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fach. Es handelt sich hier in den meisten Fallen um den 
Angriff von Sauren oder Laugen auf Aluminium. Bei der Her- 
stellung neuer oxydischer Schichten muD man zwischen zwei 
verschiedenen Reaktionen unterscheiden, die darin bestehen, 
daia erstens die vorhandene Oxydschicht vom Aluminium ab- 
gelost wird und zweitens durch eine weitere Reaktion an der 
Metalloberflache eine neue festhaftende gleichmaoige Deck- 
schicht gebildet wird. Bei der elektrochemischen Herstellung 
machen sich besondere Einflusse geltend: Zusammensetzung 
und Temperatur des Elektrolyten, Stromart, Spamung und 
Stromdichte. 

khnlich wie beim Eisen sind auch die auf Aluminium auf 
chemischem oder elektrochemischem Wege erhaltenen Deck- 
schichten fiir eine Nachbehandlung - Farben, Imprapieren  
oder Aufbringen von Anstrichen - geeignet, durch die die 
Oberflachenwirkungen variiert werden konnen. - 
A u s s p r a c h e :  

F i s c h e r , Berlin. 

Dr. I<. G 1 e u , Jena: ;,Eine neue Cherni-Luminescenz-Er- 
scheinung." 

Dimethyl-diacridylium-Salze leuchten in alkalischer Losung 
griin bis weii3blau bei der  Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd. Dieses Leuchten wird erheblich verstarkt, wenn man 
Osniiumtetroxyd als Katalysalor zusetzt. In  saurer Losung ist 
bei der  Oxydation kein Leuchten zu bemerken. In alkalischer 
Losung sind als Oxydationsmittel zur Leuchterregung nur Sauer- 
sioff, Wasserstoffsuperoxyd und Wasserstofhperoxyd liefernde 
Derivate brauchbar. Andere Oxydationsmit tel wie Ferricyan- 
Italium, Hypochlorit, Hypobromit usw. rufen kein Leuchten bei 
der Reaktion mit Dimethyl-diacridyliu-Salz hervor. 

Diese Leuchtreaktion ist charakteristkch fur Wasserstoff- 
superoxyd; damit steht im Zusammenhang, daB auch bei 
Zusatz starker Reduktionsmittel wie Hydrosulfit, Vanadit, 
Stannit, Sulfid i n  alkaliseher Losung zu der  Substanz 
eiii Leuchten zu beobachten ist. Dieses Leuchten erfolgt nur 
bei Ciegenwart von molekularem Sauerstoff und findet nicht 
blatt, wenn man die Losung vorher durch reinen Stickstoff 
sauerstofffrei gemacht hat. Die Erklarung dieser Erscheinung 
liegt darin, daI3 bei der Einwirkung der starken Reduktions- 
ulitlel auf den Luftsauerstoff intermedilr Wasserstoffsuperoxyd 
pebildet wird, das dann die Leuchtreaktion hervorruft. Es ist 
Pnzunehmen, daI3 diese Leuchtreaktion im Prinzip rnit den 
b i o 1 o g i s  c h e n bei Oxy- 
datiousvorgangen in Lebewesen verwandt ist. Besonders auf- 
f:illend ist die erhebliche Lichtausbeute, wenn man auf an- 
ge\i endeles Dimethyl-diacridylium-Salz bezieht. I n  dieser Hin- 
sicht durfte die neue Leuchtreaktion die empfindlichste sein, 
die bisher aufgefunden worden ist. - 
A u s s p r a c h e :  

M a n c h o t , Miinchen, schlagt vor, bei der Autoxydation 
Barythydrat oder Calciumhydroxyd zuzugeben, um das ent- 
slehende H202 festzulegen und auch die Mengen des H,02 zu 
erniitteln und so den Effekt auf das Leuchten zu verfolgen. - 
R o t h , Braunschweig, fragt nach dem Energieumsatz und wie- 
vie1 Molekeln in der kleinfsten Menge, deren Leuchten noch 
beobachtet werden kann, enthaltea sind. - V o r t r.: Die aus- 
gestrahlte Energie, bemgen auf einen ElementarprouefJ. iet 
bisher nicht gemessen und auch nur schwer festzustelflen. Trotz 
der g r o h n  Empfindlichkeit der Luminescenzreaktion ist die 
Zahl der Einzelmolekiile, die man auf diese Weise nachweisen 
kann, immer noch sehr  grofj. Ee ist gelungen, aoch deutlich 
0,l ems einer lo-' molaren L(iaung zu erkennen, das  enbpricht 
der GroBenordnung nach etwa 1012 Molekulea. - S c h 6 p f , 
Darmstadt. 

L e u c h t  e r 6 c h e  i n u n g e  n 

Dr. W. K a n  g r 0 ,  Braunschweig: ,,Dissozialionsdrucke von 
icasserfreiem Eisenehlorid." 

Es werden die Dissoziationsdrucke von Eisen(II1)-chlorid- 
dampf - Doppelmolekel, Einfachmolekel und FeCl,, FeCl, - 
gemessen und deren Temperaturabhbgigkeit sowie die Reak- 
tionswarmen diakutierf. - 

A u s s p r a c h e :  
F i 6 c h e r , Freiburg. 

111. Fachgruppe fur organbehe Chemie. 

Vomitzender: Prof. Dr. 0. D i e 1 8 ,  Kiel. 

Sitzung am 24. Mai 1934 (etwa 350 Teilnehmer). 

Geschiftliche Sitzung: 
Der Vorsitzende ernennt fiir die Tagung zu stellvertretenden 

Vorsitzenden die Herren: S t a u d i n g e r ,  v o n  B r a u n ,  
H e l f e r i c h  und L i p p .  

Wissenschaflliche Sitzung: 
sk Prof. Dr. B. H e 1 f e r i c h ,  Leipzig: ,,Uber den Wirkungs- 

bereich glykosid-spaltender Fermenle." 
Versuche der letzten Jahre mit Mandel-Emulsinl) haben 

ergeben, dai3 die Fiihigkeit dieses Praparates, Bd-Glucwide 
und pd-Galaktoside zu spalten, bei allen Reinigungs- und 
Schadigungs-Operationen parallel gebt. Es liegt also bis heute 
kein Grund vor, fur  die  beiden obengenannten Wirkungen 
rwei verschiedene Fermente im Maridel-Emulsin anzunehmen. 
Auch die nicht parallel verlaufende Schadigung des Fermentes 
durch Formaldehyd ist, wie die neuen Arbeiten zeigen, kein 
Grund dafur. 

Ein besonders interessanter Fall der Parallelitat ist neuer- 
dings ( H .  Scheiber) im Leipziger [nstitut entdeckt worden: 
Das 8-d-Glucosid des o-Kresols wird von allen bisherigen 
8-d-Glucosiden durch Mandel-Emulsin am schnehten ge- 
spalten. Parallel damit geht die  et~enfalls unerwartet starke 
Spaltbarkeit des o-Kreaol-8d-galaktcids durch Mandel-Emulsin. 

Es ist aber 8-d-glucosidatische und p-d-galaktosidatische 
Wirkung nicht immer in  gleicher W&e gleichzeitig vorhanden 
wie im Mandel-Emulsin. Nach neuen quantitatven Unter- 
suchungen ( K .  H i l l )  spaltet z. B. Luzerne-Emulsin recht gut 
8-d-Galaktoside, dagegen sehr schlecht p-d-Glucoside. Das game 
Verhalten der 8-d-Galaktosidase im Luzerne-Emulsin spricht 
bisher dafur, daI3 es sich um ein anderes Ferment handelt als 
das im Mandel-Emulsin 8-d-galaktosidatisch-wirksame. Fur 
diese Annahme spricht besonders auffallig, dai3 irn Gegensatz 
zu dem Mandel-Emulsin das Luzerne-Emulsin nicht in der  Lage 
ist, o-Kresol-p-d-glucosid auffallend s,tark, z. B. starker als die 
anderen Kresol-galaktoside zu spalten. Solange nicht neue 
Resultate a n  wesentlich reinerem Material vorliegen, werden 
wir um die Annahme ,,verschiedener /l-d-Galaktosldasen" in  
verschiedenen Ferment-Praparaten nicht herumkommen. Damit 
ist diese Moglichkeit fur alle glykosid-spaltenden Fermente ge- 
geben. 

Worauf eine solche Verschiedanheit beruht, kann man 
heute nicht sagen, wo uber die stoffliche Natur der Fermente, 
uber die chemischen Beziehungen zwischen Substrat und Fer- 
ment noch so gut wie nichts bekannt ist. Hauptziel aller 
Ferment-Arbeiten bleibt die Kenntnis dieser stofflichen Natur. 
Sie wird die Grundlage sein fur die Ileherrschung von Ferment- 
Reaktionen, damit aber, weit uber die biologischen Reaktionen 
hinaus, €ur die Beherrschung aller katalytisch beeinf ldbaren 
Reaktionen der organischen Chemie. - 

Dr. H. B r o c k m a n n , Heidelberg: ,,Die Ronstilulion 
des 8-Carotins." 

Durch ein mildes Oxydationsyerfahren mit verdunnter 
Chromsaure (Kuhn und Brockmann) gelingt es, 8-Carotin uber 
die schon kristallisierenden Zwischenprodukte, B-Semi+arotinon 
und 8-Carotinon zum 8-Carotinonaldehyd abzubauen. Diese in gelb- 
roten, gl-enden Blattchen kristallisierende Subetanz 1 G t  sich in 
ein Monoxim und ein Dioxim uberfiihren. Das a n  der Aldehyd- 
gruppe oximierte Monoxim geht bei der Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid in  das Nitril uber, aus dem bei der  Behandlung 
rnit Alkali eine Verbindung entsteht, die identich ist rnit 
Dehydro-azafrinonamid. Dehydro-azafrinonamid liif3t sich aus 
dem von Kuhn und Deulsch durcli vorsichtige Chromsaure- 
oxydation des Azafrins (Carotinoid der  Azafranillowurzel) er- 
haltenen Azafrinon dadurch gewinntm, daB dessen Chlorid mit 
Ammoniak in  Azafrinonamid abergefiihrt wild, von deesen 
beiden in  1,g-Stellung stehenden Ketogruppen die eine unter 
Bildung eines Cyclopentenringes miit dem in aStellung be- 
findlichen Wasserstoff der anderen reagiert, so da0 Dehydro- 
azafrinonamid entsteht. 

1) Vgl. diese Ztmhr. 46, 238, 746) "331. 
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Durch die Identitat des aus P-Carotin erhaltenen Dehydro- 
azafrinonamids mit dem aus Azafrinon gewonnenen liii3t sich 
die Konstitution des p-Carotins aus der bekannten des Azafrins 
(Kuhn und Deulsch) ableiten. Durch vorsichtige Oxydation 
des Azafrinons init Chromsaure ist es ferner gelungen, zwei 
weitere Abbauprodukte (Aldehydcarbonsauren) zu gewiqnen, 
rnit deren Hilfe sich die Stellung der seitenstandigen Methyl- 
gruppen im Azafrin eindeutig festlegen l a t ,  wodurch die 
letzte Unsicherheit der Azafrinformel beseitigt ist. - 

A u s s p r a c h e :  
v. B r a u n ,  Frankfurt a. M.: Die Urnwandlung von Aza- 

frinon in Carotinonaldehyd durfte auf reduktivem Wege (mil 
CrCl,) moglich sein. 

Prof. P. P f e i f f e r , Bonn: ,,Die Konfiguration tricyelischer 

Vor kurzeln sind von mir und meinen Mitarbeitern die 
Il'ebenvalenzrange.'' 

tricyclischen NebenValemring-Verbindungen des Typus 

'-' 

beschrieben worden, die sich durch charakteristische Farben 
und groSe StabiliYit auszeichnen. In diesen Verbindungen 
kann der Ring I11 die verschiedenartigsten Ringatomzahlen 
besitzen; auch konnen die beiden N-Atome an aromatische 
Kerne gebunden sein. Es wurden nun Versuche unternommen, 
die Konfiguration unserer tricyclischen Gebilde zu bestimmen, 
also festzustellen, wie die vier Liganden urn das zentrale Metall- 
atom gelagert sind. I n  erster Linie kommt eine plane bzw. 
tetraedrische Lagerung in Betracht. Urn zwischen diesen 
beiden Moglichkeiten eine Entscheidung zu treffen, wurden 
durch Einwirkung von a k t i v e m Propylendiamin auf die 
Nickel- und Kupferverbindung des Salicylaldehyds die Kom- 
plexsalze /7 
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mit asymmetrischem C-Atom dargestellt. ' Diese tieffarbigen 
Verbindungen zeigen im sichtbaren Teil des Spektrums einen 
ausgesprochenen Cotton - E f f e k t , der beweist, daf3 in ihnen 
ein optisch-aktives, stark absorbierendes asymmetrisches Zen- 
trum vorhanden ist. Dieses Zentrum kann nur das Metallatom 
sein, um welches also die vier Liganden t e t r a e d r i s c h 
gelagert sind. 

Diese tetraedrische Gruppierung wurde auch bei den 
Nickel- und Kupferkomplexsalzen der Formel 
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gefunden, die mit Hilfe von aktivem cis-Diamino-trimethyl- 
cyclopentan dargestellt werden konnten. Sie zeigen den 
Cotton-Effekt in schonster Weise. - 
A u s s p r a c h e :  

D o h s e , Heidelberg: 1st versucht worden, durch nach- 
tragliche Desaktivierung des eingefuhrten aktiven Diamins zu 
aktiven Verbindungen ohne aktives Kohlenstoffatom zu kommen, 
z. B. durch Beseitigung der die Aktivitat des Diamins bedingen- 
den Methylgruppe? Dies wird verneint. - H e 1 f e r i c h , 
Leipzig: 1st bei Kondensatim mit einem opt. akt. Diamin das 
Auitreten von m e i  Stereomeren * beobachtet? - V o r t r. : 

Solche Isomeren sind bisher nicht aufgefunden worden, doch 
wird weiter nach ihnen gesucht. 

Prof. Dr. 0. D i e l s ,  Kiel: ,,Uber eine ,Uien-Synthese' des  
Ifgdrazobenzols umE ihre Bedeutung fur die Synthese von 
Pyrazolonen, Indolen und Chinodinen." 

H y d r a z o b e n z o 1 und A c e t y 1 e n - d i c a r b o n 8 ii u r e- 
d i m e t h y l e 5 t e r reagiereu - bereits bei gang gelinder 
Warme - unter Bildung eines Adduktes, das aus gleichcn 
Molekiilen der reagierenden Stoffe zusammengesetzt ist. Auf 
Grund seiner Eigemchaften, seiner Urn- und Abwandlungen 
und unter Beriicksichtigung von Erfahrungen, die Diels und 
Alder an einem groBen Material bei den ,,DienSynthesen" dee 
Pyridins, Chinoline und Isochinolins gemacht haben, wird man 
ihm die Struktur: 

CGH,. NH .NH * CGH, 
+\ 
7-coPH3 

-C-COrCHa 
beizulegen haben. 

Das Addukt, das den von Diels und Alder in der Reihe 
der Pyridin- usw. Basen entdeckten ,,labilen" Systemen enl- 
spricht, sucht sich Wie diese zu ,,stabilisieren". Dies geschieht 
- je nach der Art des experimentellen Vorgehew - nach drei 
Richtuqea, niimlich unter Bildung von 1. Pyrazolonen, 2. In- 
dolen, 3. Chinolinen. In vollkommen einwandfreier We& 
konnten im Falle des Hydrazobenzols die Vorgiinge bei der 
,,Sbabilisierungsaktion" gedeutet und die Natur der leicht und 
glatt entstehenden ,,Stabilisierungsprodukte" durch Vergleichs- 
6ynthee.e festgeetellt werden. Es wurden folgende drei m e n  
gewonnen: 

Chinolintypus Indoltypus 1' 1 Pyrazolon- 
\ i typus 

Die neuen Synthesen sind sowohl von allgemeiner wie auch 
von groi3er praparativer Badeutung, da sie die Darstellung 
von Vertretern der drei genanntea Reihen gestatten, die in den 
Benzolkernen. an genau bekannter Stelle Substituenten ent- 
halten. - 
A u s s p r a c h e :  

S t a u , d  i n  g e r ,  Freiburg. 

Dr. W. T r e i b s , FreiburglBr.: ,,Die Auloxydadion eycli- 
seher ungesiittigter Ketone." 

Die a. ,8-ungesattigten cyclischen Ketone teilen mit vielen 
Chinonen die Eigenschaft in alkoholischer Lkung unter dem 
lcatalytischen EinfluB von Alkali Sauerstoff zu abeorbieren. 
Beide Klassen von Verbindungen verdanken dime Fiihigkeit 
der w i r k s a m e n  G r u p p i e r u n g  -C=C--cO-. Bisher 
wurden die Untersuchungen auf folgende Vertreter ausgedeh1.14: 
1. Methylcyclohexenon, 2. Dimethylcyclohexenon, 3. Isophoron, 
4. Carvon, 5. Carvotanaceton, 6. Eucarvon, 7. Piperiton, 8. Car- 
venon, 9. Verbenon, 10. Pulegon. Die Autoxydation geht in 
folgenden Stufen vor sich: 

I. Das primare Sauerstoffanlagerungsprodukt (,,Moloxyd") 
spaltet H 2 0 2  ab, wobei Aldolkondensation zweier Molekiile zu 
einem harzartigen braunen Korper chinoiden, phenolischen 
Charakters erfolgt, der in Lauge gr6Btenteils rnit tiefbraunef 
Farbe loslich ist. 

11. Das H20a verwandelt unveradertes Keton in ein un- 
bestandiges S u p e r o x y d. Nur im Falle des Dimethylcyclo- 
hexenons (2) CsHlaO gelang es bisher, dieses Superoxyd in 
Form seines kristallisierten bestandigen NH,-Salzes der Formel 
CBHiaO. 0,. NH3 rein darzustellen durch Einwirkung von H20, 
auf die NH,haltige alkohohcbe Lijsung des Hetons. 

111. Das Superoxyd (1 Mol) setzt sich mit unverilndertem 
Keton (1 Mol) zur K e t o o x y d o v e r b i n d u n g . ( 2 M o l )  um, 
die das wichtige und a u s s c h l i ~ e ~ l i c h e  Z w i e c h e n -  
p r o d u k t aller bisher festgestellten monoxuolekularen autoxy- 
dationsprodukte ist. 
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IV. Die Keto-oxydoverbindung ist nur i n  wenigen Fallen 

(9 und 10) bestandig gegen alkohoiische Lauge. In den iibrigen 
wird sie dadurch auf folgende Arten abgewandelt: a) sie lagert 
sich in das O x y k e  t o n ,  das Halbenol des Diketom, um 
(4, 5, 7);  b) sie wird unter Verengung des 6-Rings zunl 5-Ring 
zu einer leicht lactonisierbaren y - 0 x y s a u r e umgelagert 
(7, 8); c) sie lagert a n  die oxydische Bindung Alkohol an, WO- 
bei entweder der M e t h y l a t h e r  d e s  K e t o g l y k o l s  (4, 
5, 6) oder, falls hierbei eine tertiare OH-Gruppe entsteht, unter 
H,O-Abspaltung der M e t h y l a t h e r  d e s  O x y k ' e t o n s  
(1, 2, 3, 7, 8) entsteht; d) es  erfolgt K o n d  e n s a  t i o n  
zwischen 2 Molekulen des Ketoxyds (6) oder zwischen 1 Molekiil 
Ketoxyd und 1 Molekiil Keton (4) zu gut kristallisierenden 
Korpern; e) da6 Ketoxyd wird durch HaOl unter Ringverengung 
zu einer unbestandigen 5 - K i n g - D i o x y  c a r  b o n 6 a u r e 
weiteroxydiert, die unter Abspaltung von H,O und CO, in einen 
u n g e s a t t i g f e n  A l k o h o l  iibergeht (7, 8). 

Die Ausbeute a n  monomolekularen Keaktionsprodukten 
betrug im giinstigsten Falle (7) 50% des angewandten Ketons. - 

Dr. A. S c  h o b e r l ,  Wiirzburg: ,,Zur Kenntnis der alka- 
lischen Spaltung Zion Dis.ulfiden.'' 

Der Spaltungsmechanismus, der der bekannten Schwefel- 
bleiprobe schwefelhaltiger Proteine zugrunde liegt, ist noch 
unbekannt. Eine Aufklarung ist von der Untersuchung ali- 
phatischer Disulfide der  allgemeinen Formel HOOCRS-SRCOOH 
zu erwarten. Der Primarvorgang der  Spaltung solcher Ver- 
bindungen durch Alkalien besteht in der  h y d r o 1 y t i s c hae n 
A u f s p a l t u n g  d e r  D i s u l f i d b i n d u n g  unter Bildung 
von Sulfhydrylverbindung und Sulfensaure: HOOCRS-SRCOOH + HOH -+ HOOCRSH + HOSRCOOH. Das Reaktionsbild kann 
durch die Zersetzlichkeit der Sulfensaure gestort werden. 
Jedoch hat sich dieser allgemeine Gesichtspunkt bei der  Be- 
arbeitung geeigneter Systeme ak sehr niitzlich erwiesea. so 
dafi eine Ausdehnung auf Cystin und seine Derivate gerecht- 
fertigt erscheint. Schon friiher war gemeinsam mit Wiesner1) 
gezeigt worden, dai3 a n  den Beispielen Dithio-diglykolsaure und 
Dithio-dilactylslure bei Hydrolyse init NaOH mindestens die 
Halfte des eingesetzten Materials als Sulfhydrylverbindung ,ge- 
faijt werden kann. Die Sulfensaurebildung bei Dithio-diglykol- 
saure offenbarte sich dabei in der Entstehung von Oxalsaure. 
Als mogliche Bildungsweise der Oxalsaure war eine Dispro- 
portionierung von sekundar entstehender Glyoxylsaure nach 
Cannizzaro diskutiert worden. Eine H,S-Abspaltung aus der  
Sulfensaure fiihrt direkt zur Glyoxylsaure : HOOCCH$OH --+ 

HOOCCHO + H,S. Der endgultige Beweis fur eine derartige 
sekundare Spaltung der Sulfensaure stand aber noch aus. Er  
gelang jetzt dureh Einfiihrung zweier Phenylreste in  das Di- 
thio-diglykolsauremolekul. Die Spaltung von Diphenyl-dithio- 
diglykolsaure, fur die eine Darstellungsmethode ausgearbeitet 
wurde, niit NaOH verlief wie erwartet: 
HOOCCHS-SCHCOOH t HOH --t HOOCCHSH (I) + HOOCCHSOH(I1) 

CGH6 &iHS C6H6 CGH5 
I I I 

1 entstand in einer dieser Gleichung entsprechenden Ausbeute 
und I1 spaltete in der Tat H,S ab und ging in Phenyl-glyoxyl- 
saure iiber; diese lie0 sich aus dem Reaktionsgemisch ab- 
trennen und als Phenylhydrazon identifizieren. Die Aufspal- 
tung eines solchen Disulfides ist damit zum erstenmal in  allen 
Einzelheiten erkannt worden. Der Spaltungsmechanismus gibt 
die Erklarung dafiir, daD die Oxydation von Diphenyl-dithio- 
diglykolsaure in alkalischer Losung mit 0, und Cu als Kataly- 
sator Phenyl-glyoxylsaure liefert. Daneben entstand noch, wahr- 
scheinlich in sekundgrer Reaktion, Benzoesaure. '- 

A u s s p r a c h e :  
v. B r a u n , Franikfurt a. M. 

Prof. Dr. H. S t a u d i n g e r , Freiburg (Brsg.) : ,,#her' die 
Konstitutton der Cellulose~)." 

Die Cellulose k t  nicht ein eiaheitlicher Stoff mit einem 
bestimmten Molekulargewicht, sondern es gibt verschiedene 

2) LIEBIGS Ann. 507, 111 [1933]. 
3) Vgl. auch den Vortrag von Staudinger in Madrid, ref. 

diese Ztschr. 47, 359 [1934], und ein demnachst in dieser Zeit- 
schrift erscheinendes Referat fiber einen Vortrag Prof. Stau- 
dingers auf der Bunsentagung in Bonn. 

- .____ 

Cellulosen, die sich durch ihren Polymerisatioasgrad vonein- 
ander unterscheiden. Die Baumwollcellulose hat nach dem 
Liken in  Schweizers Reagens einen Polymerisationsgrad von 
750; bei den Zellstoffen variiert der Polymerisationsgrad je 
nach der Darstellungsmethode zwiscfren 200 und 400, in der 
Viscose betragt er 150 bis 250. Oxycellulose, ebenso p- und 
y-Cellulose sind hemikolloide, stark a bgebaute Produkte. 

Den Polymerisationsgrad, d. h. das Molekulargewicht der 
verschiedenen Cellulosen kann man durch Viscositatsmassungen 
niederviscoser Losungen in  Schweizeis Reagens nach der all- 

gemeinen Formel !%! = K,. M ermitteln. Die Konstante 

Km ist etwa 10,5.10-4. Es wurde nachgewiesen, daI3 dieses 
Viscositatsgesetz in  eiiiem groRen Bereich gultig ist. 

Mit der Feststellung des Polymerisationsgrades der ver- 
schiedenen Cellulosen ist eine wichtige Aufgabe in  der Cellu- 
losechemie erledigt, denn saintliche Celluloseprodukte finden 
wegen ihrer auffallenden physikalischen Eigenschaften tech- 
nische Verwendung ; die physikalischen Eigenschaften dieser 
hochniolekularen Stoffe sind aber ebenso eine Funktion des 
Molekulargewichts wie bei den niedermolekularen Produkten; 
also Fest igkeit, Filmbildungsvermogen, die Fahigkeit, feste Faden 
zu bilden, ferner die hohe Visco t der Losuiigen sind durch 
die Hohe des Molekulargewichts beclingt. J e  hohermolekular 
die Cellulose ist, urn so ausgesprochener treten die& physika- 
lischen Eigenschaften auf. Bei Heniikolloiden, also bei Pro- 
dukten voni Polymerisationsgrad 10 bis ungefahr 50, fehlen 
diese charakteristischen Eigenschaften; djese Produkte haben 
nicht die Festigkeit der Cellulose, liefern nicht dieselben 
festen Filme wie die hochmolekularc: Cellulose; die Viscositat 
ihrer Losungen ist gering. 

Auch bei den Cellulosederivaten, der Acetylcellulose, Nitro- 
cellulose und Alkylcellulose, laBt sich durch Viscositatsunter- 
suchungen der Polymerisationsgrad b astimmen. Diese ergaben, 
daIj die Acetylierung der Cellulose mit einem starken Abbau 
verbunden ist ; merkwTirdige~weise tritt ein eolcher bei der  
Nitrierung nicht ein, ebenso kann die Alkylierung bei Sauer- 
stoffausschlui3 ohne Abbau der Cellulose vorgenommen werden. 

Fur die Cellulose und ihre Derikate verarbeitende Technik 
ist die Kenntnis des Polymerisationsgrades von groRter Be- 
deutung; es ist zu erwarten, daD auf Grund dieser neuen Kennt- 
nis iiber den Bau der Cellulose sicl1 neue technische Erfolge 
erreichen lassen. - 
A u s s p r a c h e :  

G 8 t z e , Elberfeld: Bei Kunstfasern besteht zwischen 
Festigkeit und Elastizitat kein direkter Zusammenhang; ini 
Gegenteil sind besonders feste Faisern z. T. unelastisch. - 
H e 1 f e r i c h , Leipzig: Es wird vorgeschlagen, das Wort 
Polymerisationsgrad bei der  Cellulose zu vermeiden. - V o r t r. 
stimmt dem zu und schlagt Kettengliederzahl oder Resteanzahl 
vor. - P u m UI e r e r , Erlangen: Besteht eine Serie von Mo1.- 
Gewichtsbestimmungen a n  Hochmolekularen, die mittels der  
Svedbergschen Ultrazentrifuge gemacht ist? Wie verhalten sich 
die Werte dieser Serie zu den mittels der Viscositat er- 
mittelten? - V o r t r . :  Es war durch das Entgegenkommen 
Prof. Svedbergs in Uppsala R.  Signer, Freiburg (Brsg.), mog- 
lich, nach der Svedbergschen Methode eine groIje Reihe synthe- 
tischer hochmolekularer Substanzen i:u untersuchen. Bei einigen 
Produkten wurde dasselbe Molekulargewicht wie nach den 
Viscositatsbestinimungen gefunden. Bei einer Reihe polynier- 
homologer Polystyrole ergab sich das Resultat, daR die Visco- 
sitat proportional mit der  nach der Svedbergschen Methode er- 
mittelten TeilchengroBe anwachst. Die dort gefundenen 
Teilchengrofien sind aber doppelt ti0 gro6 wie die nach der 
alten K,-Konetante ermittelten. Es ware fur die Sicherung der 
bisherigen Ergebnisse auhrordentlioh wichtig, das Molekular- 
gewicht einer groi3en Reihe von Stofyen nach der Svedbergschen 
Methode zu bestimmena). - G z a p e k ,  Berlin. - J o c h u i n ,  
Hoch'st. 

C 

Dr. G. S c h i e m a n n , Hannover: ,,Inhaltsstoffe von Cur- 
cuma zedoaria (Temoe lcazoak)." 

Wegen der medizinischen Bedeutung der Curcumawurzeln 
(Koch 1927, Quttenberg 1927, Kalk und Nissen 1931, 1932) 

4, Vgl. R .  Signer, Helv. chim. A1:ta 17, Heft 1, 2 u. 4 [1934]. 
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wurden Curcuma-Extrakte, besonders von C. zedoaria, einer 
chemischen Untersuchung unterzogen. Im Gegensatz zu Fran- 
quelo (1933) wurde gefunden, daf3 der von Lampe aufgekliirte 
Farbstoff Curcumin nicht allein fur die spasmolytische Wirk- 
samkeit verantwortlich sein kann; denn gerade C. zedoaria 
enthalt Wenig Farbstoff gegenuber C. domestica und zeigt min- 
destens gleiche Wirksamkeit. Der Befund von Kalk und Nissen 
(1932: Temoebilin) bestatigte sich, wonach sowohl das athe- 
rische Ul wie andere Bestandteile der Wurzelextrakte wirksam 
sind. Ersteres untersuchten inzwischen Dieterle und Kaiser 
(1932) und fanden als Hauptbestandteil C y c 1 o - i s o p r e n - 
rn p r c e n. Simonsen und Mitarbeiter (1924, 1928) stellten fest, 
dat3 Cnrcuma-Extrakte zum grofiten Teil aus S e s qui t  e r - 
p e n e n bestehen. Dies erwies sich als richtig. Auder einem 
1 a c t  o n  a r t  i g e n ,  k r i s t a l l i  n e n Bestandteil, der wohl 
noch ein Isomerenpemisch ist und den (Dihydro-) Allanto- 
lactonen nahesteht, wurden durch sorgfaltige fraktionierte 
Destillationen im Hochvakuum Fraktionen erhalten, bei deren 
Aufarbeitung S e s q u i t e r p e n a 1 k o h o 1 e mit wahrschein- 
iirh tertiarer Alkoholgruppe abgetrennt werden konnten. Wahr- 
seheinlich enthalt mindestens einer der wirksamen Bestand- 
teile auder der Oxy- noch eine Methoxygruppe, wodurch ein 
chemischer Zusammenhang mit dem Farbstoff Curcumin ge- 
geben ware. Fur einige Inhaltsstoffe konnten vorlaufige 
Bruttoformeln angegeben werden. Einzelheiten werden in einer 
spateren Veroffentlichung mitgeteilt werden. - 

Sitzung am 25. Msi 1934 (etwa 200 Teilnehmer). 

Wissenschaftliche Sitzung: 

Dr. A. H e s s e ,  Munchen: ,,Vber die technische Verwen- 
dung von Enzyrnen." 

Ej wird eine tibersicht iiber Anwendung und Leitung 
enzymatisch katalysierter Reaktionen sowie iiber Verwendung 
von Enzympraparaten in der Industrie gegeben. Soweit als 
moglich werden dabei auch die Beziehungen zur technisch- 
wissenschaftlichen Forschung aufgezeigt. - Das volkswirt- 
schaftlich bedeutendste Anwendungsgebiet enzymatischer Vor- 
gange ist die B i e r b r a u e r e i. In ihr werden beim Malzen 
durch das Keimenlassen von Samen Enzyme entwickelt, welche 
dann beim Maischen die hochmolekularen Inhaltsstoffe des 
Rfalzes hydrolysieren; die abgelauterte (und gehopfte) Wfirze 
wird von Hefeenzymen vergoren. In der B r e n n e r e  i flthrt 
man Starke durch Malzenzyme in Zucker iiber, der dann von 
Hefe vergoren wird. Eingedickte E x t r a k t e aus M a 1 z finden 
fiir diatetkche Zwecke sowie in der Backerei und Textilindustrie 
Verwendung. In  der B ii c k e r e  i dienen diastatische Malz- 
extrakte (sowie auch Malzmehle) zur Forderung der Glrung, 
wobei langer frisch bleibende Gebacke von besonders guten 
Eigenschaften erhalten werden. In der N a h  r u n g s m i t t e 1 - 
i n d u s t r i e verwendet man Diastase bei Herstellung von 
Starkeabbauprodukten (Nahrzucker, Kindermehle), Saccharase 
bei Herstellung von Invertzucker (Kunsthonig) und zum 
Weichhalten von Fondant, Enzyme des Aspergillus Oryzae zur 
Beseitigung der Triibungen von Fruchtsaften, Lab bei der 
Kasebereitung; enzymatische Reaktionen finden statt bei 
Kakao- und Kaffee-Fermentation, Herstellung von Senf, (3 e- 
winnung organischer Sauren usw. Die p h a r m a z e u t i s c h e 
I n d u s t  r i e  stellt seit langem Pepsin und Pankreatin zur 
Behebung von Verdauungsstorungen her; neuerdings wird 
Verwendung von Enzymgemischen empfohlen, welche durch 
Auflockerung der Zellwande die Verdauung von Pffanzenkost 
erleichtern sollen. In der T e x t i  1 i n d u s t  r i e dient Diastase 
(in Form von Malzextrakt sowie von Prlparaten aus Pankreas 
oder Mikroorganismen) zum Starkeabbau bei Herstellung von 
Schlichten, Appreturen, Druckverdickungen sowie zum Ent- 
schlichten, Entappretieren. Das Waschen von verschmutzten 
Geweben kann durch enzymatischea Losen der Stirkeappretur, 
des Fettes und des EiweiBes erleichtert werden. Die Flachs- 
roste beruht auf Wirkung von Bakterienenzymen. Das Ent- 
basten von Seide kann mittels Proteasen erfolgen. In  der 
L e d e r i n d u s t r i e erfolgt das Beizen mittels Protease-Prl- 
paraten; bei den ubrigen Vorglngen (Weichen, Aschern, 
Gerben) findet man wkhtige, aber zum Teil noch ungeregelte 
Enzymwirkungen. - 

Dr. R. W e  i d e n h a g e n , Berlin: ,,Uber die Anreicheruvg 
r o n  fi-h-Fructosidase (Znvertase) in  undergdriger Bierhefe." 
(Unter , Mitarbeit von L. S c h r i e v e 1.) 

Zur Anreicherung von fl-h-Fruetosidase in Bierhefen be- 
diente man sich bisher auswhliei3lich im Laboratorium des 
imtermittieremden Stimulation~verfahrens von Willsfdtter durch 
Garung bei minimaler Zuckerkonzentration. Diese Methode ist 
fiir die Verarbeitung groder Hefemengen jedoch ungeeignet, 
weil wilhrend des Garungspraesses die Hefe mehrfach von der 
NdhrliSsung abgetrennt und die Narlosung selbst entsprechend 
oft erneuert werden mub. Die Verarbeitung groBer Mengen 
Hefe mit dem Ziele der Enzymanreicherung ist aber f i r  die 
praparative Bearbeitung des  Enzymproblems wnerlilfllich. Aus- 
gehend von der Erkenntnis, daf3 die Enzymneubildung im 
wesentlichen unter den Bedingungen der Protoplasmaneubil- 
dung erfolgt, wurde gefunden, dab dieHefe durch Glrung bei 
minimaler Zuckerkonzentration unter gleichzeitiger s t a r k e r 
Belriiftung zu einer Hkhstproduldion von p-h-Fructosidase an- 
geregt wird. Dabei hat sich ein ausgepragtes Optimum fiir die 
Milieubedingungen (PH, Temperatur, Zuckerkonz., Luftmenge) 
ergeben. So fiihrt 'beispielsweise eine geringe Erhiihung der 
Zuckerkonzentration zu Hefezuwachs, wobei die Enzymmenge 
pro Trockensubstanz langsam abnimmt, bis schlieBlich die Be- 
dingungen des Lufthefeverfahrens erreicht werden, unter denen 
nur noch Hefezuwachs und keine Enzymanreicherung pro 
Trockensubstanz mehr stattfindet. Die Belaftung bewirkt 
keineslfalls etwa nur die Fortschaffung der Glrprodukte, wie es 
in-dem Verfahren des D. R. P. 585 992 durch Garung unter ver- 
mibdertem Druck erreicht wird. Es handelt sich bei der 
neuen Methode urn die Ermittlung der physiologiechen Be- 
dingungen, unter denen die lebende Hefezelle zur Neubildung 
des Enzyms schreitet. Dime Bedingungen gestatten eine An- 
reicherung auf das 10- bis 15fache der urspriinglichen Enzym- 
menge innerhalb 8 h in e i n  e m  Arbeikgang. Die stimulierte 
Hefe 15Dt sich mch besonders leicht zur prlparativen Gewin- 
nung des Enzyms weiter verarbeiten, so dab die laboratoriums- 
maidiye Gewinnung grofier Mengen hochaktiver fl-h-Fructosidase 
(Invertase) heute keine Schwierigkeiten mehr bereitet. Es ist 
zu hoffen, dab durch solche Verfahren die prgparative Enzym- 
rhemie neue Impulse erhiilt. - 
A u s s p r a c h e :  

Auf Anfrage von H e 1 f e r i c h , Leipzig, erwidert V o r t r.: 
Das pH-Optimum der Enzymbildunz in stiniulierter Hefe Rllt 
mit dem der Enzymwirkung zusammen, nach der alkalischen 
Seite ist jedoch dort ein schwacherer AbkIang zu bemerken. 

Prof. R. F r e u d e II b e  r g , Heidelberg: ,,Beitrage zur 
Chsmie der Starkc und anderer Polysaccharide." 

Ungeklirte Abbauprodukte der Stlrke sind die #char- 
dingerschen kristallisierten Dextrine. Thre Molekitlgr8l3e ist 
bisher zu niedrig angenommen; aui3erdem handelt es sich um 
Gemieche von polymer-Homologen. Das Dextrin a dhrfte au8 
etwa 6 Glucoseeinheiten, aus mehr, der ,,Schlamm" aus noch 
mehr Einheiten aufgebaut sein. 

Die Methylierung laBt sich - wenn auch schwierig - his 
zum Trimethyylther C,H,O,(OCH,), durchfiihren; das mitt- 
lere Molekulargewicht El34 sich srhatzen aus Dialyeierver- 
suchen nach Brintzinger, aus der von den Acetaten und Methyl- 
iithern in Camphenilon verursachten Schmelzpunktserniedri- 
cung und aus der optischen Drehung nach dem hier gfiltigen 
Superpositionsprinzip. Die Hydrolyse ftihrt zu Glucose. Die 
Vermutung, daD diese nicht reduzierenden Dextrine an den 
Kettenenden oxydiert oder reduziert seien, ist unwahrscheinlich; 
weder Gluconsaure noch Sorbit lassen sich in  ausreichender 
Weise feststellen. Dagegen deutet der Umstand, daf3 zu Be- 
ginn der Hydrolyse in 50%iqer Schwefelsiiure die hohe An- 
fangsdrehung in der ersten Reaktionsphase noch schwach an- 
steigt, urn dann nach Durchlaufen eines Maximums langsam 
auf den Gleichgewichtswert der Glucose abzusinken, auf 
eine mbgliche Deutung hin: der Abschlufl der Kette ist an- 
hydrisch, und zwar ist dieses anhydrische Endglied links- 
drebend. Stellt man als solches Liivoglucosan in Rechnun?. so 
kann man daraus nicht nur die Zahlenwerte des optischen 
Verlaufs erkliiren, sondern auch seine Geschwindigkeit, da 
man die Hydrolysengeschwindigkeit des LIvoglucosans und der 
Stlrke kennt. 
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Daraus ergibt sich die Frage, ob bereits in  der Starke der  
anhydrische Abschlui3 vorliegt, oder ob sich die anhydrischen 
Schldstucke erst wahrend des Abbaus durch den bacillus 
macerans bilden. Die erstere Auffassung ist durchaus moglich. 

Damit sind vielleicht in der Starke, sicher in  diesen 
Dextrinen Polysaccharide mit spezieller Gruppierung eines 
Kettengliedes nachgewiesen. Kompliziertere Polysaccharide 
mit speziellen Anordnungen mussen auch in den  gruppen- 
spezifischen Kohlenhydraten vorliegen, deren Gegenwart oder 
Fehlen fur die Zugehiirigkeit eines Individuums zu einer der 
vier Blutgruppen mai3gebend ist. - 
A u s s p r a c h e :  

S t a u d i n g e r , Freiburg i. B.: Vortr. stutzt sich bei der 
Aniiahme eines Polynidrisationsgrades von 200 hauptsachlich 
auf die Arbeiten von Hnworth. dessen Methode bei den Poly- 
oxymethylenen brauchbar war, bei der Cellulose nicht zu ein- 
deuiigen Resultaten fuhrt. - L i p p , Aachen. 

Dr. K. A 1 d e r , Kiel: ,,Die thermische Polymerisotion des 

Vor drei Jahren haben G .  Stein und Vortr. das alte Schema 
Cyclo-penfndiens." 

der tlierniischen Polymerisation des Cyclo-pentadiens 

durch eine neue Auffassung ersetzt. 

Angeregt wurden diese Untersuchungen durch die Beob- 
achtung, dai3 das Dicyclo-pentadien a d e r s t  schnell un? glatt 
mit Phenylazid unter Hydro-triazol-bildung reagiert. 

Nachdem durch vergleichende Untersuchungen d i e 
P h e n y l a z i d r e a k t i o n  a l s  a l l g e m e i n e s  C h a r a k -  
t e r i s t i k u m  f u r  S t o f f e  m i t  e i n e r  B i c y c l o -  
h e p t e n - d o p p e l b i n d u n g  (V) erkannt worden war, 
mufite die Formel fur das Diniere (I) als unhaltbar ange- 
sprochen uiid durch den unsymmetrischen Ausdruck (11) er- 
setzt werden. Ein direkter Beweis stellt die neue Formel 
auBer Zweifel: Das durch partielle Reduktion aus Dicyclo- 
pentadien entstehende Dibydro-produkt (VI) liefert bei ge- 
cignet geleiteter Oxydation die Cyclopentan - l . 3  - dicarbon- 
saure (VII). 

Der Strukturbeweis fur das T r i c y c 1 o - p e n t a d i e n 

konnte durch sukzessiven Abbau des partiell hydrierten 
Kohlenwasserstoffs in voller Strenge durchgefiihrt werden. 
d b e r  mehrere isolierte Zwischenstufen hinweg fiihrt er 
wiederum zur Cyclopentan-1 .3-dicarbonsaure. Der dbergang 
von Di- zu Tricyclo-pentadien erfolgt also durch 1 .4-Addition 
an die Bicyclo-hepten-doppelbindung des Dimeren. E r  bildet 
den Schliissel fiir das Zustandekommen aller hoheren Poly- 
meren. Man erkennt, dafi dasjenige Strukturelement, das den 
fibergang von Di- in Tricyelo-pentadien vermittelt, namlich 
die Doppelbindung im Ring 3 des Dimeren (11), bei der Bil- 
dung des Tricyclo-pentadiens erneut auftritt, so dai3 von hier 
a b  jede weitere Anlagerung die konstitutive Voraussetzung fur 
die nachste Addition von neuem entstehen lafit. 

Theoretisch sind m e i  Dicyclo-pentadiene m6glich, die sich 
durch die Lage des Seitenringes 1 in ,,endo"- oder ,,exo"- 
Stellung unterscheiden. 

Die Dimerisierung des Cyclopentadiens bei Raumtempe- 
ratur fuhrt ausschliefilich zu dem laiige bekannten (a-) Di- 
meren. Erst bei hoherer Teniperatur uimmt eine Konkurrenz- 
reaktion, die zu dem neu aufgefundenen p-Isomeren fiihrt, 
merkliche Geschwindigkeiten an. Die sterische Zuordnung zu 
den Raumfornieln (VIII a) und (VIII p)  ist vollstandig durch- 
gefiihrt. 

Die Anlagerung des d r i t  t e n Cyclo-pentadien-molekiils 
erfolgt strukturell u n d s t e r i s c h in  der  gleichen Weise. 
Das mu13 auffallig erscheinen, weil modellmai3ig nicht weniger 
als vier Moglichkeiten fur die Addition gegeben sind. Offen- 
bar beherrscht ein sterisch auswahlendes Gesetz die Additionen 
an der Bicyclo-hepten-Doppelbindung, Idem die gleiche sterische 
Auslese wird auch fiir andere Addenden, wie Wasserstoff, OH- 
Gruppen (nach Wagner) und Phenyla;:id, beobachtet In diesen 
Fallen konnte auch die Additionsric'itung festgelegt werden: 
Alle Additionen erfolgen aus der Richtung der Brucke her. 
Von acht moglichen Tricyclo-pentadim-Formeln stehen heute 
nur noch zwei fur jeden Kohlenwasserstoff zur Diskussion. - 

Prof. Dr. H. S c h m a 1 f u fi , Hamburg: ,,Licht- und Wurme- 
empfindlichkeit der  Fef le  und ihrer Bausfeine in ihrer Be- 
deutzing fiir Wirtsehoft und Leben." (Gemeinsam mit Dr. 
H. W e r n e r als selbstandigem Mitarbeiter u. Dr. A. G e h r k e 
von der Harburger Olfabrik Noblee d: Z'horl GmbH.). 

Fette werden durch Behandeln niit Licht oder Warme zu-  
nehmend ketonig, auch bei Abwesenheit von Sauerstoff, Wasser, 
gebundenem Stickstoff und Kleinwesen. Gesattigte wie unge- 
sattigte Fettsluren, auDer Ameisensaure und Essigsaure, werden 
ketonig; ebenso Seifen, Fettsaureester und Glycerin. Sauer- 
stcff ist zwar nicht notig, aber beschleunigt den Vorgang. Un- 
gesattigte Verbindungen merden mei4 leichter ketonig als ge- 
sattigte. 

Vom Licht der Quecksilberlampe lassen nur  die kiirzesten 
Wellenlangen, namlich die unterhalb 330 mp, Laurinsaure- 
methylester wesentlich ketonig werden. Das weitgehend un- 
gesattigte Sojaol wird durch kurzwelliges Licht unterhalt 
410 mp mehrmals schneller ketonig als der gesattigte Laurin- 
sauremethylester. Der Wirkungsabfall in1 langerwelligen Teil ist 
beim Sojaol flacher als beim Laurinsliuremethylester. Man mui3 
dslher ungesattigte Fette besser vor Tageslicht schiitzen als 
gesattigte. Schwache Gelbfilter gensgen. Hartes und weiches 
Rontgenlicht sowie elektromagnetiwhe Kurzwellen liefien 
Sojaol unter den gewahlten Bedingungen nicht ketonig werden. 

4 y Keton in 1 g Fett schmeckt der geubte Priifer; 2 y 
Keton erfafit unser Feinnachweis. 

Entgegen den bisherigen Vorstellungen werden gesattigte 
Verbindungen der Fettreihe durch Licht auch aldehydig. Die 
geschilderten Veranderungen haben Bedeutung fur die Wirt- 
schaft, die Chemie der  Lebens- und Futtermittel, fur die Lehre 
von den Lebenserscheinungen und Iur die Heilkunde. 

Die Lichtmessungen wurden gemeinsam mit Prof. Minkowski 
vom Physikalischen Staatsinstitut in Hamburg ausgefiihrt. - 
A u s s p r a c  h e :  

W i e n h a u 6 ,  Leipzig: Es h!dte praktisches Interesse, 
Methyl-heptylketon, Methyl-nonylket an u. dgl., die Riechstoffe 
sind (Rautenol), aus den Fetten darcustellen. Es ware wichtig, 
festzustellen, ob neben den Ketorlen auch die zugehorigen 
Alkohole entstehen. 

Dr. K. H. S I o t t a , Breslau: ,,Halbmikroverbrennung nach 
d e m  Kontaktverfahrens)." 

Es wurde eine Apparatur und IMethode entwickelt, die im 
Prinzip auf die Makroverbrennung von Dennstedt zuruckgeht. 
Als Kontakt wird aber nicht Platinblech, sondern Platinasbest 

5 )  Erseheint ausfiihrlich demniichst in  der ,,Chemischen 
Fabrik". 

-___ 
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verwandt, um den viel schnelleren Sauerstoffstrom zu stauen 
und die Oxydation von Kohlenmono- zu Kohlendioxyd an der 
viel groderen Oberflache sicherer zu gewiihrleisten. Der 
Sauerstoffstrom mud durch einen besonders konstruierten Ver- 
teiler in einen Aui3en- und Innenstrom zerlegt werden. Die 
Substam wird nieht im Schiffchen, sondern in einem Hartglas- 
riihrchen verbrannt, Stickoxyde und Schwefeltrioxyd werden in 
einem rnit Bkidioxyd-Mennige beschickten Schiffchen auf- 
gefangen, Halogene durch eine Silberblechspirale zuriick- 
gehalten. Zur Bestimmung des Schwefels werden die Blei- 
dioxyd-MennigeSchiffchen mit Sodaltkung ausgekocht und 
das Sulfat-ion gravimetrisch besthnmt, da sich alle Titrations- 
methoden als zu ungenau erwiesen. Um das Chlor und 
Brom in organkchen Substanzen zu bestimmen, werden 
10 mg Substanz verbrannt, das Halogen in Natriumcarbonat auf- 
gefangen und rnit Mercurinitrat und Diphenylcarbazon als In-  
dikator titriert. Jodhaltige Substanzen werden in einem be- 
sonderen Schnabelrohr verbrannt, das Jod in bromhaltigem Eis- 
essig aufgefangen, das gebildete Jodat mit Jodid zu Jod um- 
gesetzt und diesee titriert. Man findet fiir Wasserstoff durch- 
schnittlich O,l% zuviel, die Werte fur Kohlenstoff schwanken 
um k 0,2%, die Halogenwerte um * O , l % .  Jedenfalls lafit sich 
die an vielen Stellen noch getibte viel kostspieligere Makro- 
verbrennungsmethodik durch das ebenso sichere und genaue 
Halbmikro-Hontaktverfahren ersetzen, fiir das nur rund der 
vierte Teil an Apparatur, Gas, Zeit, Miihe und Suhtanz auf- 
gewandt werden mu& - 

Prof. Dr. H. W i e n h a u s  , Leipzig: ,,Ein neues Menthan- 
und zugleich Furanderivat aus dem Pfefferminzal." 

Man kennt schon lange die bezeichnende Blauf%rbung, 
welche die Pfefferminziile (mit Ausnahme der japanischen 
Handelsware) zeigen, wenn auf ihre Lijsung in Essigsliure Luft 
einwirkt. Von den mehr als 20 bisher festgestellten Bestand- 
teilen des PfefferminzSls kann keiner als Trber dieser Reak- 
tion gelten. Vor wenigen Jahren wurde in den Distilleries 
H .  Carles an der Riviera (Grasse, Pancalieri) am dem 01 
(neben niedriger und hiiher siedenden linksdrehenden An- 
teilen) eine stark rechtsdrehende Fraktion erhalten, die nach 
Untersuchungen von Paraud auf Natrium und viele der Ublichen 
Nachweismittel fiir Alkohole, Ketone, Ester usw. nicht ein- 
wirkte und allem Anschein nach ein ,,&her-oxyde" sein m a t e .  
Systematisch durchgefiihrte Destillationen von Material ver- 
schiedener Vegetationsstadien und Pflanzenvarietiiten ergaben 
schliefJlieh, da5 diese Verbindung den Blutenknospen eigen ist. 

Vortr. stellte durch Elementaranalyse, Molekular-Refrak- 
tion und messende katalytische Hydrierung fest, da8 es sich 
um ein Oxyd Ci,H140 rnit zwei Athylenbindungen handelt. 
Gemeinsam mit H .  Dewein kliirte er durch oxydativen Ab- 
bau zu 8-Methyl-adipinsaure und durch Reduktion zum p-Men- 
than die Konstitution auf. Das Hydrierungsprodukt erwies 
sich a l s  identisch rnit Oxyden, die eigens aus Isopulegol und 
p-Methyl-cyclohexanon so aufgebaut wurden, dai3 zwischen die 
C,- und C,-Atome des p-Menthans ein 0-Atom trat. Nahe 
verwandt sind das natiirliche l,&Cineol (Eucalyptol) sowie die 
ebenfalls schon Enger bekannten Oxyde 1,4-Cineol und Pinol. 
Die Formel des neuen Naturstoffs lautet: 

CH3 
I 
CH 
/ \  

HIC CH, 
i l  

und als Name empfiehlt sich Menthofuran. Die einfachste 
systematische Bezeichnung ist 3,6-Dimethyl-cumaron-tetra- 
hydrid-(4,5,6,7). Die Verbindung zeigt in verstarktem MaSe, 
zumal in saurer LBsung, die BlaufiIrbung an der Luft. Ihre 
Autoxydation schreitet iiber die blaue Stufe alsbald weiter zur 
Bildung farbloser Nadeln, die bei 186O schmelzen und eine 
noch niiher zu untersuchende Saure vorstellen. - 

Prof. Dr. K. B r a s s ,  Prag: ,,Uber die Aufnahrne non 
Anthrachinonderivaten dureh Baumwollcellulose." 

Die frtiheren Untersuchungen mit Gayler, Steinhilber, To- 
rinus und Lauera) iiber das Zustandekommen von Farbungen 
machten es erforderlich, das Verhalten der Oxy- und &Amino- 
anthrachinone gegeniiber Baumwolle zu priifen. Die Versuche 
wurden in alkoholischen Losungen vorgenommen. Alle ge- 
nannten einfachen Anthrachinonabkommlinge werden nach dem 
Gesetz der Losungsverteilung von Cellulose aufgenommen. Die 
Teilungskoeffizienten (Q) einer Versuchsreihe zeichnen sich 
durch bemerkenswerte Konstanz aus, aber die von der Cellu- 
lose aufgenommenen Mengen der verschiedenen Anthrachinon- 
abkiimmlinge sind sehr verschieden. Die Anfangskonzen- 
[rationen betrugen 0,02 bis iiber 7 Millimol in 100 cms. Es 
zeigte sich, daf3 der Bau des Anthrachinonmolekiils die Ab- 
kiimmlinge des Anthrachinons ganz besonders geeignet macht 
fur die Aukahme durch Cellulose, wahrend Phenole des Ben- 
ZOL aus wMriger L&ung von Cellulose nur in gwinger Menge 
und seine Chinone ijberhaupt nicht aufgenommen werden. Fur 
I-Oxy-anthrachinon betrLgt Q = 1,88, fiir 2-Oxy-anthrachinon ist 
Q = 1,29. Q schnellt aber um ein Vielfaches hinauf, wenn zwei 
Hydroxylgruppen vorhanden sind. Auch in der Benzolreihe 
steigt Q rnit Vermehrung der Hydroxylgruppen, dagegen isl 
ihre Stellung ohne Einflui3 auf Q. In der Anthrachinonreihe 
dagegen ist Q Je nach der Stellung der Hydroxylgruppen sehr 
verschieden. Dime Verschiedenheit unterliegt keinem Gesetz. 
Alizarin mit Q = 68,l Uberragt alle Dioxy-anthrachinone, was 
wiederum die groi3e Bedeutung der 1,2-Stellung seiner Hydroxyl- 
gruppen Wundet .  Menkwlirdigerweise aber findet man fttr 
I-Amino-anthrachinon Q=70,0, also noch hSher ale fUr Ali- 
zarin. Die folgenden beiden Tabellen zeigen Iibersichtlich 
einerseits die GrBD-e Q der Oxy-anthrachinone und anderer- 
seits den EinfIui3 des Ersatzes der Hydroxylgruppen durch 
Aminogruppen auf Q. 

0 x y - .a n t h r a c h i n o n  e (Q). 
1 . . . .  1788 1,2,4 . . . . 6,03 
2 . . . .  I,% 1,5 . . . . 17,7 

1,6 . . . . 3,78 1,2 . . . . 5 8 7 1  
1.3 . . . . 17,5 1,8 . . . . 16,2 
1,4 . . . . 33,3 2.6 . . . . 3,42 
2 3  . . . . 5,6 2,7 . . . . 8,95 

S u b s t i t u e n t  i n :  Q(0H) Q(NH,) 
1 . . . . 1,m m,o 
2 i . . .  1,29 6,20 
1,4 . . . . 33,s 9,36 
1,5 . . . . 17,7 2,60 
1,8 . . . . 16,2 6,35 
2,6 . . . . 3,42 7,13 

A u s e p r a c h e :  
P u m m e r e r , Erlangen: Es ware wichtig, bei solchen 

StoirFen wie a-Amino-anthrachinon, die ganz aus der Reihe her- 
ausfallen, den L6sungszustand unter den Bedingungen der Ad- 
sorption zu kennen. Vielleicht findet hier wegen der Dipol- 
eigenschaften Assoziation statt. I n  Alkohol ist das in der Kate  
nicht feststellbar, wohl dagegen ginge es in Dioxan als LSsungs- 
mittel. Es ware daher interessant, Adsorption und Molekular- 
gewicht in Dioxan zu messen. 

Prof. Dr. C. S c h 6 p f ,  Darmstadt: ,,Die Biosynthese der 
Naturstoffe und ihre Nachahmung in Synthesen unter physio- 
logischen Bedingungen?) ." 

IV. Fathgruppe Mr medirinltch-pharmazeutlsche Chemie. 
V o r s i t z e n d e r :  Dr. R. B e r e n d e s ,  WuppertalSonnborn. 

Sitaung am 24. Mai 1934 (100-250 Teilnehmer). 
Wissenschaftliehe Sitzung: 

* Dr. W. G r a b , Wuppertal: ,,Neue Erkennlnisse uber die 
physiologische Tatigkeit der Schilddruse." 

In kurzen Ziigen wird die Geschichte der Schilddriisen- 
probkeme bis zur Entdeckung und Reindamtellung dea Thy- 

") Diese Ztschr. 38, 853 [1925]; 40, 1218 [1927}; Kolloid- 
Ztschr. 45, 256 [19%]; 58, 76 [19%]. 

7) S. die%? Zbchr. 47, 1% u. 370 [1934]. 


