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Das Ammoniumsalz der ‘Phosphorhexafluor- . Fachgruppe fiir organische Chemie.

wasserstoffsdure wird durch Umsetzung von Phosphor-
pentachlorid und Ammoniumf{luorid nach

PCly + 6NH,F -: NH,PFq + 5NH,CI

dargestelltl). Das [PFq]-lon zeigt samtliche Reaktionen der
Perchlorsdure. Die Salze verhalten sich kristallographisch wie
die entsprechenden Halogenide, ohne dafl Isomorphie vor-
liegt?), —

Dr. J. Fischer, Breslau: ,Uber eine einfache und
leistungsfahige Ausfiihrungsform von Membranmanometern.”

Membranmanometer sind in grofier Zahl in der Literatur
beschrieben. Die Anfertigung brauchbarer Membrahen aus
Glas oder Quarz, die zusammen mit der Kapsel durch Ein-
fallenlassen einer diinnwandigen Kugel hergestellt werden,
macht keine Schwierigkeiten; dagegen haben die verschiedenen
Ablesevorrichtungen mehr oder weniger grofie Unvollkommen-
heiten.

Die zur Verfolgung der nur geringfiigigen Membran-
bewegung meist verwendeten Hebelsysteme miissen — auch
bei der Verwendung eines Lichtzeigers — sehr sorgfiltig ge-
lagert werden und sind gegen Temperaturschwankungen und
Erschiitterungen empfindlich.

Der neue Ablesemechanismus kann ebenfalls als ungleich-
armiger Hebel angesehen werden, doch sind dabei die Dreh-
lager durch diinne elastische Fiden (Glas bzw. Quarz) ersetzt,
wodurch sich bei groSer Empfindlichkeit ein iiberraschend
einfacher Aufbau des ganzen Systems ergibt.

Die Herstellung bereitet bei cinigem Geschick im Glas-
blasen keine Schwierigkeiten und ist in kurzer Zeit ausgefiihrt.
Quarz ist wegen seiner Freiheit von elastischen Nachwirkungen
fir vorliegenden Zweck ein ideales Material. Doch wurden
auch mit Glas durchaus befriedigende Ergebnisse erzielt.

Die Empfindlichkeit kann durch Anderung der Dimensionen
der Membrane leicht innerhalb weiter Grenzen variiert werden.
Ein ziemlich unempfindliches Exemplar (Membrandurchmesser
18 mm, Zeigerlinge 90 mm), das einer Druckdifferenz von
1 at standhielt, ergab bei Ablesung mit einer Fernrohrlupe
(Vergr. 34X, Okularmikrometer 100 Teilstriche) fiir eine
Druckdifferenz von 1 mm Hg-Quecksilbersiule einen Aus-
schlag von 1 Teilstrich.

Das Manometer besitzt eine gute Nullpunktskonstanz, eine
temperaturunabhéngige Empfindlichkeit und bei mafligen Aus-
schligen eine gradlinige Charakteristik. Trotzdem diirfte seine
Bedeutung bei der Verwendung als Nullinstrument liegen.

Seine charakteristischen Eigenschaften — leichte Herstell-
barkeit, geringes Eigenvolumen, kompendiéser Aufbau, Un-
empfindlichkeit gegen chemische und mechanische Einfliisse,
Anwendbarkeit in einem grofien Temperaturintervall — diirften
es zu einem in vielen Fallen mit Vorteil zu verwendenden
Druckmesser machen. —

Priv.-Doz. Dr. K. Gleu, Jena: ,Persalpetrige Sdure*

Bei der Reaktion zwischen salpetriger Sdure und Wasser-
stoffsuperoxyd in saurer Ldsung entsteht primir eine gelbe
Firbung, die durch die Bildung von persalpetriger Sdure be-
dingt ist. Diese ist in saurer Losung nur wenige Sekunden lang
bestindig und lagert sich schnell in Salpetersdure um. Man
kann sie aber verhiltnismaflig haltbar und deshalb der Unter-
suchung zuginglich machen, wenn man sofort nach dem An-
sduern eines Gemisches aus Nitrit und Wasserstoffsuperoxy«
Alkali im Uberschufl zusetzt, wobei sich unter noch tieferer
Gelbfirbung die Alkalipernitrite in wifiriger Losung bilden.
Durch Titrationen 188t sich zeigen, dafl in derartig hergestellten
Alkalipernitritlosungen das Verhaltnis von aktivem Sauerstoff
zu vorhandenem Nitrit gleich 1 : 1 ist, so daf§ durch diese Unter-
suchungen eine weitere Stiitze fiir die Formel HNQ,0 geliefer!
wird. Die Ausbeute an Pernitrit betragt bei Anwendung etwa
einfach molarer Losungen ungefihr 50% der Theorie. —

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1253 [1932].
?) Ebenda 63, 1038 [1930]. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 208,
387 [1932].

Vorsitzender: Prof. Dr. Pfeiffer, Bonn.

Sitzung am 8. Juni 1933 (63 Teilnehmer).

Wissenschaftliche Sitzung:

* Geh.Rat Prof. Dr.O.Dimroth : ,Beziehungen zwischen
Affinitdt und Reaklionsgeschwindigkeit.”

Die Frage nach einem Zusammenhang zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und Affinitdt wird von den Thermodynamikern
verneint, wihrend Organiker vielfach von Reaktionsgeschwindig-
keiten auf Affinitdten schlieBen. Um die Frage zu klédren,
wurden Versuche angestellt, bei denen Geschwindigkeitskon-
stante und freie Energie bei analogen chemischen Vorgingen
in homogener Lgsung gemessen wurden. Wesentlich ist, nur
solche Vorgiange zu vergleichen, bei denen der Reaktionsweg
derselbe ist und nicht Zwischenstufen, deren Bildungsaffinitat
mit der gemessenen Gesamtaffinitit in keiner Beziehung steht,
die Geschwindigkeit bestimmen. Die untersuchten Reaktionen
waren umkehrbar, nach beiden Richtungen bimolekular und
symmetrisch: Dehydrierungsvorginge von dem allgemeinen
Schema:

XH, + YI 2 X + H, Y}, XH, + Y 2 X + H, YL

Y1, Y usw. waren Chinone, deren Oxydationspotential, also
deren Affinitdt zu Wasserstoff bestimmt wurde; als zu de-
hydrierende Verbindungen wurden Hydrazoverbindungen und
Dihydropyridinabkémmlinge gewihlt; auch im Sinne der
Gleichung von rechts nach links wurde eine Azoverbindung
durch Hydrochinone steigender Wasserstoffaffinitit hydriert.
Losungsmittel war Eisessig, Temperatur 20°.

Es ergab sich eine Beziehung zwischen Potential und Ge-
schwindigkeit: log ll:—?z m(E,—E,). Die Werte von m bewegten
1
sich um den Mittelwert m -~ 17.

Der Sinn dieser Beziehung ergibt sich, wenn man voraus-
setzt, daB bei analogen umkehrbaren Vorgingen das An-
wachsen der Gleichgewichtskonstante K mit den Verédnderungen
der Geschwindigkeitskonstanten k und k” der Hin- und Riick-
reaktion in einem verniinftigen Zusammenhang steht. Bei véllig
symmeirischen Vorgdngen kann dieser nur darin bestehen, daf§
das Wachsen von K bedingt ist durch Wachsen der Werte von
k und gleichwertiges Sinken der Werte von k', entsprechend
der Gleichung:

I L
ko k' VK T

wobei K, und K, die Gleichgewichtskonstanten, k, und k, die
Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktion, k," und k,” die
Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktion und A, und A,
die maximalen Arbeiten der beiden zu vergleichenden Vor-
ginge bedeuten.

Setzt man fiir A das Normalpotential E ein und fiir T die Ver-

suchstemperatur 293, so ergibt sich ll:'—-’ =172 (E,—E,), in guter
. . . . l
Ubereinstiinmung mit den Versuchen.

Ist fiir die Reaktion eines Stolfes Y! mit XH, die Aktivie-

rungswidrme q,, also k, —ae” }?"1‘, so gilt fir den Stoff YH,

q, 0,5(A; A)
dessen Affinitit um A,—A, grofler ist: k, —ee” =~ "RT =~
Es ist dies ein Grenzgesetz, geltend fiir Stoffe einer ,dyna-
misch homologen Reihe“, die sich durch gar nichts
voneinander unierscheiden sollen als durch die Affinitit zu
dem betreffenden Reagens. Reale Stoffe einer Kdrperklasse
werden nie ideal ,,dynamisch homolog* sein. Es gibt aber, wie
die Versuche zeigen, Reihen, deren kinetisches Verhalten durch
dieses Grenzgesetz mit guter Anndherung beschrieben werden
kann,

*) Anmerkuog: Die mit einem Stern * versehenen Vor-
trige wurden in einer besonderen Reihe ,Zusammenfassende
fachvortrage* im Groflen lluttensaal gehalten; vgl. dazu die
Ausfithrungen Prof. Rassows auf S. 359.
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Die Affinitdat einer Reaktion wirkt also in
dem Sinne auf die Geschwindigkeit ein, daf
sie die Aktivierungsenergie verringert, und
zwar bei véllig symmetrisch umkehrbaren
Reaktionenum den halben Betragder Energie.

Dr. K. Billig, Frankfurt a. M.-Hochst: ,,Uber die Be-
ziehungen zwischen Siedepunk! und chemischer Konslilulion.

Der Siedepunkt irgendeiner Substanz ist proportional dem
Molekulargewicht im ideal gasférmigen oder gelosten Zustand
und der Assoziation der Molekile. Als mathematische
Gleichung: Tp =K.f.M, worin Tp den Siedepunkt in abs.
Zihlung beim Drucke P bedeutet, M das Molekular-
gewicht im ideal gasférmigen oder gelosten Zustand, f
den Assoziationsfaktor und K eine Proportionalitdtskonstante.
K.f= % wird Assoziations- oder Anziehungswert genannt und
stellt ein Maf3 der Assoziation nahe dem Siedepunkt dar. Thm
ist in erster Anniherung die Verdampfungswirme 1 propor-
tional, oder anders ausgedriickt, der Quotient aus 1 und K.f
ist nahezu konstant: -Kl—f__K’:%-'-l—= rund 20—22, eine Be-

. 760
ziehung, die Troufon schon 1884 empirisch fand. Ganz ent-
sprechende Ableitungen gelten fiir die Sublimation, ja selbst
fir die Wiarmedissoziation chemischer Verbindungen und fithren
zu den Gesetzen von de Forcrand,

Der Anziehungswert im Verein mit der Dichte entscheidet
nicht nur allgemein, ob ein Stoff nahe dem Siedepunkt durch
Nebenvalenzen (van der Waalssche Krifte) oder auflerdem
durch Hauptvalenzen assoziiert ist, sondern 143t auch den Poly-
merisationsgrad berechnen oder, mit anderen Worten, das Mole-
kulargewicht bestimmen. Wasser erweist sich als hexamer,
Hydrazin als trimer, Salpetersdure, die niederen Carbonsiduren,
Nitroverbindungen, Sulfone als dimer, um nur einige Beispiele
herauszugreifen. Fiir die angefiihrten Verbindungen werden
Sechsringformulierungen vorgeschlagen und begriindet. So
sollen iin Wasser die sechs Sauerstoffatoine #hnlich miteinander
verkniipft sein wie die Kohlenstoffatome im Cyclohexan.
Auflerdem ist es mit obigen Formeln méglich, die Energiewerte
der einzelnen Bindungen zu berechmen. Die Sauerstoff-Sauer-
stoff-Bindung im sechsfach polymeren Wasser entspricht einem
Wert von 7,8 kcal.

Die Verhiltnisse zwischen Anziehungswert und Reaktions-
geschwindigkeit kann man nicht stets miteinander in Parallele
setzen. Nur in eng begrenzten Fillen besteht vollkommene
Analogie, z. B. in den homologen Reihen organischer Verbin-
dungen, Der Einflul anderer Faktoren iiberlagert sich und
kann sich ganz in den Vordergrund dringen, z. B. riumlicher
Aufbau, elektrische Heteropole, induzierte Polarisation usw., so
dafl das Gesamtbild chemischer Reaktionsfdhigkeit sehr ver-
wickelt wird,

Ein Vergleich der Assoziation im fliissigen Zustand mit
der im gasformigen bis zum kritischen Druck fiihrt zum Ergeb-
nis, daf im allgemeinen einer hohen Assoziation in der fliis-
sigen Phase eine niedere in der Gasphase entspricht und um-
gekehrt. Hierfiir sowie fiir das Verhalten der homologen
Reihen organischer Verbindungen wird als Erkldrung eine
Wechselbeziehung zwischen Nebenvalenzen (van der Waals-
schen Kriften) und Hauptvalenzen wahrscheinlich gemacht. —

Aussprache:

Schurink, Haag: Riumliche Einfliisse und Assoziations-
einfliisse auf den Siedepunkt sollen streng getrennt werden. Die
gedringten Molekiile haben den niedrigsten Siedepunkt und den
héchsten Schmelzpunkt. — Pfeiffer, Bonn.

Priv.-Doz. Dr. E, Miiller,
figuration der Azoxybenzole."

Da das Ammoniak und seine Derivate raumlich gebaut
sind, gilt das gleiche auch fiir die Azoxybenzole. Dies 148t hier
eine cis-trans-lsomerie voraussehen, was auch schon Reisser?
fir die aus Nitrosobenzol und o-Nitrosotoluol dargesteli-
ten Isoverbindungen vermutete. Die erneute Untersuchung

Danzig - Oliva: ,Die Kon-

dieser Verbindungen lieferte nun in der Einwirkung von
RNHOH auf RNO in alkalisch-wisserigem Dioxan eine allge-
meine Methode zur Darstellung solcher Isoverbindungen, unter
ihnen auch des lange gesuchten p-p’-Isoazoxytoluols. Wegen
der chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser Ver-
bindungen geschah die Strukturaufklarung auf physikalisch-
chemischem Wege. Die U.V.-Spektren zeigen untereinander
eine gleiche Verschiedenheit wie die ihrer Konfiguration nach
sicher bekannten aromatischen cis-trans-Verbindungen. Aber
bei den cis-Azoxybenzolen findet die Verschiebung des i-max
nach dem roten Ende des Spektrums statt. Diese cis-Formen
zeigen eine sehr auffillige, noch ungeklirte Analogie mit deo
U.V.-Spektren der von Szegé gemessenen a-Azoxyverbindun-
gen, sowohl in der Rotverschiebung wie in dem Auftreten einer
neuen Bande bei etwa 2400 A gegeniiber den trans- bzw. den
f-Formen. Die U.V.-MeBlergebnisse werden durch die spektro-
chemischen Messungen an diesen Stoffen von v». Auwers
aufs beste boestitigt. Die von Gehrckens in Kiel gemesse-
nen Dipolmomente ergeben eine bei cis-trans-Isomeren
bislang unbekannte, iiberraschend grofle Verschiedenheit der
Momentwerte. Durch Abschitzung der Teilmomente der
—N.CgH, und —N-=N—-Gruppe ergibt die Vektoraddition, dal
I}
(0]

in der cis-Form die Phenyle einen Winkel von 106°%15° mit-
einander bilden, d. h. sie sind gespreizt. Die Meflergebnisse
substituierter Azoxybenzole zeigen eindeutig das Vorliegen
von cis-trans-Isomerie (iso-Azoxybenzole — cis-Formen). Die
u-Werte eines Angelischen Isomerenpaares sind mit der {ib-
lichen Transformulierung dieser Strukturisomeren im Einklang.
Es wird die Parachlorbestimmung nach Sugden-Hammick
an diesen Stereoisomeren im Hinblick auf die Methode durch-
gefiihrt. —

Aussprache:
Skraup, Wiirzburg. — Pfeiffer, Bonn.

Prof. Dr. S. Skraup, Wirzburg: ,Zur Auffindung einer
neuen Gruppe von Katalysatoren und ihrer biologischen Be-
deutung.“

Ausgehend von Lebedews Beobachtung der durch Floridin
bewirkten spezifischen Polymerisation substituierter Xthylene
wurde gefunden, dafl sehr allgemein Bleicherden vom Zeolith-
typus als Katalysatoren organischer Kondensationsreaktionen,
namentlich solcher unter intermolekularer Wasserabspaltung,
fungieren konnen. Die iiber die chemische Eigenart solcher
Silicate entwickelte Auffassung lief} weiterhin in den Iso- und
namentlich Heteropolysiduren eine sehr umfangreiche Gruppe
solcher Katalysatoren auffinden, deren Eigenart recht mannig-
fache prdparative Anwendung erlaubt. Unter ihnen fallen be-
sonders die SiO,-haltigen S#éuren durch Wirkungen auf, mit
denen in Gegenwart von Wasser Reaktionen durchzufiihren sind,
wie sie bisher nur nach Friedel-Crafts mit wasserfreien Agen-
zien, wie AlCl;, ZnCl, u. dgl, moglich waren. Unter diesem
Gesichtspunkt wird dem Vorhandensein von ,Kieselsiure*,
wahrscheinlicher von komplexen Polykieselsduren, im pflanz-
lichen Organismus neue Beachtung gewidmet, indem in solchen
Kieselsiurevorkommen nicht mchr nur Geriistsubstanz, also ge-
wissermafien totes Ausscheidungsprodukt, sondern Stoffwechsel-
zwischenprodukt und -regler bei wichtigen Biosynthcsen er-
blickt wird. —

Aussprache:

Michael, Miinchen-Laim. — E, Miiller, Danzig-Oliva.
— Pfeiffer, Bonn.

Dr. Paul Ohlmeyer, Berlin: ,Die Zusammensetzung des
reinen Inulins.”

Bei der hydrolytischen Spaltung von Inulin tritt nchen der
Fructose in kleinen Mengen Aldose auf. Diese wird auch aus
einem sorgfiltig von Begleitstoffen gereinigten Tnulin (—40,1%
gebildet.  Die Méglichkeit der Umlagerung von freigelegter
h-Fructose in Glucose im sauren Medium ist diskutiert worden.
Die Priifung dieser Frage beim #hnlichen Fall der Rohrzucker-
inversion ergab keinen Zuwachs an Aldose.
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Die fermentative Hydrolyse des Polysaccharids mit Inulinase
aus Aspergillus niger macht die erwihnte Umlagerung unwahr-

scheinlich, denn sie 1ifit sich bei minimaler Aciditit
(pg — 6,0) durchfithren. Bei reinem Inulin verlduft sie
quantitativ. Eine exakte Bestimmung der Glucose wird dabei

durch Kristallisation des Hauptanteils der Fructose (92%) aus
methylalkoholischem Sirup und Untersuchung der Mutter-
lauge ermoglicht. Differenztitration und optische Drehung dieser
ergaben Werte, die iibereinstimmend auf etwa 1,5% Glucose
schlieflen lassen.

Die Frage, ob die Glucose, vielleicht als Endgruppe, iin
Inulinmolekiil als solche schon enthalten ist, 1afit sich noch
nicht beantworten. Die Berechnung ergidbe eine Molekiil-
grofle von etwa 70 Hexoseeinheiten. —

Aussprache:

Weidenhagen, Berlin, teilt mit, daf er mit Hilfe eines
Enzym-Priparates aus untergiriger Bierhefe Inulin quanti-
tativ in d-Fructose spalten konnte, so daf3 fiir diesen Fall das
Vorkomnien von d-Glucose imn Inulinmolekiil auszuschliefien ist.
— Vortr.: In dem Inulinhydrolysat von Weidenhagen
konnte die Glucose der Bestimmung entgangen sein, da in
diesem Falle nicht durch Abtrennung der Hauptmenge der
Fructose eine Anreicherung der Glucose herbeigefithrt wurde.
— v. Braun, Frankfurt a. M.

Priv.-Doz. Dr. W. Leithe,
naliirlicher Basen.“

Kurze Besprechung der allgemeinen Methodik: Uberfiih-
rung der optisch aktiven Basen in Verbindungen bekannter
Konfiguration (Aininosiduren); optischer Vergleich mit analog
gebauten Basen bekannter Konfiguration auf Grund der
Drehungsdnderung bei Derivatbildung (Benzoylderivate, Salze)
und auf Grund des charakteristischen Einflusses von Ldsungs-
mitteln auf das Drehungsvermnégen der Basen.

Spezieller Teil: Konfiguration der Schierlingsalkaloide durch
Konfigurationsbestimmung der optisch aktiven Pipecolinsiure.
— Konfiguration von Basen mit aromatischen Resten: a-Phen-
dthylamin (Abbau zum Alanin), Isochinolinalkaloide; konfigura-
tive Beziehungen zum Nicotin iiber das a-(§-Pyridyl-)-dthylamin.
Diskussion der Anwendbarkeit des Verschiebungssatzes. — Kon-
figuration der Ephedrinbasen; Bedeutung des Befundes fiir die
Hypothese der phytochemischen Bildung der Alkaloide aus
Aminosduren. — Konfiguration des (+)-Sec.-Butylaming (als
Senfsl in Cochlearia off.). Beziehungen zur Konfiguration ana-
loger sekundirer Alkohole (Regel von Levene-Haller). — Hinweis
auf die allgemeine Bedeutung der Konfigurationsbestimmung
optisch aktiver Basen fiir die Sterecochemie, die Phytochemie
und die Beziehungen zwischen Konfiguration und pharmako-
logischer Wirkung. —-

Wien: ,Die Konfiguration

Aussprache:

Von Braun, Frankfurt: Die Reduktion von Phenylalanin
zum Amin mit endstindiger CH;-Gruppe diirfte wohl liber die
Enolform verlaufen. Daher die Moglichkeit des Uberganges der
d-Reihe in die I-Reihe. — W. Dirscherl, Heidelberg: Bei
der Decarboxylierung von Brenztraubenséure unter Zusatz von
Benzaldehyd entsteht Phenyl-acetyl-carbinol, das bei Anwesen-
heit lebender Zellen in optisch-aktiver Form auftritt. Dieses
Ketol 1df3t sich durch Umsetzung mit Methylamin und folgende
Hydrierung (Arbeiten von Skita) in natiirliches Ephedrin
iiberfithren (D. R. P. Knoll). — Pfeiffer, Bonn —
Slotta, Breslau,

Priv.-Doz. Dr. R. Weidenhagen, Berlin: ,Uber einen
neuen Acelonzucker.”

Bei der Einwirkung von Silbercarbonat oder Silberoxyd
auf Acetobroinglucose in trockenem Aceion entsteht neben
Tetraceiylglucose und nicht reduzierenden Disaccharidacetaten
ein bisher unbekannter Acetonzucker, Analyse, Molekular-
gewicht, Acetyl- und Acetonbestimmung und Nichtreduktion
Fehlingscher Losung erweisen die Substanz als ein Ditetracety!-
glucosylacetal des Acetons, das in schénen prismatischen Nadeln
vom Fp. 152—153¢ kristallisiert. Der acetylfreie Zucker konnte
bisher nur amorph erhalten werden. Er zerfillt schon bei
Einwirkung sehr verdiinnter S#uren in der Kilte in seine

Komponenten. (An den Versuchen, die zur Entdeckung der
Substanz fiihrten, hat Dr. Eugen Schapiro teilgenommen.) —

Aussprache:
Von Braun, Frankfurt a. M. — Pfeiffer, Bonn.

Prof. Joseph B. Niederl, New York: ,Studien in intra-
molekularen Umlagerungen gesilligter Alkyl-phenyl-Ather.*

Die erfolgreichen Umlagerungen von Isopropyl-phenyl-
Athern wurden zum Ausgang fiir weitere Studien iiber den
Verlauf, die allgemeine Anwendbarkeit und Zuginglichkeit ge-
sittigter Alkyl-phenyl-Ather zur Isomerisation in die ent-
sprechenden Phenole. Eigene Versuche und auch von anderer
Seite ausgearbeitete Verfahren zeigten, dafl die Natur des
kationoiden Katalysators (Schwefelsiure, konzentriert oder mit
Eisessig verdiinnt, Aluminiumchlorid, Bortrifluorid, Phosphor-
sdure u. a,) hochstens auf die Ausbeuten beeinflussend wirkt.

In allgemeinen erwiesen sich sekundire und tertidire
Alkyl-phenyl-Ather als der Umlagerung zuginglich, nicht aber
primire Ather, da solche in Phenol und Ester gespalten werden.
Negativ verliefen auch die Versuche einer Isomerisation der
Isopropyl-Ather der Salicylediure oder deren Ester.

Versuche einer theoretischen Erklirung des Umlagerungs-
prozesses fiihrten zu einer Kombination der Theorien von
Lapworth und Van Aphen iiber reaklive Atomgruppen und
zu der Anschauung, dafl diese Umlagerungen mit einer
Abnahme an innerem Energiepotential vor sich gehen und
diese Reaktionen exotherm verlaufen. Dies konnte auch zur
Erklirung der Versuche von Claisen herangezogen werden,
in denen gezeigt wurde, dafl in einzelnen Fiallen bei Um-
lagerung ungesittigter Phenylither die Temperatur im Reak-
tionsgefdfl eine héhere ist als im Heizbad.

Die Studien iiber diese intramolekularen Umlagerungen
sind inzwischen auf Butyl-, Amyl-, Diisobutyl- sowie auf optisch
aktive (Studium des Reaktionsverlaufes im Polarimeter) Alkyl-
phenyl-Ather, als auch auf die Phenylither der Stearin- und
Chaulmoograsiure, des Cholesterins und gewisser Phenyl-
glucoside ausgedehnt werden. —

Prof. Joseph B. Niederl, New York: ,,Uber die Synthese
phenolischer, langketliger Fetlsduren.”

Im Verlaufe weiterer Untersuchungen iiber die Anlagerung
von Phenolen an ethenoide und ethinoide Bindungen und iiber
die Isomerisation langkettiger Alkylphenyldther konnten oxy-
phenylsubstituierte langkettige Fettsduren dargestellt werden,
entweder dadurch, dafl Phenole an ungesittigte Sduren, wie
Olsgéure, Chaulinoograsidure u. a., angelagert, oder dadurch, dal
die entsprechenden Phenoxyfettsduren der intramnolekularen
Umlagerung zugefiihrt wurden.

Aquimolare Losungen der ungeséttigten Sdure und Pheno!l
wurden mit einem kationoiden Agens (konz. Schwefelsdure)
behandelt. Nach den bisherigen Erfahrungen bei anderen
Systemen addiert sich zuerst die Schwefelsdure an die Doppel-
bindung. Der resultierende Ester reagiert dann mit dem
Wasserstoff des phenolischen Hydroxyls unter Bildung eines
Athers und gleichzeitiger Abspaltung der Schwefelsiure. Im
weiteren Verlauf der Reaktion tritt dann Umlagerung in die
entsprechende isomere Oxyphenylfettsdure ein.

Der zweite Weg behandelt die Bildung der Oxyphenylfett-
sduren durch Umlagerung der nach der Williamsonschen Syn-
these gebildeten Phenoxyfettsduren. Schematisch kann der
Reaktionsverlauf wie folgt dargestellt werden:

050,08 -+ H OC,H R
“»

|
RCH = CH(CH,), COOH + H,S80, —> RCHCH,(CH,), COOH

{Br - Na| OCgH,R
RCH = CH(CH,),COOH + HBr —> RCHCHy(CH,), COOH
CeH4R(R)OH.

. |
/‘RCHCHQ(CH.Z)XCOOH —> RCHCH,(CH,), CCOH

N
OCgH,R
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Nach beiden Methoden konnten bereits einige dieser Oxy-
phenylfettsduren (Oxyphenylsterarin-, Oxyphenyl-dehydro-chaul-
moogra-Sdure u. a.) dargestellt werden. Weitere Arbeiten sowie
Untersuchungen iiber die physiologischen Eigenschaften dieser
neuen Produkte sind im1 Gange. —

Aussprache:

Skraup, Wiirzburg: Da die Umlagerung der Allylither,
wie Claisen beobachtet und Diskuesionsredner in Serien-
versuchen bestiitigt hat, durch organische Basen stark beschleu-
nigt wird, scheint die Bildung eines (substituierten) Oxonium-
ions als Voraussetzung der Atherspaltung jedenfalls keine
Notwendigkeit zu sein. Auf die (rein thermische) Spaltung in
FPhenol und ein ungesiittigtes Molekiil folgt dann die durch
Komnplexbildner stark beschleunigte Synthese unter Kern-
eubstitution. — von Braun, Frankfurt a. M. — Pfeiffer,
Bonn.

Sitzung am 9. Juni 1933 (80 Teilnehmer).

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. 0. Gerngrof, Berlin: ,,Uber 2zinige Anwen-
dungen der 12-Nitrosonaphtholreaktion au  p-subslituierte
Phenole.”

Die Reaktion (Rotfirbung), welche p-su’-tituierte Phenole
mit unbesetzter (oder einseitig durch CHg ¢ er einen anderen
Kohlenwasserstoffrest besetzter) Ortho-Ste' .ng zeigen?), lafit
sich fiir die quantitative T yr osinbestir mung in Proteinen
und verwandten Stoffen benutzen. G ;/Bere Mengen von
Tryptophan und auch von Cystein vermindern die Intensitit
der Reaktion aber nur dann, wenn hohe Konzentrationen vor-
liegen. Bei der quantitativen Bestimmung nach dem Ver-
diinnungsverfahren, bei welchem die Grenze der Sichtbarkeit
der Reaktion in starker Verdiinnung festgestellt wird, ver-
schwindet diese Beeinflussung. Der Tyrosingehalt eines
Trocken-Insulinpulvers (1 mg =178 Einh.) wurde mit
15%, eines kristallisierten losulinpraparates (1 mg — 23,2 Ein-
heiten) mit 16% ermittelt. a-Follikelhormon und das
Hormonhydrat geben eine auflerordentlich starke Rot-
farbung (stdrker als gleichprozentige Tyrosinlosungen) — eine
Stiitze fir die derzeit angenommene Konstitution (7-Phenan-
throlderivat) des phenolischen Bestandteiles des Ringsystems.
Da sich bei Anwendung der Reaktion herausgestellt hat, da
Gelatine und Hautleim rund 0,5%, Knochenleim
rund 0,9 bis 1% Tyrosin enthalten, kann man in einfacher
Weise durch Feststellung der Intensitiit der Reaktion bei einer
Verdiinnung von 1:10000 der Préparate gegen einen Haut-
leimstandard der gleichen Verdiinnung und gegen eine Blind-
probe mit Wasser Gelatine und Hautleim einerseits und
Knochenleim andererseits ziemlich sicher unterscheiden. End-
lich 148t sich der Gehalt von p-Kresol in Gemischen mit

Phenol, o- und m-Kresolen quantitativ bestimmen, wenn
wenigstens 20% p-Kresol vorhanden ist. Bei geringerer
Menge p-Kresol wirkt die Gegenwart insbesondere von

m-Kresol so storend, dafi die Methode unbrauchbar wird. - -

Aussprache:

von Braun fragt, wie sich die Linge der p-stindigen
Kette bei der Reaktion auswirkt. — Vortr.: Innerhalb der
homologen Reihen findet offenbar Erhéhung der Farbempfind-
lichkeit mit wachsender Kettenldnge statt. So reagiert p-Athyl-
phenol etwas schirfer als p-Methylphenol (p-Kresol); Tyrosin
reagiert schwicher als beide (ldngere, aber anders geartete
Seitenkette!l). Wesentlich ist iberhaupt die Art der Seiten-
kette. Gesittigte Substituenten bewirken, soweit bisher Er-
fahrungen bestehen, Rot firbung. Auch das Follikelhormon
reagiert tiefrot. B-Naphthol reagiert hingegen violett, so dafl
auch die Farbnuance ein Indizium fiir die Konstitution ab-
geben kann.

Dr. A. Rieche, Erlangen: ,Uber Peroxyde des Form-
aldehyds.”

Wasserstoffperoxyd lagert Formaldehyd in verschiedenem
Molekularverhiltnis an. Dabei entstehen Oxyalkylperoxyde.
Wirken z. B. molekulare Mengen in atherischer Lésung aul-
einander ein, so erhidlt man Oxymethylhydroperoxyd

1) Vgl. Gerngrof,
Ges. 66, 435 [1933].

Voff und Herfeld, Ber. Dtsch. chem.

CH,.OH.OOH als sehr explosives Ol. Fiir diese Reaktion muf
die d#therische Formaldehydlésung durch Einleiten von
gasformigem Formaldehyd in Ather gewonnen werden und
nicht etwa durch Ausschiitteln von Formalin. Die durch Ein-
leiten gewonnene Losung zeigt die Formaldehydabsorptions-
banden im Ultraviolett, wihrend die durch Ausschiitteln erhal-
tene iberhaupt nicht absorbiert, woraus hervorgeht, dafl sie
fast nur Formaldehydhydrat CH,(OH), enthilt.

Frische Mischungen von Wasserstoffperoxyd oder Alkyl-
hydroperoxyden (ROOH) mit Formaldehyd blduen salzsaure
Benzidinlésung, Oxymethylhydroperoxyd und alle bekannten Oxy-
alkylhydroperoxyde sind dagegen unwirksam, Daraus ist zu
schliefen, dafl, bevor die Addition des Wasserstoffperoxyds
unter Aufspaltung der Carbonyldoppelbindung erfolgt, eine
labile Anlagerungsverbindung zwischen den Hydroperoxyden
und Formaldehyd entstehen muf}, die als starker Wasserstoff-
akzeptor wirkt.

2 Mol. Formaldehyd und 1 Mol Wasserstoffperoxyd liefern
das bekannte Dioxymethylperoxyd. Wasserstoffperoxyd kann
sich aber auch mit 4 Molen Formaldehyd zusammenlagern zur
Dimethylolverbindung des Dioxymethylper-
oxyds HO.CH,.0.CH,.00.CH,.0.CH,.OH. Diese spaltet
unter dem Einflu von Phosphorpentoxyd Formaldehyd und
Wasser ab und bildet Pertrioxymethylen:

00
CH, CH,
0 -0
Neny”

Oxymethylhydroperoxyd liefert unter dem Einflu3 von Phos-
phorpentoxyd zwei verschiedene Peroxyde. Bei —40° in Di-
methylither als Losungsmittel entsteht Di-hydroperoxy -
dimethyldther: HOOCH,- OH +~ HO-Cl{,-OOH ——»
HOO-CH,-0-CH,-OOH.

In Athylatherlésung erhilt man dagegen ein Huflerst emp-
findliches und hochexplosives Peroxyd von glycerinartiger
Konsistenz, das als polymeres Methylenperoxyd
(—CH,;—O00—), anzusprechen ist. Je nach der Darstellungs-
weise erhélt man Produkte, in denen 4—6 Methylenperoxyd-
gruppen ringformig vereinigt sind. Es miissen aber in der
Mischung auch noch niedriger molekulare, wahrscheinlich auch

nionomeres C‘-H2<<|) gelost sein: Das Reaktionsprodukt eines

Ansatzes wurde einmal durch ein Filter gesaugt und in
einem Kdolbchen aus gewohnlichem Glase aufgefangen. Nach
wenigen Minuten trat Gasentwicklung und Erwirmung ein,
und einige Sekunden spiter erfolgte eine heftige Detonation,
wobei eine weifle Stichflamme emporschoB. Diese Erscheinung
findet wohl am besten ihre Erklirung als eine durch Feuchtig-
keit oder die Glaswand spontan ausgeloste Polymerisation von
Methylenperoxyd, é&hnlich wie sich bekanntlich auch ver-
fliissigter monomolekularer Formaldehyd explosionsartig
polymerisiert. —

Aussprache:

Auf eine Frage von von Braun, Frankfurt, ob auch
unsymmetrische Dioxyalkylperoxyde aus zwei verschiedenen
Aldehyden und H;0, gebildet werden und ob vielleicht bei einzel-
nen besonders labilen Peroxyden der Formaldehydreihe eine an-
dersartige Verkniipfung der O-Atome vorliegen kénne als beim
H,0,, erwidert Vortr.,, daf} unsyinnetrische Dioxyalkylperoxyde
noch nicht gewonnen werden konnten. L#ft man auf Oxyalkyl-
hydroperoxyd aus dem Aldehyd R—CHO einen Aldehyd

H H
R,—CHO einwirken, so bildet sich nicht R—C—00—C—R,,
OH OH

sondern es lassen sich gleiche Mengen der beiden symne-
trischen Di-oxyalkylperoxyde isolieren. Messung der Ulira-
violett-Absorption und Molekularrefraktion bei zahlreichen
Alkylperoxyden ergaben, dafl die Verkniipfung der Sauerstoff-
atome beim Wasserstoffperoxyd und bei allen bisher bekannten
synthetischen Peroxyden die gleiche ist: Die Form der Ab-
sorptionsbanden ist in allen Féllen dieselbe, lediglich ihre Lage
verschiebt sich je nach der Natur der Substituenten an der
—00—Gruppe.
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Dr. W. Weltzien, Krefeld: ,,Zur Frage der lHomogenitil
der natiirlichen Cellulosen.*

Die Einwirkung von Alkalilaugen auf Cellulosen unter
volligem Luftsauerstoffausschluf3 hat, wie bereits frither mit-
geteilt wurde, ergeben, dafl auch bei héherer Temperatur die
C'ellulose wesentlich weniger angegriffen wird, als dies bei
Anwesenheit des Luftsauerstoffes der Fall ist. Inzwischen ist
einwandfrei festgestellt worden, daff der Angriif des Alkalis,
und zwar der verschiedensten Alkalicn, nur begrenzt vor sich
geht, indem nach Herauslésen einer bestimmten Menge Cellu-
lose ein weiterer Angriff hier nicht mehr auftritt, auch wenn
man mehrfach mit frischer Alkalilauge von neuem behandelt.
Auch in der Baumwolle ist somit die Cellulose nicht in jeder
Hinsicht homogen, sondern es sind etwa 12—15% Bestandteile
vorhanden, die unter optimalen Bedingungen herausgelost wer-
den, wihrend der Rest widerstandsfihig bleibt. Dabei ist es
wichtig, dafl die Faser nicht etwa, wie dies bei sonstigen Korro-
sionsvorgédngen der Fall ist, zerfillt, sondern sie bleibt voéllig
erhalten, und auch der Festigkeitsverlust ist nicht so grof}, daf3
sie nicht mehr verwendbar wire. Weder im Quellungsvermogen
noch im Rontgendiagramm tritt eine wesentliche Anderung ein.
Man kann daher nicht annehmen, dafl die herausgeldste Sub-
stanz, in der man vielleicht die sogen. Kittsubstanz erblicken
konnte, einen so grofien Einflufl auf die Festigkeit besitzt, daf3
bei ihrer Entfernung die Faser in Bruchstiicke zerfallt. Viel-
mehr diirfte eher das Bild mafigebend sein, daB die Faser ein
Skelett aus tragenden Micellbausteinen enthilt, dem andere
leichter angreifbare Celluloseanteile angefiigt sind, die fiir die
eigentliche Faserkonstruktion keine wesentliche Bedeutung
haben.

Durch Bleichvorginge oder sonstige starke Angriffe auf die
Faser wird, was nicht verwunderlich erscheint, die Menge der
angreifbaren Bestandteile wesentlich erhoht. Diese sind, worauf
dringend hingewiesen werden muf}, keineswegs identisch mit
dem, was man unter sogen. a- oder B-Cellulose versteht, viel-
mehr ist die Menge der nach demn hier wiedergegebenen Ver-
fahren in Losung gehenden Bestandteile wesentlich grofler. Es
besteht auch Temperaturunabhiangigkeit insofern, als lediglich
die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt, aber bei geniigend langer
Dauer des Versuchs auch bei 30° dieselben Umsitze erreicht
werden wie bei 60°. —

Aussprache:
Runkel, Weinheim,

K. Rehorst: ,Uber Zuckercarbonsiuren und ihre Um-
selzungen.” (Aus d. Inst, f. Biochemie u. Landwirtsch, Techno-
logie d. Univ. Breslau.)

Der von Levene und Simms?) bei einigen aus ihren Salzen
frei gemachten Zuckercarbonsiuren beobachtete und auf den
Ubergang der Sduren in zwei Lactone zuriickgefiihrte eigentiim-
liche Verlauf der spez. Drchung konnte bei den vom Verfasser
kristallisiert dargestellten Zuckercarbonsduren (d-Glykonsdure,
1-Arabonsdure) und auch bei anderen aus ihren Salzen frei
gemachten Sduren (d-Xylonsdure, 1-Rhamnonsiure) bestitigt
werden?). Die auffallend leichte Entstehung des o-Lactons
wurde bei dieser Gelegenheit darauf zuriickgefiihrt, dafi das
é-Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe am niachsten steht (Zan-
genform der Kohlenstoffkette)3).

C-—COOH
Zangeuform der Kohlenstoffkette.

Das Ausbleiben einer raschen Drehungsédnderung bei der
von 0. F. Hedenburg, Crelcher und Renfrew$) kristallisiert dar-

1) Journ. biol. Chemistry 65, 31 [1925]; 68, 737 [1926}.

7) K. Rehorst, Ber. Disch. chem. Ges. 61, 163 [1928]; 63,
2279 [1930].

3) Haworth, Helv. chim. Acta 11, 534 [1928].
chem. Ges. 65 (A), 43 [1932].

4) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 478 [1927]; 54, 1580 [1932].

Ber. Dtsch.

gestellten d-Talonsdure nach dem Auflosen in Wasser
wurde damit zu erkliren versucht?), dal bei der d-Talonsdure
freie Sidure und é-Lacton vielleicht zufillig eine &hnliche spez.
Drehung aufweisen. Da jedoch nach weiteren Untersuchungen
auch die kristallin dargestellten d-Lyxonsiure, 1-Ribonsidure,
B-d-Glykoheptonsiure den raschen Ubergang ins 3-Lacton ver-
missen lassen, aber nicht wahrscheinlich ist, daf} in allen vier
Fillen Sdure und d-Lacton zufillig eine @hnliche spez. Drehung
aufweisen, mufl wohl der anomale Verlauf der spez. Drehung
dieser vier Sauren mit einer durch einesterische Hinde-
rung (grofere Entfernung des d&-Kohlenstoffatoms und der
Carboxylgruppe) bedingten Verzigerung in der Entstehung des
#-Lactons erklart werden. Danach mufl entsprechend dem Ver-
lauf der spez. Drehung der d-Xylonsédure, l1-Arabon
sdure,d-Galaktonséiure und der a-d-Glykohep-
lonsdure die Zangenform, der d-Lyxonsdure, 1-Ri-
bonséure,d-Talonséiure und der f-d-Glykohep-
tonsdure die Méanderform der Kohlenstoffkette zuerkann!
werden.

Méaanderform der Kohlenstoffkette.

Jeder der hier genannten vier Sduren der ersten Gruppe
(Zangenformgruppe) entspricht eine Sdure der zweiten Gruppe
(Méanderformgruppes®)), die sich untereinander lediglich durch
die Konfiguration am a-Kohlenstoffatom unterscheiden (d-Xylon-
sdure — d-Lyxonsdure, l-Arabonsdure — l1-Ribonsiure, d-Galak-
tonstiure -» d-Talonsdure, a-d-Glykoheptonsiéure -» p-d-Glyko-
heptonsiiure). Es ist beachtenswert, dal bereits das Vertauschen
der Substituenten an nur einem asyminetrischen Kohlenstoff-
atom den Verlauf der spez. Drehung einer Substanz grund-
legend zu verdndern imstande ist. Die Behinderung der
é-Lactonbildung b€l der d-Lyxonsiure, der l-Ribonséure, der
d-Talonsiure, der B-d-Glykoheptonsidure deutet darauf hin, daf
die alte Anschauung von der unbehinderten Drehféhigkeit der
Molekiilbestandteile um gemeinsame C—C-Achsen nicht fiir alle
Verbindungen in vollem Umfange zutreffen kann. Bei den vier
Zuckercarbonsduren mit der Mianderform des Kohlenstoff-
geriistes miissen wohl, sogar in wifriger Losung, die einzelnen
Atomgruppen als in einer rechts stabilen Gleichgewichtslage zu-
einander befindlich angenommen werden®)., —

Aussprache:

Helferich, Leipzig, macht auf die Moglichkeit aufmerk-
sam, die bevorzugte Lage der von Rehors! behandelten Sduren
mit der Konfiguration in Beziehung zu setzen. Dabei muf
allerdings in verschiedenen angefiihrten Fillen die Zickzack-
form der anormal drehenden Sduren durch Anderung der Lage
an der Axe zwischen Kohlenstoffatom 2 und 3, nicht zwischen
3 und 4 gedeutet werden.

Prof. Dr. R. Pummerer, Erlangen: ,,Uber Reaktionen
des Dinaphthylen-dioxyds und seine Uberfiihrung in Kiipen-
farbstoffe."

Das von Biinzly und Decker entdeckte Dinaphthylen-
dioxyd (I) wurde von Pummerer, Prell und Rieche 1926 durch
Verschmelzen von g-Dinaphthol mit Kupferoxyd und wenig
Nitrobenzol bei 210 bis 300° technisch zugénglich gemacht. Die
néhere Untersuchung dieses Ringsystems wurde seither im Er-
langer Laboratorium mit A. Rieche und mehreren weiteren Mit-
arbeitern gefordert. Bemerkenswert ist die auflerordent-
lich leichte Substitutierbarkeit des Dioxyds,
die an das Verhalten der Phenole erinmnert.
Schon kalte verdiinnte Salpetersdure und kaltes Brom fiihren
zur Darstellung einer Reihe definierter Verbindungen, Ob in

8) Vgl. G. Willig, Stereochemie, Akad. Verlageges., Leipzig
1930, S. 139 ff., 316 if.

¢) Vgl. auch Debye, Physikal. Ztschr. 31, 142 [1930].
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diesen Fiéllen die 3-, 4-, 5- oder 7-Stellung reagiert, ist noch un-
sicher und scheint auch vom einwirkenden Reagens abzuhéngen.

Oxydationsmittel greifen in 4-Stellung an.
Z. B. entsteht mit Chromsédure, Caroscher Sdure, Bleidioxyd und
Eiseesig ein braunes Chinon des Dioxyds (in einem Fall auch
ein tiefer gefdrbtes). Es ist ein rétlichbrauner, klarer, echter
Kiipenfarbstoff, dessen Leukoverbindung grofle Verwandtschaft
zur Baumwollfaser besitzt. Dem Chinon kommt die Formel (II)
eines 4,4’-Dinaphton-dioxyds zu.

Die Konstitution folgt aus seiner mit H. Pfeiffer durch-
gefithrten Synthese, wozu das 1-Amino-3-naphthol
nach dem Schutz der Aminogruppe durch Phthalylierung {iber
das Dinaphthol zum entsprechenden Dioxyd (IlI) dehydriert
wurde. Schliefllich verseifte man alkalisch zur Phthalamin-
sdure und loste mit verdiinnter Salzsdure bei 180° hydrolytisch
den Stickstoff vom Ring ab. Dabei entstand iiber das Hydro-
chinon dasselbe braune Chinon wie oben.

Charakteristisch sind das schwerldsliche Natriumsalz und
das Diacetat des Hydrochinons. Eine bemerkenswerte Dar -
stellung des Dibenzoats beruht auf der substi-
tuierenden Wirkung von Benzoperoxyd auf
das Dioxyd in warmer Benzollosung. Als Neben- und
Zwischenprodukt tritt dabei das 4-Mono-benzoxy-dinaphtylen-
dioxyd auf, das zu dem sehr luftempfindlichen Mono-oxyderivat
verseift werden konnte,

Das braune Chinon geht durch Halogene in ein rotviolettes
Dichlor- bzw. Dibromchinon iiber. Erwédrmen mit konzentrierter
Salpetersidure gibt ein braunes Dinitrochinon, dessen Reduktion
einen blaugriinen Kiipenfarbstoff, das Diaminochinon. Die
Stellung der weiteren Substituenten ist hier noch nicht be-
stimmt.

Es wurde daher von G. Limmer ein Apparat konstruiert, der
maoglichst die beim Auftreffen des festen Geschmackstoffs auf die
Zunge sich abspielenden thermischen Vorginge nachahmt. Auf
der Zunge erzeugt der Losungsvorgang, der in kleiner Fliissig-
keitsmenge bei groSler Oberfliche wohl bis zur Sattigung der
Flissigkeit stattfindet, eine gewisse Erwidrmung oder Abkiih-
lung, die die ,Warm*- oder ,Kalt“-Empfindung hervorruft.
Im Apparat liegen in einer kleinen Fliissigkeitsmenge (0,5 cm3)
mit relativ grofler Oberfliche eine Anzahl von Thermo-
elementen, elektrisch gegen die Fliissigkeit isoliert, In die
Fliissigkeit wird der feste Stoff eingeworfen und der durch
die Temperaturinderung entstehende Thermostrom an der
Galvanometerskala abgelesen. Die mit diesem Apparat er-
haltenen relativen Werte stimmen in ihrer Richtung (positiver
oder negativer Wiarmeeffekt) sowie in ihrer Abstufung recht
gut mit der Abstufung der ,Helligkeiten* iiberein.

Diese Werte kommen durch einen komplexen Vorgang
zustande. Bei stets gleicher Wassermenge und Liésung der
Stoffe bis zur Sattigung wird der Gesamtwasserwert des
Systems fiir jede Substanz ein andrer; durch die verschiedene
Iésungsgeschwindigkeit der Stoffe wird der Wirmeabflu ver-
schieden. Die gefundenen Werte stehen daher nicht ohne
weiteres in einfachem Verhiltnis zu den Lgsungswirmen.

Es war daher mit diesen Versuchen nicht bezweckt, eine
Messung der L&sungswirmen vorzunehmen; es sollte nur in
einfacher Weise durch Analogie gezeigt werden, dal} es sich
bei der ,Helligkeit* in allen Fillen um einen thermischen
Effekt beim Losungsvorgang handelt. Infolge der sehr ver-
schiedenen Loslichkeit, besonders organischer Stoffe, kommen
charakteristische, mit Unterschieden der chemischen Konsti-
tution parallel verlaufende Differenzen zur Beobachtung (Iso-

mere!), die bei iiblicher Messung der Losungs-

0 CO\/\ wirme nicht erfait werden.
SN\ /\/”\ P Gelegentlich kommen bei der Messung mit
' ! : N ' dem Apparat auch noch andere thermische
, ! \CO/\/ Vorginge zur Beobachtung, so z. B. bei Glucose
\./\1/\ ANVAVAN YA NVZAN die nach der negativen Losungswarme auftre-
0 Oxydation (') ‘: (I) | tende positive Umlagerungswirme von der a-

NN\ : N in die Gleichgewichtsform.

R \'/\I/\ Hydrolyse \/\/\o 111, Die Helligkeit von Gemischen je zweier
\" IQ/l I I | “u oxydation O l Stoffe liegt zwischen den Helligkeiten der bei-
/ VN \/\/\ den Komponenten. Bei wechselnden Mengen-
I | : : | verhiltnissen der Komponenten im Gemisch
) 0 ! o nimmt die Helligkeit im allgemeinen stetig ab,
\,/\/ je mehr von der dunkleren Komponente zu-
IL. CO gegen ist. Bei Mischungsverhiltnissen, welche

N 1
\C{\/

Aussprache:

Auf eine Anfrage von Pongratz, Graz, erwidert Vortr..
daf} sich die beiden Nitrogruppen des Dinitrodinaphthondioxyds
sich sehr leicht mit Hyposulfit und Natronlauge reduzieren
lassen. Man macht es prdparativ eo am besten, kann also den
Dinitrokdrper nicht unverdndert als Kiipenfarbstoff auffarben.

Dr. S. Michael, Miinchen: ,Geschmack und chemische
Konstitution.*

Durch einen in fester, ungeléster Form auf die
Zunge gebrachten Geschmacksstoff wird eine Wahrnehmung
hervorgerufen, die erstens aus der Geschmacksempfindung,
zweitens aus einer Temperaturempfindung besteht, Letztere,
eine ,Kalt"- oder ,Warm“-Empfindung ist fiir jeden Ge-
schmacksstoff charakteristisch. Sie wird bewirkt durch die
negative oder positive Losungswérme des Stoffes.

Die Abstufung der Temperaturempfindungen (,Helligkeit“
genannt in Analogie zu der von v. Hornbostel aufgefundenen
»Geruchshelligkeit“) geht, wie schon frither gezeigt werden
konnte, bei anorganischen Salzen parallel der Abstufung der
~ganzen“ Losungswirmen. Die Abstufung der Helligkeit
organischer Stoffe 1afit sich nicht ohne weiteres mit den
Lésungswiarmen vergleichen, da nur die ,ersten” Losungs-
wirmen bekannt sind.

Molekiilverbindungen und dgl. der Komponen-
ten entsprechen, sind Anzeichen einer Ab-
weichung vom normalen Verlauf gefunden
worden. Analog der Messung in Wasser ist
auch Messung in alkoholischer Losung méglich. Von
einigen Cis-Trans-Isomeren geben die Cis-Verbindungen starker
negative Wiarmetdonungen. —

Dr. H. Ohle, Hohen-Neuendorf: ,,Uber Saccharosonsduren.

L&t man schwache Alkalien sowie Pyridin in wifriger
Losung auf die Ester der d-Glucosonsdure (I) einwirken, so
findet neben der Verseifung zum Teil eine Wasserabspaltung
statt, die zu einer Sdure (gHgOg einem Isomeren der Ascor-
binsdure (Vitamin C) fithrt. Da die Reaktion unter den
Bedingungen der Saccharinsdureumlagerungen erfolgt, wird die
neue Gruppe von Siuren, die auf diesem Wege aus den Oson-
sduren hervorgehen, als Saccharosons#iuren bezeichnet.

Died-Glucosaccharosonséure (II) entfiarbt 1 Mol.
Jod in saurer Losung, verbraucht in alkalischer Lésung unter
den Bedingungen der Willstitter-Schudel-Goebel-Titration 2 Mol.,
reduziert Fehlingsche Losung usw. und gibt mit FeCly Violett-
firbung (Enolmodifikation). Sie 148t sich nicht verestern,
spaltet erst beim Kochen mit Mineralsiuren (O, ab und gibt
gut kristallisierte Alkali- und Alkaloidsalze. In dieser Hinsicht
gleicht sie also der Ascorbinsiure, Sie gibt jedoch weder ein
Acetonderivat noch ein Acetat. Mit o-Phenylendiamin entsteht
in schlechter Ausbeute die gelbe Verbindung V, die sich jedoch
von einem Oxydationsprodukt ableitet.
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Oxydiert man mit Chinon in sa urer Losung, so bildet sich
als Hauptprodukt die Séure III, die schon bei 50 bis 60° CO,
abzuspalten beginnt, aber bisher nicht isoliert werden konnte.
Mit o-Phenylendiamin gibt sie die autoxydable Verbindung IV,
mit einem 2. Mol o-Phenylendiamin unter Abspaltung von
2 Mol H,0 den gelben Di-o-phenylendiaminkdrper (vermut-
lich V). Bei der Acetylierung liefert IV kein fafibares Produkt,
V dagegen unter Abspaltung von 1 Mol o-Phenylendiamin und
wahrscheinlich unter Umlagerung ein Diacetat, vermutlich VI,
das pach Verseifung und Oxydation mit KMnO, 2,3-Dioxy-
chinoxalin bildet. Vitamin C gibt unter den gleichen Bedin-
gungen ebenfalls einen gelben Di-o-phenylendiaminkérper, der
aber verschieden von V ist.

Oxydiert man dagegen II in neutraler Ldsung mit
Chinon, so entstehen nach Behandlung mit o-Phenylendiamin
nur geringe Mengen von V, sondern hauptséchlich Saure VII, die
anscheinend schnell weiter verdndert wird. Von ihr leiten sich
die Umsetzungsprodukte ab, die II mit Phenylhydrazin gibt.
Das Osazongemisch geht durch Behandlung mit Alkali und Fal-
lung mit Essigsdure in ein einheitliches Osazon vom Fp. 216°
iiber, dessen Na-Salz durch eine abnorm hohe spezifische
Drehung (+1200") charakterisiert ist. Vitamin C gibt unter
den gleichen Bedingungen dasselbe Osazon, erscheint danach als
d-Galactosaccharosonsidure (11a). d-Gluco-saccharosonsédure wirk?:
nach Tierversuchen aus dem Laboratorium wvon Eulers ebenfalls
antiscorbutisch, aber schwicher als Vitamin C. —

Prof. Dr. F. v. Bruchhausen, Wirzburg: ,,Zur Kon-
stitution des Oxyacanthins."

Dem Oxyacanthin, einem Begleitalkaloid des bekannten
Berberins, wurde von F. v. Bruchhausen und P. H. Gericke!)
eine der beiden Konstitutionsformeln zuerteill.
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Die Formel griindet sich auf die Ergebnisse des Ozon-
abbaues der Methinbase III,
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der fast quantitativ zwei Dialdehyde liefert, von denen 1V in
der Konstitution aufgeklirt wurde, wihrend bei V noch Un-
sicherheit in bezug auf die Lage der Sauerstoffbriicke und der
Methoxylgruppen bestand.
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Diese Unsicherheit wurde mit H. Oberembt behoben durcn
die Synthese des Abbauproduktes VI, das aus V in iibersicht-
licher Reaktionsfolge entstand.
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Die Synthese ging aus von p-Kresol:
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Die Kondensation nach Ullmann zwischen VII und VIl fiihrte
zu einemn mit VI identischen Produkt, so daf damit eine der
beiden Formeln I und II fiir das Oxyacanthin bewiesen ist. ——

Aussprache:

Von Braun, Frankfurt a. M., weist auf die Méglichkeit
hin, durch Druckhydrierung der beim Abbau entstehenden
Diphenyldtherderivate etwas tiefer in die Konstitution einzu-
dringen.

_1) Arch. Pharmaz. u. Ber. Disch. pharmaz. Ges. 269, 115
[1931}; siehe auch Feltis, L1EBIGS Ann. 497, 74 [1932]; Kondo
u. Jano, ebenda 497, 94 [1932].
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Doz. Dr. K. Lauer, Prag: ,,Zur Theorie der Nitrierung
und Sulfurierung aromatischer Verbindungen.”

Wenn die Vorldnd erschen Anschauungen iiber das Zu-
standekommen organischer Reaktionen bzw. die erweiterten
Anschauungen R. Robinsons iiber den ionoiden Verlauf
organischer Reaktionen richtig sind, muf} fiir die Nitrogruppe
angenommen werden, daf} sie sowohl in kationoider als in
anionoider Form zu reagieren vermag. Hierfiir spricht die
Tatsache, daf} sie als positiv-polarer Rest der Salpetersiure sich
bei der Nitrierung betitigt, dal sie aber auch als negatives
Ion der salpetrigen Sdure auftritt.

Im Gegensatz hierzu erfolgt Sulfurierung eindeutig stets
nur so, daf die Sulfogruppe ausschlieflich als kationoider Sub-
stituent zu reagieren scheint. Dies ist merkwiirdig insofern,
als dieser Unterschied nur bei der Substitution zu bemerken
ist, nicht aber bei Austauschreaktionen, bei denen sich die
Nitrogruppe und die Sulfogruppe grundsitzlich gleich verhalten.
Auch fiir die Sulfogruppe kann die Annahine gemacht werden,
dal sie als Zerfallsprodukt der Schwefelsiure kationoid, als
das der schwefligen Sdure anionoid anzunehmen ist. Um diese
Unstimmigkeiten zu verstehen, muff man annehmen, daff die
Sulfurierung nicht durch die Schwefelsdure, sondern durch
das Schwefeltrioxyd erfolgt, wofiir theoretische Uberlegungen
und ein grofles Tatsachenmaterial sprechen.

Mafigebend fiir den Verlauf der Nitrierung ist die relative
Starke der Polaritit an den einzelnen Stellungen des aroma-
tischen Molekiils, fiir den Verlauf der Sulfurierung die nega-
tive Polaritiit entsprechend den Substitutionsregeln. —

Dr. W. Nespital, Rostock: ,Beilrige zur Kenninis der
Konstitution der Aluminiumalkoholale und ihrer Komplex-
verbindungen.”

Molekulargewichtsbestimmungen und Dlpolmomentmessun-
gen an Losungen von Aluminiumalkoholaten fiilhren zu der
Anschauung, dal diese Verbindungen — im Gegensatz zu den
entsprechenden Halogeniden — komplexe Ringsysteme bilden,
analog den Ringstrukturen, wie sie fiir einige Silicate durch
Rontgenmessungen bekanntgeworden sind. In diesen Ringen
wechseln Al-Atome und (OR-) Gruppen miteinander ab, und
jedes Al-Atom ist koordinativ vierwertig von O-Atomen um-
geben. Die Alkoholate besitzen anscheinend keine Tendenz,
mit organischen Molekiilen Additionsverbindungen zu bilden,
wozu die Halogenide bekanntlich in besonderem Mafle be-
fahigt sind. Weiter wurde die Konstitution einiger Alkoholat-
Halogenid-Komplexverbindungen untersucht. Solche Verbin-
dungen diirften ganz analog gebaut sein wie die reinen Alko-
holate, nur mit dem Unterschied, dal ein Teil der (OR-)
Gruppen durch Halogen-Atome ersetzt ist. — Fiir einige der
von Meerwein aufgefundenen komplexen Alkoholate mdchten
wir #hnliche Konstitution annehmen. —

IV. Fachgruppe fiir medizinisch-pharmazeutische Chemie.
Dr. R. Berendes, Elberfeld-Sonnborn.

Sitzung am 9. Juni 1933 (wechselnd 200—600 Teilnehmer).

Geschiftliche Silzung:

Vorstandswahlen: Bis zur Neuregelung wird Dr.
Berendes beauftragt, die Fachgruppe zu leiten, und er-
michtigt, seine Mitarbeiter selbst zu bestimmen.

Vorsitzender:

Wissenschaftliche Sitzung:

* Fritz K6 gl, Utrecht: ,Uber Auxin“

Beim pflanzlichen Wachstum ist zwischen Zelltellung und
Zellstreckung zu unterscheiden. Die Zellstreckung erfolgt unter
dem Einflu} der Auxine, deren physiologische Wirkungs-
weise kurz beschrieben wurde. Das aus Harn gewonnene A uxin
besitzt die Formel C;3H,;,05; es ist eine einfach unge-
sidttigte, monocyclische Trioxycarbonsiurel?),

In der letzten Zeit ist es gegliickt, Wuchsstoffkristalli-
sate auch aus pflanzlichen Ausgangsmaterialien dar-
zustellen, und zwar nach 300 000facher Anreicherung aus
Maiskeim®611) und nach 100000facher Anreicherung aus
Malz Es wurden jeweils z wei aktive Kristallisate erhalten;
eines davon war volligidentisch mit dem aus Harn isolierten
Auxin, das andere ist isomer mit Auxinlacton (C,3H,;,0,), von
diesem aber — schon durch die Siurenatur — sicher ver-

1) Vgl. diese Zischr. 46, 166 [1933].

schieden. Protoauxin, wie das neue Phytohormon genannt
wird, enthdlt neben der Carboxylgruppe eine Hydroxyl- und
eine Ketogruppe; die Hydroxylgruppe scheint sich wie bei
Auxin in 4-Stellung zum Carboxyl zu befinden (Verlauf der
Mutarotation!), die Ketogruppe ist in f-Stellung zum Carboxyl
anzunehmen, da Protoauxin leicht CO, abspaltet unter Bildung
eines Neutralprodukts. Bei der Oxydation mit Permanganat ent-
steht dieselbe Dicarbonséiure der C,;-Reihe wie aus Auxin, so
daf} die sehr nahe Verwandtschaft der beiden Phytohormone
aufler Zweifel steht. Nach Versuchen von A. Fischer, Kopen-
hagen, wird das Wachstum von Herzfibroblasten nicht befordert,
wenn Auxin oder Protoauxin bei Gewebekulturen dem N#hr-
medium zugesetzt wird.

Die Wirksamkeit der Auxine hidngt von der Tageszeit ab1).
Priifung der Wirksamkeit von Auxinlésungen bei Pflinzchen,
die sich im Faraday-Kifig, in Metallkassetten oder in Bakelit-
kassetten befanden, ergab bei den Pflinzchen der Metall-
kassetten hohere Wirksamkeit und geringere Schwankungen;
in diesem Falle, also im Innern von Leitern, ist das elektrische
Feld ausgeschaltet und ferner sind Luftionen beseitigt. In der
Annahme, dafl die beobachteten Schwankungen durch sehr
schwache Strome in der Pflanze verursacht werden, wurde bei
der Testreaktion ein feuchter Seidenfaden am Agar-Agar-
Wiirfelchen angeklebt und mit dem Plus- oder Minuspol einer
Stromquelle verbunden, wihrend der Pflanzentrog mit dem ent-
gegengesetzten Pol in Verbindung stand. Bei einer Potential-
differenz von 80 Millivolt pro Zentimeter und einem Strom von
0,0008 Milliampere wurde folgender Effekt beobachtet: Wennu
der Seidenfaden mit dem Minuspol verbunden ist, wird der
Transport des physiologisch aktiven Auxinanions zur Basis be-
schleunigt, die Wirksamkeit steigt bis {iber 120 Milliarden
Avena-Einheiten pro Gramm Auxin. Bei der umgekehrten
Stromrichtung wird der Transport des Auxinanions zur Basis
gehemmt, die Wirksamkeit sinkt bis auf etwa 10 Milliarden
Avena-Einheiten pro Gramm, —

* Prof. Dr. R. Kuhn, Heidelberg:
Carotinoide.”

Die Wachstumswirkung des Carotins ist nicht streng spezi-
fisch, sie kommt einer engeren Gruppe von Carotinfarbstoffen
zu. Als natiirliche Vertreter dieser Gruppe liegen a-Carotin,
B-Carotin und y-Carotin (H. Brockmann) in reinem Zustandec
vor. Die isomeren Carotine wirken auf Wachstum, Xero-
phthalmie, Kolpokeratose und Brunstcyclus gleichartig, in
quantitativer Hinsicht ist p-Carotin doppelt so wirksam. Dies
wird darauf zuriickgefithrt, dafl das symmetrisch gebaute
B-Carotin C,0H;s im Organismus 2 Mole A-Vitamin C,,H;,0
(P. Karrer) liefern kann, wihrend a- und y-Carotin, die unsym-
metrisch gebaut sind, als Vorstufen fiir nur 1 Mol A-Vitamin
erscheinen (H. Brockmann).

Aus Safran wurde eine neue Carotinoidcarbonsiure isoliert
(A. Winterslein), die auflerordentlich lichtempfindlich ist und
schon durch sichtbares Licht zum bekannten trans-Crocetin
isomerisiert wird. Im Hahnenfu findet sich ein neues Xan-
thophyll (Flavoxanthin, H. Brockmann), das durch die unpaare
Zahl von Sauerstoffatomen C,,H;s0, auffédllt. Der rote Farb-
stoff des Hummmers und der Eier von Maja squinado wurde von
E. Lederer kristallisiert erhalten (Astacin) und als Carotinoid
erkannt. Urspriinglich ist der Farbstoff verestert und an Ei-
weifl gepaart, also ein Chromoproteid. @ Gemeinsam mit
A. Deutsch gelang es, die Konstitution des Azafranillo-Farb-
stoffs aufzukliren. Azafrin ist eine Dioxymonocarbonsiure
C,,H,40,, die offenbar aus einem Carotinoid mit 40 C-Atomen
durch oxydativen Abbau gebildet wird. Die Bildung der Caro-
tinoidcarbonséiure scheint allgemein auf diesen Wege zu er-
folgen, der sich auch kiinstlich nachahmen ldfit. So ist durch
Abbau des Tomatenfarbstoffs Lycopin C, H;s das - natiirlich
vorkommende trans-Bixin aus Bixasamen erhalten worden
(Ch. Grundmann). Die Crocetine des Safrans (C,,H,,0,) wer-
den offenbar von der Pflanze in entsprechender Weise gebildet.
In diesem Falle ist es sogar gelungen, die fehlenden Spalt-
stiicke des Protofarbstoffs (C,y), zu erfassen (A. Winterstein).
Sie finden sich in Form des Geschmacksstoffes des Safrans
(Picrocrocin), der bei saurer oder alkalischer Hydrolyse in
1 Mol Glucose und 1 Mol Safranal C,,H,,0 (Geruchsstoff des
Safrans) zerfdllt. Die anfangs riitselhafte Paarung des Terpen-
aldehyds mit Glucose beruht darauf, daf urspriinglich das Glu-

»Uber Carotine und



