
diese in  niehreren Modifikationen vor. NH,Cl hat zwei ver- 
si.hiedeiie Motlifikationen, fur K N 0 3  werden meist auch nur 
zwei Motiifik:itioneii angenoninien, dabei wurde aber vom 
Vortragenden bereits 1915 eine dritte Modifikation gefuiiden, 
iind B r i d g m  a n  stellte auBer diesen dreien noch eiiie 
vierte fest, die iiur unter Druck bestlndig ist. Von NH4NOI 
keniit man fiinf Modifikationen. Von den vier binlren Salz- 
systemen ist das der beiden K a l i s a l z e  das einfachste, d a m  
dns der beiden A m m o n salze. Die Zustandsdiagramme 
wurden im Bilde gezeigt. Bei dem System der beiden 
C h 1 o r i d e bilden sich von den Pchmelztemperaturen bis 
zur Umwnndlungstemperatur des reinen Chlorammorifi 
Miwhkristalle in jedem Verhlltnis zwischen KCI und NH,CI, 
ills0 nur eine Art Bodenktirper in waBrigen Losungen. 
lrnterhalb dea Umwandlungspunktes des NH&l zerlegen Rich 
diese Mischkristalle in wachsendem Umfang unter Bilduiig 
z w e i e r Arten von Mischkristallen. Beide sind regullr und 
kristallisieren wie die beiden Formeii des NH,Cl im Koch- 
snlzgitter und irn ('iisiunirhloridgitler. An1 verwickeltsten ist das 
System der beiden N i t  r a t e ; die h n f  Umwandlungspunkte 
des Ammonnitrats und die eiiie gewtihnlich beobachtete des 
Kaliumnitrats Ifihren zu smhsfacher Anderung in  der Art der 
iiuftretenden Mischkristalle. Am beachtenswertegten ist die 
tler allgemeinen Regel nicht folgende Erhahung der eirien 
l~rnwandlungstemperatur des Ammonnitrates von 850 auf 110" 
auf Zusatz von Kaliurnriitrat und wechselseitig die des 
Kaliumnitrats bei Aufnahme von Ammonnitrat. Dieses fiihrt 
ciazu, daB bei Temperaturen bis uber loo0 in wlI3rigeii 
IAsungen Mischkristalle nach Ammonnitrat auftreten kUnnen. 
die bis zu 50 Mol.% KNO, enthalten, und Mischkristalle nach 
KNO,, die bis zu 20 Mol.% NH,NO, haben. Die Untersurhungeri 
wurden mit Hilfe von Schmelzpunktsbestimmungen unter Druck, 
von Abkiihlun~sliurveii und Liislichkeitsbestimmungen durrh- 
geliihrt. Die LBslichkeit des  reziproken Salzpaares wurde 
bei tien 'I'emperaturen von 00, 200, 400 und 600 sehr ausfUhr- 
lich untersurht. Die gefundenen Ergebnisse wurden bildlich 
wietlergegeben, ferner wurde das Schmelzbiltl heraiigezogen 
und alsdaiin ein vollstlndiger Oberblick fiber alle Losungen 
von 00 bis zu den Schmelzen gegeben. 

l~r.-Iiig. I'aul 11. P r n 11 s n i t z ,  Jena: ,,Yersucke mil 
etplosiven Gnxgemisrhen." 

Seit D a v y ist d ie  Verwendung VOII Metalldrahtgaze zur 
Verhinderung der EntzUndung schlagender Wetter bekannt. 
M a r t i e 11 s e 11 hat kilnlich an deren Ptelle porUse Scheide- 
Uiiiide aus gesiutertem Glas benutzt. 

Es wurde versucht, RUckschlngventile nach dem Grund- 
sntz d r r  Glasfiltergeriite herzustellen, wobei Glasfilterplatteri 
verschiederier Porenweite in Glasrahreri eingeschmolzen wor- 
den siiid. Leuchtgas-Luftgemiwhe schlagen durch grobe Filter- 
platten mit etwa 100 /' Porenweite nicht zuruck und IUschea 
;in ihiien aus. Sliirker explosive Blischungen, wie Leuchtgas- 
Sauerstoff. Wnsserstoff-Sauerstoff koiinen bei zunehmender 
Iirisanr der Explosion zuruckschlngeil, werden aber dann von 
feinereii Filterplatten mit 20-30 p Porenweite angehnllei12 
Will man gleich nach eirier solchen Explosion wieder zllnden, 
RG gelingt das nicht, denn das Gasgemiwh brennt in den 
I'oreri des Filters weiter, nach dern Grundsntz der B o n e ' srhen 
Oberll~chenverbrerinung. Dadurch sind Glnsfilter in ihrer 
llnltbarkcit gefilhrdet. 

\Venn marl die entsprechenden Ventile nus Quanglas rnit  
Quarzfilterplattm macht, so tritt dieselbe Schutzwirkung auf. 
Alan kann den Verlauf der Reaktion mit dem Auge verfolgeii, 
iilsbesondere den Ubergang voii der gewtihnlichen Gasver- 
brennung zur Oberfllchenverbrennuiig. Die IIitzebesthdiglteit 
der Quarzfilter gentigt vtillig. 

Die gasanalytischen Messungen wurcieii Zuni grol3eii Teil 
niit einem Z e i a a ' when Interferometer narh JA 6 w e RUS- 
gefuhrt. 

Prof. Dr.-Ing. A. K o e 11 i g , Karlfiruhe: ,,Uber die Bildung 
con Ilydmzin nus Ammoniuk i n  der ekklrischcn Bnlladiin~." 

Vortr. bespricht den Reaktionsnieehariismus bei der  Ein- 
wirkung der elektrisrhen Entladung (ElektronenstoB) auf zu- 

sammengesetzte Gase und betichtet kurz Uber eine noch im 
Gang befindliche Untersuchung fiber die Uinsetzungen von 
reinem Ammoniak bei Durchstrtimung eines gekUhlten Licht- 
bogens, wobei nach TiefkUhlung der Hauptnienge des unzer- 
setzten Animoniaks und Wiederverdampfen desselben llydrazin 
ale Reaktionsprodukt im RUckstande qualitaliv und titrimetrisch 
nachgewiesen wurde. 

111. Fachgruppe f U r  organlsche Chemle. 

V o r s i l x e n d e r :  
Wirkl. Staatsrat Prof. Dr. B. W a l d  e 11, Exz., Hoslock. 

(Anweseiid etwa 200 Teiliiehiiier.) 

Ceschaitliclre Silzung: 
N e u w a h 1 d e s V o r Y t ii ri d e s. Die beiden Beisitzer, 

Dr. D r e s s e l  und 0. S c  h n i i d  t ,  der Kassenwart, Dr. 
F. M e r c k ,  Darmstadt, der 2. Schriftfuhrer, Prof. S r h e  i b - 
10 r , Berlin-Charlottenburg, wcrden wiedergewahlt. 

Pro?. S k i t a ,  Hannover, Er!tl%gt Wiederwahl des ersten 
SchriftfUhrers, Prof. Dr. B r a n ( I ,  vor, dorh bedauert dieser, an 
der Annahme der Wiederwahl verhindert zu sein. A n  seiner 
Stelle wird Prof. S t r a u s gewlhlt. 

Wissenschaffliche Silzung: 

Prof. Dr. B. H e  1 f e r i c 11, Grcifswald: ,,TrihJdfher1) in 
der Chemie der Zucker." 

Athor des Triphenylcarbinols, c!es Tritanols, lassen sich 
einfach herstellen durch Einwirkung von Tritylchlorid auf 
Alkohole in Pyridin. Diese Ather sind gegen Alkali bis zu 
lW und dariiber hestandig, sie werden durch Siiuren verseift, 
durch Phosphorpentachlorid oder Rroniid in die entsprechenden 
Alkylhalogenide und Tritylhalogr iiid gespalten. Primllre alko- 
holische Hydroxyle reagieren bei der Tritylltherdarstellung be- 
sonders leicht, nach den bisherigeil Erfahrungen an Poly- 
hydroxylverbindungen ausschlielllirh. 

Durch Obertragung dieser Heaklioiien auf die Glucose ist 
eine Reihe von wohldefinierten Glucosederivaten zugitnglich 
geworden, die bisher zu folgendeni verwandt werden konnteu : 
An partiell acylierten Glucosen konnte Acylwanderung fest- 
gestellt und durch Beobachtung dcr Drehungsllnderung vedolgt 
werden. - Abbauprodukte der MononiethylsUirke (R. K u h n) 
und der Melibiose ( H a w  o r t h) konuten mit Verbindungen 
der Glurose identifiziert werden. Partiell acylierte Glucosen 
definierter Konstitution, z. B. auch Phosphorstlureester, sind 
synthetisch darstellbar. - An Derivaten des a-Methylglucosids 
und des ,!I-Methylglucosids wurde die Empfindlichkeit der  
a-Glucosidase und der ,!I-Glucosidasc gegen Anderungen der 
Konstitution des Substrats gepriilt, ebenso bei Glucosederivaten 
die Glrfkhigkeit untersucht. - Durrh Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff aus Derivaten d w  6-Halohydrine der Glucose liel3en 
sich Derivate einer neuen ungedttigtc n Anhydroglucose, dea 
5-6-Glucosens gewinnen. Diese lassen durch ihr Verhalteii 
einen direkten Beweis filr die 1-5-Fauerstoff-Brtlcke, (Amylen- 
oxyd) in den gewtihnlichen GIucosederivoten fiihren. Sie er- 
mbglichen weiter eine Reihe von bisher ungekannten Um- 
setzungen deE Glucose und voii Obergangen zu anderen Kohle- 
hydraten oder einfacheren Verbindungen. -- Derivate der 
Glucose mit freiem 6-Hydroxyl crnioglichten die :'ynthese einer 
ganzen Reihe von Disacchariden und Trisacchariden, deren 
Konstitution durch diese Synthese sichergestellt is!. Unter den 
so synthetisch hergestellten Disacchariden sind drei, die nuch 
aus Naturprodukten isoliert sind: die Gentiobiosi!, die Prim- 
verose und die  Vicianose. - Es wurde das Acetat cines Tetra- 
saccharids synthetisch dargestellt. - Auch von anderen ein- 
fachen Zuckern, so von Marinose und Fruktosc, konnten 
Trityllther in  kristallisiertem Zustand gewonnen werden. Da- 
dwch werden lhnliche synthetische MUglichkeiten auch auf 
andere Zucker tlbertragen. Hauptziel dieser Synthesen ist, eine 
nach Konstitution und Konfiguration sichere Grundlage fur 
Kohlehydrate der Natur oder ihre Abbau-Produkte zu- schaffen. 
SchlieBlich wird die nunniehr schon rerht genaue Kenatnis der 

1 )  Trilyl- := Triphenylmethyl- (8. Ileilstein, Bd. V, S. 9 11. a.). 
- 
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Trityllther und ihrer Umsatzmoglichkeiten wohl auch die Trityl- 
l ther  der Starke und der Cellulose zu aufkllrenden Abbnu- 
reaktionen dieser und anderer Polysaccharide vecwenden lassen. 

P r d .  Dr. M. B e r g m a n n ,  Dresden: ,,Uber Hydral- 
ceihitosc." 

Dns von B e r g m a n n  und K n e h e  vor einigen Jahren 
nufgefuridene Cellobioseanhydrid ist (wie Cellulose) in allen 
Lkuiigsmitteln eiiischlietilich Wasser unlllslich, wird aber von 
Kupferoxydammoniak und (wie Hydratcellulose) von Natron- 
h u g e  nufgenommen. Werden seine Hydroxyle zum Teil oder 
idle acetyliert zum Tetracetat oder Hexacetat, so konnen die 
erhalteiieii Produkte durrh Msungsmittel zu den fltr Disaccharid- 
anhydridacetnte berechneten kleinen TeilchengraDen aufgelost 
wertleii. Um zu sehen, ob diese reversible Aufteilbarkeit des 
Cellobiosennhydrids einer grundsltzlichen Verschiedenheit 
seines Kristallbaues von dem der Cellulose entspricht, habeii 
It. 0. I1 e r z o g und W. J a n c k e auf die Bitte des Vortr. beide 
Verbindungsgruppen rllntgenanalytisch verglichen. Dabei 
konnte sowohl nach Lage der Interferenzen wie nach dereii 
Inteiisiliilsverteilung keine erkennbare Verschiedenheit zwischen 
Cellobioseanhydrid einerseits und Hydratcellulose andereraeits, 
sowie zwischen Tetracetyl- ucd Hexacetylcellobiosearrhydrid 
einerseits und Triacetylcellulose endererseits festgestellt wer- 
den. Dieser Befund zwingt zu neuen Untersuchungen dariiber, 
a i e  weit die strukturchemische Xhnlichkeit der Hydratcellu- 
lose niit dem Cellobioseanhydrid geht. Die Frage, ob in der 
Hydratcellulose nach demselben Verfahren wie beim Cellobiose- 
anhydrid kleinere Strukturelemente durch Derivatbildung (also 
nicht durch Depolymerisation) kenntlich gemaclit werdeii 
kgnnen, bedarf neuer experimentieller PrUfung. Anderseits 
gibt die Gleichheit der Diagramme bei Tetracetat und Hexacetat 
des Cellobioseanhydrids Anlati zu grundstitzlichen Erwllgungen 
Uber den Aussagebereich der Rantgenanalyse im Gebiet der 
Cellulose und lihnlich gebauter Stoffe. 

Prof. Dr. K. B r a n d ,  Giei3en: ,,Uber eine Synlhese aon 
Beiizlhiazolen." 

Die alkoholische L6sung von 4-Nitro-2-acetaminochlor- 
benzol (I) flrbt sich beim Kochen mit Natriumsulfid tiefbraun- 
schwan und scheidet, nachdem der gr6Bte Teil des Alkohols 
.abdestilliert wurde, auf Zusatz von Salzsaure eine aus Alkohol 
in fast farblosen Nadeln kristallisierende Verbindung vom 
F. 1370 ab. Diese Verbindung last sich nicht in Natronlauge, 
sie enthiilt mithin keine Merkaptogruppe. Aus ihrer Losung in 
konzentrierter SalzsHure wird die Verbindung von Wasser teil- 
weise, von tiberschlbsigem Ammoniak vollstllndig, und zwar in 
unverllndertem Zustande, abgeschieden. Auch gegen kochende 
Salzsllure ist die Verbindung bestlndig, sie enthiIlt also keine 
Acetaminogruppe. Auf Grund der Analyse und des Abbaus 
zum 2-Methylbenzthiazol (VII) ist die erhaltene Verbindung 
das 5-Nitro-2-methylbenzthiazol (V). 

Natriumsulfhydrat reduziert das Nitromethylbenzthiazol zu 
dem bei 1020 schmelzenden 5-Amino-2-methylbenzthiazol (VI), 
dessen Acetylverbindung auDer in der bereits von H. A. 
M II 11 e r 1) auf andereni Wege dargestellten wasserlreien, bei 
1500 schmelzenden Form, nuch in 1 Mol. Kristallwasser ent- 
haltenden, bei 1250 schmelzenden Kristallen erhalten wurde. 

5-Amino-2-methylbenzthiazol (VI) geht beim Entfernen 
der Aminogruppe in das bekannte 2-Methylbenzthiazol (VII) 
Uber, das mit Renzaldehyd zu dem von A. W. v. H of m a n n 9 )  

beschriebenen. auf anderem Wege gewonnenen 2-(p-Phenyl- 
ltheny1)-benzthiazol (VIII) vom F. 110-1110 vereinigt werden 
konnte. 

Die Bildung von 5-Nitro-2-niethylbenzthiazol (V) vollzieht 
sich in folgender Weise: 4-Nitro-2-acetaminochlorbenzol (I) 
und Natriumsulfid setzeii sich zu Kochsalz und 4-Nitro-2-acet- 
aminophenylmerkaptan-Natrium (11) um, aus dem SalzsiIure 
das 4-Nitro-2-acelaminophenylmerkaptan (111) in Freiheit setzt. 
I n  letztereni schliei3t sich der Thiazolring wohl zunachst zu Ver- 
bindunn IV, die unter Verlust von 1 Mol. Wasser in das 

l)  Xtschr. Farbenindustrie 5, 357-361 [1906]; Chem. Ztrbl. 
1906, 11, 1587. 

*) Ber. Dtschr. chem. Ges. 13, 1235 [1880]. 

6-Nitro-2-methylbenzthiazol (V) Ubergeht. M i t  dieser Erkliirung 
stehen die folgenden Beobachtungen im beslen Einklang. 

Die aus 4-Nitro-2-acetnminochlorbenzol (I)  und Natrium- 
sulfid erhallene Liisung von 4-Nitro-2-acetaminophenylmerkap- 
tan-Natrium (11) gibt niit Dimethylsulfat das 4-Nitro-2-acet- 
aminophenylniethylsulfid (IX) uom F. 157-1580, welches voii 
kochender, verdltnnter Schwefelsiiure zu dern bei 107-1080 
schmelzenden, inzwischen von K. F r i e s 3) in anderer Weise 
dargestellten 4-Nitro-2-aminophenylmethylsulfid ( X )  verseift 
wird. Dieses geht beini Entfernen der Aniinogruppe in das 
bekannte 4-Nitrophenylmethylsulfid ( X I )  soiii F. 71-720 uber. 

Auf dem gleichen Wege wie das 5-Nitro-2-methylbenzthiazol 
wurdeii das 5-Nitrobenzthiazol (XII, F. 1620), das 5-Nitro-2-phenyl- 
benzthiazol (XIII,  F. 192-1930) und andere Nitrobenzthiazole 
dargestellt. Das 5-Nit ro-2-phenylbenzt hiazol ( X I  I I)  wurde durch 
Natriunisulfhydrat zu dem von 0. K y 111 4) auf anderem Wege 
dargestellten 5-Amino-2-yhenylbenzthiazol (XIV, F. 201-2020; 
Acetylverbindung, F. 192-19:30) reduziert, welches beim Ent- 
fernen der Aniinogruppe in dns schoii iifter beschriebene 
2-Phenylbenzthiazol (XV, F. 114-115O) Uberging. 

Eine ausfuhrliche Mitteilung Uber die gemeinsam niit den 
Herren 0. F r a n k ,  W. M i i h l ,  A. M o d e r s o h n  und 
A. M e y e r ausgefuhrte Untersuchung. und iiber die dabei ge- 
wonnenen, hier nicht naher beschriebenen Ergebnisse und Ver- 
bindungen erscheint deniniichst an anderer Stelle. 

0 
n .  II 

O N  Ti OZN\ /\/ NH . b. c3 H 
1. -t Na2S -+ NaC1-t 11. -+ ' :  * \A, - NH . c . C H ~  

v\.SNa 

Dr. K. H. S 1 o t t n , Breslnu: ,,Zur Chernie der orgnniachen 
Quecksilberverbindungen." (Nach Versuchen mit K. R. J a c o b i.) 

Dio Dnrstellung. der einfachen Alkylquecksilberbasen 
bietct so vie1 Schwierigkeiten, daf3 es bisher norh nicht ge- 
gllickt war, sie rein uiid kristallisiert zu erhalten. Dns 
gegebene Ausgangsniaterinl fur ihre Gcwinnung siiid ihre 
Hnlogenide, die man durch Uiiisetzung von Alliylnagnesiuiii- 
halogeniden mit Quecksilberhalogenid erhalt. Wir gingen von 
den entsprechenden Bromiden aus und setzten sie mit Queck- 
- 

3) LIEBIGS Ann. 454, 177 [1927]. 
4) Uer. Dtsch. chem. Ges. 32, 3534 [1899]. 
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silberbromid um, so daf3 jede Bildung von Doppelsalzen, die 
sonst leicht auftritt, vermietlen wird. Wahrend bei allen bis- 
herigen Versuchen die Abspaltung des Halogens rnit Silber- 
oxytl vorgenornmen und die Baseii so nur als 61 oder im 
Fdlo des Methylquecksilberhydroxyds als zersetzliche, wahr- 
scheinlich noch durch Spuren von Silberoxyd und Silber ver- 
unreinigte Kristalle erhalten wurden, fanden wir, daD das 
Drom sich durch Erwiirmen mit ungefllhr 4O%iger methyl- 
nlkoholischer Kalilauge abspalten 1Mt. 

Wir haben so vor allern die n-Alkylquecksilberbasen 
vom Methyl bis Heptyl als Verbindungen rnit scharfem 
Shmelzpuilkte und in Ausbeuten von iiber 50% d. Th. dar- 
gestellt. Losungen von ihuen lasseii sich mit l/lo,-n-Salzeiiure 
und Methylrot a1s lndikator scharf titrieren. Da die LBslich- 
keit der Halogenide sehr gering ist, kaun man die Chloride 
uiid Joditle aus den Basenlosungen in vollkonynener Rein- 
heit fallen. 

Ein Vergleich der physikalischen und physiologischen 
Eigenschnften sowohl der Snlze wie der Basen zeigte deutlich 
tlrei in dieser Reihe herrschende Gesetze. Die Wasserloslichkeit 
uiid dio Giftigkeit der Verbindungen wird rnit zunehmender 
Liiiige des organischen Restes geringer, und die Schmelzpunkte 
fallen. Andererseits li113t sich sowohl bei der Liislichkeits- wie 
bei der Schrnelzpunl~tskurve und iii der Desinfektionskraft aller 
Verbindungen ein deutliches Alternieren der Eigenschaften 
feststellen, je nachdem, ob es sich um Verbindungen mit 
gernder oder ungerader Kohlenstoffanzahl handelt. Das dritte 
(iesetz betrifft die Rolle der Anfangsglieder, die in allen Eigen- 
sehnften etwas herausfallen. 

Die Dnrstellung der Cyanide aus den Basen und Cyanwasser- 
stoff ergab, daf3 es keinen Unterschied macht, wie die Blau- 
sauro gewonnen ist. Nur aus der Unreinheit der bisher vor- 
hnndenen Alkylquecksilberhydroxyde erkliiren sich die irre- 
fuhrenden Angaben, die eine Entdeckung der zwei Blausllure- 
formeln auf Grund von Schmelzpunktsverschiedenheiten beim 
Methylquecksilbercyanid vermuten lieBen. Die Untereuchung 
unserer Alkylquecksilberbasen und deren Salze, besonden in 
bezug auf ibre Dissoziation und ihre bakteriziden Eigenschaften 
sind noch im Gange. 
D i s k u s s i o n :  

Die Herren W a 1 d e n  , K 1 n g e s und der Vortr. 

W. K o n i g , Dresden: , ,Opfisck akliae Polymefhinfarbsfolfe 
irnd deren Bedeufung fiir das allgemeine Problem der Farb- 
sfoffnof ur." 

Der Vortragende hat vor einiger Zeitl), ausgehend vom 
Begriff der P o l y m e t h i n f a r b s t o f f e  - worunter Sub- 
stuiizen zu verstehen siiid, denen in der tlblichen Formel- 
sprache die Strukturbilder la-lc zukommen -, eine all- 
gemeine Farbstoff-Formel I1 abgeleitet. In ihr bedeutet ': 
eiiie zentrale farbgebende, desbalb ,,M e s o c h r o m" ge- 
nnnnte Gruppe, die formal dreiwertig ist; Pe bzw. Pe' sind 
sogenannte ,,P e r i c h r o m e", d. h. das Mesochrom flan- 
kierende, farbgebende Gruppen, die in ,,Onium"- und in 
,,Ad'-Perichrome cinzuteilen sind ; K stellt ein die Enden 
des Systems in Beziehung zueinander setzendes Agens, das 
sogenannte ,Konjugens" dar. Als Oniumperichrome kbnnen die 
unter dem Namen ,,AuxOchrome" bekanntgewordenen Gruppen 
fungieren, d. h. Gruppen, die Uber ihre Normalwertigkeit hin- 
aus gleiche Mengen positiver und negativer Valenzen zu be- 
tiitigen vermogen, also die Aminogruppe, die Hydroxylgruppe 
mit ihren Abwandlungen usw. Aciperichrome sind formal zwei- 
wertige Gruppen vom Typus .der 0x0- oder lmidogruppe, die 
eine negative Ladung aufnehmen konnen. Das Meoochrom 
weist auf seinen Hauptatomen - 8. B. bei den Polymethin- 
farbstoffen auf der ungeraden Zahl der Kohlenstoffatome - 
nbwechselnd positive und negative Ladungen auf, ist also nach 
den Perichromen hin beiderseits positiv geladen; es enthalt 
m. a. W. ein S y s t e m  f l i e o e n d e r  h e t e r o p o l a r e r  
1% i n d u n g e n , welches den durch die Zickzackstriche ver- 
siiinbildlichten ,,C h r o m o z u s t a n d" des Gesamtmolektlls 
bediiigt, indem sich dieses heteropolare System auch auf die 
Pcrichrome ausdehnt. Sind letztere Oniumperichrome, so kann 

1) Journ. Drakt. Chem. 112. 1 118261. 

das den Dipol-Kreis schl iehnde Konjugens K nur ein A n  i o n 
w i n ;  nian hat es dann mit ,,o n i u m h a I o c h r o m e n" Sub- 
stanzen zu tun; sind es Aciperichrome, so werden sie durch 
ein K a t i o n konjugiert, wobei ,,a c i h a 1 o c h r o m e" Sake  
entstehen; sind auf beiden Seiten des Mesochroms verschieden- 
nrtige Perichrome angereiht, so liegen ,,e n d o h a 1 o - 
c h r o m e" Substanzen vor, bei denen das Konjugens ein dem 
Aciperichrom zugehoriges Valenzelektron ist. 

X Na 

1- R 

+-+-+- 
R1>N-(C) 2n 1-+ N<Rs R1 X IIIb. 

Die nllgemeine symmetrische Formel 11 beruht auf dem 
Nachweis, daf3 die Polymethinfarbstoffe Ia usw. nicht in der 
dargestellten asymmetrischen Weise, sondern s y m m e t r i s c h 
aufgebaut sind, d. h. auf der Uberzeugung, daf3 man ihr 
Strukturbild etwa durch die Formeln l l I a  bzw. I l l b  (die sirh 
i iur auf den Fall der ammoniumhalochromen Substanzen be- 
ziehen) versinnbildlichen mu& Die Notwendigkeit einer der- 
artigen Formulierung hat sich vor allem aus Arbeiten er- 
geben, die der Verfasser echon vor vielen Jahren gemeinsam 
mil K. B 1 u m r i c h und anderen Mitarbeitern durchgeftlhrt hat. 
Hierbei zeigte sich niimlich, daf.3 z. B. die Pentamethinfarb- 
stoffe Ia (R = H, n = 2) n i c h t  in den durch Vertauschung 
der  Gruppen -N . R l  . R, und -N . R3.  R, theoretiech ableit- 
baren z w e i  isomeren Formen existieren, da bei ihrer Syn- 
these jeweils immer nur e i n e  e i n z i g e  F o r m  erhalten 
wird, die umgekehrt bei der Spaltung rnit Alkalien die b e i d e n 
zu erwartenden ,,Z i n c k e schen Aldehyde" '(IVa und IVb) 
neben den b e  i d e n Baeen H-N . R1. R, und H-N . R, . R, 
liefert. 

Der Wunsch, jene symmetrieche Strukturlormel (IlIa bzw. 
IIIb) der Polymethinfarbstoffe absolut sicherzustellen - mit 
ihr steht und 111111 ja die allgemeine, als Grundlage fUr eine 
neue Systematik der Farbenchemie gedachte Formel 11 -, 
hat den Vortragenden dazu gefiihrt, folgenden Gedankengang 
experimentell zu verwirklichen: 

Denkt man sich Farbstoffe der Formel l l l a  bzw. Illb, 
in welchen zun11chst der e i n e Rest Rl.. R,N mittels eines asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms o p t i s c h a k t i v gemacht wor- 
den ist, so muf.3 die Aktivitat eines solchen Farbstoffes nach 
dem Prinzlp der Superposition von v a n ' t H o f  f und G u y e  
bei einem Farbstof!, dessen zweiter Aminrest mit dem ersten 
(optisch aktiven) in  bezug auf Konstitution, Konfigurntion und 
R i n d u n g  a n  die zwischen beiden ausgespannte Methin- 
Kette ldentisch ist, a u i  den doppelten Wert ansteigen. Ge- 
m e i m m  ntit G. L a n g b e i n angestellte diesbeztlgliche Unter- 

v. 

c-c. ..c----c-c 
H H H H H  
[MID = + 5 7400 

suchungen haben diem Voraussage glhnzend bestlltigen 
kbnnen. Der Farbstoff V hat z. B. die Molekulnr-Rotation 
[MI D = + 57400; der rnit V (bis auf den Mehrgehalt an einer 
die  Asymmetrie jenes ersten Aminrestes bedingenden Methyl- 
gruppe) tlbereinstimmende Farbstoff VI zekt  etwas mehr als 
die doppelte Molekular-Rotation [ M I D  = + 11 7800. Rechnet 

I .  I man die tIbemAhIig6 Methylgrupp- ab, so kommt man auf 
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VI. 

[MID == 4- 11 4000, wiihrend 2 .  [M]I)  des Farbstoffes v 
= + 11 4800 ergibt. 

Noch tiberzeugender lie0 sich die Gleichartigkeit der Bin- 
dung der be'ilen endstandigen Aniiiiresfe in Polymethinfnrb- 
stoffen der Formel la bzw. I l la  durch die Syiithese von i i i -  
a k t i v e n , Jer  hfesoweinsaure vergleichbaren Farbsfoffeii 
(VIIa und I , )  tlartun. hlochte man sie nach Schema A otler 
nach ?whenin 1% darstellen, 

V11 a. 

H H H H H  
d(i:>N)-C=C-C.-C -C= (I-N<'I) R2 

x' 
V1I b. 

immer e: gaben si,.h vollig inaktive, a130 i n t r a m o 1 e k u 1 a r 
k o m p e 11 s i e r t e Farbstoffe. 

Zu dem gleichen Resultat fiihrtc auch die Synthese gleich- 
stark rechfs- oder linksdrehender Farbstoffe mit je einem 
aktiven sekundaren Aminrest. So wiea z. B. das Farbstoff- 
paar V I I I  die gleiehe Molekulnr Rotation [MI ca. f 2MW auf, 
gleirhviel ob es clas eine Ma1 

O 

H - ( ;  C C C C: 
H H H H  

[MIc == 26800 

aus dem ,,optisch-aktiven Z i i i  c k e sc hen Aldehyd niit einem 
Methylpheiimorpholin-Rest" unaI Monomethanilin oder aus  dem 
Z i n c k e when ,,Monomethylnailin-Aldehyd" und der ent- 
sprechenden optisch-akfiven Pt:enmorpholin-Base synthetisiert 
worden war. 

AuDer dieseii lIiiuptergebiii+ 'en, durch die die v 6 1 1  i g e 
G l e i c h a r f i g k e i t  t l e r  U i ~ r t l u n g  d e r  e n d s t i l n d i -  
g e n  A m i n r e s t e  i n n e r h a l b  e i n e s  k o m p l e x e n  
K a t  i o n  s b e  i b a s i s c *  h e 11 P o 1 y iii c t h i : i f  a r b s  t o f f e 11 

u n d  t l a m i t  b e i  n l l e i i  a n a l o g e n  o I i ; u m h a l o c h r o -  
m e n  F a r b s t o f f e n  d a r g e t a n  w i r d ,  w o d u r c h  
w i e d e r u a i  j e n e  a l l g e m e i n e  F o r m e l  11 e i n e  
s i c  h e r e  S t ii t z e  e r  h a l t ,  sind auch eine Reihe von Nebeii- 
ergebnissen, die bei diesen Untersuchungen erzielt wurden, 
hervonuheben. 

Besonders inleressaiit ist da  zunachst die u n g e m e i ii 
h o h e D r e h u n g, die bei den (nach der  Eroincyan-Methode 
aus Pyridin gewonnenen) Pentamethinfarbstoffen bis zu eiiier 
[ M I D  von riahezu k 12oooP ftihrt. DaD dieaer Wert von der 
U n g e  d . ~  Methinkette sehr abhangig iet, ergibt sich u. a. 
darxi i ,  dafl [MID ftir das niedriger ,vinylenhomologe" 
Farbstoffpaar 1X nur etwa f 36500 betrllgt. 

HC 
H 
c CH 

Eiiie Vinyleiigruppc niehr im Mesochrom steigert also die 
Drehurig auf etwa das 1)reifwhe. Sehr merkwlirdig ist fewer  
die bei den Derivaten des Tetrahydro-p-toluchinaldins (nicht 
nber bei denen iles a-Methylphenmorpholina) zu beobachtende 
I n v e r s i o n  t les  D r e h u n g s s i n n e s .  So gibt z. B. die 
1 i n k s drehende Form jeiier Base einen stark r e c h t s - 
tlrehenden Aidehyd vom Typus IVa uiid ein noch vie1 starker 
r e c  h t s drehendes Farbsalz (VI). Die d-Form der Base ver- 
l i i i l t  sidi gain aiinlog. 

Die mitgeteilten Reobachtungen regen natlirlich nach deli 
rerschfedensteii Hirhtungen hin zu weiteren Untersuchungen an, 
von denen einzelne - wie der Aufbau o p t  i s c h - a  k t i v e r 
I )  i - u n d T r i  p h e  n y  1 m e t  h a  n f D r b s  t o f f e ,  ferner die 
Syiithese von optisch-aktiven Streptopolymethinfarbstoffen aus 
p I' i in ii r e n Aminen, sowie die Festdellung, welchen EinfluD 
S u b s t i t u e n t e n am Mesochrom der Strepto-Polyniethin- 
hrbsloffe ausiiben usw. - bereits im Gange sind. 

Zum Si-hluD weist Vortr. darauf hin, daD sich die sym- 
inetrische Strukturformel der Polymethinfarbstoffe (111 a bzw. 
111 b) als plausibelster Ausdruck ihrer Konstitution auch vom 
Standpullkt der Elektronen-Formulierung der Valeiizkrllfte 
nbleiten laat. 

I) i s  k u s s i o  n : 
Die IIeIreii 1' f e i f 1  e r ,  1% u c  h e r e r ,  S c h n e i d e r ,  

R o s t r i i h a u e r ,  W a l d e n ,  F. M a y e r  uiid der Vortragende. 
Herr R o s e n h a u e r bemerkt, daO 2,2'-, 4,4'-, 24'- bzw. 

4,2'-Carbopyridi~-cyaiiine bereits von ihni dnrgestellt worden 
sind. 

Dr. F. R 0 s  e 11 h ii u e r ,  Erlangen (mit W. W i r t h und 
H. K o 11 i g e r): , , O h  die Chromierfdrbung von Chromofrnp- 
/arbsto/fen." 

Es wurde im Gegensafz zu der herrschenden Anschauung 
gefunden, da9 die  niittels Kaliumbichroniat erzeugte C h r o - 
m i e r f a r b u n g von (' h r o m o t r o p 2 R (I) trotz des starken 
Farbenunischlags von rot nach blauviolett ihre Ursache nicht 
in einem oxydativ unigewaiidelten Chromotrop 2' R hat, sondern 
daD der zugrunde liegende C h r o m 1 a c k den u n v e r I I  n - 
c l  o r t o n  A u s  g a  n g s  f a  r b s  t o f f  enfhlllt. 

I 11 
OH OH OH OH 

Die IS o 1 i e r u 11 g des in Losuiig violettblaueii, iii 
krist. Zustniid schwarzvioletten C h r o ni 1 n c I( s aus C h r o - 
m o t r o p  2 R und K a l i u m b i c h r o m a t  gelang iii eiiier 
Ausbeute von elwa 40%. Die r e d u k t i v e  S p a l t u n g  
(mittels Ziiinchloriir uiid Snlzsiiure) liefert A n i 1 i n und 
2 - A ni i d o c  h r o 111 o t r o p s a u r e die Spalfprodukte 
voii Chromotrop 3 R. M i t  k r i s t .  N s t  r i u m a r e f  a t  i i i  
s i e d e n d e n~ E i s e s s i g liil3t sich der Lark leicht wietier 
zum C h r o m o t r o p 2 H abbauen (80% Ausbeute). Ersetzt 
inaii bei der Darstellung de3 Chromlacks das 1% i c h r o m a t 
durch C h r o m s R 1 z e ,  so a e r d e n  Ausbeuteri bis zu 90% 
erhalten. 

Die Wollfarbungen niit den1 Chromlack von C'hromotrop 
2 R bzw. die Chroiiiierfiirbungen mit Chromisalzen ergaben das 
gleiche lebhoffe Violett, wahrend bei Anwendung von Kalium- 
bichroiiiat die erzeugten Chromierfarbungen off ein stunipfes 
Violettblau zeigen. Der Unterschied ist wohl auf die Misch- 
farbe aus Chromlackviolett und dem echmutzigen Gelb von 
mit Kaliunibichroniat behandelter Wolle zurllckzuftihren. 

(II), 



zsll.chr. tar angew. Hauptversammlung des V e r e h  deutecher Chemher 617 C h d c .  41. 1. W2dl 

Das bis jetzt vorliegende experimentelle Material gestattet 
noch nicht, eine ganz sichere Konstitutionsformel ftir den 
Chromlack aufzustellen. In Betracht kommen vor allem ahn- 
liche Formeln, wie sie schon fur die Metallacke von Orthooxy- 
ketonen, insbesondere der Anthrachinonreihe, angenommen 
wurden, wenn ninn dem Chroniotrop 2 R - einem Orthooxy- 
azofarbstoff mit der fur die Erzeugung innerkomplexer Metall- 
lacke wichtigen Peristellung der beiden Hydroxyle - Chinon- 
phenylhydrazonstruktur im Koniplexverband zuschreibt. 

Als weiterer Vertreter der Chromotrope wurde noch das 
C h r o m  o t r o p 8 1% (aus Chromotropsllure und tliazotierter 
Naphthionsaure) untersucht ; die Ergebnisse waren ini wesent- 
lichen die  gleichen wie beim C'hromotrop 2 R. 

D i s k u s s i o n :  

Die Herren B u c h e r e r ,  A l b r e c h t  und B r a s s .  
Herr A l b r e c h  t benierkt dazu unter Hinweis auf die 

Besrhreibung ini Patent Hoechst 77552 vom 22. 9. 1891: Oxy- 
dation der C'hromotropsllure auf der Fnser ( B e c k e ) ,  daO die 
Oxydation in Substanz verniutlich zu Chinonderivaten fUhrt, und 
daB diese auoerhalb der Faser hergestellten Oxydationsprodukte 
nicht Zuni Aufziehen auf die Faser zu bringen seien. Beides 
ist richtig. Oxydiert man Chromotropsaure mit Bleisuperoxyd 
und Schwefelsllure, so erhillt man eine gelbe Lasung, aus 
welcher man eine gut kristallisierte, gefllrbte ,Sure abscheiden 
kann, die dadurch awgezeiehnet ist, daB sie sich mit Soda 
violett last. Leicht veranderlich. In unverlndertem Zustande 
zeigt sie alle Eigenschaften der  JugZonmonosulfodure, die auf 
rmderem Wege erhalten wurde. 1,5-Dioxynaphthalin-3-sulfo- 
s lure  wurde niit Diazo-p-nitranilin gekuppelt (kuppelt in a), 
tler Azofarbstoff gespalten und die 8-Amido-1,5-dioxyiiaphthalin- 
3-sulfosaure mit EisenchIorid oxydiert. Es entsteht zuntlchst 
ein Chinonimid, das beim Kochen mit verd. H,SO, unter NH,- 
Abspaltung l-Oxy-5,8-naphthochinon-3-sulfo~ure liefert. 

Dio Ahnlichkeit mit deni Oxydationsprodukt der Chromo- 
tropsiiure ist uuverkennbar, mit Soda violett usw. 

Filrberisches Verhalten : Zieht auf Wolle gelbbraun; mil 
Fluorchrom oder Bichromat nachbehandelt, wird der Ton nach 
Violettbraun verschoben. Ausgezeichnete Echtheit. Im Zug- 
verlaten besteht ein Unterschied gegenilber der Juglon d i - 
sulfosilure, dem Oxydationsprodukt der Chromotropsiiure. 
Letztere wird schon im FHrbebad verandert. Beirn Behandeln 
niit .Sure in der WBrme wird SO, abgespalten. Wahrscheinlich 
wird die ,,6"-Sultogruppe eliminiert, die 1,4Naphthochinon- 
gruppierung geht in eine Oxynaphthochinongruppierung Uber, 
und es entsteht eine Dioxynaphthochinonmonosulfosilure. 

Eine isomere Oxynaphthochinonsulfolure, namlich die 
8 - Oxy - 1,2 - naphthochinon - 3,6 - disulfodure (Orthostellung be- 
wiesen durch Azinbildung mitteb Ortho-Toluylendiamin) ist 
schori von H e n t o n e i e r  und T a e b e r ,  Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 31, 2158, aus Ainidochromotroplure dargestellt worden. 
Sie is! deutlich verschieden von der Juglondisulfostiure. ER 
ist nicht daran zu zweifeln, daB die  Bichromatoxydation der 
Chroniotropsaure auf der  Faser denselben Verlauf nimmt, wie 
in Substanz; die braune Fllrbung der Chromotropdure, Handels- 
name ,Chroniogen I", ware also der C h r o m 1 a c k d e r J u g - 
1 o n  d i s  u I! o s ii u r e. 

Wenn auch der direkte Beaeis wegen der Unbestandigkeit 
der fertigen Juglondisulfosiiure im sauren Bade nicht zu fUhren 
ist, so ist doch die  Xhnlichkeit des Chromierungseffektes der  
Chromotropdure rnit dem Chromlack der b e  s t a n d i g e r e n 
Juglomonosulfosllure so groll. daO eine andere Interpretation 
kaum rn6glich erscheint. ( W i l l s t l t t e r  und W h e e l e r ,  
Bd. 47, 2796, konnten ini Gegensatz zu H. E r d m a n n , LIEBIGS 
Ann. 247, 5358, aus 1,8-Dioxynaphthalin k e i n Nepton erhalten.) 
Andererseits bleibt offen, ob die Bichromatoxydation auf der 
Faser nicbt noch Uber das Juglon hinausgeht ; wahrscheinlich 
ist das indessen nicht, denn wenn man Juglonnionosulfosllure 
auffiirbt und nachbehaudelt, BO geben Bichromat und Fluor- 
chrom genau denselben Effekt. Gustav S c h u l z ,  dem ich 
seinerzeit von diesen Feststellungen Kenntnis gegeben hatte, 
bat mich, eine Notiz in der damab iiu Erscheinen begriflenen 
V. Auflage (191.1) seiner Tabellen aufnehmen zu dllrfen, was 
ich ihm gestattete. 

Herr  l? r a R s erwiihnt die  M6g;glichkeit, Komplexbildung 

des Chroms zwischen der OH-Gruppe uiid den Restvalenzen der 
ungesllttigten Azogruppe anzunehmen. 

Vortr. erwidert Herrn A 1 b r e c h t , daD bereits Arbeiten 
uber die Verhiiltnisse beim Jugloii bzw. der  Juglondisulfosiiure 
ini Gange sind. 

Die beiden letzten Vortrlge fanden zusammen niit der 
Fachgruppe fur Farben- unli l'extilcheniie statt. 

Prof. 1)r. H. W i e n  h a u s , Miltitz: ,,Einuiirkung lreien 
Siruersloffa nu\ hydronromnlische Verbindungen." 

Es wird zuniichst uber die niit Osmium (nach W i l l -  
s t a t t 8 r und S o n n e n f e 1 d)  katalytisch beschleunigte Ein- 
wirkuiig des Sauerstoffs auf Cyclohexen und die Methyl-cyclo- 
hexene berichtet. Cyclohexen ging iu Cyclohexenol, Cyclo- 
liexenon, (nicht Cyclopeaten-aldehyd), Adipoin und Adipinsaure 
uber. Aus A,-Methyl-cyclohexen wurden die noch unbekanu- 
teu Verbindungen AI-Methyl-cyclohexeno1-3 und -6 und die 
zugehorigen Ketone, aurh Methyl-cyclohexanol-1-011-6 und 
dessen kristallisierte Cycloform (Oxy-oxyd) gewonnen. Wiih- 
rend auch A,-Methylcyclohexen lhnliche Produkte bildete, er- 
wies sich das Methen-cyclohexan nls weit bestbdiger. Ebenso 
zeigte Santen nur geringe Neigung zur Sauerstoffaufnahme. 
A,-Dihydronaphthalin ergab viel Harq etwas P h t h a l l u r e  und 
wenig Naphthalin, A,-Dihydronaphthalin dagegen viel Naph- 
thalin und etwas unfluchtige Verbindung, die auf Sodazusatz 
intensiv blau wurde. Wie aus den Methylcyclohexenen, so ent- 
standen auch aus .I,-p-Menthen ungesattigte Alkohole und un- 
ge l t t ig te  Keloue rieben nichtflllchligen Verbindungen. q i e  in 
der Terpengruppe vorliegenden Untersuchungen Iiber Autoxy- 
dationsprodukte von 0. W a 11 a c h sowie A. B 1 u m a n n und 
0. Z e i t s c h e 1 wurden erweitert durch den Nachweis der 
folgenden, z. T. bislang noch unbekannten Verbindungen aus 
anderen Terpenen : Cuminaldehyd und pMethy1-oxyisopropyl- 
benzol in einer autoxydierten y-Terpinen-Fraktion aus spani- 
schem Thymus-01; Cymol, Cuminnldehyd, A,-Isopropyl-4-cyclo- 
hexenon-1 und ein zweifach ungesllttigter Alkohol, der sich zum 
Carvornenthol hydrieren lie& im autoxydierten 1-Phellandren 
des 01s von Eucalyptus dives; sekundllres Sylvecarveol (ZU 
einem m-Menthanol hydrierbar) und Sylvecarvon (verschieden 
von W a 11 a c h s Produkt aus dem Nitrosochlorid) im autoxy- 
dierten und katalytisch oxydiarten Sylvestren; Pinocarveol und 
Pinocarvon (zum Pinocamphon hydrierbar) aus &Pinen, nach- 
dem in der  Wllrnie d ie  Sauerstoffaufnahme unter der Wirkung 
von Osmium enwungen war. Es zeigte sich, dall auch Sabinen, 
Fenchen und besonders Camphen, in der  Sesquiterpengruppe 
Caryophyllen (im Gegensatz zu Bisabolen und Cedren) wenig 
zur Autoxydntion neigen. Dagegen genllgte bereits die  Zu- 
gabe eines Kristllllchens Osmiumtetroxyd, urn Sauerstoff auf 
a-Terpineol, Sylveterpineol und Terpinenol-4 zu Ubertragen, 
wllhrend /?-Terpineol und Sabinol unter diesen Urnstanden nicht 
addierten. Aus a-Terpineol wurde Oxydihydrocarvon, aus 
Sylveterpineol eine entsprechende Verbindung C,,H,,O, und 
aus Terpineol-4 ein 1,2,4-Trioxynienthan (F. 1700) gewonnen ; 
letzteres ist identisch mit einer Verbindung aus Terpinenol-4 mit 
Wasserstoffsuperoxyd und offenbar cis-trans-isonier mit den1 
von 0. W a 11 a c h und F. B o e d e c k e r aus Terpinenol-4 niit 
Kaliumpernianganat dargestellten Glycerin (F. 1300). 

S c h 1 u 13 f o 1 g e r u n g : Die Autoxydation und katalytische 
Oxydation von cyclischen Kohlenwaaserstoffen mit einer 
Xthylenbindung im Ring verllluft in der Hauptsache so, daB die 
Athylenbindung erhalten bleibt und der Sauerstoff eine be- 
nachbarte Melhylengruppe unter Bildung von ungesllttigtem 
Alkohol und Keton angreift. Sind zwei angreifbare Methylen- 
gruppen vorhanden, so entstehen, wenn aurh in verschiedenem 
Mengenverhiiltnis, die beideu denkbaren stellungeisomeren 
Alkohole und zugehgrigen Ketone. - Die katalylische Oxy- 
dation 1aOt sich auf einfach ungesiittigte Terpenalkohole mit 
der Xthylenbindung im Ring und Fernstellung des Hydroxyls 
Ubertragen. Auch hier wird eine benachbarte Methylengruppe 
angegriffen. - Verbindungen, die nur eine s e m  i c y c 1 i s c h e 
Xthylenbindung aufweisen, leisten der katalytischen Oxydation 
einen gewissen Widerstand. 
D i s k u s s i o n :  

Vortr. 
Die Herren H i l c k e n ,  B i n a p f l ,  S t e p h a n  und der 
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Dr. C. W e y g a n d , Leipzig: ,,Uber Kryploisomerie beim 

Dibenzoylmefhanenol und seinen Alhern." 
Vortr. zeigte in mebreren Abhandlungen (letzte: Ber. Dtsch. 

rhem. Ges. 60,2428 [1927]), daD die 3 bis 4 wohldefinierten, ver- 
schiedenen Formen, die von ihin zuerst bei C h a  1 k o n e n (p'- 
Methylchalkon, p-Melhylchalkon) beobachtet worden sind, sich 
in besonders schoner Weise bei dem /l-Oxychalkon (Dibenzoyl- 
met honenol) und den /l-Alkoxychnlkonen (Dibenzoylmethan- 
o-niethyl- und o-iithyliither) wiederfinden. Vom Dibenzoyl- 
methan sind zuneit 4, vom o-Methyliither 3, vom o-Xthyliither 
4 Formen bekannt, die sich nach ihren Schmelzpunkten wie 
folgt gruppimen : 
Dibenzoylmethan 

/?-Xthoxychalkon 

p -  hl el hoiychalkon 

In allen drei Reihen sind die hikhstschmelzenden Formen 
metastabil, die 780-Formen stabil, die niedrigwhmelzenden 
wieder nietastabil. Die letzteren gehen im festen Zustand frei- 
willig in  die stabilen Uber, a n  einigen Beispielen (Demon- 
stration) wurde gezeigt, daD dabei die stabilen Modifikationen 
sich den metastabilen gegeniiber so verhalten, als ob diese d h e ,  
isotropo Schmelzen wiiren. Es konimen alle niilglichen Stabi- 
litiitsverhlltnisse der Einzelformen vor: Dibenzoylmethan 71O 
i d  iiur wenige Minuten haltbar, 720 dagegen wochenlang, 
F-Xthoxychalkon 63O und 780 lassen sich, wenn auch nur mUh- 
saiii, durch Extraktion in der Killte teilweise voneinandar 
trennen, j9-Methoxychalkon 8 5 0  und 910 verhalten sich praktisch 
wie stereoisomere (cis- und trans-) Formen. 

Es wurde geprUft, wie sich die einzelnen Formen des 
Wethoxy- und Xthoxychalkons bei der Verseifung mil alkoho- 
lischer Salzsiiure in der Kalte verhalten: Dabei entstehen aus 
den m e  t a s t a b i 1 e n  Fornien wieder m e  t a s t a b i 18 Formen 
des Dibenzoylmethanenols, .und zwar 1. aus dem /l-Xthoxy- 
chalkon 810, wenigstens in einem Falle, das Dibenzoylmethan 
810, 2. aus dem B-Methoxychalkon 810 ein Dibenzoylmethan 800, 
das sicher vom gewohnlichen verschieden. aber nicht mit Sicher- 
heit identisch ist mit dern Dibenzoylmethan 810. 3. aus dem 
8-Methoxychalkon Go regelmiiDig das Dibenzoylmethan 720. 
A u s  dem stabilen &XIhoxychalkon 780 entstand nie etwm 
anderes als das gewohnliche, stabile Dibenzoylmethan 780. - 
An der chemischen Natur der Isomerie kann danach nicht ge- 
zweifelt werden. - Vortr. stellt d ie  Arbeitshypothese auf, daB 
der Grund fllr das Auftreten einer Uberraschenden Vielheit 
von teils leicht, lei19 schwerer ineinander UberfUhrbaren Formen 
bei einer ganzen Gruppe konstitutiv eng verwandter Stoffe, in 
einer s t e r i s c h e n , der cis-trans-Isornerie verwandten, vor- 
liiufig in Anlehnung an eine frliher gebrauchte Bezeichnung 
K r y p t o i s o m e r i e zu nennenden Erscheinung zu suchen 
ist: So wie neuerdings bei Derivaten des Diphenyls die von der 
klassischen Theorie geforderte freie Drehbarkeit der einfachen 
C-C-Bindung aufgegeben warden muD, wenn R e s t a I f i n i - 
t ti t s b e z i e h u n g e n eine Stabilisierung des MolekUls in 
mehreren Lagen begllnstigen, sol1 bei X t h y 1 e n b i n d u n'g e n 
die Beschriinkung auf nur zwei extreme Lagen aufgegeben 
werden, wenn, wie Vortr. niit A. M a t t h e s frUher angedeutet 
hat, bestimmte Restaffinitiltsbeziehungen stabilisierend wirken. 
Vorlilufig werden in diesem Sinne alle besprochenen Formen 
als Spielarten e i n e r der extremen MolekUlkonfigurationen, 
und zwar aus verschiedenen Grllnden, der (in bezug auf die 
Benzolkerne) cis-Lage aufgefalt. 

D i s k u s s i o n :  
Die Herren S k i t a ,  Hannover, S t r a u s , Breblau, W a I - 

d o n ,  Rostock, D e m u s ,  Radebeul, und der Vortr. 

Prof. Dr. W. S c h n e i d e r ,  Jena: ,,Die Mufaroldion der 
GlucolhioJe (I-Thioglucose)." 

Ein geschwefelter Traubenzucker wurde vor lilngerer Zeit 
vom Vortr. als Spaltprodukt synthetischer Thioglucoelde sowie 
der natiirlichen Senfolglucoside, spllter von F. W r e d e durch 
reduktive Spaltung des Diglucosyldisulfids gewonnen. Bisher 
war es noch nicht mbglich, ibn in vUllig reinem Zustande dar- 
zustellen und sein optisches Verhalten mil Sicherheit zu charak- 

[C,H&.C(OH) :CH.CO.CeH,] . . 710 72' 780 810 

[CaHb. C(OC,H,) : CH . CO. C,H&] . 630 74' 78' 81' 

[C,H,.C(OCH,) :CH.CO.C,HI] . 6P - 780 81' 

terisieren. Jetzt ist es dem Vortr. mit seinen Mitarbeitern ge- 
lungen, in der aus Acetobromglucose und Kaliunixanthogenat 
leicht erhliltlichen Acetoxanthogenglucose ein geeignetes Aus- 
gangsmaterial zur Gewinnung reiner Alkalisalze der Gluco- 
thioso aufzufinden. Sie werden bei der Verseifung des Tetm- 
acetylxanthogenglucosids nach Z e m p 1 C n erhalten. Das 
gut kristallisierte Glucothiosenatriuni liil3t sich in /l-Athyl- 
thioglucosid UberfUhren und liefert, mil Hquivalenter hlenge 
n/,,-Salzsiiure umgesetzt, eine Uisung, iii der die @-Glucothiose 
frei von organischen Verunreinigungen enthalten ist, und die 
das wahre spezifische DrehungsvermSgen des Schwefelzuckers 
zu ermitteln, sowie die noch ungekliirte Frage riach seiner Muta- 
rotation zu beantworten gestattet. Es ergab sich fur die frisch be- 
reitete UIsung der freien /?-Glucolhiose [a]'," in Wasser 
= + 16,50. Die UIsung zeigt Mutarotation, die durch Uber- 
schuR an Mineralsiiure wesentlich beschleunigt wird. Die 
Drehung steigt in drei Tagen bis zu einem Maxirnal- 

der konstant drehenden LUsung lie0 sich durch Acety- 
lierung neben der bekannten, schwach rechts drehenden 
B-Pentaacetyl-1-thioglucose von W r e d e ( [a ]  in Acetylen- 
tetrachlorid = + 10.20) eine neue, als a-Pentaacetylglucothiose 
anzusprecheode Verbindung von hohelii Drehungsverniogen 
([a] 6 = + 120,20 isolieren. Die a-Forni der Glucothiose muI3 
danach ein llhnlich hohes positives Drehungsvermogen besitzen 
wio die a-Glucose, d. h. Uber 1W. Der Schwefelzucker aus 
Sinigrin, der nach W r e d e linksdrehend ist, kann also sicher 
nicht die a-Glucothiose sein. 

Dr.-Ing. K. K U r s c h n e r , BrUnn: ,,Obet Fichlenlignitt, 
Huminkdrper und Braunkohlen." 

Da fiber den Umlang des Begriffes ,,Lignine" und dem- 
geml6 auch Uber die Isolierungsmethoden, je  nach der person- 
lichen Einstellung des Autors. verschieclene Ansichten herr- 
scheti, 80 erechien es vorteilhaft, aus  HUlzern wom6gIich gleich 
einen greifberen, stets leicht zu reproduzierenden AbkUmmling 
des  gewachsenen (oder natUrlichen) Lignins freizulegen, der 
zum Unterschied der verschiedeuen, als niehr oder minder nahe 
Ligninderivate anzusehenden ,,isolierten Lignine" von vorn- 
lierein ein chemisch abgrenzbares Produkt darstellen mut3te. 
Solche KUrper kbnnen, wie Ver!. gefunden. durch Behandlung 
des Fichtenholzes mit 2-30 vo1.-%iger alkoholischer Salpeter- 
siiure, sowohl in der KBlte als auch - besser - beim Er- 
hitzen a d  dem RUckfluDkUhler, in mikrokristalliner Form 
dargestellt und durch nachherige Filllung mit Wasser als 
lichlgelbes, in den gewohnlichen organischen Usungsmit teh 
(Ather ausgenommen) losliches Nitrophenol zu 14-22%- deR 
Holzgewichtes gewonnen werden. 

Unter Zugrundelegung der vom Verf. vertretenen Koni- 
Ierinhypothese des Fichtenlignins mURte bei der Nitrierunfi 
von Fichtenholz, ebenso wie bei der Nitrierung von Koniferin, 
ein Nitrokoniferylalkohol entstehen, dessen Zusammensetzung 
sich iheoretisch folgendermaOen ergibt: 53.31% C, 4,88% H, 
632% N (Get  aus Koniferin: 52,08% C, 4,82% H, 5,M% N). 
Die Daten des aus Fichtenholz erzielten Nitroproduktes sind : 
62.29% C, 6,4895 H, 4,8094 N. - Aus dem tiefbraunen, fast 
schwanen, technischen Lignin der Bergin-Anlage Mannheim- 
Rheinau wurde ein gelbes Nitroprodukt zu 60--80% in anolo- 
ger Weise dargestellt, dessen Analyse 53,33%C, 5,N% H, 
4-5,1% N ergaben. Das Lignin geht dabei fast vollkommen in 
Usung;  der  ungelUste Riickstand enthlrlt graue Splitterchen 
(Kiefer). Aus Huminsliuren-Merck wurden 35% an Nitro- 
produkt erhalten. Aus Kasselerbraun wurden 6Q-71% ekes 
lichtbraunen Nitrophenols gewonnen; Gef. 53,61% C, 4,61% H, 
5,15% N. (Einzelne Analysen zeigten fast theoretiwh fiber- 
einstimmende Werte mit Nitrokoniferylalkohol.) A a  einer 
Kladnoer Braunkohle wurden 73% eines lichtbraunen, mikro- 
kristallinen Nitrophenols gewonnen; Gef. 63,8796 C, 6,04% H, 

Nach den bisherigen mikroskopischen Untersuchungen 
weisen die  durch ein beaonderes Verfahren erhaltenen, 
makroskopisch sichtbaren Kristalle wahrscheinlich identische 
Formen a d .  

wert von [aJD 20 = + 58,60. Aus den1 Gleichgewichtszucker 
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0,20% N. - 
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llei vorsichtigem Sublimiereu des ,,Nitroproduktes" erhllt 
mail nebeii der sehr lhnlich kristallisierenden Vanillindure 
eiuen Kiirper, der augeuscheinlich vanillinsaures Ammonium 
tlarstellt. 

Die Methodik der Behandlung mit Alkohol-Salpetersiiure 
lintin, entsprecheiid ausgebaut, auch fur die q u a ti t i t a t i v e 
I( o s t i ni ni u 11 g der Cellulose in Aussicht genommen werden. 

.'\liiilirhe kristnllisierbare Nitroprodukte, wie oben er- 
wahiit, wurtleii auch nus dem alkaliunloelichen Anteil von 
~1iirkehuniiii.aui.cii (iiiirh M. H o II  i g mit raucherider Salz- 
saure dargestellt) erhalten. - Es kann der Erwartung Aus- 

. tlruck gegebeii werden, daD niit diesem Nitroprodukt die 
('hemie der Lignin- und Huminkorper iiber einen gewissen 
lolwi Puiilil 1iiii;ius isl, desseri BuWere Kennzeichen Elementnr- 
uri t l  soiisligc -Arinlyscii und versrhiedenlliche Uriisetzungeii 
voti o v i d e ii I e 11 Ci e iii i s c 11 e 11 waren. Fur das Studiuni 
weiterer Ligniii- und Huminkorper selbst und deren ZU- 
:;iiniiiieiihiirigc tliivlteti sic11 Iiiernlil giiiistigerc Aussirhten als 
bisher ergeben. 
1 ) i s k u s s i o i t :  

I Icrr I: ii  c 11 $ ,  ~IiilIit~itii-Kulir, uiid dcr Vorlr. 

I h .  K. H o ti v r s t , Breslau: ..Uber dns Stcponin der Zuckcr- 
riibe." (Refernl fehlt.) 
1 ) i s k u s s i o n :  

Herr F 11 c 11 s uritl der Vortr. 

IV. Fachgruppe tUr medlrlnlsch-pharmazsutlrcho Chemle. 

(l)oiitierstag, tleii 31. hfai: 135 Teilnehmer; 
Freitng, tien 1. Juiii: 217 'Teilnehmer.) 

\' o r s i t z (1 I I  t l  e r : I)r.  I<. B e r e n d e 5 ,  Elberfeld. 

(;rschaflliche Sikung: 
Ergebiiis tler Vorstiindswahlen fur 1929: 1. Vorsitzender 

111. I 3  e r e 11 d e s , Elberfeld; 2. Vorsitzeiider: Prof. Dr. K a u f - 
ni a 11 II , Jena; Schriftftihrer : Dr. M e s 5 n e r , Darmstadt; Bei- 
sitzer: Dr. A ni m e 1 b u r g ,  Hkhst ,  Dr. Karl Me r c k , Darm- 
stadt, Prof. S c h o 11 e r , Charlottenburg. 

Wisdeiischaflliche Silzung: 
Pro?. Dr. E. S p a t  h ,  Wieii: ,,Newre Brgebniaae out dem 

I;c,biet der .4lkaloidckemie." 
Es ist nicht zu verkennen, daU die Chemie der Naturstoffe 

heute wieder wie vor hundert Jahren eine Hauptrichtung 
unserer Wissenschaft ist. Eine wichtige Gruppe der Pflanzen- 
stoffe, dio Alkaloide, hat seit jeher nicht nur auf den Chemiker 
eiiie besoiidere Anziehungskraft ausgeubt, auch der Pharma- 
iiologe uiicl der Biologe sind daran interessierl. 

Vortr. berichlet iiber seine in den letzten Jahren durch- 
gcfuhrten Arbeilen iiber Alkaloide, die hauptsachlich Konsti- 
lutionserniittlung und Synthese dieser Verbindungen Zuni Gegen- 
stand haben. Die Untersuchungeu erstrecken sich auf etwo 
fuiifzig Alkaloide, deren Konstitution in fast allen Fallen auf- 
gcklart und bei ungefalir dreillig Basen durch Synthese be- 
stiiligt wordeii ist. Die iiiilgeleilten Arbeiten behandeln vor 
iilleni die Anh;iloniuiiibasen, die Alkaloide der Corydalis-, der 
( 'oloiiibo- und der Brechwurzel, die  Angostura- und die Opium- 
dkaloide, die llasen vom Pyridontypus, das Sinapin, die 
Ephedrine, das Galegin u. a. ni. Hierbei wurde auch Gewichl 
auf den AuPbaii der Nebenalkaloide gelegt, da dieselben fur die 
I~eurleilutig der Entstehungsweise der Pflanzenbasen Bedeutung 
wliingeii werden. Entscheidend fur die erreichten Ergebnisse 
w i r  eine V d e i n e r u n g  dcr Methodik des Abbaues, wodurch 
aucti niit kleinsten Subslanzniengen eindeutige Resultate erzielt 
werdeii konnten, sowie eine starkere Anwendung der synthe- 
tischen Methoden. Das Primare bei der Erforschung von Nntur- 
stoffen ist tintiirlich die  analytische Bearbeitung. Da aber der 
Abbau hiiufig in ein Stadium gerht, wo ein Vorwllrtskommen 
nur schwer moglich scheint, ist es zweckmaDiger, auf spekula- 
livem Wege brauchbare Formeln aufzustellen und dann durch 
die Synthese eine Enlscheidung zu treffen. 

Proi. Dr. C. U. 0. Ci i e m s u ,  Hamburg: ,,Nvuere -4rbeileti 
iius dem Gebiele der Chemolherapie." 

Vortr. knupft an seinen und Dr. H e y m a n n 8 Vortrag iu  
Hostock (1924) n n  und berichtet iiber weitere Erfolge der 
Chemot herapie. 

Kohlenstoffverbindungen 
wird iiebeii Stoviirsol (Spirocid) das von J n c o b s und 
H e  i d e 1 b e  r g e  r aufgefuudene T r y  p a r s  a m i d  be- 
sprochen, eiiie N-Phenylglycinamid-parsiiisaure, die auch bei 
den sonst iiur sehr schwer beeinfluabaren Spatstadien der 
afrikanisrhen Schlafkrankheit Ciutes leistet. Als sehr aussichts- 
reich wird die neue Arbeitsrichtung voii 13 i i i z  und R l t  h 
bezeiehiiel, denen es gelnng, Arseii i i i  den Kern hetero- 
t:yrlisrher Ritigsyslenie (Pyridin, C'hiiioliii) eiiizufuhreii und 
Verbindungeii darzustellen, die sehr beachteiiswerte trypa- 
iiozide Eigeiischaften besitzen (Prllparat U.H. 68 und B.R. 34). 

Ferner wird auf die  Bedeutung einiger ueuer Pr lparate  
tler A ti t i m o u r e i h e hingewieseii (Stibosan, Heyden 693, 
Atitimosan, Urea-Stibamine), sowie auf neuere Kohlenstoff- 
verbindungen des G o 1 d e 5 ,  die bei Tuberkulose und Lepra 
Verwendung linden. 

Auch durch verechiedeiie wertvolle, teils schoii lauger 
bekannte, teils neue Verbindungeu, die g a n z 1 i c h f r e  i v o ti 
w i r k 5 a m e n M e t a 11 e n eind, konnte uneer Arzneischatz 
bereichert werden. So wurdeu T e t r a c h 1 o r k o h 1 e n - 
s t o f f  und T e t r a c h l o r l t h y l e n  als sehr wirksame 
Aiithelminthica erkaniit. Die beiden Akridinderivate T r y p a  - 
I 1  a v i n und R i v a ii o 1 haben sich weiterhin bewiihrt, und 
fUr die Hivanoltherapie sind neue wichtige Indikationegebiete 
bekanntgeworden. Ale grbl ter  Erfolg wird die Synthese eines 
ueuen, dem Chinin in  vieler Hinsicht Iiberlegenen M a 1 a r i a - 
m i t t e 1 s  bezeichnet. 

Es ist das von deu B a y e r w e r k e n  mit Hilfe einer 
iieuen biologischen PrUfungsmethode (Versuche mit Vogel- 
iiialnria) nufgefundene P 1 a s m o c h i 1 1 ,  ein Alkylamino- 
derivat des p-Methoxychinolins. Unabhiiugig davon wurde 
auch vom Vortr. ein Bhnlicher Modellversuch mit Vogel- 
malaria ausgearbeitel, und es wird an der  Hand einer Tabelle 
gezeigt, wie auf Grund desselben unter niidereni Mare 
Einblicke in die  oft unislriltene Bedeutung verschiedener 
(iruppen und Bindungen des Chininmolekuls erhalten 
werden konnten. Irn Hinblick auf die Vervollkonimnung 
unseres wissenschaftlichen RUstzeuges nuf diesem Spezial- 
gebiete und auf die im Plasmochin bereits erzielten Erfolge 
wird die Obeneugung ausgesprochen, daD die Tage, in  deneii 
man gezwungen sein wird, Chinin a b  Malariamittel uberhaupt 
noch zu benutzen, als g e i h l t  zu betrnchten sind. 

Vou den a r 5 c u h a 1 t i g e u 

Prof. Dr. S t e p  p ,  Breslau: ,,Einleilende Worlr .x den 
Heferalen uber Vitamine und Hormone." 

Die Rearbeitung dieser beiden g r o h n ,  auch in  praktischer 
Hinsicht wichtigen Gebiete der  physiologischen Chemie er- 
lordert eiiie intensive Zusaninienarbeit zwisrlien Cheniikern 
und Medizinern. Denn nur auf streog wisseiischaftlicher 
Grundlage kann die Medizin weitere Fortschritte erzielen. 
was in der heutigen Zeit leider immer wieder betolit werdeir 
muB. Sowohl di-3 Hormoiie wie die Vitamine wirken schon iii 
allerkleinsten Mengen. Es besteheu zwischen ihnen auch 
direkte Beziehungen insofern, als bestimmte Vitamine un- 
niittelbar auf einzelne Hormondrusen einwirken. Mbglicher- 
weise entfalten beide eine Art katalytischer Wirkungen im 
Stoffwechsel, die aber im einzeliien noch keiiieswegs geklllrt 
sind. 

Pro!. S t e p p , Breslau : ,, Vifumine." 
Bei Versuchen, Tiere mit ktinstlichen Gemischeii aus 

reinen Nahrungsstoffen zu ernllhren, treten schwere Storungen 
aul, die mit gewissen auch beim Menschen beobnchteten 
Krankheiten weitgehend Ubereinstimmen. Ee fehlen demnach 
lebensnotwendige Stoffe, die V i t a m i n e. Die bei ihrem 
Mange1 auflretenden Krankheiten heiDen A v i t a m i n o 5 e n. 
Von den Vitaminen, die mit den grollen lateiniwhen Buch- 
staben bezeichnet werden, kennt man bisher drei fettl6sliche 
(A, D, E) und zwei wasserlbliche (B und C). - Das 


