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fach. Es handelt sich hier in den meisten Fiillen um den
Angriff von Sduren oder Laugen auf Aluminium. Bei der Her-
stellung neuer oxydischer Schichten mufi man zwischen zwei
verschiedenen Reaktionen unterscheiden, die darin bestehen,
daB3 erstens die vorhandene Oxydschicht vom Aluminium ab-
gelést wird und zweitens durch eine weitere Reaktion an der
Metalloberfliche eine neue festhaftende gleichmiiflige Deck-
schicht gebildet wird. Bei der elektrochemischen Herstellung
machen sich besondere Einfliisse geltend: Zusammensetzung
und Temperatur des Elekirolyten, Stromart, Spannung und
Stromdichte.

Ahnlich wie beim Eisen sind auch die auf Aluminium auf
chemischem oder elekirochemischem Wege erhaltenen Deck-
schichten fiir eine Nachbehandlung — Firben, Imprégnieren
oder Aufbringen von Ansirichen — geeignet, durch die die
Oberflichenwirkungen variiert werden koénnen. —

Aussprache:
Fischer, Berlin.

Dr. XK. Gleu, Jena: ;Eine neue Chemi-Luminescenz-Er-
scheinung.”

Dimethyl-diacridylium-Salze leuchten in alkalischer Lésung
griin bis weiflblau bei der Einwirkung von Wasserstoffsuper-
oxyd. Dieses Leuchten wird erheblich verstirkt, wenn man
Osmiumtetroxyd als Katalysator zusetzt. In saurer Ldsung ist
bei der Oxydation kein Leuchten zu bemerken. In alkalischer
Lésung sind als Oxydationsmittel zur Leuchterregung nur Sauer-
stoff, Wasserstoffsuperoxyd und Wasserstoffsuperoxyd liefernde
Derivate brauchbar. Andere Oxydationsmittel wie Ferrieyan-
kalium, Hypochlorit, Hypobromit usw. rufen kein Leuchten bei
der Reaktion mit Dimethyl-diacridylium-Salz hervor.

Diese Leuchtreaktion ist charakteristisch fiir Wasserstoff-
superoxyd; damit sleht im Zusammenhang, dafl auch bei
Zusatz starker Reduktionsmitiel wie Hydrosulfit, Vanadit,
Stannit, Sulfid in alkalischer Losung zu der Substanz
ein Leuchten zu beobachten ist. Dieses Leuchten erfolgt nur
bei Gegenwart von molekularem Sauerstoff und findet nicht
slatt, wenn man die Losung vorher durch reinen Stickstoff
sauerstofffrei gemacht hat. Die Erklirung dieser Erscheinung
liegt darin, daf} bei der Einwirkung der starken Reduktions-
nsitte]l auf den Luftsauerstoff intermedidr Wasserstoffsuperoxyd
gebildet wird, das dann die Leuchtreaktion hervorruft. Es ist
anzunehmen, dafl diese Leuchtreakiion im Prinzip mit den
biologischen Leuchterscheinungen bei Oxy-
dationsvorgiéingen in Lebewesen verwandt ist. Besonders auf-
fallend ist die erhebliche Lichtausbeute, wenn man auf an-
cewendetes Dimethyl-diacridylinm-Salz bezieht. In dieser Hin-
sicht diirfte die neue Leuchtreakiion die empfindlichste sein,
die bisher aufgefunden worden ist. —

Aussprache:

Manchot, Miinchen, schligt vor, bei der Autoxydation
Barylhydrat oder Calciumhydroxyd zuzugeben, um das ent-
slehende H,0, festzulegen und auch die Mengen des H,0, zu
ermitteln und so den Effekt auf das Leuchten zu verfolgen. —
Roth, Braunschweig, fragt nach dem Energieumsatz und wie-
viel Molekeln in der kleinsten Menge, deren Leuchten noch
beobachtet werden kanm, enthalten sind. — Vortr.: Die aus-
gestrahlte Energie, bezogen auf einen Elementarprozef), ist
bisher nicht gemessen und auch nur schwer festzustellen. Trotz
der groflen Empfindlichkeit der Luminescenzreaktion ist die
Zahl der Einzelmolekiile, die man auf diese Weise nachweisen
kann, immer noch sehr gro8. Es ist gelungen, noch deutlich
0,1 cm3 einer 10—7 molaren Lisung zu erkennen, das entspricht
der Groflenordnung nach etwa 1012 Molekiilen. — Schépf,
Darmstadt.

Dr. W. Kangro, Braunschweig: ,,Dissoziationsdrucke von
wasserfreiem Eisenchlorid.”

Es werden die Dissoziationsdrucke von Eisen(III)-chlorid-
dampf — Doppelmolekel, Einfachmolekel und FeCl;, FeCl, —
gemessen und deren Temperaturabhingigkeit sowie die Reak-
tionswarmen diskutiert. —

Aussprache:
Fischer, Freiburg.

Ill. Fachgruppe fiir organische Chomie.
Vorsitzender: Prof. Dr. 0. Diels, Kiel

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

Geschiftliche Silzung:

Der Vorsilzende ernennt fiir die Tagung zu stellvertretenden
Vorsitzenden die Herren: Staudinger, von Braun,
Helferich und Lipp.

Wissenschaftliche Sitzung:

* Prof.Dr. B. Helferich, Leipzig: ,,Uber den Wirkungs-
bereich glykosid-spaliender Fermente.”

Versuche der letzten Jahre mit Mandel-Emulsin?) haben
ergeben, daB die Fahigkeit dieses Priiparates, f-d-Glucoside
und p-d-Galaktoside zu spalten, bei allen Reinigungs- und
Schidigungs-Operationen parallel geht. Es liegt also bis heute
kein Grund vor, fiir die beiden obengenannten Wirkungen
swei verschiedene Fermente im Mandel-Emulsin anzunehmen.
Auch die nicht parallel verlaufende Schidigung des Fermentes
durch Formaldehyd ist, wie die neuen Arbeiten zeigen, kein
Grund dafiir.

Ein besonders interessanter Fall der Parallelitit ist neuer-
dings (H. Scheiber) im Leipziger Institut entdeckt worden:
Das p-d-Glucosid des o-Kresols wird von allen bisherigen
p-d-Glucosiden durch Mandel-Emulsin am schnellsten ge-
spalten. Parallel damit geht die ebenfalls unerwartet starke
Spaltbarkeit des o-Kresol-f-d-galaktosids dureh Mandel-Emulsin.

Es ist aber A-d-glucosidatische und f-d-galaktosidatische
Wirkung nicht immer in gleicher Weise gleichzeitig vorhanden
wie im Mandel-Emulsin. Nach neuen quantitaiven Unter-
suchungen (K. Hill) spaltet z. B. Luzerne-Emulsin recht gut
B-d-Galaktoside, dagegen sehr schlecht f-d-Glucoside. Das ganze
Verhalien der p-d-Galaktosidase im Luzerne-Emulsin spricht
bisher dafiir, daf§ es sich um ein anderes Ferment handelt als
das im Mandel-Emulsin f-d-galaktosidatisch-wirksame. Fiir
diese Annahme spricht besonders auffillig, da im Gegensatz
zu dem Mandel-Emulsin das Luzerne-Emulsin nicht in der Lage
ist, 0-Kresol-f-d-glucosid auffallend stark, z. B. stirker als die
anderen Kresol-galaktoside zu spalten. Solange nicht neue
Resultate an wesentlich reinerem Material vorliegen, werden
wir um die Annahme ,verschiedener pf-d-Galaktosidasen* in
verschiedenen Ferment-Priparaten nicht herumkommen. Damit
ist diese Moglichkeit fiir alle glykosid-spaltenden Fermente ge-
geben.

Worauf eine solche Verschiedenheit beruht, kann man
heute nicht sagen, wo iiber die stoffliche Natur der Fermente,
iiber 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 fiir die Beherrschung von Ferment-
Reaktionen, damit aber, weit iiber die biologischen Reaktionen
hinaus, fiir die Beherrschung aller katalytisch beeinflubaren
Reaktionen der organischen Chemie. —

Dr. H. Brockmann,
des f-Carolins.” .

Durch ein mildes Oxydationsverfahren mit verdiinnter
Chromsiure (Kuhn und Brockmann) gelingt es, f-Carotin iiber
die schon kristallisierenden Zwischenprodukte, f-Semi-carotinon
und f-Carotinon zum f-Carotinonaldehyd abzubauen. Diese in gelb-
roten, glinzenden Blatichen kristallisierende Substanz 148t sich in
ein Monoxim und ein Dioxim iiberfithren. Das an der Aldehyd-
gruppe oximierte Monoxim geht bei der Einwirkung von Essig-
siureanhydrid in das. Nitril tiber, aus dem bei der Behandlung
mit Alkali eine Verbindung entstecht, die identisch ist mit
Dehydro-azafrinonamid. Dehydro-azafrinonamid 1lifit sich aus
dem von Kuhn und Deutsch durch vorsichtige Chroms#ure-
oxydation des Azafrins (Carotinoid der Azafranillowurzel) er-
haltenen Azafrinon dadurch gewinnen, daf3 dessen Chlorid mit
Ammoniak in Azafrinonamid iibergefithrt wird, von dessen
beiden in 1,6-Stellung stehenden Katogruppen die eine unter
Bildung eines Cyclopentenringes mit dem in a-Stellung be-
findlichen Wasserstoff der anderen reagiert, so dal Dehydro-
azafrinonamid entsteht.

1) Vgl. diese Ztschr. 46, 238, 748 [1933].

Heidelberg: ,,Die Konstilulion
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Durch die Identitdt des aus p-Carotin erhaltenen Dehydro-
azafrinonamids mit dem aus Azafrinon gewonnenen ldfit sich
die Konstitution des g-Carotins aus der bekannten des Azafrins
(Kuhn und Deulsch) ableiten. Durch vorsichtige Oxydation
des Azafrinons mit Chromséure ist es ferner gelungen, zwei
weitere Abbauprodukte (Aldehydcarbonsduren) zu gewinnen,
mit deren Hilfe sich die Stellung der seitenstéindigen Methyl-
gruppen im Aczafrin eindeutig festlegen 1ldfit, wodurch die
letzte Unsicherheit der Azafrinformel beseitigt ist. —

Aussprache:

v. Braun, Frankfurt a. M.: Die Umwandlung von Aza-
frinon in Carotinonaldehyd diirfte auf reduktivem Wege (mit
CrCl,) mdglich sein. '

Prof. P.Pfeiffer, Bonn: ,Die Konfiguration tricyclischer
Nebenvalenzringe.

Vor kurzem sind von mir und meinen Mitarbeitern die
tricyclischen Nebenvalenzring-Verbindungen des Typus
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beschrieben worden, die sich durch charakteristische Farben
und grofie Stabilitdt auszeichnen. In diesem Verbindungen
kann der Ring III die verschiedenartigsten Ringatomzahlen
besitzen; aueh 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 um das zentrale Metall-
atom gelagert sind. In erster Linie kommt eine plane bzw:
tetraedrische Lagerung in Betracht. Um zwischen diesen
beiden Moglichkeiten eine Enischeidung zu freffen, wurden
durch Einwirkung von aktivem Propylendiamin auf die
Nickel- und Kupferverbindung des Salicylaldehyds die Kom-
plexsalze
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mit asymmetrischem C-Atom dargestellt. ' Diese tieffarbigen
Verbindungen zeigen im sichtbaren Teil des Spekirums einen
ausgesprochenen Coflon-Effekt, der beweist, dafl 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 tetraedrisch
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
Cotlon-Effekt in schonster Weise, —

Aussprache:

Dohse, Heidelberg: Ist versucht worden, durch nach-
tridgliche Desaktivierung des eingefiihrten aktiven Diamins zu
aktiven Verbindungen ohne aktives Kohlenstoffatom zu kommen,
z. B. durch Beseitigung der die Aktivitit des Diamins bedingen-
den Methylgruppe? Dies wird verneint. — Helferich,
Leipzig: Ist bei Kondensation mit einem opt. aki. Diamin das
Aufireten von zwei Stereomeren - beobachtet? — Vortr.:

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

Prof. Dr. 0. Diels, Kiel: ,,Uber eine ,Dien-Synihese’ des
Hydrazobenzols und ihre Bedeulung fiir die Synthese von
Pyrazolonen, Indolen und Chinolinen.”

HydrazobenzolundAcetylen-dicarbonsiure-
dimethylester reagieren — bereits bei ganz gelinder
Wirme — unter Bildung eines Adduktes, das aus gleichen
Molekiilen der reagierenden Stoffe zusammengesetzt ist. Auf
Grund seiner Eigenschaften, seiner Um- und Abwandlungen
und unter Beriicksichtigung von Erfahrungen, die Diels und
Alder an einem grofien Material bei den ,,Dien-Synthesen® des
Pyridins, Chinolins und Isochinolins gemacht haben, wird man
ihm die Struktur:

CeH;- NH_-l_NH -CgHy

C—CO0,CH;
Y

7
—C—CO0,CHj,
beizulegen haben.

Das Addukt, das den von Diels und Alder in der Reihe
der Pyridin- usw. Basen entdeckien ,labilen* Systemen enl-
spricht, sucht sich wie diese zu ,stabilisieren. Dies geschieht

— je nach der. Art des experimentellen Vorgehens — nach drei
Richtungen, nfimlich unter Bildung von 1. Pyrazolonen, 2. In-
dolen, 3. Chinolinen. In vollkommen einwandfreier Weise
konnten im Falle des Hydrazobenzols die Vorginge bei der
»Stabilisierungsaktion” gedeutet und die Natur der leicht und
glait enlstehenden ,,Stabilisierungsprodukte” durch Vergleichs-
synthese festgestellt werden. Es wurden folgende drei Typen

gewonnen:
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J‘\\) Pyrt;z;)&gn- Indoltypus Chinolintypus

Die neuen Synthesen sind sowohl von allgemeiner wie auch
von grofler priparativer Bedeutung, da sie die Darstellung
von Vertretern der drei genannten Reihen gestatten, die in den
Benzolkernen. an genau bekannter Stelle Substituenten ent-
halten, —

Aussprache:
Staudinger, Freiburg.

Dr. W. Treibs, Freiburg/Br.:
scher ungesittigter Ketone.”

Die o.p-ungesittigten cyclischen Ketone teilen mit vielen
Chinonen die Eigenschaft in alkoholischer Ldsung unter dem
katalytischen Einflu3 von Alkali Sauerstoff zu absorbieren.
Beide Klassen von Verbindungen verdanken diese Fihigkeit
der wirkeamen Gruppierung —C=C—CO—, Bisher
wurden die Untersuchungen auf folgende Vertreter ausgedehnt:
1. Methyleyclohexenon, 2. Dimethyleyclohexenon, 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 primiire Sauerstoffanlagerungsprodukt (,,Moloxyd®)
spaltet H,0, ab, wobei Aldolkondensation zweier Molekille zu
einem harzartigen braunen Korper chinoiden, phenclischen
Charakters erfolgt, der in Lauge gréfitenteils mit tiefbrauner
Farbe 10slich ist.

1I. Das H,0, verwandelt unverindertes Keton in ein un-
bestiindiges Superoxyd. Nur im Falle des Dimethyleyclo-
hexenons (2) CgH,,0 gelang es bisher, dieses Superoxyd in
Form seines kristallisierten bestindigen NH;-Salzes der Formel
CgH450 .0, . NH; rein darzustellen durch Einwirkung von H,O,
auf die NHj-haltige alkoholische Lisung des Ketons.

IT1. Das Superoxyd (1 Mol) sefzt sich mit unvertindertem
Keton (1 Mol) zur Ketooxydoverbindung (2 Mol) um,
die das wicbtige und aueschlieBliche Zwischen-
produkt aller bisher festgestellten monomolekularen Autoxy-
dationsprodukte ist.

»Die Auloxydation cycli-
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IV. Die Keto-oxydoverbindung ist nur in wenigen Fillen
(9 und 10) bestindig gegen alkoholische Lauge. In den iibrigen
wird sie dadurch auf folgende Arten abgewandelt: a) sie lagert
sich in das Oxyketon, das Halbenol des Diketons, um
4, 5, 7); b) sie wird unter Verengung des 6-Rings zum 5-Ring
zu einer leicht lactonisierbaren y-Oxysaure umgelagert
(7, 8); c) sie lagert an die oxydische Bindung Alkohol an, wo-
bei entweder der Methylidther des Ketoglykols (4,
5, 8) oder, falls hierbei eine tertiire OH-Gruppe entsteht, unter
H,0-Abspaltung der Methylather des Oxyketons
(1, 2, 3, 7, 8). entsteht; d) es erfolgt Kondensation
zwischen 2 Molekulen des Ketoxyds (6) oder zwischen 1 Molekiil
Ketoxyd und 1 Molekiil Keton (4) zu gut kristallisierenden
Kérpern; e) das Ketoxyd wird durch H30, unter Ringverengung
zu einer unbestindigen 5-Ring-Dioxycarbonséure
weiteroxydiert, die unter Abspaltung von H,0 und CO, in einen
ungesittigten Alkohol {ibergeht (7, 8).

Die Ausbeute an monomolekularen Reaktionsprodukten
betrug im giinstigsten Falle (7) 50% des angewandten Ketons. —

Dr. A. Schoéberl, Wiirzburg:
lischen Spallung von Disulfiden.”

Der Spaltungsmechanismus, der der bekannten Schwefel-
bleiprobe schwefelhaltiger Proteine zugrunde liegt, ist noch
unbekannt. Eine Aufklirung ist von der Untersuchung ali-
phatischer Disulfide der allgemeinen Formel HOOCRS—SRCOOH
zu erwarten. Der Prim#rvorgang der Spaltung solcher Ver-
bindungen durch Alkalien besteht in der hydrolytisch'€n
Aufspaltung der Disulfidbindung unter Bildung
von Sulfhydrylverbindung und Sulfenséure: HOOCRS—SRCOOH
+ HOH — HOOCRSH + HOSRCOOH. Das Reaktionsbild kapn
durch die Zersetzlichkeit der Sulfensdure gestort werden.
Jedoch hat sich dieser allgemeine Gesichtspunkt bei der Be-
arbeitung geeigneter Systeme als sehr niitzlich erwieses, so
dafl eine Ausdehnung auf Cystin und seine Derivate gerecht-
tertigt erscheint. Schon frither war gemeinsam mit Wiesner?)
gezeigt worden, daf} an den Beispielen Dithio-diglykolséure und
Dithio-dilactylsiure bei Hydrolyse mit NaOH mindestens die
Halite des eingesetzten Materials als Sulfhydrylverbindung ge-
fafit werden kann. Die Sulfenséiurebildung bei Dlthlo-dlglykol-
siure offenbarte sich dabei in der Entstehung von Oxalséure.
Als mogliche Bildungsweise der Oxalsiure war eine Dispro-
portionierung von sekundir entstehender Glyoxylséure nach
Cannizzaro diskutiert worden. Eine H,S-Abspaltung aus der
Sulfensiure fiihrt direkt zur Glyoxylsiure: HOOCCH,SOH —
HOOCCHO + H,S. Der endgiiltige Beweis fiir eine derartige
sekundare Spaltung der Sulfensiure stand aber noch aus. Er
gelang jetzt durch Einfithrung zweier Phenylreste in das Di-
thio-diglykolsduremolekiil. Die Spaltung von Diphenyl-dithio-
diglykolsdure, fiir die eine Darstellungsmethodé ausgearbeitet
wurde, mit NaOH verlief wie erwartet:

HOOCCHS—SCHCOOH + HOH -~ HOOCCHSH (I) 4 HOOCCHSOH (IT)
l

l

CeHs ésﬂs CeH; CeHp
1 entstand in einer dieser Gleichung entsprechenden Ausbeuie
und II spaltete in der Tat H,S ab und ging in Phenyl-glyoxyl-
sdure iiber; diese liefl sich aus dem Reaktionsgemisch ab-
trennen und als Phenylhydrazon identifizieren. Die Aufspal-
tung eines solchen Disulfides ist damit zum erstenmal in allen
Einzelheiten erkannt wordeu. Der Spaltungsmechanismus gibt
die Erklirung dafiir, daB die Oxydation von Diphenyl-dithio-
diglykolséure in alkalischer Losung mit O, und Cu als Kataly-
sator Phenyl-glyoxylsdure liefert. Daneben entstand noch, wahr-
scheinlich in sekundtirer Reaktion, Benzoesaure. — '

HZur Kenninis der alka-

Aussprache:

v. Braun, Frankfurt a. M.
Prof. Dr. H. Staudinger, Freiburg (Brsg) LUber die
Konstilution der Celluloses).

Die Cellulose ist nicht ein einheitlicher Stoff mit einem
bestimmten Molekulargewicht, sondern es gibt verschiedene

2) LieBigs Ann. 507, 111 {1933].

8) Vgl. auch den Vortrag von Staudinger in Madrid, ref.
diese Ztschr. 47, 350 [1934], und ein demniichst in dieser Zeit-
schrift erscheinendes Referat {iber einen Vortrag Prof. Stau-
dingers auf der Bunsentagung in Bonn.

Cellulosen, die sich durch ihren Polymerisationsgrad vonein-
ander unterscheiden. Die Baumwollcellulose hat nach dem
Losen in Schweizers Reagens einen Polymerisalionsgrad von
750; bei den Zellstoffen variiert der Polymerisationsgrad je
nach der Darstellungsmethode zwischen 200 und 400, in der
Viscose betrdgt er 150 bis 250. Oxycellulose, ebenso f- und
y-Cellulose sind hemikolloide, stark abgebaute Produkte.

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

K. M ermitteln. Die Konstante

Kmn ist etwa 10,5.10— Es wurde nachgewiesen, dafl dieses
Viscositatsgesetz in einem groBen Bereich giiltig ist.

Mit der Feststellung des Polymeri:.ationsgrades der ver-
schiedenen Cellulosen ist eine wichtige Aufgabe in der Cellu-
losechemie erledigt, denn sémtliche Celluloseprodukie finden
wegen ihrer auffallenden physikalischen Eigenschaften tech-
nische Verwendung; die physikalischen Eigenschaften dieser
hochmolekularen Stoffe sind aber ebenso eine Funktion des
Molekulargewichts wie bei den niedermolekularen Produkien;
also Festigkeit, Filmbildungsvermdgen, die Féahigkeit, feste Fiaden
zu bilden, ferner die hohe Viscositit der Losuugen sind durch
die Hohe des Molekulargewichts becingt. Je hohermolekular
die Cellulose ist, um so ausgesprochener treten diese physika-
lischen Eigenschaften auf. Bei Hemikolloiden, also bei Pro-
dukten vom Polymerisationsgrad 10 bis ungefdhr 50, fehlen
diese charakieristischen Eigenschaften; diese Produkie haben
nicht die Festigkeit der Cellulose, liefern nicht dieselben
festen Filme wie die hochmolekulare Cellulose; die Viscositit
ihrer Losungen ist gering.

Auch bei den Cellulosederivaten, der Acetylcellulose, Nitro-
cellulose und Alkylcellulose, 146t sich durch Viscositdtsunter-
suchungen der Polymerisationsgrad bestimmen. Diese ergaben,
daf} die Acetylierung der Cellulose mit einem starken Abbau
verbunden ist; merkwlirdigerweise tritt ein solcher bei der
Nitrierung nicht ein, ebenso kann die Alkylierung bei Sauer-
stoffausschluff ohne Abbau der Cellulose vorgenommen werden.

Fir die Cellulose und ihre Derivate verarbeitende Technik
ist die Kenntnis des Polymerisationsgrades von grofiter Be-
deutung; es ist zu erwarteu, dal auf Grund dieser neuen Kennt-
nis {iber den Bau der Cellulose sich neue technische Erfolge
erreichen lassen. —

. Ns
gemeinen Formel P —
c

Aussprache:

Gotze, Elberfeld: Bei Kunstfasern besteht zwischen
Festigkeit und Elastizitdit kein direkter Zusammenhang; im
Gegenteil sind besonders feste Fasern z. T. unelastisch. —
Helferich, Leipzig: Es wird vorgeschlagen, das Wort
Polymerisationsgrad bei der Cellulose zu yermeiden. — Vortr.
stimmt dem zu und schligt Ketiengliederzahl oder Resteanzahl
vor. — Pummerer, Erlangen: Besteht eine Serie von Mol.-
Gewichtsbestimmungen an Hochmolekularen, die iittels der
Svedbergschen Ultrazentrifuge gemacht ist? Wie verhalten sich
die Werte dieser Serie zu den inittels der Viscositit er-
mittelten? — Vortr.: Es war durch das Entgegenkommen
Prof. Svedbergs in Uppsala R. Signer, Freiburg (Brsg.), mog-
lich, nach der Svedbergschen Methode eine groffle Reihe synthe-
tischer hochmolekularer Substanzen xzu untersuchen. Bei einigen
Produkten wurde dasselbe Molekulargewicht wie nach den
Viscositiitsbestimmungen gefunden. Bei einer Reihe polymer-
homologer Polystyrole ergab sich das Resultat, da} die Visco-
sitit proportional mit der nach der Svedbergschen Methode er-
mittelten Teilchengréle anwiichst. Die dort gefundenen
Teilchengriofien sind aber doppelt so gro wie die nach der
alten Ky-Konstante ermittelten. Es wire fiir die Sicherung der
bisherigen Ergebnisse auBlerordentlich wichtig, das Molekular-
gewicht einer grofien Reihe von Stoffen nach der Svedbergschen
Methode zu bestimmen?). — Czapek, Berlin. — Jochuin,
Héchst.

Dr. G. Schiemann, Hannover:
cuma zedoaria (Temoe lawak).”

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

%) Vgl R. Signer, Helv. chim. Acta 17, Heft 1, 2 u. 4 [1934].

»Inhaltsstoffe von Our-
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wurden Curcuma-Extrakte, besonders von C. zedoaria, einer
chemischen Untersuchung unterzogen. Im Gegensatz zu Fran-
quelo (1933) wurde gefunden, daBl der von Lampe aufgeklirte
Farbstoff Curcumin nicht allein fiir die spasmolytische Wirk-
samkeit verantwortlich sein kann; denn gerade C. zedoaria
enthilt wenig Farbstoff gegeniiber C. domestica und zeigt min-
destens gleiche Wirksamkeit. Der Befund von Kalk und Nissen
(1932: Temoebilin) bestitigte sich, wonach sowohl das #the-
rische 01 wie andere Bestandteile der Wurzelextrakte wirksam
sind. Ersteres untersuchten inzwischen Dieferle und Kaiser
(1932) und fanden als Hauptbestandteil Cyclo-isopren-
myrcen. Simonsen und Mitarbeiter (1924, 1928) stellten fest,
dafl Curcuma-Extrakte zum groften Teil ans Sesquiter-
penen bestehen. Dies erwies sich als richtig. Aufler einem
lactonartigen, kristallinen Bestandteil, der wohl
noch ein Isomerengemisch ist und den (Dihydro-) Allanto-
lactonen nahesteht, wurden durch sorgfiltige fraktionierte
Destillationen im Hochvakuum Fraktionen erhalten, bei deren
Aufarbeitung Sesquiterpenalkohole mit wahrschein-
iich tertisirer Alkoholgruppe abgetrennt werden konnten. Wahr-
scheinlich enthiilt mindestens einer der wirksamen Bestand-
teile aufler der Oxy- noch eine Methoxygruppe, wodurch ein
chemischer Zusammenhang mit dem Farbstoff Curcumin ge-
geben wire. Fiir einige Inhalisstoffe konnten vorliufige
Bruttoformeln angegeben werden. Einzelheiten werden in einer
spiteren Veréffentlichung mitgeteilt werden. —

Sitzung am 25. Mai 1934 (etwa 200 Teilnehmer),
Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. A. Hesse, Miinchen: ,Uber die technische Verwen-
dung von Enzymen.”

Es wird eine Ubersicht iiber Anwendung und Leitung
enzymatisch katalysierter Reaktionen sowie iiber Verwendung
von Enzympréparaten in der Industrie gegeben. Soweit als
miglich werden dabei auch die Beziehungen zur technisch-
wissenschaftlichen Forschung aufgezeigt. — Das volkswirt-
schaftlich bedeutendste Anwendungsgebiet enzymatischer Vor-
ginge ist die Bierbrauerei. In ihr werden beim Milzen
durch das Keimenlassen von Samen Enzyme entwickelt, welche
dann beim Maischen die hochmolekularen Inhalisstoffe des
Malzes hydrolysieren; die abgelduterte (und gehopfte) Wiirze
wird von Hefeenzymen vergoren. In der Brennerei fithrt
man Stirke durch Malzenzyme in Zucker {iber, der dann von
Hefe vergoren wird. Eingedickte Extrakte aus Malz finden
fiir didtetische Zwecke sowie in der Biickerei und Textilindustrie
Verwendung. In der Bickerei dienen diastatische Malz-
extrakte (sowie auch Malzmehle) zur Fdérderung der Gé#rung,
wobei linger frisch bleibende Gebicke von besonders guten
Eigenschaften erhalten werden. In der Nahrungsmittel-
industrie verwendet man Diastase bei Herstellung von
Stirkeabbauprodukten (N#hrzucker, Kindermehle), Saccharase
bei Herstellung von Invertzucker (Kunsthonig) und zum
Weichhalten von Fondant, Enzyme des Aspergillus Oryzae zur
Beseitigung der Triilbungen von Fruchtsiften, Lab bei der
K#sebereitung; enzymatische Reaktionen finden statt bei
Kakao- und Kaffee-Fermentation, Herstellung von Senf, Ge-
winnung organischer S#iuren usw. Die pharmazeutische
Industrie stellt seit langem Pepsin und Pankreatin zur
Behebung von Verdauungsstbrungen her; neuerdings wird
Verwendung von Enzymgemischen empfohlen, welche durch
Auflockerung der Zellwinde die Verdauung von Pflanzenkost
erleichtern sollen. In der Textilindustrie dient Diastase
(in Form von Malzextrakt sowie von Priparaten aus Pankreas
oder Mikroorganismen) zum Starkeabbau bei Herstellung von
Schlichten, Appreturen, Druckverdickungen sowie zum Ent-
schlichten, Entappretieren. Das Waschen von verschmutzten
Geweben kann durch enzymatisches Losen der Stirkeappretur,
des Fettes und des Eiweifles erleichtert werden. Die Flachs-
rdste beruht auf Wirkung von Bakterienenzymen. Das. Ent-
basten von Seide kann mittels Proteasen erfolgen. In der
Lederindustrie erfolgt das Beizen mittels Protease-Pri-
paraten; bei den iibrigen Vorgdngen (Weichen, Xschern,
Gerben) findet man wichtige, aber zum Teil noch ungeregelte
Enzymwirkungen. —

Dr. R. Weidenhagen, Berlin: ,Uber die Anreicherugg
von B-h-Fructosidase (Invertase) in uniergdriger Bierhefe.
(Unter . Mitarbeit von L. Schriever)

Zur Anreicherung von p-h-Fructosidase in Bierhefen be-
diente man eich bisher ausschlieBlich im Laboratorium des
intermittierenden Stimulationsverlahrens von Willslitier durch
Gérung bei minimaler Zuckerkonzentration. Diese Methode ist
fiir die Verarbeitung groBer Hefemengen jedoch ungeeignet,
weil wihrend des Girungsprozesses die Hefe mehrfach von der
N#hrldsung abgetrennt und die Nihrlosung selbst entsprechend
oft erneuert werden mufl. Die Verarbeitung grofier Mengen
Hefe mit dem Ziele der Enzymanreicherung ist aber fiir die
priparative Bearbeitung des Enzymproblems unerldfilich. Aus-
gehend von der Erkenntnis, daf die Enzymneubildung im
wesentlichen unter den Bedingungen der Protoplasmaneubil-
dung erfolgt, wurde gefunden, daf} die Hefe durch Girung bei
rmuinimaler Zuckerkonzentration unter gleichzeitiger starker
Beliiftung zu einer Héchstproduktion von B-h-Fructosidase an-
geregt wird. Dabei hat sich ein ausgeprigtes Optimum fiir die
Milieubedingungen (py, Temperatur, Zuckerkonz., Luftmenge)
ergeben. So fiihrt beispielsweise eine geringe Erhéhung der
Zuckerkonzentration zu Hefezuwachs, wobei die Enzymmenge
pro Trockensubstanz langsam abnimmt, bis schliefSlich die Be-
dingungen des Lufthefeverfahrens erreicht werden, unter denen
nur noch Hefezuwachs und keine Enzymanreicherung pro
Trockensubstanz mehr stattfindett Die Beliftung bewirkt
keinesfalls etwa nur die Fortschaffung der G#rprodukte, wie es
in_dem Verfahren des D.R.P. 585992 durch Girung unter ver-
mibdertem Druck erreicht wird. Es handelt sich bei der
netten Methode um die Ermitilung der physiologischen Be-
dingungen, unter denen die lebende Hefezelle zur Neubildung
des Enzyms schreitet. Diese Bedingungen gestatten eine An-
reicherung auf das 10- bis 15fache der urspriinglichen Enzym-
menge innerhalb 8 h in einem Arbeitsgang. Die stimulierte
Hefe 1i8t sich auch besonders leicht zur priiparativen Gewin-
nung des Enzyms weiter verarbeiten, so daf} die laboratoriums-
mifiice Gewinnung grofier Mengen hochaktiver f-h-Fructosidase
(Invertase) heute keine Schwierigkeiten mehr bereitet. Es ist
zu hoffen, dafl durch solehe Verfahren die priparative Enzym-
chemie neue Impulse erhélt. —

Aussprache:

Auf Anfrage von Helferich, Leipzig, erwidert Vortr.:
Das pp-Optimum der Enzymbildung in stimulierter Hefe fallt
mit dem der Enzymwirkung zusammen, nach der alkalischen
Seite ist jedoch dort ein schwiicherer Abklang zu bemerken.

Prof. K. Freudenberg, Heidelbers: ,Beilrige zur
Chemie der Stirke und anderer Polysaccharide.”

Ungekliirte Abbauprodukte der Stirke sind die Schar-
dingerschen kristallisierten Dextrine. Thre Molekilgrdfle ist
bisher zu niedrig angenommen; auBerdem handelt es sich um
Gemische von polymer-Homologen. Das Dextrin o diirfte aus
etwa 6 Glucoseeinheiten, # aus mehr, der ,,Schlamm“ aus noch
mebr Einheiten aufgebaut sein.

Die Methylierung lifit sich — wenn auch schwierig — bis
zum Trimethyldther CgH.0,(OCH;)a durchtlihren; das mitt-
lere Molekulargewicht 1&8t sich schitzen aus Dialysierver-
suchen nach Brinizinger, aus der von den Acetaten und Methyl-
#ithern in Camphenilon verursachten Schmelzpunktserniedri-
gung und aus der optischen Drehung nach dem hier giiltigen
Superpositionsprinzip. Die Hydrolyse fiihrt zu Glucose. Die
Vermutung, dafl diese nicht reduzierenden Dextrine an den
Kettenenden oxydiert oder reduziertseien, ist unwahrscheinlich;
weder Gluconséiure noch Sorbit lassen sich in ausreichender
Weise feststellen. Dagegen deutet der Umstand, da8 zu Be-
ginn der Hydrolyse in 50%iger Schwefelsiure die hohe An-
fangsdrehung in der ersten Reaktionsphase noch schwach an-
steigt, um dann nach Durchlaufen eines Maximums langsam
auf den Gleichgewichtswert der Glucose abzusinken, auf
eine mbgliche Deutung hin: der Abschluf der Kette ist an-
hydrisch, und zwar ist dieses anhydrische Endglied links-
drehend. Stellt man als solches L#voglucosan in Rechnung, so
kann man daraus nicht nur die Zahlenwerte des optischen
Verlaufs erkldren, sondern auch seine Geschwindigkeit, da
man die Hydrolysengeschwindigkeit des L#voglucosans und der
Stérke kennt.
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Daraus ergibt sich die Frage, ob bereits in der Stirke der
anhydrische Abschlu vorliegt, oder ob sich die anhydrischen
Schlufistiicke erst wihrend des Ahbaus durch den bacillus
macerans bilden. Die erstere Auffassung ist durchaus moglich.

Damit sind vielleicht in der Stirke, sicher in diesen
Dextrinen Polysaccharide mit spezieller Gruppierung eines
Kettengliedes nachgewiesen. Kompliziertere Polysaccharide
mit speziellen Anordnungen miissen auch in den gruppen-
spezifischen Kohlenhydraten vorliegen, deren Gegenwart oder
Fehlen fiir die Zugehorigkeit eines Individuums zu einer der
vier Blutgruppen mafigebend ist. —

Aussprache:

Staudinger, Freiburg i. B.: Vortr, stiitzt sich bei der
Annahme eines Polymeérisationsgrades von 200 hauptséchlich
auf die Arbeiten von Heworth. dessen Methode bei den Poly-
oxymethylenen brauchbar war, bei der Cellulose nicht zu ein-
dentigen Resultaten fithrt. — Lipp, Aachen.

Dr. K. Alder, Kiel:
Cyclo-pentadiens.”

Vor drei Jahren haben G. Siein und Vortr. das alte Schema
der thermischen Polymerisation des Cyclo-pentadiens

U U— Y — U

durch eine neue Auffassung ersetzl. -

00 B0~ CID-

Angeregt wurden diese Untersuchungen durch die Beob-
achiung, daB das Dicyclo-pentadien #ufBlerst schnell und glatt
mit Phenylazid unter Hydro-triazol-bildung reagiert.

»Die lhermische Polymerisation des

My P
r( Vo - S
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Nachdem durch vergleichende Untersuchungen die

Phenylazidreaktion als allgemeines Charak-
teristikum fiir Stoffe mit einer Bicyclo-
hepten-doppelbindung (V) erkannt worden war,
muflite die Formel fiir das Dimere (I) als unhaltbar ange-
sprochen und durch den unsymmetrischen Ausdruck (II) er-
setzt werden. Ein direkter Beweis stellt die neue Formel
aufler Zweifel: Das durch partielle Reduktion aus Dicyclo-
pentadien entstehende Dihydro-produkt (VI) liefert bei ge-
cignet geleiteter Oxydation die Cyclopentan-1.8-dicarbon-
siure (VII).

oxydiert 1o COOH
@E} D ==

Der Strukturbeweis fiir das Tricyclo-pentadien

(G

konnte durch sukzessiven Abbau des partiell hydrierten
Kohlenwasserstoffs in voller Strenge durchgefiihrt werden.
Uber mehrere isolierte Zwischenstufen hinweg fithrt er
wiederum zur Cyclopentan-1.3-dicarbonsiure, Der Ubergang
von Di- zu Tricyclo-pentadien erfolgt also durch 1.4-Addition
an die Bicyclo-hepten-doppelbindung des Dimeren. Er bildet
den Schliissel fiir das Zustandekommen aller hoheren Poly-
meren. Man erkennt, dafi dasjenige Strukturelement, das den
Ubergang von Di- in Tricyclo-pentadien vermittelt, nfimlich
die Doppelbindung im Ring 3 des Dimeren (II), bei der Bil-
dung des Tricyclo-pentadiens erneut auftritt, so dafl von hier
ab jede weitere Anlagerung die konstitutive Voraussetzung fiir
die n#chste Addition von neuem entstehen lafit.

Theoretisch sind zwei Dicyclo-pentadiene mdoglich, die sich
durch die Lage des Seitenringes 1 in ,endo“- oder ,exo“-
Stellung unterscheiden,

Die Dimerisierung des Cyclopentadiens bei Raumiempe-
ratur fiihrt ausschliefilich zu dem lange bekannten (e-) Di-
meren. Erst bei hoherer Temperatur nimmt eine Konkurrenz-
reaktion, die zu dem neu aufgefundenen pB-Isomeren fiihrt,
merkliche Geschwindigkeiten an. Die sterische Zuordnung zu
den Raumformeln (VIII @) und (VIII f) ist vollstindig durch-

gefiihrt.
EH
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Die Anlagerung des dritten Cyclo-pentadien-molekiils
erfolgt strukturell und sterisch in der gleichen Weise.
Das ‘muf3 auffallig erscheinen, weil modellméflig nicht weniger
als vier Moglichkeiten fiir die Addition gegeben sind. Offen-
bar beherrscht ein sterisch auswéhlendes Gesetz die Additionen
an der Bicyclo-hepten-Doppelbindung, denn die gleiche sterische
Auslese wird auch fiir andere Addenden, wie Wasserstoff, OH-
Gruppen (nach Wagner) und Phenylazid, beobachtet. In diesen
Fallen konnte auch die Additionsrichtung festgelegt werden:
Alle Additionen erfolgen aus der Richtung der Briicke her.
Von acht mbglichen Tricyclo-pentadien-Formeln stehen heute
nur noch zwei fiir jeden Kohlenwasserstoff zur Diskussion. —

Prof. Dr. H. Schmalfuf, Hamburg: ,,Lichi- und Wirme-
empfindlichkeil der Felle und ihrer Bausteine in ihrer Be-
deutung fir Wirischaff und Leben (Gemeinsam mit Dr.
H. Werner als selbstindigem Mitarbeiter u. Dr. A. Gehrke
von der Harburger Olfabrik Noblee & Thiérl GmbH.).

Fette werden durch Behandeln mit Licht oder Wiarme zu-
nehmend ketonig, auch bei Abwesenheit von Sauerstoff, Wasser,
gebundenem Stlickstoff und Kleinwesen. Gesittigte wie unge-
sattigte Fettsiuren, aufler Ameisensdure und Essigsiure, werden
ketonig; ebenso Seifen, Fettsiureester und Glycerin. Sauer-
stoff ist zwar nich! nétig, aber beschleunigt den Vorgang. Un-
gesiittigte Verbindungen werden meist leichter ketonig als ge-
sittigte.

Vom Licht der Quecksilberlampe lassen nur die kiirzesten
Wellenléngen, nimlich die unterhalb 330 mu, Laurinsiure-
methylester wesentlich ketonig werden. Das weitgehend un-
gesiittigte Sojadl wird durch kurzwelliges Licht unterhalb
410 mp mehrmals schneller ketonig als der gesittigte Laurin-
siiuremethylester. Der Wirkungsabfall im1 lingerwelligen Teil ist
beim Sojadl flacher als beim Laurinsiiuremethylester. Man muf
daher ungesittigte Fette besser vor Tageslicht schiitzen als
gesittigte. Schwache Gelbfilter geniigen. Hartes und weiches
Rontgenlicht sowie elektromagnetische Kurzwellen lieflen
Sojasl unter den gew#hlten Bedingungen nicht ketonig werden.

4 y Keton in 1 g Fett schmeckt der geiibte Priifer; 2 y
Keton erfaBt unser Feinnachweis.

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

Die Lichtmessungen wurden gemeinsam mit Prof, Minkowski
vom Physikalischen Staatsinstitut in Hamburg ausgetfiihrt. —
Aussprache:

Wienhaus, Leipzig: Es hiitte praktisches Interesse,
Methyl-heptylketon, Methyl-nonylketon u. dgl, die Riechstoffe
sind (Rautendl), aus den Fetten darzustellen. Es wire wichtig,

festzustellen, ob neben den Ketonen auch die zugehérigen
Alkohole entstehen.

Dr. K. H. Slotta, Breslau:
dem Konlakiverfahrens).

Es wurde eine Apparatur und Methode entwickelt, die im
Prinzip auf die Makroverbrennung von Dennsted! zuriickgeht.
Als Kontakt wird aber nicht Platinblech, sondern Platinasbest

nHalbmikroverbrennung nach

8) Erscheint 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 profleren Oberfliche sicherer zu gewihrleisten. Der
Sauerstoffstrom mufl durch einen besonders konstruierten Ver-
teiler in einen Auflen- und Innenstrom zerlegt werden, Die
Substanz wird nicht im Schiffchen, sondern in einem Hartglas-
rohrchen verbrannt, Stickoxyde und Schwefelirioxyd werden in
einem mit Bleidioxyd-Mennige beschickten Schiffchen auf-
gefangen, Halogene durch eine Silberblechspirale zuriick-
gehalten. Zur Bestimmung des Schwefels werden die Blei-
dioxyd-Mennige-Schiffchen mit Sodaldsung ausgekocht und
das Sulfat-ion gravimetrisch bestimmt, da sich alle Titrations-
methoden als zu ungenau erwiesen. Um das Chlor und
Brom in organischen Substanzen zu bestimmen, werden
10 mg Substanz verbrannt, das Halogen in Natriumcarbonat auf-
gefangen und mit Mercuriniirat 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-
geselzt und dieses titriert. Man findet fiir Wasserstoff durch-
schnittlich 0,1% zuviel, die Werte fiir Kohlenstoff schwanken
um * 0,29, die Halogenwerte um * 0,1%. Jedenfalls 148t sich
die an vielen Stellen noch geiibte viel kostspieligere Makro-
verbrennungsmethodik durch das ebenso sichere und genaue
Halbmikro-Kontaktverfahren ersetzen, fiir das nur rund der
vierte Teil an Apparatur, Gas, Zeit, Milhe und Substanz auf-
gewandt werden muf}. —

Prof. Dr. H. Wienhaus, Leipzig: ,Bin neues Menthan-
und zugleich Furanderivai aus dem Plefferminzil.”

Man kennt schon lange die bezeichnende Blaufirbung,
welche die Pfefferminzéle (mit Ausnahme der japanischen
Handelsware) zeigen, wenn auf ihre Losung in Essigsiiure Luft
einwirkt. Von den mehr als 20 bisher festgestellten Bestand-
teilen des Pfefferminzdls kann keiner als Triger dieser Reak-
tion gelten. Vor wenigen Jahren wurde in den Distilleries
H. Carles an der Riviera (Grasse, Pancalieri) aus dem Ol
(neben niedriger und héher siedenden linksdrehenden An-
teilen) eine stark rechisdrehende Fraktfion erhalten, die nach
Untersuchungen von Pargud auf Natrium und viele der {iblichen
Nachweismittel fiir Alkohole, Ketone, Ester usw. nicht ein-
wirkte und allem Anschein nach ein ,éther-oxyde® sein mufite.
Systematisch durchgefiihrte Destillationen von Material ver-
schiedener Vegetationsstadien und Pflanzenvarietiten ergaben
schlieBlich, dafl diese Verbindung den Bliitenknospen eigen ist.

Vortr. stellte durch Elementaranalyse, Molekular-Refrak-
tion und messende katalytische Hydrierung fest, da es sich
um ein Oxyd C,H;,0 mit zwei Athylenbindungen handelt.
Gemeinsam mit H. Dewein klirte er durch oxydativen Ab-
bau zu f-Methyl-adipinsiure und durch Reduktion zum p-Men-
than die Konstitution auf. Das Hydrierungsprodukt erwies
sich als identisch mit Oxyden, die eigens aus Isopulegol und
p-Methyl-cyclohexanon so aufgebaut wurden, dafl zwischen die
Cs;- und Cy-Atome des p-Menthans ein O-Atom trat. Nahe
verwandt sind das natiirliche 1,8-Cineol (Eucalyptol) sowie die
ebenfalls schon linger bekannten Oxyde 1,4-Cineol und Pinol.
Die Formel des neuen Naturstoffs lautet:

CHj
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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 verstirktem MafBe,
zumal in saurer Losung, die Blaufdrbung an der Luft. Ihre
Autoxydation schreitet iiber die blaue Stufe alsbald weiter zur
Bildung farbloser Nadeln, die bei 186° schmelzen und eine

- noch naher zu untersuchende S#ure vorstellen. —

Prof. Dr. K. Brass, Prag: ,Uber die Aufnohme von
Anthrachinonderivaten durch Baumwollcellulose.”

Die fritheren Untersuchungen mit Gayler, Steinhilber, To-
rinus und Lauers) iiber das Zustandekommen von Firbungen
machten es erforderlich, das Verhalten der Oxy- und f-Amino-
anthrachinone gegeniiber Baumwolle zu priifen. Die Versuche
wurden in alkoholischen L&sungen vorgenommen. Alle ge-
nannten einfachen Anthrachinonabkémmlinge 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-
abkémmlinge sind sehr verschieden. Die Anfangskonzen-
irationen betrugen 0,02 bis iiber 7 Millimol in 100 ems. Es
zeigte sich, dal der Bau des Anthrachinonmolekiils die Ab-
kémmlinge des Anthrachinons ganz besonders geeignet macht
fir die Aufnahme durch Cellulose, wihrend Phenole des Ben-
zols aus wifiriger Losung von Cellulose nur in geringer Menge
und seine Chinone iiberhaupt nicht aufgenommen werden. Fiir
1-Oxy-anthrachinon betréigt Q — 1,88, fiir 2-Oxy-anthrachinon ist
Q=1,20. Q schnellt aber um ein Vielfaches hinauf, wenn zwei
Hydroxylgruppen vorhanden sind. Auch in der Benzolreihe
steigt Q mit Vermehrung der Hydroxylgruppen, dagegen ist
ihre Stellung ohne Einfluf auf Q. In der Anthrachinonreihe
dagegen ist Q je nach der Stellung der Hydroxylgruppen sehr
verschieden. Diese Verschiedenheit unterliegt keinem Gesetz.
Alizarin mit @ —=58,1 {iberragt alle Dioxy-anthrachinone, was
wiederum die grofie Bedeutung der 1,2-Stellung seiner Hydroxyl-
gruppen bekundet. Merkwiirdigerweise aber findet man fiir
1-Amino-anthrachinon @ — 70,0, also noch hsher als fiir Ali-
zarin. Die folgenden beiden Tabellen zeigen fibersichtlich
einerseits die Grifle Q der Oxy-anthrachinone und anderer-
seits den Einflul des Ersatzes der Hydroxylgruppen durch
Aminogruppen auf Q.

Oxy-anthrachinone (Q).

1 1,88 1,24 6,03
2 1,29 15 17,7
1.2 58,1 1,6 3,78
1.3 17,5 1.8 16.2
14 . . . . 333 2.6 8,42
28 . . .. 58 2.7 8.95
Substituent in: Q(OH) Q(NH,)

1 e e 1,88 70,0

2 .. .. 1,29 6,20

14 . . . . 333 9,36

i5 . . . . 177 2,60

18 .. . . 162 5,35

26 . . . . 3,42 7,13

Aussprache:

Pummerer, Erlangen: Es wire wichtig, bei solchen
Stoffen wie e-Amino-anthrachinon, die ganz aus der Reihe her-
ausfallen, den Ldsungszustand unter den Bedingungen der Ad-
sorption zu kennen. VieHeicht findet hier wegen der Dipol-
eigenschaften Assoziation statt. In Alkohol ist das in der Kilte
nicht feststellbar, wohl dagegen ginge es in Dioxan als Lsungs-
mittel. Es wire daher interessant, Adsorption und Molekular-
gewicht in Dioxan zu messen. '

Prof. Dr. C. Schépf, Darmstadt: ,Die Biosynihese der
Naturstoffe und ihre Nachahmung in Synihesen unier physio-
logischen Bedingungen?).“

IV. Fachgruppe fiir medizinisch-pharmazeutische Chemlie.
Vorsitzender: Dr. R. Berendes, Wuppertal-Sonnborn.

Sitzung am 24. Mai 1934 (100—250 Teilnehmer).

Wissenschaftliche Sitzung:

* Dr. W. Grab, Wuppertal: ,Neue Erkennlinisse iiber die
physiologische Tdtigkeil der Schilddriise.”

In kurzen Ziigen wird die Geschichte der Schilddriisen-
probleme bis zur Entdeckung und Reindarstellung des Thy-

8) Diese Ztschr. 38, 853 [1925]; 40, 1218 [1927}; Kolloid-
Zischr. 45, 256 [1928]; 68, 76 [1932].

7) S. diese Zischr. 47, 128 u. 370 [1934].



