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Doz. Dr. K. L a u e r ,  Prag: ,,Zur Theorie der Nitrierung 

imd Sulfurierung aromatischer Verbindungen." 
Wenn die V o r 1 li n d e r schen Anschauungen iiber das Zu- 

standekommen orpanischer Reaktionen bzw. die erweiterten 
Anschauungen R. R o b i n s o n s iiber den ionoiden Verlauf 
organischer Reaktionen richtig sind, mud fur die Nitrogruppe 
angenommen werden, daB sie sowohl in  kationoider als in 
anionoider Form zu reagieren vermag. Hierfiir spricht die 
Tatsache, daIj sie als positiv-polarer Rest der Salpetersaure sich 
bei der Nitrierung betatigt, da5 sie aber auch als negatives 
Ion der salpetrigen Saure auftritt. 

Im Gegensatz hierzu erfolgt Sulfurierung eindeutig stets 
nur so, dad die Sulfogruppe ausschliedlich 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 grundsatzlich gleich verhalten. 
Auch fur  die Sulfogruppe kann die Annahme gemacht werden, 
daD sie als Zerfallsprodukt der Schwefelsaure kationoid, als 
das der schwefligen Saure anionoid anzunehnien ist. Um diese 
Unstimmigkeiten zu verstehen, muf3 man annehmen, dad die 
Sulfurierung nicht durch die Schwefelsaure, sondern durch 
das Sehwefeltrioxyd erfolgt, wofiir theoretisehe Oberlegungen 
und ein groBes Tatsachenmaterial sprechen. 

Ma5gebend fur den Verlauf der Nitrierung ist die relative 
Starke der Polaritat a n  den einzelnen Stellungen des aroina- 
tischen Molekiils, fur  den Verlauf der Sulfurierung die nega- 
tive Polaritat entsprechend den Substitutionsregeln. - 

Dr. W. N e s p i t a 1, Rostock: ,,Beitrage zur Kennlnis der 
Konstiiution der Aliiminiumalkoholaie und ihrer Komplex- 
verbindungen." 

Molekulargewichtsbestimmungen und Dipolmomentmessun- 
gen an Losungen von Aluminiumalkoholaten fiihren zu der 
Anschauung, dab diese Verbindungen - im Gegensatz zu den 
entsprechenden Halogeniden - komplexe Ringsysteme bilden, 
analog den Ringstrukturen, wie sie fur einige Silicate durch 
Hontgenmessungen bekanntgeworden sind. In  diesen Ringen 
wechseln Al-Atome und (OR-) Gruppen miteinander ab, und 
jedes Al-Atom ist koordinativ vierwertig von 0-Atomen um- 
geben. Die Alkoholate besitzen anscheinend keine Tendenz, 
rnit organischen Molekiilen Additionsverbindungen zu bilden, 
wozu die Halogenide bekanntlich in besonderem Made 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, da9 ein Teil der (OR-) 
Gruppen durch Halogen-Atome ersetzt ist. - Fur  einige der 
von Meerzoein aufgefundenen komplexen Alkoholate mochten 
wir iihnliche Konstitution annehmen. - 

IV. Fachgruppe fur medizlnlrch-pharmazeutirche Chemie. 
V o r s i t z e n d e r :  Dr. R. B e r e n d e s ,  Elberfeld-Sonnborn. 

Sitzung am 9. Juni 1933 (wechselnd XK--800 Teilnehmer). 
Geschajtlie he Sitzung : 

V o r s t a n d s w a h l e n :  Bis zur Neuregelung wird Dr. 
B e  r e  n d e s beauftragt, die Fachgruppe zu leiten, und er- 
miichtigt, seine Mitarbeiter selbst zu bestimmen. 
Wissenschaflliche Sitzung: * Fritz K o g 1,  Utrecht: ,,Uber Auxin.'' 

Beim pflanzlichen Waehstum ist zwischen Zellteilung und 
Zellstreckung zu unterscheiden. Die Zellstreckung erfolgt unter 
dem EinfluB der A u x i n e , deren physiologische Wirkungs- 
weise kurz beschrieben wurda  Das au6 Harn gewonnene A u x i  n 
besitzt die Formel ClsHa206; es i5t eine e i n f a  e h u n g e 
s a t  t i g t e  , m o n  o c y  c 1 i s c  h e T r i o x  y c a r b o n s a  u r  e I ) .  

In der letzten Zeit ist es gegliickt, Wuchsstoffkristalli- 
sate auch aus p f 1 a n z 1 i c h e n Ausgangsmaterialien dar- 
zustellen, und zwar nach 300 OOOfacher Anreicherung aus 
M a i s k e i m 6 11) und nach 100 OOOfacher Anreicherung aus 
M a 1 z. Es wurden jeweils z vie i aktive Kristallisate erhalten; 
eines davon war vollig i d e n  t i s c h mit dem aus Harn isolierten 
Auxin, das andere ist isomer rnit Auxinlacton (CI8H3,O4), von 
diesem aber - schon durrh die Saurenatur - sicher ver- 

1 )  Vgl. dime Ztschr. 46, 166 [1933]. 

schieden. P r o It o a u x i n , wie das neue Phytohormon genannt 
wird, enthalt neben der  Carboxylgruppe eine Hydroxyl- und 
eine Ketogruppe; die Hydroxylgruppe scheint sich wie bei 
Auxin in &Stellung zum Carboxyl zu befinden (Verlauf der  
Mutarotation!), die Ketogruppe ist in &Stellung zum Carboxyl 
anzunehmen, da Protoauxin leicht CO, abspaltet unter Bildunq 
eines Neutralprodukts. Bei der Oxydation mit Permanganat ent- 
steht dieselbe Dicarbonslure der C,,-Reihe wie aus Auxin, so 
da5 die sehr nahe Verwandtschaft der beiden Phytohormonc 
auder Zweifel steht. Nach Versuchen von A. Fischer, Kopen- 
hagen, wird das Wachstum von Herzfibroblasten nicht befordert, 
wenn Auxin oder Protoauxin bei Gewebekulturen dem Nahr- 
medium zugesetzt wird. 

Die Wirksamkeit der Auxine hangt von der Tageszeit ab'). 
Prufung der Wirksarnkeit von Auxinliisungen bei Pfllnzehen, 
die sich im Faraday-Kafig, in Metallkassetten oder in Bakelit- 
kassetten befanden, ergab bei den Pflanzchen 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 Schnankungen durch sehr 
schwache Strome in der Pflanze verursacht werden, wurde bei 
der Tastreaktion ein feuchter Seidenfaden am Agar-Agar- 
Wurfelchen angeklebt und rnit dem Plus- oder Minuspol einer 
Stromquelle verbunden, wahrend der Pflanzentrog rnit dem ent- 
pegengesetzten Pol in Verbindung stand. Bei einer Potential- 
differenz von 80 Millivolt pro Zentimeter und einem Strom voii 
0,0008 Milliampere wurde folgender Effekt beobachtet : Wenu 
der Seidenfaden mil dem Minuspol verbunden ist, wird der 
Transport des physiologisch aktiren Auxinanions zur Basis be- 
srhleunigt, die Wirksamkeit steigt bis uber 120 Milliarden 
Avena-Einheiten pro Gramm Auxin. Bei der unigekehrten 
Stromichtung wird der Transport des Auxinanions zur Bafiis 
gehemmt, die Wirksamkeit sinkt bis auf etwa 10 Milliarden 
Avena-Einheiten pro Gramm. - 

* Prof. Dr. R. K u h n  , Heidelberg: ,,Uber Corotine und 
Cnrolinoide." 

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 Zustandc 
vor. Die isomeren Carotine wirken auf Wachstum, Xero- 
phthalmie, Kolpokeratose und Brunstcyclus gleichartig, in 
quantitativer Hinsicht ist /3-Carotin doppelt so wirksam. Dies 
wird darauf zuruckgefuhrt, dad das symmetrisch gebaute 
p-Carotin C4,H,, im Organismus 2 Mole A-Vitamin C,,H,,O 
(P. Karrer) liefern kann, wahrend a- und y-Carotin, die unsym- 
nietrisch gebaut sind, als Vorstufen fiir nur 1 Mol A-Vitamin 
erscheinen (H. Brockmann). 

Aus Safran wurde eine neue Carotinoidcarbonsaure isoliert 
(A. Winterstein), die auflerordentlich lichtempfindlich ist und 
schon durch sichtbares Lirht zum bekannten trans-Crocetin 
isomerisiert wird. Im Hahnenfud findet sich ein neues Xan- 
thophyll (Flavoxanthin, H. Brockmann), das durch die unpaare 
Zahl von Sauerstoffatoinen C4,H5,03 auffallt. Der rote Farb- 
stoff des Hummers und der Eier von Maja squinado wurde von 
E. Lederer kristallisiert erhalten (Astacin) und als Carotinoid 
erkannt. Urspriinglich ist der Farbstoff verestert und a n  Ei- 
weif3 gepaart, also ein Chromoproteid. Gemeinsam mil 
A. Deufsch gelang es, die Konstitution des Azafranillo-Farb- 
stoffs aufzuklaten. Azafrin ist eine Dioxymonocarbonsaure 
C,,H,,O,, die offenbar aus einem Carotinoid mit 40 C-Atomen 
durch oxydativen Abbau gebildet wird. Die Bildung der Caro- 
tinoidcarbonsaure scheint allgemein auf diesern Wege zu er- 
folgsn, der sich auch kunstlich nachahmen la5t. So ist durch 
Abbau des Tomatenfarbstoffs Lycopin C,,H,, das naturlich 
vorkominende trans-Bixin aus Bixasamen erhalten worden 
(Ch. Grundnaann). Die Crocetine des Safrans (C,,H,,O,) wer- 
den offenbar von der Pflanze in  entsprechender Weise gebildet. 
In  diesem Falle ist es sogar gelungen, die fehlenden Spalt- 
stiicke des Protofarbstoffs (Ca0), zu erfassen ( A .  Winterstein). 
Sie finden sich in Form des Geschiriacksstoffes des Safrans 
(Picrocrocin), der bei saurer oder alkalischer Hydrolyse in 
1 Mol Glucose und 1 Mol Safranal Cl,HI,O (Geruchsstoff des 
Safrans) zerflllt. Die anfangs rltselhafte Paarung des Terpen- 
aldehyds mit Glucose beruht darauf, da5 urspriinglich das Olu- 
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cosid eines Oxyaldehyds C,,H160, vorliegt, das bei der Hydrolyse 
Wasser abspaltet. Das Safranal besitzt die Konstitution eines 
Dehydro-cyclocitral und gehort einem bisher unbekannten 
Tcrpentyp an. Sein Kohlenstoffskelett entspricht den Ring- 
systemen zahlreicher Carotinfarbstoffe in Ubereinstimmung rnit 
der angenommenen Rildungsweise. Carotinfarbstoffe mit Keto- 
gruppen (Polyenketone) waren in der Natur noch nicht aufge- 
funden. Im Rhodoxanthin, dem roten Farbstoff der Eibe (Arillus), 
liegt eine solche Verbindung vor (H. Brockmann). Das Rhodo- 
xanthin ist ein Diketon C40H5002, das sich von anderen Caro- 
tinoiden durch den Mindergehalt von 6 H-Atomen und durch 
die groBte bisher festgestellte Zahl hydrierbarer Doppel- 
bindungen (14) auszeichnet. In  Obereinstimmung damit ist es 
von allen natiirlichen Polyenfarbstoffen am tiefsten gefarbt. - 

* Priv.-Doz. Dr. F. M i c h e e l ,  Gotlingen: ,,Ober das 
Vitamin C." 

Es ist auf Grund von Versuchen in verschiedenen For- 
schungslaboratorien der Welt als vollig feststehend anzusehen, 
da8 die Ascorbinsaure C6H& von Szent-Gyorgyi rnit dern 
Vitamin C identisch ist. Der im Verhaltnis zu den Vitaminen 
A, BI und 1) relativ hohen Schutzdosis im Tierversuch entspricht 
die Tatsache, daB das Vitamin C auch in entsprechend weit 
groOeren Mengen als die anderen Vitamine in der normalen 
Nahrung von Mensch und Tier zu finden ist. 

Die Konstitutionsermittlung hat folgendes ergeben: Die 
Kohlenstoffatome sind in gerader Kette angeordnet und 
zwischen C? und CJ findet sich eine enolische Doppelbindung: 
beim Ozonabbau wird neben Oxalsaure ein 1-Threonsaurederivat 
crhalten. Zwei der Sauerstoffatome liegen als enolische Hydr- 
oxyle vor, die rnit Diazomethan veratherbar sind, zwei weitere 
als alkoholische Hydroxylgruppen, die im Dimethylvitamin rnit 
p-Nitrobenzoeslure verestert werden. Die beiden letzten Sauer- 
stoffatome liegen, das eine als C-0, das andere als Atherring, 
in einer stabilen Lactongruppe vor. Die Saurenatur des Vita- 
mins geht auf eine enolische IIydroxylgruppe zuriick, lhnlich 
wie bei der Tetronsaure. Entscheidend fur diese Formel des 
Vitamins C gegenuber der fruher bevorzugten ist das Ergebnis 
der katalytischen Hydrierung. Sie fiihrt zu einem Gemisch VOD 

Hexonsauren, aus dem die 1-Idonsaure als Brucinsalz und als 
Phenylhydrazid gcwonnen wurde. Da ferner bei der kata- 
lytischen Hydrierung in Eisessig ein Mono-acetyl-hexonsiiure- 
y-lacton erhalten wurde, ist die Spannweite des Sauerstoffringes 
festgelegt. Die am besten fundierte Forrnel des Vitamins C 
is1 folgende: OHOHH OHOH 

C-C-&C---..C-C=O 
H? H I -  0 - I 

Eine Reihe von Tieren (Hunde, Ratten u. a.) konnen 
dauernd ohne Zufuhr von Vitamin C leben, ohne an Scorbut 
zu erkranken. Trotzdem findet sich in ihren Nebennieren stets 
reichlich Ascorbinsaure. Sie vermogen also offensichtlich die 
Ascorbinsaure zu synthetisieren. Da die Ascorbinsaure im Stoff- 
wechsel dieser Tiere wahrscheinlich eine ahnliche Rolle spielt, 
wie bei den anderen Tierklassen, so erfiillt sie in diesen Fallen 
die Funktionen eines Hormons. 

* Dr. A. L ii t t r i n g h a u 6 , Heidelberg: ,,Ckemie des  
Vitamins D." 

Zusammenfasender Vortrag uber die Geschichte des Vita- 
mins D, dessen Reindarstellung aus besfrahltem Ergosterin 1931 
in Deutschland und England gelang. - Windaus hat aue Ergo- 
Pterinbestrahlungsprodukten s e c h  isomere Substanzen isoliert 
und gezeigt, daB diese in einer bestimmten, irreversiblen Reihen- 
folge teils nacheinander, teils nebeneinander photochemisch ge- 
bildet werden. Das Vitamin D allein is4 antirachitisch wirk- 
sam, doch teilen seine beiden Nachbarn in der photochembchen 
Reihe mit ihm die Eigenschaft, in sehr hohen Dosen eine Gift- 
wirkung auszuuben. Das reine Vitamin hat demgemafl den 
giinstigsten therapeutischen Index toxisch : antirachitisch und 
komnit heute in den Vigantolpraparaten zur Anwendung. Wiih- 
rend die Konstitution der Stamnisubstanz Ergosterin weitgehend 
geklart ist, lassen sich uber die Struktur des Vitamins D und 
iiber die  durch die  Bestrahlung hervorgerulenen Veranderungen 
im Innern des Molekuls keine sicheren Angaben rnachen. Erst 
nach der Reindarstellung des Vitamins aus Fischtranen wird 
inan entscheiden konnen, ob das kunstlich dargestellte Produkt 
mit ihm identisch ist. - 

V. Fachgruppe IUr Geschichte der Chemie. 

Sitzung am 8. Juni 1933 (15 -55 Teilnehmer). 
v 0 r s i t z e n d e r : Prof Dr. .I. R u s k a ,  Berlin. 

Geschiiflliche Silzung: 
v o r  s t a n d s w a h 1 e n  : 1. Vorsitzender: Prof. Dr. 

J. R u s  k a ,  Berlin, Stellvertreter Dr. B u g g e , Frankfurt a. M. 
Wissenschaftliche Sifzung: 

Prof. Dr. P. W a l d  e n ,  Rostock: ,,Aus d e t  Lebens- 
gsschichfe der  Atomtheorie." 

Vortr. knupft an die metaphysischen Grundlagen der 
griechischen Elementenlehre an, hebt den Gegensatz zwischen 
der von orientalisch-religiosen Geheimlehren beeinfluf3ten 
jonischen Pliilosophenschule und der von Demokrit vertretenen 
niechanistisch-atomistischen Weltanschauung hervor und kenn- 
zeichnet die im weiteren Entwicklungsgange der letzteren UD- 
verandert wiederkehrenden Grundgedanken und Bilder. Es 
wird dann die Lebensgeschichte dieser Lehre im Wandel der 
Jahrhunderte verfolgt. ihre Bekanipfung durch die Kirche und 
ihre Verteidigung und Fortfiihrung durch die Techniker, Arzte 
und Philosophen bis zum XVIII. Jahrhundert geschildert. Mit 
der Entdeckung der Gasarten und durch die Anwendung 
physikalischer MeDmethoden wird durch Dalton die Erneue- 
rung der Atomistik eingeleitet, MaB, %ah1 und Gewicht be- 
herrschen die Atome. Die Naturphilosophie und die Materie. 
Die zweite Hiilfte des XIX. ,Jahrhunderts im Streit urn die 
wahren Atomgewichte, um die Existenz der Atome iiberhaupt 
und um ihre rlumliche Anordnung. Das bcginnende XX. Jahr- 
hundert bringt durch die Kolloidchemie eindeutige Reweise 
fur die Atomtheorie, erneuert klassische Rilder 'der demo- 
kritischen Atomlehre und leitet hiniiber in die moderne Atom- 
physik. Die Experinientalchemie und die alten stabilen Atome 
gegenuber der Neoatomistik, die die Materie in ein System 
von Ereignissen auflost; die Probleme der Gegenwart. - 

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Georg L o c k e m a n n , Berlin: 
,,Die Enlwicklung der  Anschauungen iiber die Wertigkeit  des  
Kohlenstoffs." (Nach Untersuchungen von Frl. Eva G r u n d.) 

Das Studium zahlenmaBiger quantitativer Elementar- 
beziehungen bei chemischen Vorgangen fiihrte Ende des 
18. Jahrhunderts zur Entdeckung des Neutralitatsgesetzes und 
zu Heginn des 19. Jahrhunderts zu deni Gesetz der multiplen 
Proportionen. Die von Dalton erneuerte Athomtheorie ver- 
anlaate Vereuche zur Bestimmung der Atomgewichte, die be- 
sonders durch die gefundenen GesetzmaDigkeiten bei den 
Raumverhiiltnissen der Gase, der  Kristall-Isomorphie und der 
spezifischen Warme der festen Korper ermoglicht wurde. 
Berzelius suchte seine an den anorganischen Verbindungen ent- 
wickelte dualistische, elektro-polare Theorie auch auf die or- 
ganischen Verbindungen zu iibertragen, wahrend Dumas auf 
Grund seiner Substitutionsversuche eine unitarische An- 
schauung entwickelte. Der unveranderte fibergang bestimmter 
einzeliier organischer Gruppen von einer Verbindung in eine 
andere fiihrte zur Aufstellung der Radikaltheorie. Anderer- 
seits wurden sogenannte homologe Reihen beobachtet. Nach- 
dem Rochleder bereits 1852 die Selhstverkettungsfahigkeit des 
Kohlenstoffs erkannt hatte, vertraten Kekule und besonders 
Couper 1858 diesen Standpunkt. 

Vergleich organischer mil anorganischen Verbindungen 
fiihrte zur Typentbeorie und zu Vorstellungen tiber Wertigkeit 
als charakteristische Eigenschaft verschiedener Elemente 
(Frankland). Kolbe und dann auch Bu.fi versuchten, diese 
Vorstellungen auf den Kohlenstoff zu iibertragen, jedoch spricht 
KekulR als erster dariiber (1857) und zieht bereits die Mog- 
licbkeit einer Unterteilung der  Valenz in Betracht. Aus 
Coupers Bindestrichen (1858) und Losckmidls mehrfachen 
Bindungen (1861) entwickeln sich unsere Strukturformeln. 

Die groDe Streitfrage der Iolgenden Jahrzehnte ist die 
nach der Zahl der in den ungesiittigten Verbindungen be- 
tatigten Kohlenstoffvalenzen. KekulR gilt zwar allgemein als 
Vertreter der starren Vierwertigkeit des Kohlenstoffs, hat aber 
tatsachlich rnit seinen Ansichten sehr gewechselt. Es bilden 
sich Vorstellungen uber die Abhangigkeit der Affinitat und der 
Wertigkeit von Forni und Schwingung der Atome sowie von 
der Temperatur. Auf den letzten Punkt weisen vor van ' t  lloff 
schon Guldberg und Waage sowie Buff und Clarke hin. Fast 


