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W.Schicke, Hann. Miinden (nach Arbeiten von E. We de-
kind und W. Schicke): ,Neuere Untersuchungen iiber
Githagenin.*

Wedekind und Krecke isolierten aus dem reifen
Samen der Kornrade ein Sapogenin, dem sie den Namen Githa-
genin gaben. Sie ermittelten seine Zusammensetzung zu
C2sHas0s. Von den vier Sauerstoffatomen gehirt eines einer
Ketogruppe an, und zwei weitere sollten als sekundire Alkohol-
gruppen im Molekiil vorhanden sein; das vierte Sauerstoffatom
wurde, da es sich durch keine charakteristische Reaktion nach-
weisen lief3, in 4therartiger Bindung angenommen. Dureh Oxy-
dation mit Chromsiure erhielten Wedekind und Krecke
eine Monocarbonsiure der Formel C,gH,,0;, die sie als Diketo-
monocarbonsiure auffafiten. Sie nannten sie Githaginsiure.

Die von Wedekind und Schicke wiederholte Oxy-
dation des Githagenins mit Chroms#ure lieferte eine Sdure, die
bei der Analyse Werte ergab, die die Formel C,,H,,04 wahr-
scheinlich machten. Die Richtigkeit dieser Formel wurde durch
die Analyse ihres Methylesters bestitigt. Dureh den Verbrauch
von 2 Mol. Alkali in der Hitze (1 Mol. in der Kilte) wurde in
der Githaginsdure das Vorhandensein einer Lactongruppe nach-
gewiesen. Die beiden restlichen Sauerstoffatome lielen sich
durch die Bildung eines Dioxims als Ketonsauerstoffi nach-
weisen. Die Githaginsfiure ist also eine Diketo-lacton-mono-
carbonsiure.

Das Githagenin selbst entspricht der Formel CogHx0,. Es
verbraucht in der Hitze 1 Mol. Alkali, enthilt also ebenfalls
eine Lactongruppe. Ein Sauerstoffatom gehort einer Keto-
gruppe und ein weiteres einer sekundiren Alkoholgruppe an.
Das Githagenin ist ein gesittigtes Monooxy-oxo-lacton. Es 1ifit
sich ableiten von einem Kohlenwasserstoif der Formel C,,H;,
und enthilt wahrscheinlich in seinem Molekiil fiinf hydrierte
Ringe.

Der Ubergang des Githagenius in die Githaginsiure wird
so gedeutet, dal im Githagenin die Alkohol- oder die Keto-
gruppe in Nachbarstellung zu einem tertiir gebundenen Kohlen-
stoffatom steht, welches zwei Ringen gemeinsam ist. Unter
Ringéffnung entsteht aus einer dieser Gruppen das Carboxyl,
wihrend das tertiir gebundene Kohlenstoffatom in die Keto-
gruppe iibergeht.

Bei der Oxydation des Githagenins mit Kaliumpermanganat
wurde eine um ein Kohlenstoffatom drmere Dicarbonsidure der
Formel C,3H,,0; erhalten, die den Lactonring nicht mehr ent-
halt. Sie wurde Githagolsdure genannt und entsteht aus demn
Githagenin, wahrscheinlich unter Kohlendioxyd- und Wasser-
abspaltung.

Brand] erhielt bei Abbauversuchen durch Alkalischmelze
aus dem noch zuckerhaltigen ,Sapogenin“ eine Dicarbonsiure
— die Agrostemmasdure —, der er die Zusammensetzung
CyoH500, zuerteilte. Bei der Wiederholung der Alkalischmelze
des Githagenins wurde nun eine Siure gewonnen, die in ihren
Eigenschaften mit den von Brand] fiir die Agrostemmasiure
angegebenen iibereinstimmte, jedoch eine Monocarbonséure war
und bei der Analyse Werte ergab, die auf die Formel C,sH;50,
stimmten. Man kann die Bildung dieser Siure verstehen, wenn
man annimmt, daff sich die Lactongruppe im Githagenin in
d-Stellung in einer Seitenkette befindet. Durch die Alkali-
schmelze wird unter Verlust von vier Kohlenstoffatomen die
Agrostemmasiure gebildet. Ob diese Auffassung richtig ist,
werden weitere Versuche bestitigen miissen.

Das Githagenin scheint in naher chemischer Beziehung zu
zwei anderen Endsapogeninen zu stehen: zu dem von Aoyama
aus der Chamellia japonica isolierten Sapogenin der Formel
CypH,,0s, einem Dioxy-oxo-lacton, und zu dem von Windaus,
Hampe und Rabe niher untersuchten Endsapogenin der
Quillajasiure, einer Dioxy-oxo-monocarbonsiiure. — Diskussion:
Ruzicka.

L. Orthner, Karlsruhe: ,Uber Praktikumserfahrungen
a) mit Halbmikromethoden der organischen Elemenloranalyse;
b) mil organisch-kalalylischen Priparaten.”

Uber beide Themen erfolgt demnichst eingehende Ver-
offentlichung in Buchform (Verlag Chemie). Zu a): Siehe
auch H. ter Meulen: ,Neue Methoden der organisch-
chemischen Analyse* (Leipzig, Akademische Verlagsgesell-
schaft, 1927). Zu b): Siehe Ztschr. angew. Chem. 2, 40—42
[1929]. — Diskussion: Gétz, Wibaut.

O.Schmitz-Dumont, Bonn: ,,Uber die Polymerisalion
des Indols.”

Die polymerisierende Wirkung anorganischer Katalysatoren
wurde beim Indol studiert. Bei der Polymerisation mittels
Chlor- und Bromwasserstoffsidure ist der Polymerisationsverlauf
zunichst von der Konzentration abhingig. Konzentriertere
Séure (4,5 Mol. im Liter) verwandelt Indol in Diindol. Mit
steigender Verdiinnung bildet sich mehr und wnehr Triindol.
Bei Anwendung von Fluorwasserstoffsdure mit.4,5 Mol. HF im
Liter entsteht nur Triindol. Hieraus muf} geschlossen werden,
dafl nicht die molare Konzentration der Halogenwasserstoff-
sdure, sondern die Wasserstoffionenkonzentration den Poly-
merisationsverlauf bestimmt; denn die angewandte Fluorwasser-
stoffsdure besitzt eine bedeutend geringere Wasserstoffionen-
konzentration als eine Chlorwasserstoffsiure gleicher Mol.-
Konzentration. Der Polymerisationsverlauf ist auflerdem von
der Temperatur abhingig. Temperaturerhdhung begiinstigt die
Entstebung von Triindol, wiahrend bei Temperaturerniedrigung
die Ausbeute an Diindol steigt. Die Polymerisationsprodukte
werden stets in*Form der Hydrohalogenide erhalten. Aus dem
Hydrochlorid oder -bromid des Diindols konnte das bisher noch
unbekannt gewesene Diindol dargestellt werden. Seine Eigen-
schaften stehen mit einem dimolekularen Indol vollkommen im
Einklang. Fiir das Eintreten der Polymerisation ist der Um-
stand entscheidend, dafl Indol mit den katalytisch wirkenden
Halogenwasserstoffsiuren keine stabilen Salze bildet.

Zinntetrachlorid, das auf gewisse Athylenliickensysteme
stark polymerisierend wirkt, bildet mit Indol lediglich eine
Additionsverbindung, ohne dafl Polymerisation erfolgt. Das
schwicher addierende Zinntetrabromid vermag dagegen mit
Indol keine stabile Molekiilverbindung zu bilden. Wohl ent-
steht allmihlich eine Zinntetrabromidverbindung; sie enthilt
jedoch kein unveriindertes Indol mehr, sondern Polymerisations-
produkte. Triindol konnte daraus in guter Ausbeute gewonnen
werden.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daf} fiir die polymeri-
sierende Wirkung der untersuchten Katalysatoren eine lockere
Addition zwischen polymerisationsfihigem System und Kataiy-
sator Vorbedingung ist. Die Polymerisation unterbleibt, wenn
die Stirke der Nebenvalenzbindung zwischen Katalysator
und polymerisationsfihiger Verbindung ein Maximum iiber~
schritten hat.

Diese Anschauung wird noch durch die Tatsache gestiitzt,
daf} sich Zinntetrachlorid als Katalysator aktivieren 1dft, in-
dem man die primir entstehende Additionsverbindung in einem
dissoziierenden Medium 16st. Infolge der Lockerung der Neben-
valenzbindung tritt sofort Polymerisation ein. — Diskussion:
Langenbeck, Wibaut.

J. R. Katz, Awmsterdamn: ,,Beilrag zur Kenninis der wirk-
lichen Form der Molekiile der hochgliedrigen Kohlensloffringe.
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Ernannt wurden: Dr. A. Gompf, Reg.-Chemiker
der Offentlichen Untersuchungsanstalt fiir Nahrungs- und Genuf-
mittel, Speyer, und Dr. W. Jiirgens, Reg-Chemiker der
Landwirtschaftlichen Kreis-Versuchs-Station, Speyer, zu Oberreg.-
Chemikern.

Prof. Dr. A. Sommerfeld, Miinchen, Direktor des In-
stituts fiir theoretische Physik, wurde von der amerikanischen
Akademie der Wissenschaften zum Mitglied gewihlt.

Gestorben ist: Dr. M. Kleinstiick, Chemiker,
Dresden, vor kurzem.

Ausland. Ernannt: Chemiker Dr. G. Engi, Dele-
gierter des Verwaltungsrats der Gesellschaft fiir Chemische
Industrie, Basel, von der Eidgendssischen Technischen Hoch-
schule, Ziirich, zum Doktor der technischen Wissenschaften E. h.
in Anerkennung seiner grofien Verdienste um die schweize-
rische Cheinie und die schweizerische chemische Technik.

Dr. G. Lunde, Direktor des Forschungslaboratoriuins der
Norwegischen Konservenindustrie, Stavanger, erhielt beim
50jéhrigen Jubildum der ,,Gesellschaft zur Férderung der Nor-
wegischen Fischereien die Medaille der Gesellschaft fiir seine
Arbeiten iiber Jod in Seefischen.





