der Tagungsteilnehmer 
im Restaurant ,,Bayernhof", Potsdamer StraBe loi l l .  

F r e i t a g , d e n 11. N o v e m b e r 1927, im Ingenieurhaus, 
Berlin NW 7. I'orm. 8 Uhr: 4. Ordentliche Mitgliederversamm- 
lung. Tagesordnung: 1. Bericht des Vorstandes iiber das 5. Ge- 
schaftsjahr 1926127. 2. Bericht der Herren Vorsitzenden der 
drei Fachausschusse. 3. RechnungsabschluB. 4. Satzungsande- 
rung Ziff. 4a. 5. Neuwahl des Vorstandes. - Vorm. 10 Uhr: 
Vortrage. Geh. Rat F'rof. Dr. Dr. E. h. F. R i n n  e ,  Leipzig: 
,,Uber Spannungserscheinunyt?n am Glase." - Dip1.-Ing. 
K. T a m  e I e , Berlin: ,,Elektrisehe Beheizung von Glaskuhl- 
ofen." - Privatdozent Dr. S. Ci o t t f r i e d , Berlin: ,,Rontgeno- 
yraphische Untersuchungs-Verfahren." - Dr. K. L o s s e n , 

Sulzbach (Saar) : ,,Tafelglas-Ziehverfahren naeh Fourcault." - 
Dr. E. K o r d e s , Berlin: ,,Reaktionen in  festenz Gemenge." - 
Dr. G. J a e c k e 1, Berlin: ,,Ultraviolett-durehlassiges Flaehglas." 

Schau der kunstlichen Rohstoffe fur die Glasherstellung. - 
Im AnschluB an die Vortrage gibt Prof. Dr. G e h 1 h o f f  an 
Hand von Lichtbildern einen Uberblick iiber idas Maschinen- 
glaswerk der Osram G. m. b. H. in Siemensstadt, Nonnendamm- 
allee 44159, zu dessen Besichtigung die Mitglieder der Deutschen 
Glastechnischen Gesellschaft Samstag, den 12. November 1927, 
vorm. 9.30 Uhr, seitens der Osram G. m. b. H. eingeladen sind. 
Die ZulaBkarten werden wahrend der Tagung am 11. November 
auf Anforderung verausgabt. - Geschaftsstelle der Deutschen 
Glastechnischen Gesellschaft: Frankfurt a. M., Gutleutstr. 91. 

25-Jahr-Feier des Pharmazeutischen Instituts 
der Universitat Berlin. 

Die 2 5 - J a h r - F e i e r  d e s  P h a r m a z e u t i s c h e n  I n -  
s t i t u t s  d e r  U n i v e r s i t a t  B e r l i n  findet im grol3en 
Horsaal des Institutes, Berlin-Dahlem, Konigin-Luise-StraBe 2 '1, 
am Donnerstag, den 27. Oktober 1927, vormittags 11 Uhr, statt. 

Rundschau. 

Jubilaum der Landesanstalt fur Pflanzenbau und 

Aus AnlaB des 25jahrigen Bestehens der Anstalt fand ein 
Festakt in dem Sitzungssaal des Landwirtschafts-Ministeriums 
statt, an dem Reichs-, Staats -und Stadtbehorden teilnahmen. 

Pflanzenschutz i n  Miinchen. 

I Personal- und Hochschulnachrichten. I 
Kommerzienrat M. K u h 1 e m a n n , Direktor der Hanno- 

verschen Portland-Cenientfabrik A.-G., Misburg b. Hannover, 
feierte am 12. Oktober seinen 70. Geburtstag. 

E r n a n n t  w u r d e :  Prof. Dr. J. W i l h e l m i ,  wissea- 
schaftliches Mitglied an der Landesanstalt fur Wasser-, Boden- 
und Lufthygiene, Berlin-Dahlem, zum Honorarprof. in  der 
Fakultat fur  Bauwesen der Technischen Hochschule Charlotten- 
burg; zugleich ist ihm ein Lehrauftrag iiber ,,Wasserversorgung 
und Abwasserbeseitigung sowie Schadlingsbekampfung im 
Rahmen der angewandten Zoologie" erteilt u orden. 

Geh. Kommerzienrat Dr. h. c. L. S c  h u o n ,  Mannheim, ist 
aus Gesundheitsgrunden aus dem Vorstand der I. G .  Farben- 
industrie A.-G. ausgeschieden. 

G e s t o r b e n  s i n d :  Photochemilier A. e o b e n z l ,  
NuBloch, am 14. Oktober. - F'rof. Dr. Phil., Dr. jur. h. c .  
L. D a r m s t a e d t e r , Berlin, am 18. Oktober, im 82. Lebens- 
jahre. 

Dr. R. E t t e n  r e i c h , bisheriger Privatdozent 
in der philosophischen Fakultat der Universitat Wien, wurde 
als Privatdozent fur Physik an der Technischen Hochschule auf- 
genommen. 

Ausland. 

(Zu beziehen dureb ,,Verlag Chemie" G.  m. b. H., Berlin W 10, 
Corneliusstr. 3.) 

Posehl, Prof. Dr., Technische Mikroskopie. 296 Abbildgg. Ver- 
lag F. Enke, Stuttgart 1927. 23,20 M., geb. 25,- RI. 

PreuD, E., Die praktische Nutzanwendung der Prufung des 
Eisens durch Atzverfahren und mit Hilfe des Mikroskopes. 
Bearbeitet von Dr. G. B e r n d t  und Prof. Dr.-Ing. 
M. v. S c h w a  r z. 3. vermehrte und verbesserte Auflage. 
Mit 204 Fig. im Text und auf einer Tafel. Verlag J. Springer, 
Berlin 1927. 7,80 M., geb. 9,20 &I. 

Remy, Dr. E., General-Register zu Tschirchs Iiandbuch der 
Pharmakognosie. Verlag Chr. Herm. Tauchnitz, Leipzig 
1927. 14,- M., geb. 16,50 M. 

Waehlert, Dr.-Ing. M., Die Kupferraffination. Die Metallhiitten- 
praxis in  Einzeldarstellungen. Herausgegeben von Dr.-Ing. 
K. N u g e l ,  Berlin. Band 2. Verlag W. Knapp, Halle 
a. d. Saale 1927. 8,20 M., geb. 9,50 M. 




