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2. G r a v i n i e t r i s c h e  M e s s u n g e n  d e r  
S a u e r s t o f f n u I n a h m e. 

Das Verfolgen des Fortschreitens ,des Raiizig- 
werdens durch Messung der  Farbtiefe nach H. K r e i s 
findet seine Grenze, wenn jener Fnrbton erreicht ist, wo 
eine weitere Steigerung der Intensitat nicht mehr fest- 
gestellt werden kann. In gleicher Weise werden quan- 
titative Bestimmungen unnioglich, wenn die Konzen- 
tration sder Aldehyde der Fettsaurereihe, die durch den 
Molekelabbau der ungesattigten Fettsauren entstehen, so 
grot3 gewoden ist, d n D  die K r e i s  - Reaktion gestort 
wird22). 

Da dieser Punkt vielfach relativ rasch erreicht wird, 
verdolgt man die Ranzigkeitsvorgange uber grot3ere Zeit- 
abschnitte hin vorteilhafter nach der Methode der Er- 
iiiittlung der Gewichtszunnhme, die auf Sauerstoffanlage- 
rung zuruckgeht. Bei den in dieser Richtung angestellten 
Versuchsreihen wunde folgenderma5en verfahren. 

22) I<. Ti u f  e l  u. J. IkI u l l  e r ,  Ztschr. Unters. Lebens- 
mittel. irn Druck. 

Genau gewogene Mengen (etwa 2 g) des Unter- 
suchungsmaterials (Glsaure un,d ihr Athylester), in dem 
der auf sein Verhalten zu prufende Stoff gelost oder fein 
verteilt war, wurden in formengleiche, leichte Glas- 
schalchen (6 cm Durchriiesser) gegeben, ldie unter Glas- 
glocken bei freiem Luftzutritt aufgestellt und nach ent- 
sprechenden Zeitabschnitten gewogen wurden. In 
Parallele dazu wunde bei zwei Reihen mit gro5ere11, 
unter gleichen Versuchsbedingungen aufgestellten Pro- 
ben jeweils die K r e i s - Reaktion ausgefuhrt. Die Er- 
gebnisse dieser gravimetrischen Versuche sind in 
Tabelle 1, Spalten 5 und 6, diejenigen der Versuchs- 
reihen 7 und 8 dariiber hinaus in den Abb. 3 und 4 
graphisch zusammengestellt. Bemerkt sei noch, Idai3 bei 
den Versuchsreihen 3 un,d 4, bzw. 7 und 8 die am dritten 
Versuchstage angestellte (allerdings sulbjektive) Ge- 
ruchspriifung innerhalb der gegebenen Grenzen mit den 
Ergebnissen der  K r e i s - Reaktion, insbesondere aber 
denjenigen der Wagung in befriedigender Obereinstim- 
mung stand. [A. 126.1 
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4. Azingruppe. 
a )  1 , 3 - D i a z i n e .  

'Fortsetzung aus Heft 50, S. 1097.) 

V. Naturstoffe minder bekannter Konrtitution. 1. Proteine. - 2. Sterine. - 3. Lipoide. - 4. Pflanzenstoffe: a )  Pdz- 

- Durch Einwirkung von Phenylsentol auf Isatinsaure 
erhalten A. R e i s s e r t u. Mitarb.2Se) das Tetrahydro- 
chinazolinderivat VII, das sich Zu VIII oxydieren lafit. - Als Spaltprodu]<t ,der Tuberkulinsaure, der Nuclei11- 

saure ides Tuberkelbazillus, finden T. B. J o h n s o  n und OH 
R. D. C o g h i 11 2.14) 5-Methylcytosin I: 

N-=CO .CBHIIOB 
CO-N C.NH, I I  

NH-CHIC .CHB /I I1 
I I  I I1 H2N.C' CH 

NH-CH 

Durch Hefeextrakte werden Cytosin'derivate nach 
A. H a h  n u. Mitarb.2R5) desaminiert, Cytosin zu Uracil, 
5-Methylcytosin zu Thymin; ,die Isoverbindungen werden 
nicht angegriffen. Das synthetisch dargestellte i-Cytosin- 
d-glykosid I1 wird voni Eniulsin und Takadiastase, nicht 
von Hefemaltase gespalten. - Bei der Kondensation von 
acylierten o-Aminobenzhydraziden zu Chinazolonen 
findet nach G. H e 11 e r *3'j) Acylwanderung I11 --f IV 

statt. - In niethylierten Chinazolonen, z. B. V, leicht ge- 
winnbar aus Methylisatosiiureanhydrid, besitzt die 

CO c:o 
\/ \NH 

CHS CH3 
Methylgruppe nach J. M. H e i 1 b r o n u. Mitarb.237) Nei- 
gung, in der tautomeren Methylerlfornl V I  zu reagieren. 

I +  
NH 

OdC0 
NH 

b )  1 , 4 - D i a z i n e .  
M. B e r g  m a n  n u. Mit~arb.*~~) stellen bus dem 

Azlacton I der  a-~cetariiinozimtsaure nach der  Peptid- 
synthese von B e r glm a n n , S t e r n und W i t t e ,,'I) 

mit d,lSerin $as ungesattigte, acetylierte Peptid I1 dar, 
hpdrieren dessen Doppelbindung und gelangen nach der 
Abspaltung des Acetyls uber den Dipeptidester zu den 
Diketopiperazinen der Formel 111, den Phenylalanyl- 
serinanhydrlden, aus ldenen drei verschiedene Dehydro- 
al'anylphenylalaninanhydride hervorgehen. 

CO. NH . CH . CH.>.OH 
I co-0 I1 I COOH I \C.CH3 CsH5.CH==C! 

c ,H~.  CH=C--N~ I 
NH . CO .CH, 

Die Urnwandlung von a-Amino-p-oxysauren (Serin und 
Phenylserin) in Brenztraubensaure bzm. Phenylbrenz- 
traubensaure verlaulft uber (die Azlactone. - E. A b d e r - 
h a 1 d e n u. Mitarb.*'') erhalten bei der Methylierung 
\:on 2,5-Dimethylpiperazin d,as 1;2,4,5-Tetramelhylderivat. 
Vom Diketopiperazin la5t sich durch Erhitzen mit 
Glycerin die Dienolform fassen. - Xus Pyraeulcarbon- 

~~~ 

234) Journ. Anier. chern. SOC. 17, 2838. 
235) Ztschr. Biol. 84, 411; 85, 275. 
2aH) Journ. prakt Cheln. (2) 111, I, 36; 116, 1. 
25:) Journ. chern. SOC. London 127, 2167. 

238) Ber. Dtsch. chern. Ges. 59, 2494. 
238) LIEBIGS Ann. 458, 40, 76. 
z40) Cheni. Ztrbl. 1926, 11, 2'706. 
241) Ztschr. physiol. Chem. 149, 94, 100. 
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siiuren erzielt K. v. h u w e r s Z42)  ,durch C0,-Abspaltung 
Derivate volm Typus der Diketopiperazine IV. Die 

CO.NH.CH. CH,.OH 
I1 I I I 

C'BH5.CH2.CH.NH CO 

relative Haftfestigkeit von Alkylen am Stickstotf 
ergibt fur 1,3-Di~lkylbenziniidiazoliun~salze die Reihe 
C7H7<CH3<C2H5<C3H7. - Die Einwirkung von Acet- 
anhydrild und Chlorzink lad geeignet substituierte Nitro- 
dimethylaniline Iiihrt nach P. v a 11 R o m b u r g h und 

NH NH 

C d 5  

H. W. H u y s e r 245) nu Benzimidazoldihydriden (V). 
Andog komnit nilan von Nitroldiathylanilinen zu Ghin- 
oxalintetrahydriden VI. 

c )  T e t r a z i n e .  
Die Diacidylosotetrazine entsprechen nacli R. 

S t o 1 1 8 244) der Formel I, die  uugehorigen Phenylver- 
R . C = N  N.COR R * C -  N = N . R  CH3.C N.NH? 

R.C = N-N.COR 
I /  I I11 II 3 11 II 

HC-N R*C-N=N*R 

bindungen dagegen sind Azoverbindungen I1 und als 
solche gefarbt. Verbindungen der Formel I gehen leicht 
unter Ringverengerung in Triazole uber (111). 

d )  P h e n  a z i n e.  
Beim Erhitzen von 2-0xy-l,4-naphthoohinondiphenyl- 

imid mit Anilin bibdet sich nlach R. L a n t  z und 
-4. W a h 1 ,as) Phenylrosindulin I. - H. G o l d  s t e i n 
u. Mita1-b.24~) iibertragen die Synthese von B a e y e r und 
V i 11 i g e r 2p7) auf Mono- und Dianiinotderivate des 

I c ~ H , . N = ~  \/\A) 
N 
( 3 8 5  

Diphenylamin-o-carhnsaareesters und kommen so zu 
Aniindiphenylearbazinen. - Bei der  Kon,densation von 
4-Nitro-l,2-phenylenldiamin mit Oxybennochinon entstehen 
nach F. K e h r m a n  n u. Mitarb.248) neben anderen Ver- 
bindungen die Azine I1 und 111. Aus /?-Naphthochinon 

N N 

unld 2,4'-Diaminodiphenylamin wird ein 18. Isomeres des 
Rosin,dulins dargestellt. Ferner werden die Induline 
3 B und 6 B, Naphthophenofluorindine, Triphenazinoxazine, 
Triphenidioxazine, Fluoflavine, Carbazone und einigc 
andere Chinonimidfarbstoffe aufgebaut. 

24') Ber. Dtsch. chein. Ges. 61, 2402, 2411. 
24a) Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd. 

244) Ber. Dtsch. chein. Ges. 59, 1742. 
245) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 705. 
248) Helv. chini. Acta 9, 765, 572; 10, 334. 
247) Ber. Dtsch. cheiii. Ges. 37, 3202. 
248) Helv. chim. Acta 4, 538; 7, 471; 8, 3-27, 655, 661, 663, 

Ber. Dtsch. chern. 

35, 665. 

668, 676; 9, 216-221, 776, 860; 10, 53, 62. 
Ges. 56, 2398. 

e )  O x a z i n e .  
J. v. B r a 11 n u. Mik~rb.~~g)  gelangen vom a,a'-Di- 

bromafdipinsaureester iiber mehrere Zwischenstufen zum 
Morphopyrrolidin I. - Bei lder Anwendung der Reaktion 

von T u r  p i n - Kondensation von Pikrylchlorid mit 
o-Aminophenol unter Austritt von HCl und HN02 - auf 
I-Amino-2-naphthol unld 2-Amino-I-naphthol erbalten 
H. G o l d s  t e i n  9. Mit~a~-b,~~O) die Azoxine I1 und 111. 
1,3,4-Ox~diazine entstehen n,ach J. v a n A 1 p h e n 251) aus 
p-Acylphenylhydnazinen und Chloracetylchlorid. Mit 

+ -+ - II 
('6HG.NH.NH.CO.R C'O 5 3 N 

\ k < H b  
Oxalylchlorid bilden sich die entsprechenden Dioxo- 
verbinldungen. - Auf die Arbeiten von G. P o n z i o  u. 
Mitarb.252) uber Dioxime, die vielfach in Oxdiazine m i -  

gewandelt wepden konnen, ist mh,on friiher hingewiesen 
worden (vgl. Aliphatische Reihe, Kap. Oxime). 

f )  T h i a z i n e .  
Thiodiazine I1 sind mch  P. K. B ~ s e ~ ~ ~ )  a m  I 

erhaltlich, Oxythiodiazine 111 ,aus Dithiocarbazinsaure- 

COHb 
C'H, 
I 

R' . CO . CHZ-S . C . S. R 

I1 R'.C.N-N I NH-N 
I1 /I 
CH-S--C.S.R 

I1 

estern unld Chloressigester. - K. F r i e s  u. Mitarb.254) 
stellen Di-[benzo-p-thiazino-2,3-]2',3',5',6'-chinon-1',4' (IV), 

0 

0 
den Typus einer neuen Ktipenfarbstoffklasse her. Die 
ersten Verbindungen dieser Klasse stammen von 
R. S h i b a t a 255).  Die Thiazine lassen sich leicht zu den 
Sulfoxyden oxydieren. - 

_ _ ~ _ _  

V. N a t u r s t o f f e  m i n d e r  b e k a n n t e r  K o n -  
s t i  t u t i  o n. 
1. Proteine. 

A. X o s s e 1 u. Mitarb.256) teilen die Protanine nach 
ihrem Gehalt an den drei Histonbasen Arginin, Lysin 
und Histildin in Mono-, pi- und Triprotamine ein. Die 
Histone enthalten neben Monoarninosiiuren d l e  drei  
Histonbasen. Die basischen Peptone aus Lymphdriisen, 
Darmschleimhaut und Zellkernen werden je nach ihrem 
Gehalt an 1, 2 oder 3 Hexonbasen in basische 

250)  Helv. chim. Acta 11, 478, 486, 489. Uber die friiheren 
Arbeiten vgl. ebenda 10, 607; 11, 239, 245, 250. 

251)  Rec. Trav. chini. Pays-Bas 47, 673, 909. 
252) Ztschr. angew. Chein. 43, 12. 
,53) Quarterly Journ. Indian chein. SOC. 1, 51; 2, 95; 

354) Ber. Dtsch. chein. Ges. 61, 1395. 
9 Technol. Reports T6hoku Imp. Univ. 7, 53. Journ. SOC. 

2 5 9  Ztschr. physiol. Cheni. 173, 278. 

Ber. Dtsch. cheni. Ges. 56. 1840; 59, 2323. 

3, 148, 197. 

chem. Ind. Japan (Suppl.) 31, 23, 243, 244, 302. 
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Mono-, Di- und Tripeptone unterschieden. Die Unter- 
suchungen ider Testikel verschiadener Fische (Karpfen, 
Barbe usw.) ergaben fur die Karpfentestikel folgendes 
Billd: Im ruhenden Testikel findet sioh nur das als Lysin- 
trager dienende Dipepton I. Im ersten Reifestadium 
kommt als Arginintrager das basische Dipepton 2 hinzu. 
Beide verbinden sich und tauschen ihre Hexonbasen am. 
Als Endprdukt  dieses Austausches tritt Pseudocyprinin 
aul, ein Zwischenstcdf nwischen Pepton und Histon. 
Durch Anhgerung des hsischen Tripeptons wird die 
Hauptmenge des Histidins unld Tyrosins in die .Verbin- 
dung gebracbt und (dime in ein Histon verwandelt. Bei 
weiterer Reifung wird Lysin zum Teil, Histidin ganz aus- 
geschieden, und es enbteht dias Cyprinin. Die Ergeb- 
nisse der  peptischen Verdauung bestatigen diese Ent- 
wicklungsgeschichte. DQnach enthalt das EiweiBmolekiil 
leicht spaltbare Binidrungen, die den Stellen der Zu- 
sammenfiigung entsprechen. Die schwacheren Bin- 
dungen werlden durch Pepsin, die starkeren durch 
Trypsin gelost. - Die fraktionierte Spaltung von Clupein 
duroh die drei enzymatisch einheitlichen Fermente 
Trypsin, Trypsinkinase und Erepsin zeigt nach E. W a 1 d- 
s c h m i d t - L e i t z u. Mita~-b.~~') ebenso wie die S p l -  
tung von Casein mit Pepsin, Trypsinkinase und Erepsin, 
dai3 die Wirkung der einzelnen Enzyme nach einer 
jeweils bestimmten Leistung zum Stillstand kommt und 
dai3 ldiese Leistungen, dur& die Bildung chemisch fai3- 
barer Gruppen gekennzeichnet, in  einfacheii ganz- 
zahligen Verl~l tnissen zueinander ~ t e h e n ~ ~ ~ ) .  Aus der  
fraktionierten Hydrolyse des Histons aus Thymus ist zu 
sohliefjen, &i3 zwischen Histonen iund Protaminen ein 
prinzipieller Unterschied in  der Konstitution herrscht. 
Die Gwnidingruppe des Arginins oder die entsprechen- 
den Gruppen der anideren Diaminosauren, die in den 
Protaminen freiliegen, soheinen in den Histonen an der 
Peptildbindmig beteiligt zu 6ein2"). - fiber neue Wege 
in der organischen Strukturlehre uiid in der Erforschung 
hochpolymerer Verbindungen vgl. K. H. M e y e r 200). - 
Der Elementarkorper des Seidenfibroiiis umfai3t nach 
K. H. M e y e r und H. M a r k 261) vier Hauptvalenzketten. 
Die gefundene Identitatsperide innerhalb der Faser- 
aohse stimmt iiberein mit der Lange der  bei'den Reste 
des Alanins und Glycins von 7 A. Die Liinge der Micellen 
ist gr613er als 150 A, was einem Polypeptid von min- 
destens 20 Glycylalanylresten entsprechen wiirde. - 

N7ach den rontgenographischen Untersuchungen von 
R. 0. H e r n o g u. Mitarb.262) ist die kristallognaphische 
Elementarzelle der Skleroproteine Seidenfibroin, Kol- 
lagen und Elastin sehr klein. Diese Proteine zeigen nie 
so groi3e Molekularwerte wie Eieralhmin. - E. A b -  
d e r h a 1 'd e 11 u. Mitarb.263) unternehmen eingehende 
Untersuchungen an Proteinen und Peptiden im Hinblick 
darauf, dai3 die Proteine Dioxopiperazinstruktur be- 
sitzen. Es wind die Aciditat ermittelt, bei der 2,5-Dioxo- 
piperazine unter Erhaltung der Dipeptidbind\ung auf- 
gespl ten wendenz6'). Seidenpepton liefert bei der Oxy- 

as') Ebenda 149, 203; 156, 68, 99, 114. 
Vgl. T r o e n s e g a a r d , Ztschr. angew. Chem. 38, 623. 

W i 11 s t a t  t e r u. Mitarb., Ztschr. physiol. Cheni. 138, 184. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2448. 

26@) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3000; 60: 1147. Vgl. S. P. L. 
' S  o e r e n s e n , Journ. chem. SOC. London 1926, 2595. 

?60)  Ztschr. angew. Chem. 41, 935. 
261) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1932. 
262) Helv. chim. Acta 11, 529. 
203) Ztschr. physiol. Chem. 151, 114, 145. 
264) Ebenda 139, 147, 169, 181; 143, 128; 152, 271. Vgl. 

Piperazinstruktur der  Proteine und Assoziationstheorie, Natur- 
wiss. 12, 716. 

dation mit Permanganat Oxamid in  einer Menge, die auf 
Vorhandensein von Dioxopiperazinen im Pepton schlie- 
i3en 1aBt. Eine Reihe von Dipeptiden 1aDt sich leicht 
durch Erhitzen niit verdunnter Salzsaure in Diketo- 
piperwine umwandeln. Das bei der  pankreatischen 
Vedauung von Casein erhaltene Produkt C14H18N20d, 
ist ein Tyrosylprolin, das ein Anhydrid liefert, 
dem Formel I erteilt wird. Glycin, Ahnin, Sar- 
lrosin und Leucylglycinanhydrid lagern sich beim 
Erhitzen mit Anilin in die  Enolformen um. Glut- 
aminsaure geht dabei in a-Oxy-a'-pyrrolin~rbonsaiure 
uber265). - In einem zwanimenfaassenden Vortrag ent- 
wickelt M. B e r g m a n n ZB6) seine Theorie der  Indivi- 
dmlgruppen fur die Struktur der hochmolekularen 
Stoffe. Unter Individualgruppe ist jede Anzahl von 

OH CO-NH . C = CH., 

I\ 
I 1  

CO-NH . C :  CH, 
111 I I 

\/ 
CH2 

CH CO I I  CH3. CH-NH-CO 

direkt verbundenen Atomen zu verstehen, deren Zu- 
eammenhalt den reversiblen Ubergang von einem Aggre- 
gatzustand in  den anderen uberdauert. Die Gruppen 
werden durch iibermolekdare, aggregierende Krafte nu- 
sammengehalten. Iso- rund Allopiperazine lronnen, ob- 
wohl sie a m  kleinen Atmgruppen CaHeN2 and CeHa02Nz 
aufgebaut sind, vermiige ihrer stark a'usgepragten Nei- 
gung zur Aggregation unter genissen Bedingungen das 
Wesen hoahmdekularer Stoffe a n n e h e n .  Ahnlich ver- 
halten sich 3-Methylen-2,5-dioxopiperazin I1 und 3-Me- 
thylen-6-methyl-2,5-dioxopiperazin 111. Auch Di-d,l- 
alanylcystinanhydrid IV geht durch Liisen in Alkali und 
Wiederansiiuern unter Abspaltung von Schwefel und 
Schwefelwasserstaff in 'die hoohmolekulare Form des 
3-Methylen-6-methyl-2,5-dioxopiperazins, (CeHaOzNa)y, 
uber. C 0-NH-CH .CH,-S-S-CH?-CH-NH-CO 

I I 
I CO - NH-CC'H.CH3 CH3.CH-NH-CO 

IV I 

Gegen die Dioxopipemzinhypothese machen P. B r i g 1 
und R. H e 1 d 2 6 7 )  geltend, da5 das aus der Elementar- 
analyse errechnete Verhaltnis 0 : N, &as bei Piperaziii- 
struktur 1 : 1 sein inUte, von dicsem Wert zu stark ab- 
weicht. Der Mehrgehalt an  Sauerstoff wird auf das Vor- 
Iiandensein bisher anbekannter, sauerstdfhaltjger Kolni- 
plexe in  'den Proteinen zuruckgefiihrt. Phthalsaure- 
nnhydrid wird als Spaltmittel fur EiweiBatoffe benutzt. 
Bei 200° entstehen relativ hochmolekulare Phthalyl- 
verbindungen. - Der alkalische A b b u  von Pdypeptideii 
mit NaOBr scheint nach St. G o I d  sc h m i d  t u. Mit- 
Ctrb.208) geeignet fiir den stufenweisen Abbau langerer 

285) Ztschr. physiol. Chem. 132, 1; 134, 113, 121; 135, 180, 
199; 136, 134, 219; 139, 64, 68; 140, 92, 99; 144, 80; 149, 100; 
153, 16, 83, 88, 147; 164, 159; 169, 96; 174, 47; 178, 263. 
Fermentforsch. 10, 12. Uber hydrolytische Desarninierung von 
Aminosauren vgl. Ztschr. physiol. Chem. 140, 128; 143, 108. 

268) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2973. Biochem. Ztschr. 
177, 1. Ztschr. physiol. 
Chem. 131, 1 ;  140, 1%; 146, 247; 159, 179; 167, 91. 

2677) Ztschr. physiol. Chem. 131, 66; 152, 230. 
288) LIEBIGS Ann. 456, 1. 

LIEBIGS Ann. 445, 1; 449, 135, 277. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1346. 
Ztschr. physiol. Chem. 165, 149, 279. 
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Ketten, denn die endstandige Aminosaure init freier 
NH2-Gruppe wird dabei 
R .CH .(NH,) .CO.NH.CH(R’) .COOH ~ -+ R . CH (NBr2).C0. 
NH .CHR‘.COOH --+R .C(: NBr) . CO.NH. CH(R)  .COOH -* 

R.CH(: NBr) + HOCO.NH .CHR’.COOH 
R . CH (: NBr) = R . CN + HBr; HOCO . NH . CHR‘. COOH = 

in das nachstniedere Nitril vermndelt. Diketopiperazine 
zerfallen in die um 1 C-Atoim armeren Carbonsacuren a n d  
in Aminosauren: 

+ 2NaOBr 

-HBr +HOH 

NHz.CHR’.COOH + COL 

Br 

,N\OH OH ;<NH X 
CO C. COR’ CO CO -+ H I 1 +R’.COOH 

\C- NH 
H I  1 

\C-NH 
R/ R/ 

- Naoh S. B. S c h r y v e r ,  K. V. T h i m a n n  u. Mit- 
arb.2BB) erleidet Gelatine leicht intramolekulare Um- 
lagerungen, die verschieden sind, je nachldem die Gela- 
tine als Anion oder Kiation vorliegt. Bei der  Elektrolyse 
und Flockung der Gelatine als Chlorhydrat entsteht ein 
Gel mit sehr wen@ Stickstoff in der  uber der geflockten 
Gallerte stehemden Fliissigkeit. Die Elektrolyse des 
Na-Salzes ergibt eine liSsliche und eine unliSsliahe Frak- 
tion, aus denen siah die ursprungliche Gallerte nicht 
resynthetisieren 1aBt. Bei der Elektradialyse von glo- 
bulinfreiem Eiereiweifi erfolgt Freilegung von Carboxyl- 
und Thiolgruppen, ohne &B gleichzeitig Peptidbindun- 
gen gelost ~erden2~O). Es werden je zwei Stoffe mit 
negativer und positiver Nitroprussidreaktion isoliert. -- 
S. B. S c h r y v e r  und H. W. B u s t o n Z 7 l )  entdecken 
bei der  Hydrolyse Ides Proteins Glutelin aas Hafermehl 
mehrere neue AminusZiuren, namlich Oxylysin, Oxyvalin, 
Oxyaminobuttersaure, Oxyglutaminsaure und ,,Prot- 
octin“, CeHiaOsN3, von unbekannter Konstitution. - 
Eine neue Methode zur Konstitutionsermittlung von 
Peptiden besteht nach P. S c h 1 a c k und W. K u m p f *,z) 
darin, daD ‘man Peptide oder Aminosauren mit Am- 

CS 

moniumrhdmanid und Acetanhydrid erhitzt, wobei sich 
Thiohydantoine bilden, z. B. aus d,l-Leucin V. - 
S. P. L. S o e r e n 5 e n u. Mita~b.~~‘) berichten uber den 
EinfluD von Salzen auf die Ionisation von Eieralbumin, 
N. Z e l i n s  k y  u. Mit~rb.2~4) uber die Autoklaven- 
hydrolyse von Dipeptiden u d  EiweiBstoffen. - A. J. 
J. V a nld e v e 1 d e 276) chloriert Fibrin in CClr und er- 

289) Biochemical Journ. 21, 1284, 1302, 1352. 
270) Ebenda 20, 759, 1177. 
zil) Proceed. Roy. SOC. London, Serie B, 99, 476; 100, 58, 

2 7 9  Ztschr. physiol. Chem. 154, 125. 
273) Journ. gen. Physiol. 8, 543. 
274) Biochem. Ztschr. 182, 18, 26. Vgl. K. K o d a ni a ,  

Biochemical Journ. 20, 1208. W. P a u l  i ,  Biochem. Ztschr. 156, 
482; 164, 401, uber Saureproteine. K. L i n d e r s t r o e m -  
L a n  g ,  Compt. rend. Lab. Carlsberg 16, Nr. 1, 1, 48, Studieii 
uber Casein. 

275) Rec. Trav. chim. Pays-Bae 45, 825; 46, 133. Ober 
Bronifibrin vgl. ebenda 43, 328, 702; 44, 224. 

98, 360. 

h5lt vier Chlorfibrine, von denen dns Produkt A 
10,5% N u d  18,1% C1 enthalt; beim Casein werden 
ebenfalls vier Chlorprodukte isoliert. - Nach 
W. S s a d  II i k o w 276) bestehen die Proteirie aus kom- 
plizierten polycyclischen Grunldkorpern, die 01s Pro- 
teone bezeichnet werden. Die Bindung der Proteone 
untereinanider kann auf vielFache Art erfolgen: 1. Kol- 
lagentypus: pepsinstabil, trypsinfest; es liegen die 

Gruppen --CHI. 0. CH2-(a), =C-0-C=(/?), CH2. 
0. CO-(d), aber kein -C(OH) : N-(7) vor. 2. Glutin- 
typus: pepsin- und trypsinlabil. Es sind a-, y- u d  d-, 
aber keine /?-Gruppen vorhanden. 3. Keratintyps: 
pepsin- und trypsinfest. Die einzelnen Ringe sind 
durch Bindungen wie =N--CH=, =N-CHI-CH=, 
=N-CO-CH= verkettet. 4. Peptontypus: pepsinfest, 
trypsinlabil. FA existieren nur 7-Gruppen. - J. v o n  
B r a u n u. Mitarb,*??) stellen eine Anzahl sogenannter 
Deoarboxypeptide her, Verbindungen, die moglicher- 
weise durch einen Decarboxylierungsprozefl aus 
Zwischengliedern zwischen AniinosZiuren und Peptiden 
entstehen konnten (2- 5. V 1  und VII). Einige diedcr 
Verbinldungen haben starke epileptische Wirkung. - 

VI NH, . CH2. CO . NH . C2H, 

1 I 

VII NH, . CH, . CO . NH . CH, . CH, . CBHs 

Nach 0. M. G r e e n b e r g 2’83 werden Casein, M e -  
stin, Serumglobin und Fibrin beim Stromdurchgang in 
schwachsaurer Losung an der Kathode, in schwach alka- 
lischer LBsrung an der  Anode abgeschieden. Die Menge 

des ProteinniederschlagH ist direkt proportional der 
durchgegangenen Elektrizititsmenge und umgekehrt 
proportional der  a n  dias Protein geburudenen Saure- oder 
Alkalimenge. Gelatine und gemeines Eialbmin er- 
fahren keine Abscheidung. Fur Casein in 0,l n LiOH, 
NaOH und KOH erreicht die Konshnte K des modifi- 
zierten F a  r a d a y when Gesetzes fast den theoretischen 
Hkhstwert 10. Die Losungen in den Alkalien sind als 
vollstandig dissmiiert anzusehen. Die Oberfuhrungs- 
zahleii von Casein in Losungen von Mg(OH)2, Ca(OH)2, 
Sr(OH),, &(OH)? sind anorma1 hoch, was auf die Bil- 
dung komplexer Ionen hinweist. Auch fur Fibrin konnte 
Komplexbildung nachgewiesen werden. - E. V o i t , 
F. S c h u l d e n z u c k e r  und F. L ~ c h m i i l l e r ~ ~ ~ )  
stuidieren die Saurebindung und die Que’llung des Fi- 
brins; es verhalt sich ebenso wie geliistes Albumin. - 
Nach S. K o m a t s u u. Mitarb.2e0j entstehen bei der Ein- 
wirkung von uberhitztem Wasserdampf auf Proteine 
(Edestin, Glidin, Casein) losliche Substanzen von we- 
niger komplexer und un1i)sliche von hoher komplexer 
Natur. Diese Vorgange werden an der Anderung 
des PH uad an  der Pufferwirkung der Losungen ver- 
folgt. - J. B. S u m  n e r  isoliert aus Jackbohnen 
ein kristallisiertes Globulin, das mit Urease identisch 
zu sein scheint. - Nach W’aschen mit ltalter verdiinnter 
Sadaliisung enthalt Haar, wie W. F. H o f  f m a n n 2 e L )  
berichtet, noch 5% Cystin; nach derselben Behandlung 
in der Hitze war alles Cystin verlorengegangen, ohne 
~- 

276) Biochem. Ztschr. 179, 326. 
277) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 345. 
278) Trans. Amer. elektrochem. SOC. 54, 12 Seiten Sep. 

Univ. of California Publications in Physiol. 7, 9-24 Sep. Journ. 
Gen. Physiol. 7, 517; 8, 2 i l .  

2iO) Ztschr. Biol. 87, 269, 279, 292. 
2eo) Memoirs Coll. Scienoe Kyoto, Imp. Univ., Serie A 10, 

Bull. chem. SOC. Japan 1, 102, 151. 
z81) Journ. biol. Chemistry 69, 435. 
2e2) Journ. Amer. chem. SOC. 44. 341. Journ. biol. Chemistry 

241. 

65, 251; 72, 433. 
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dai3 idtas Haar auoerliche Veranderungen zeigte. - 
Durch Vepdauen von alkoholextrahiertem und pepsin- 
veiidautern Eigelb rnit Pankreasextrakt erhalten S w i g e l  
und Th. P o  s t e r n a k 283) Ovotyrin a, C21H43024N7P4, Ovo- 
tyrin PI, C2rH4902sNaP4, Ovotyrin ,% . (C2rH4e02eNsP4)aFe3, 
von denen Bl untd p2 bis lauf [das Eisen ubereinstininien, 
und Ovotyrin y ,  C4eHs4040N12P4. GI, p unid y reprasen- 
tieren verschiedene A'bbaustufen des Ovovitellins. Eigelb 
enthaIt ein proteolytisches Ferment. Bei der Einwir- 
kung von Trypsin auf Casein verden drei  phosphor- 
haltige Polypeptide isoliert, Lactotyrin a, C64Hll1043N15P4, 
hctotyr in  p, Ce7Hl16N16044P~ und Lactotyrin 7 ,  
C72H124047NlaP4. - Bus einem der 'drei Spiltstiicke des 
Wittpeptons, der Verbindung CJPH94024N14S, konneii 
A. B e r n a r d i u. Mitarb.28') drei wohlcharakterisierte 
Verbindungen A, F und G isolieren. - Auf Grund vori 
calorirnetrischen Bestirriniungen an  lden Spaltstucken 
der Thymus- h w .  Hefenucleinsaure schliei3t J. E 11  i n g - 
hiau s ,,j), dai3 das Kohlehydrat der ersteren der Gly- 
kose sehr nahe steht, und diai3 den L e v e n e scheri For- 
nieln fiir #die beilden Nucleinsaaren vor den K o w a - 
l e  w s k i w h e n  lder Vorzug zu geben ist. Der Sper- 
matozoenkop€ Ides Herings besteht aus nlucleinsaureni 

. Clupein. - Uber &is Globin des Oxyhanioglobins vgl. 
. R. H i 11 und H. F. H o lld e 11 - 

2. Sterine. 
H. F i s c h e r und A. T r e i b s 287) zersetzen Chole- 

sterin nach verschiedenen Methoden. Dabei bilden sich 
u. a. Tp-Cholesten, Naphthalin, Styrol und niehrere 
Kahlenwasserstoffe. Die S s a 1 k o w s k i sche Chole- 
sterinreaktion beruht nacli W. N i k o 1 a j e w und 
Mitarb.288) auf der Bildung eines roten Cholesterin- 
schwefelsaureesters. - Ch. E. B i  11s anid F. G. 
M c D o n a 1 d 2so) erhalten 'bei der Behanldlung von 
Cholesterin rnit Floridableicherde antirachitisch wir- 
kende Substanzen, deren Vorlaufer das Tricholesterin 
ist. - Bei der Dehydrierung von Cholesterin rnit 
Fd-Tierkohle finden 0. D i e 1 s u. Mitarl1.2~~) als Haupt- 
produkt Chrysen und kein Nlaphthalin. Der am Chole- 
sterylchlori'd geaonnene Kolilenwasserstolff Cl9HP8 liefert 
Lei der Dehydrierung mit Pd-Kohle Chrysen. Dehydrie- 

/\-C2H5 I II II f l , j f \ j - C &  
11 /\A/\/ 

1 I1 /?A/ II ' 

r.ung Nmit Se gibt einen Koh1enwvdsserstof.f ClsHle (I);  
daneben entsteht C21H24 (11). Uber die weiteren Um- 

253) Compt. rend. Acad. Sciences 181, 306, 909. 
z84) Gazz. chirn. Ital. 57, 227. 
2 8 5 )  Ztschr. physiol. Chem. 164, 308. 
288)  Biochemical Journ. 20, 1'326. 
287) LIEBIGS Ann. 416, 241. 

Ber. ges. Physiol. 23, 167. 

Ober die Umlagerungen VOJI  

Cholesterin mit HCI und mit Ni vgl. A. W i n d a u s ,  ebendn 
453, 101. Ch. E. B i l l s  u. F. G. M c D o n a l d ,  Journ. biol. 
Chemistry 72, 1, 13. Uber die BehandIung von Cholesterin niit 
Cu-Bronze vgl. W. A. S e x t o n  u. .J. M. H e i l b r o n ,  Journ. 
chem. SOC. London 1928, 47, 347, 28%. 

2s8)  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 60, 1211. Zur 
Photochemie des Ergosterins vgl. A. S nl a k u 1 a ,  Nachr. Ges. 
Wiss. Gottingen 1928, 49. J. V. S t e i  n l  e u. L. K a  h l e n -  
b e r g , Journ. biol. Cheniistry 67, 425. 

29 Journ. biol. Chemistry 61, 1 ;  66, 451; 65, 755; 68, 821. 
Uber die Einwirkung von Mercuriacetat au€ Cholesterin vgl. 
W. Me r z ,  Ztschr. physiol. Chern. 154, 225. 

290) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1231; 60, 140. LIEIUGS 
Ann. 459, 1. 

wanldlungen dieser Stoffe buw. die Deutung ihrer Bil- 
dungsweise mui3 auf Idas Original verwiesen werden. - 
Bei der Einwirkung von P20a auf Cholesterin bilden 
sich nlach S. F r a n k e 1 u. Mitarb.2@1) Hypocholesterin, 
CdaaO, Hypocholesterinather, ( C Z Z H ~ J ) ~ ~ ,  and  Hypo- 
cholesten, CZ2H34, die zwar alle die Cholesterinreaktion 
gaben, aber nicht die Digitoninfallung. - Nach 
A. W i n ' d a u s ,  R. P o h l  u. Mita1%.2~~) ist bas Pro- 
vitamin, aus dern das antirachitische Vitamin durch 
Bestrshlung entsteht, init Ergosterin, einem Phytclsterin 
mit drei Doppelbin,dungen, das im Pilzreich vorkonimt, 
optisch (und physiologisch ildentisch unid steht ihni che- 
niisch nahe. Bei der Dehydrierung von Ergosterin rnit 
Hg-11-Acetat entsteht Dehydroergosterin, C27H400, das 
eine Dsppelbinldiung mehr enthllt als Ergosterin. Es 
gibt dieselben Farbreaktionen wie Ergosterin, ist init 
Digitonin fallbar, hat jedoch keine antirachitische Wir- 
kung. Ergosterin 18i3t sich auf Zusatz von Sensibilatoreii 
(Eosin) auch fur sichtbares Licht aktivieren, bei gleich- 
zeitiger Sauerstoffeinwirkung entsteht ein Perosyd. B.:i 
Aussohlui3 von Luft wird Ergosterin m m  Ergopinakon 
dehpdriert: 2C27H420=C54H8202+2H. Ergopinakon zer- 
fallt bei der Destillation in C27H120, Neoergosterin, das 
von Ergosterin unld Isoergosterin verschiederi ist. - 

A. J e n d r a s s i k  and  A. G. K e m e n j f f i 2 0 3 )  
finden, d'ai3 Cholesterin durcli Bestrahlung zwlar nur teil- 
weise aktivierbar ist, d d  aber nach Entfernen der ak- 
tiven Substanz eine inaktive zuriickbleibt, die noch Ak- 
tivierbarkeit besibzt. Dies spricht gegen die W i n d  a u s- 
sche Ansicht, wonach die aktivierbare Substanz nur  eine 
Cholesterin, lafit sich nach F. R e i n d e 1 2 9 ' )  zu a-Ergo- 
stenol, ein Tetrahydroergosterin und Isonieres vom 
Chlesterin, 1Mt sich nach F. R e i n i d e l Z U 4 )  2 ~ 1  GI-Ergo- 
stenon oxyldieren, idas eine der IGruppen -CO . CH . 
CH : CH- oder -CO . CH2-C : CH- in sich schliei3t. 

Das a-Keton isomerisier t sich mit HC1 teilweise 
Zuni ,!3-Ergostenon, das eine der nachstehenden Grup- 
pierungen birgt : --cO . CH : CH . CHa- oder -CO . 
CH : C . CH2-. Die CHOH-Gruppe ini Ergosterin mui3 
ringstandig sein. - Maisol enthalt nach R. J. A n d  e r - 
s o n u. Mitarh2"') Dihpdrositosterin, C27H480, Stigma- 
sterin, a-, /$ und 7-Sitosterin. Dieselben Phytosterine, 
init Ausn'ahme edes Stigrnaeterins, sind nuch in1 Weizen- 
keimol vorhanden. Aus Reiskleie weiiden Myricyl- 
nlkohol, Dihydrositosterin und Stigrnnsterin isoliert. - 

Das aus Krotensekreten bestehende chinesische Arznei- 
mittel ,,Senso" enthalt nach M. K o t a k e 296) Bufagin, 
CzeH3sO,, und Garnabufotalin, C27H3808. lBufagin besitzt 
eine Lactongruppe, ein Acetoxyl, ein sekundares und 
ein tertiares OH und zwei Doppelbindungen. 'Glania- 
bufotalin ist ein Lacton, das durch Alkalibehandlung ge- 
offnet werden kann und dabei eine Gruppe C3H50 ab- 
spaltet. Es entsteht Gnniabufotalins#ure, C,rHa&e. - 
Ober die Chemie der Gallensauren haben H. W i e 1 a n d 
und M. Sc h e n c  k ZQ7) vor etwa Jahresfrist in dieser 
Zeitschrift berichtet. - Uber idie Konstitution der Ci- 
liansaure arbeitet W. B o r s c h e z * e ) .  Er wendet sich 

291) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 60, 1484. 
292) Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, 1926, 142, 175, 185. 

293) Biochem. Ztschr. 189, 180. 
294) LIEBIGS Ann. 466, 131; 460, 212. 
295) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2972, 2976, 2987. 
29'3) LrEnrcs Ann. 465, 1, 11. 

297) Ztschr. angew. Chem. 42, 421 und 42, 61. 
295) Ztschr. physiol. Chem. 176, 109; 178, 148. Ber. Dtsch. 

chern. Ges. 60, 723, 1216, 1843, iiber Ciloxansaure, aus Cilian- 
saure rnit Perrnanganat: 57, 1373, 1435, 1620; 59, 1748. 

Chem.-Xtg. 12, 113. LIEDIGS Ann. 465, 148. 

Scient. Papers Inst. physical. 
cheni. Res. 9, 233. 
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gegen die W i e 1 a n d sche Anffassung des Oberganges 
von Ciloidansaure in die verschiedenen Ketotetracarbon- 
sauren. Fur die Biliohnsaure wird Formel I11 ab- 
geleitet. - A. W i n d a u s z e e )  berichtet uber stereo- 

chemisohe Umlwerungen in der Gruppe des Cholesterins 
unld ,der Gallenshren. Hyodesoxycholsa,ure, C24H4004, (IV) 

CHZ 

HOCH CH- 1 /\ 
I I  CIoHy 'COOH 
CH CH- I 

verwandelt sich mit Chrcrnisaure in a-Hyodehydrodesoxy- 
cholsaure, die an Stelle ,der .beiden OH-Gruppen zwei 
CO-Gauppen besiht unsd sich leicht in die der Alloreihe 
zugehorige b-Form umlagert. Der bei der Oxydation 
von Oxylithobiliansauretrimethylester V entstehende 

HOCH C H -  
CI0HIg. COOCH, 

CH CH- 
/\/ 

CH3.O.CO C-CH, 
V 

I /  
CH,.O.CO CH CH, 

\A/ 
CH1 CHy. 

Oxoester lagert Bich ebenfalls leicht in  die Alloform 
um. - 

Analog der Umwandlung der Cholsaure in Bilioban- 
siiure findet nach A. W i n id a u s u. Mita~-b.~OO) der Ober- 

CH, 
H O C H ~ H  . . . I 

gang von Chencrdesoxycholsaure VI in Desoxybilioban- 
saure VII statt. - CH, 

VII co I C H . .  C1OH1gCOOH 
C H . A / C H ,  L l c l "  

j LH ICH 

CH, CHB 
co\A/ 

Ober die Fortschritte der Hornioncheniie ist in 
dieser Zeitschrift mehrfach berichtet worden. - 
G. E m b d e n u. Mitarb.301) isolieren aus Kaninchen- 

2QQ) Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, 1926, 159. 
900) Ztschr. physiol. Chem. 148, 225. 
301) Ebenda 113, 1; 141, 225; 167, 114. 
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muskulatur eine noch unbekannte Hexosemonophosphor- 
saure, die wie Lactaci,dogen von Huncdemuskelprei3saft 
in Phosphorsaure mit Milchsaure gespalten und daher 
ebenso benannt wind. - 

3. Lipoide. 
Durch Uinsetzung von Phosphorpentoxyd mit Di- 

stearin und 2 Mol. Cholinsalz synthetisieren A. G r u n  
urrd R. L i m p a c h e r 302) Lecithine. Analog lassen sich 
auch Kephaline naflmuen. - P. A. L e v  e n e  u. Mit- 
u?rbeiter303) extrahieren aus Rinidsleber ein Octa- und 
ein Hexabromlecithin, aus Eidotter ein Di- unld ein 
Tetrabrcrmlecithin, aus Sojabuhnen ein Hexa- unld ein 
Tetaabromlecithin. - Das bei der Spaltung von Cere- 
brosiden entstehende Psychosin, ein Galaktosidosphin- 
gosin, h'at nach E. K 1 e n  k u. Mita~-b.~O~) Formel I. 

C12H25.CH : CH .CHOH. CH . CH,.NHZ 
I 

I 0 
I 

CHSOH .CH--[CH(OH)]:3--CH 
~- 0 --' 

Cerebronsaure hat die Formel C2aH45CHOH. COOH; die 
sie begleitende, ungesattigte Saure, C2rHaeO3, 1aBt sich 
zu Cerebronsaure hydrieren. Beiide Sauren geben das 
gleiche Oxydationsprcrdukt, nanilieh Trikosansaure, 
C23H46Oa. Der ungesattigten Saure C24H4603 wird die 
Forlniel CH3(CH2)iCH=CH-C,2Hz4 . CHOH . COOH eirier 
a-Oxynervonsaure erteilt. 

4. Pflanzenstoffe. 
Ober die Garotinoide hat P. K a r r e r 305) kurzlich 

in dieser Zeitschrift berichtet. 
a)  P i l z -  u n d  F l e c h t e n s l o f f e .  

Der Pilzfarbstoff Atromentin ist nach den Studien von 
F. K o g 1 u. Mitarb.306) ein 2,5-Di-[p-oxyphenyl-]3,6-dioxy- 
benzochinon der Formel I. Atromentinsaiure ist p,p'-Di- 

0 
II 

HO--/\-C~H,. OH 
I HO . C6H4-\/ I 1  I /  -OH 

l 
0 

oxypulvinsaure. Die Synthese des Atromentins gelingt 
durch Kondensation von p-Methoxyphenylessigsaureester 
niit Oxalester; eine zweite Synthese 1aBt sich durch Ein- 
fiihrung von 0.CH3-Gruppen in den Chinonkern des 
!2,5-Di-[p-oxyphenyl-]benzochinons verwirklichen. Xyl- 
inbdein, der  griine Farbstoff des Pilzes Peziza aeruginosa 
wipd aus griinfauleni Holz extnahiert. Er besitzt die 
Formel C3'IH26011. Von den Farbstoffen Ides blutroten 
Hautkopfes (Dermocybe sanguinea) ist der eine identisch 
rnit dem Frangula-Emodin d e r  1,6,8-Trioxy-3-methyl- 
anthrachinon; der andere, Derniocybin genannt, wird als 
ein Tetraoxymethoxy-/3-methylanthrachinonangesprochen. 
- Fur Lichesterinsaure aus islandischem Moos stellen 
Y. A s a h  i n a u. Mitarb.307) folgende Formel auf: 

0-co 
I I  

1 co I 
0- 

CHB.(CH,),,-C--CH-CH *CH3 

3 0 2 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1345, 1350; 60, 147, 151. 
303)  Journ. biol. Chemistry 65, 545; 67, 659. 
304) Zischr. physiol. Chem. 178, 221. 
90:) Ztschr. angew. Cheni. 12, 918. 
306) LIEBIGS Ann. 440, 19; 444, 1; 445, 159; 465, 211, 2-13. 
907) Journ. pharmac. Soc. Japan 1925, Nr. 519, 1; 1926, 

Nr. 533, 47; 1927, Nr. 539, 1. 
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Protolichesterinsaure ist damit isomer. Aus japanischen 
Flechten der Gattung Parnielia und Usnea werden 
folgende Sauren isoliert: Lecanorsaure, d-Usninsaure, 
Atranorin, Evernsiiure, Cetratasaure, Salazinsaure, Con- 
spersasiiure, &arbatinsiiure, Articulatsaure, Ramalin- 
saure. Die Gyrophorsaure, C24H20010, ist als Tridepsid 
der Orsellinsanre aufiu€assen. - Die in den Flechteri 
Usnea ceratina und Rhizocarpon geographicum vor- 
kommende Barbatinsaure (RhizonsLure), CIOHZOO~, ist 
nach A. S. P f a u 3 0 8 )  ein Homologes der Evernsaure und 

I I 
CH, CH3 

CH.3 CHJ 
hat die Konstitution 11. Das aus der Fleohte Lecanori 
atra stanimende Atranorin, ClgHiBOB, hat die Konstitu- 
tion 111. - Von den wirksamen Bestandteilen der Para- 
cotorinde synthetisieren E. S p a  t h u. Mitarb.30e) Proto- 
cotoin IV uiid Methylprotwotoin IVa aus Piperonylsaure- 
nitril und Phloroglucin. - 

CH: CH, 
I I 

/\---CO /\-cOOCH, 

I11 HO-\/-OH i l  O-- I \ /  ~ "-OH 

I 
CHs 

O.CH, CHLOH 
I I 

(1Va OCH,) I 
CH-,OH 

b)  G e r b s t o f f a  
Chebulinsiiure hat mch K. F r e u d e n b e r g u. Mit- 

arb.310) die Formel C41H34027. 9H20; sie w i d  nach der 
Gleichung: C41H34027 + 5Hz0=3C7HeOa (Gallussaure) + 
-I- CeH120e (Glykose) -I- Cl,H14011 (unbekannte Saure) ge- 
spalten. Hamamelitannin ist eine Digalloylhexose. Die 
Z u c k e ~ k o m p o n e n t e  ist wahrscheinlich e i n e  verzweigte 
Hexose lder Form V. - 

c) S a p o n i n e .  
Die neutralen Sapogenine sind nach A. W i n - 

d a u s 311) wahrscheinlioh Umwandlungsprdulrte der 
Sterine; fur das Endsapwenin der Quilla jasaure, 
CZBH~006, wind Abstammlung von Stigmasterin C30H480, 
verm'utet. - Bei rder Einwirkung von Acetanhydri'd auf 
Ursolsaure, C30H4a(OH) . COOH, erhalt A. W. v a  n d e r 
H a  a r s12) Diacetylursolsaureanhydrid + lacetanhydrid. 
Die Saure zeigt dasselbe Verhalten wie ihr Isomeres, 
das Zuckerriibensapogenin. Aus der Identitst des Zucker- 
riibensapogenins mit Oleanolsaure aus Olivenblattern 
urid mit CaryophyIIin aus Gewiirznelken ergibt sich, dai3 
diese typisch phytosterolartigen Substanzen frei vor- 
kommende Sapcgenine sind, und dai3 das Zuckerriiben- 
sapogenin ein phytosterolartiger Stoff ist. Der Wachs- 
iiberzug ded Apfels, Malol, ist identisch mit Ursol- 

3 9  Helv. chirn. Acta 9, 650; 11, 864. 
300) Monatsh. Chem. 49, ,429. Vgl. T. T a  s a k i ,  Acta 

810) LIEBIGS Ann. 440, 45; 452, 303. 
311) Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, 1925, 45. 
312) Rec. Trab. chim. Pays-Bas 43, 548; 46, 775, 793; 47,585. 

phytochirn. 2, 199. 
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saure3lS). - Ascin, das Saponin der RoGkastanie, ist 
nach A. W. v a n d e r H a a r ein Gemisch aus eineni 
wasserlosliclien und einein wasserunloalichen Saponin. 
Die Hydrolyse des unlosliohen Ascins gibt Ascigenin, 
C21H3804, einen dreiwertigen Alltohol. Dem Hederagenin 
ails Hedera helix wird die Teilformel I erteilt, da es niit 
Permanganat zu Hederagenolsaure 11, init Chroinsaure 
zu Hederagenonsiiure IV oxydierbar ist. I1 lafit sich in 
Hederagenon 111 uniwandeln. - 

',/ \/ c c \/ 

\/ c 
H\f\CO 

IV H7"CH. I 1  COOH 

C-OH 
I 

Bei der Oxydation von Hederagonsaluremethylester er- 
halten W. A. J a c o b s u. Mita~-b.~l~)  ein Keton C3&~O3 
und eine Saure C30H4e05. Dias ans verschiedenen Sapin- 
d'usarten isolierte Sapgenin  ist Hederagenin, CslHsoO~. 
- Das hpogenin der weii3en Seifenwurzel (Gypsophiln- 
sapogenin oder Albsapogenin) hat nach P. K a r r e r U. 
Mitarb.3le) die Formel C28H4401 und ist eine a-oxy- ode? 
Oxmrbonsaure. - 

d )  H a r z e .  
Uber die Zusammensetzung der Siarnbenzoe be- 

richtet F. R e i n i t z e r 517)) iiber a- and p-Amyrine aus 
Manila-Elemibarz A. R o 1 1 e t t und A. S c h m i d  t 318). - 
Aus weiohem, spritloslichem Manilakopal isoliert 
P. H o r r m a n n 319) Kopaldicarbonsaure, CISHIO(COOH)~, 
die sich unter COz-Abspaltung in eine Monmrbonsaure 
und weiter in den Kohlenwasserstoff C1&2 iiberfiihreri 
1iii3t. - Dieselbe Saure erhalt K r o 11820) aus Hart- 
nianilakopal und J. S c h e i b e r 3 2 l )  bestiitigt diesen Be- 
fund. - Aleuritinsliure aus Schellack hat nach 
W. N a g e 1 3z2) die Formel CH2(0H) . [CH2Ia. CH . (OH) . 
. CH(0H) . [CH2I7. COOH. - Die Convolvulinsaure, das 

CO 
(cH~),c=cH--cH~. CH~~C-CO-CH, -CH(CH.~I?  

I C O b C . O H  I dl 
c 

HO/\CH=CH . C H ( C H ~ ~  

I1 (CH&C=CH-CH&H C.CO.CH2. CH(CH& 
HOCH-C.OH 6 

-~ 

313) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 548. 
s14) Ebenda 44, 740; 45, 271. 

Journ. biol. Chemistry 63, 621, 631; 64, 379; 69, 641. 
Helv. chim. Acta 7, 781; 9, 26. 

317) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 263, 347; 
318) Monatsh. Chem. 43, 685; 45, 519; 47, 437. 

31'3) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharrnaz. Ges. 265, 214. 

3 9  Dissertation, Kiel. 
s21) LIEBIGS Ann. 453, 42. 

264, 131. 

Vgl. T s c h i r s e h , ebenda 240, 202. 

Uber die Arnyrine des Elemi- 
harzes vgl. 0. D i s c h e n  d o r f e r , Monatsh. Chem. 46,399. Zur 
Kenntnis des arnerikanischen Kolophoniurns vgl. P. L e v y , 
Ber. Dtsch. chern. Ges. 59, 1302. 

822) Ber. Dtsch. chern. Ges. 60, 605. 



Versanunlungsberich te 1119 Zeitschr. fGr nngew. 
Chemie, 43. J. 19301 _ ~ _ _  - . ~~~ 

Aglykon des Convolvulins alus Jalapenharz, ist nach 
Y. A s  a h i n a 323) eine Pentadecanol-ll-siiure-1, CH3 . 
[CH?], . CHOH . [CH2Ie. COOH. Das nachsthohere Ho- 

mologe ist die Jalapinolsaure, CleH3203, die das Aglykon 
des im falschen Jahpenharz und im Scanimoniumharz 
vorkommenden Jahpins  darstellt. - Von den Hopfen- 
harzsauren konnen H. W i e 1 a n d u. Mitarb.3'4) fur 
Hurnulon die Formel I beweisen. LupuIon, CseH3,O4, 
hat an Stelle der  4-OH-Gruppe nooh einen Immylen-  
rest. Humulinsaure hat die Formel 11. - 

E )  A n d e r e P f 1 a n z e n  s 1 o f f  e. 
Aui3er Santalin und Desoxysantalin isolieren 

H. D i e t e r 1 e u. M i t ~ i r b . ~ ~ ~ )  nwh zwei weitere Farb- 
stdfe. Dem Saitalin, ClsHlrOa, wird auf Grund von 

0 OH \ 

Abbaustudien beistehende Formel erteilt. - Betulin 
unld Allobetulin haben mch 0. D i s c h e n d  o r f e r u. 

323) Journ. pharmac. SOC. Japan 1925, Nr. 523, 915, 916. 
324) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 102, 2012; 59, 2362. 
325) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 264, 1. 

Mitnrb.32e) die Formel C3oHzoO2. Sie sind zweiwertige 
Alkohole, deren Diester bei der  Verseifrung Hetero- 
betulin liefern. - Kessylalkohol, C14H24021, ist nach 
Y. A s a h i n a u. Mitarb.327) ein bicyclischer, gesattigter, 
sekundgrer Alkohol rnit einem Bruckensauemtdf. -- 

Kawasauremethylester, CaHs. CH : CH. CH : CH . CO . CH2 . 
COOCH,, entsteht nach W. B o r s c h e u. Mitarb.328) aus 
Natriurnacetessigsliuremethylester und Cinnamalessig- 
saurechlorid. - Die ,in der Derriswrurzel vorkommende 
Tubasaure besitzt auf Grund der bisherigen Unter- 
suchungen von K. K o n d o u. Mitarb.328) die Formel: 
CH2=CH. CeH50(0H). COOH. Dias vierte O-Atom ist 
wahrscheinlich atherartig gebunden. - Dem Rotenon, 
dem physiologisch wirksamen Bestandteil der Derris 
elliptica, gibt A. B u t e n Q u d t 330) in Obereinstimmung 
mit S. T a k e i 331) die For'mel CZSHZ2O8. Es enthalt zwei 
durch eine Kohlenstof€kette getrennte Benzolringe, von 
denen einer zwei Methoxylgruppen triigt. Neben einer 
in Cder Mitte des Molekuls stehenden CH2-Gruppe befindet 
sich eiri Carbonyl. - 

(F  o r t s e t z u n g f o 1 g t.) 
3 9 9  Monatsh. Chem. 44, 123; 46, 399; 47, 241, 419. 
3'7) Journ. pharmac. Soc. Japan 1924, Nr. 13, 506; 1926, 

328) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 982, 1135. 
3'9) Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 87. 
330) LIEBIGS Ann. 464, 253. 
331) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1003. 

Nr. 536, 75; 1927, Nr. 544. 
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Brennsfoff- und Feuerungstagung der 
Brennkrafttechnischen Gesellschaft. 

Frankfurt a. Df., 11. Juni 1930. 
Vorsitzender: Direktor F a b i a n. 

Obering. W. 0 s t w a 1 d , Heppenheim: ,,Amerikanische 
Kraftsto#angeEegen heiten." 

Dr.-Ing. M. D o 1 c h ,  Leiter des Universitatsinstituts fur 
technische Chemie, Halle a. d. S.: ,,Neue Wege praktischer 
Urennstoffuntersuchungen und deren rechnerische Auswertung." 

Die bisherigen Formen der Brenustoffuntersuchung fur 
technische Zwecke weisen eine Reihe von Mangeln auf. Die 
Methoden sind teils nicht vollig zuverlassig, teils geben sie 
uicht ohne weiteres vergleichbare Resultate. Die rechnerische 
Auswertung zwingt zur Anwendung von Faustformeln, die durch 
exakte Berechnung ersetzt werden konnen, wenn von vorn- 
herein mit Methoden gearbeitet wird, deren Ergebnisse ein 
Gesamtbild iiber den Brennstoff liefern. Einer Revision bedarf 
zunachst die bisher iibliche Form der Wasser- und Feuchtig- 
keitsbestimmung. Die Methode des Trocknens des Brennstoffs 
bei 1100 und die der Destillation mit Xylol sind nicht einwand- 
frei. Die letztere liefert bei allen Schwelkoksen aus Braunkohle 
zu niedrige Werte. Vortr. fuhrt die kryohydratische Methode des 
hallischen Instituts vor, die diesen Fehler verineidet und aul3er- 
dem die Untersuchung abkurzt. Die Methode wird neuerdings 
nuch fur landwirtschaftliche Erzeugnisse, fur die Bestimrnung 
des Wassergehalts von Blut und fur die Bestimrnung des Feuch- 
tigkeitsaassers in Kalisalzgemischen verwendet. Besonders 
wichtig ist die Methode zur Bestimrnung von Wasser in Teer. 
Die ubliche Methode der  Veraschung liefert nur Naherungs- 
werte. Man muI3 zur Erniittlung der wahren Asche ubergehen, 
wobei das Schmelzverhalten der Kohlenasche besonders fest- 
gestellt werden mut3. Vortr. fuhrt einen Apparat zur raschen 
Bestimmung des Aschenschmelzpunktes vor, der an jede elek- 
t rische Lichtleitung angeschlossen werden kann. Die Elementar- 
analyse der Kohle ist durch die Fehler der Wasserbestimmung 
fragwtirdig. Bei der Heizwertbestimmung ist es notwendig, stets 
den unteren Heizwert zu bestimmen. Es mui3 also die Konden- 
sationswarme des Feuchtigkeits- und Verbrennungswassers in 

Abzug gebracht werden. Gewohnlich wird aber das Kon- 
stitutionswasser vernachlassigt ; wahrend dies bei Steinkohlen 
rioch angangig sein mag, fuhrt dieses Verfahren bei Braun- 
kohlen zu unbrauchbaren Werten. Die vom Vortr. vor- 
geschlagene Art der  Entgasung gestattet es, das Konstitutions- 
wasser einwandfrei zu erinitteln. Heizwertbestimmung und 
Elenientaranalyse genugen nicht, um etwas uber die Eignung 
des Brennstoffs zu sagen. Hier beherrschen zunachst die 
Inimediatuntersuchung urid die Verschwelung bzw. Entgasung 
die weitere brennstofftechnische Untersuchung. Beiden Me- 
thoden fehlt die Vergleichbarkeit, die Kombination von Ver- 
schwelung (nach F. F i s c h e r in der Aluminiumretorte) rnit 
der Immediatuntersuchung ist daher nur ein unzulanglicher 
Notbehelf. Fur die Form der Entgasung in  V2A-Stahlapparaten 
verfugen wir uber eine Methode, welche es gestattet, alle bei 
der Verschwelung uud Inirnediatanalyse gewonnenen Daten 
einwandfrei zu bestirrimen und dabei unter Bedingungen zu 
arbeiten, die einen direkten AufschluB uber die Verhaltnisse 
der Praxis gestatten. Das Prinzip dieser Entgasung besteht 
darin, da13 zunachst bei niederen Temperaturen die Kohle auf- 
gespalten, dann aber bei lo00 bis 11000 eine praktisch restlose 
Ausgarung des Koksriickstandes herbeigefiihrt wird. Es lassen 
sich so folgende Daten uber die Brennstoffsubstanz gewinnen: 
1. das Feuchtigkeitsivasser des Brennstoffs, 2. das bei der voll- 
standigen Entgasung sich bildende Konstitutionswasser der 
Kohle, 3. die maximale Teerausbeute oder die Ausbeute an 
Urteer, 4. das Gasausbringen zunachst bis zu 5300 bzw. 7500, 
anschliefleud bis zu 10000 bzw. 11000, mithin auch die Gesamt- 
ausbeute, welche in Form von Destillationsgas gewonnen wer- 
den kann, und zwar sowohl hinsichtlich der Menge und Zu- 
sainmensetzung als auch hinsichtlich des Heizwerts und spezi- 
fischen Gewichts des Gases, 5. die Menge des hinterbleibenden 
Kokses bzw. aus diesem durch Bestimrnung des Aschengehaltes 
der Gehalt des Brennstoffs an sogenanntem fixen Kohlenstoff. 
Durch eine Erganzung der  Entgasungsvorrichtung kann man 
auch uber die bei der systematischen Teerzersetzung zu ge- 
wartigenden Ergebnisse rechnerische Aufschlusse bekonimen. 
Die rechnerische Verwertung der so gewonnenen Befunde wird 
am Beispiel der Entgasung von Kohle zur Erzeugung hoch- 
wertiger Gase durchgefiihrt. - 

Obering. Richard S c h u b e r t , Bamag-Meguin-Aktiengesell- 
schaft, Berlin: ,,Die Entwicklung det  mechanischen Rost- 
feuerung in lechnischer und wirlschafllicher Beziehung." 




