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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der
Siidwestdeutschen Chemie-Dozenten.
GieBen, am 11. und 12. Mai 1935.

I. Noddack, Freiburg: , Hevkunftsbestimmung durch che-
mische Analyse''l). (Zusammenfassender Vortrag).

Bei der systematischen analytischen Untersuchung von
zahlreichen Mineralien, technischen Produkten und biologischen
Objekten mit Hilfe chemischer, optischer und réntgenspektro-
skopischer Methoden lie3 sich zeigen, daf} fast alle Elemente
in allen Substanzen nachweisbar sind, wenn man mit der
Empfindlichkeit des Nachweises genfigend weit geht. Jedes
Flement ist unterhalb einer fiir dieses Element charakteristi-
schen Grenze ,allgegenwiartig”. Diese Allgegenwarts-
konzentration liegt fiir die meisten FElemente oberhalb von
107, fiir einige besonders seltene bei 10~°, Bezeichnet man die
abnehmende Reihe der Gewichts- oder Atomprozente, mit der
die Flemente am Aufbau einer Substanz beteiligt sind, als ihre
,Konzentrationsfolge' in dieser Substanz und bestimmt
man die Konzentrationsfolgen fiir sehr viele Produkte, so zeigt
sich, daB fiir jedes Produkt die Konzentrationsfolge der Neben-
bestandteile ein spezifisches Merkmal seiner Herkunft ist.

Es wird erértert, was man bei natiirlichen und bei kiinst-
lichen Produkten unter ,Herkunft zu verstehen hat und
wie die Frage nach der Herkunft sich hiufig spezialisieren
und dadurch die Bestimmung vereinfachen 1iit. An Hand
von Analysendaten wird gezeigt, daB bei der Entstehung von
, Produkten* aus ,, Ausgangsstoffen’* trotz vollstindiger Ande-
rung der Hauptbestandteile meist die relative und manchmal
auch die absolute Xonzentration der Nebenbestandteile
erhalten bleibt. Aus der Parallelitit der Konzentrationsfolgen
der charakteristischen Nebenbestandteile in Ausgangsstoff und
Produkt lassen sich Schliisse auf den Zusammenhang zwisclien
beiden und oft auch auf den Ort der Herkunft und auf die
Entstehungsart des Produktes ziehen. Es werden die Faktoren
besprochen, die bei der Entstehung des Produktes die Konzen-
trationsfolge der Nebenbestandteile, die meist ungewollt vom
Ausgangsstoff in dieses iibergehen, andern konnen. Dann
werden fiir spezielle Fille, besonders fiir die Untersuchung
metallischer Produkte, einzelne Elemente und Elementgruppen
genannt, die fiir die Herkunftsbestimmung geeignet, und
solche, die ungeeignet sind. Fiir die Auswahl solcher Element-
gruppen lassen sich bereits einige allgemeine Gesichtspunkte
aufstellen. Fast fiir jedes Produkt ist eine andere Element-
gruppe zu wahlen und gerade die richtige Auswahl geeigneter
Gruppen ist die Hauptbedingung fiir erfolgreiche Herkunfts-
untersuchungen. Allgemein sind nur solche Elemente zu ver-
wenden, die keine zu hohe Allgegenwartskonzentration haben
und die in den Mineralien der Erdoberfliche nicht gleichférmig
dispers verteilt sind. Zum Schlufl werden Beispiele von
Herkunftsuntersuchungen geschildert, die bereits eine Anwen-
dung gefunden haben,

P. Ruggli, Basel: ,,Uber kondensierte Indole.

W.Dirscherl,Heidelberg: ,,ZurKonstitution desEquilins?).

Im Harn trachtiger Stuten findet sich Follikelhormon
der Formel C;jH,,0,, daneben von 4. Girard und Mitarbeitern
aufgefundene stirker ungesattigte Hormone, namlich Equilin
und Hippulin der Zusammensetzung C,sH,,0, und Equilenin
CsH;:0,. Es wurde versucht, das Equilin durch Behandlung
mit Wasserstoff und Palladium in alkoholischer Ldsung in
Dihydro-equilin iiberzufiihren, welches mit Follikelhormon
identisch oder isomer hiatte sein miissen. Hauptsichlich an
der Absorption des Reaktionsproduktes im Ultraviolett wurde
erkannt, daB trotz der Anwesenheit eines groBen Uberschusses
von Wasserstoff neben der Hydrierung eine Dehydrierung
stattfindet. Behandelt man FEquilin bei Zimmertemperatur
in alkoholischer Losung ohmne Wasserstoff mit Palladium,
so findet eine Disproportionierung statt; bei 80° iiberwiegt
die Dehydrierung. Dieses Dehydro-equilin zeigt die gleiche
Absorption im Ultraviolett wie das Equilenin (4 Maxima bei

1) Vgl. hierzu I. u. W. Noddack: ,,Herkunftsuntersuchungen®,
diese Ztschr. 47, 637 [1934].

%) Vgl. auch den Beitrag ,,Sexualhormone’ von F. Wadehn,
diese Ztschr. 47, 559 [1934].

270, 282, 325 und 340 my), lieferte ebenfalls ein Pikrat, war
aber in Schmelzpunkt und optischer Drehung etwas verschieden
von KEquilenin. Sehr wahrscheinlich ist das Dehydrierungs-
produkt Equilenin, das noch mit etwas Equilin oder Dihydro-
equilin verunreinigt ist. Die Versuche konnten nicht fort-
gesetzt werden, weil von dem kostbaren Equilin nichts mehr
zur Verfigung stand. Aus der Tatsache der Dehydrierbarkeit
des Equilins unter milden Bedingungen ist zu schlieBen, daf}
sich die Doppelbindung des Equilins in dem dem Benzolring
benachbarten Kern befindet. Nachdem durch A. Cohen,
J. W. Cook und C. L. Hewett bewiesen worden ist, daf} sich
beim Follikelhormon, Equilin und Equilenin?) das phenolische

Follikelhormon

Hydroxyl an C; (das quaternire Methyl an C,; und die Keto-
gruppe an C;;) befindet, mufl die Doppelbindung des Equilins
im Ring B liegen. Wir halten es fiir moglich, da sie von C,
nach C, liegt, weil sie in dieser Stellung schwer hydrierbar und
so die Dehydrierung trotz Anwesenheit von Wasserstoff gut
verstandlich wiare. Dagegen spricht allerdings die Tatsache,
daB die Absorptionskurve des Equilins mit der des Follikel-
hormons iibereinstimmt, wihrend man bei Lage der Doppel-
bindung von 8 nach 9 infolge der Konjugation zum Benzol-
kern eine verstirkte Absorption erwarten miillte. Wir haben
festgestellt, daB die Absorptionskurve des 1,2-Dihydro-
naphthalins wesentlich hher liegt als diejenige des 1,4-Dihydro-
naphthalins. Aus den eben erwihnten Griinden ist auf die Lage
der Doppelbindung von C, nach Cq zu schlieBen. Die endgiiltige
Entscheidung wird auf anderen Wegen erfolgen.

K. Maurer, Jena: ,,Die Synthese neuer Hetevocyclen.'

Tetraoxybutyl-chinoxalin entsteht aus o-Phenylendiamin
.mit Glucose, Fructose oder Mannose in schwach essigsaurer
Losung und wird durch Behandlung mit starker Schwefelsaure,
Salzsdure, Phosphorsiure, Ameisensdure oder Essigsdure
unter Abspaltung von Wasser in ein ,,Isophenazon’’ iiber-
gefithrt. Als Nebenprodukt entsteht ein Oxy-isophenazon mit
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phenolischer Hydroxylgruppe. Isophenazon ist farblos, das
Oxyderivat orangegelb. Beide geben schon kristallisierte Salze
und bilden mit konz. Schwefelsiure tiefrote Ldsungen.
Mit Jodmethyl entstehen rotbraune Jodmethylate, die bei
alkalischer Oxydation mit Ferricyankali in Diketone iibergehen.
Die beiden CO-Gruppen sind nur durch Grignardsche Reaktion
nachweisbar. Durch Oxydation des Isophenazons entsteht
Chinoxalini-a-carbonsiure. Bei der katalytischen Hydrierung
werden 4 Mol Wasserstoff aufgenommen unter Bildung eines
destillierbaren, leicht zersetzlichen Oles. Mit Phenylmagnesium-
bromid reagiert Isophenazon glatt, das Phenyl-oxy-iso-phenazin
zeigt den Charakter einer Pseudobase, die Hydroxylgruppe
ist acetylierbar. Die Benzoylierung gelingt nicht, sondern
fiihrt unter Verlust von 2 Atomen Wasserstoff zu einem
Dehydroprodukt. Auch durch Erhitzen 146t sich das Phenyl-
derivat bereits dehydrieren. Durch vorsichtige Oxydation erhilt
man ebenfalls das Dehydroprodukt. Stirkere Oxydation
fithrt unter Verlust von 3 C-Atomen zu 1-Phenyl-chinoxalin-
2-carbonsiure. Dieses FErgebnis deutet darauf hin, daB die
Grignavdsche Reaktion eine Additionsreaktion an das kon-
jugierte System darstellt. Dadurch wiirde ein Dihydro-oxy-
isophenazinderivat entstehen, dessen leichte Dehydrierung
erklarbar ware. Weitere Derivate des Isophenazons sind durch
Kondensation verschiedener o-Diamine mit a-Ketogluconsiure
und folgende Wasserabspaltung durch konz., Siuren erhalten
worden. Die Untersuchung zeigt, daf3 die C-Kette eines Zuckers

%) J. chem. Soc. London 1935, 445.
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zum Aufbau heterocyclischer Verbindungen herangezogen
werden kann.

O. Schmitz-Dumont, Bonn: ,,Uber komplexe Pyrvol
und Indolsalze."*

Es konnte der Nachweis erbracht werden, daB der Pyrryl-
und Indylrest befahigt ist, in gewissen komplexen Halogeno-
salzen die Halogenatome zu vertreten. Unter Anwendung von
flilssigem Ammoniak als Reaktionsmedium wurden komplexe
Pyrrylo- und Indyloverbindungen dargestellt, welche die
Metalle Fe, Co, Ni und Cr als Zentralatome enthalten. Von dem
Halogenosalz [FeCl,]K, leitet sich die Pyrryloverbindung
[Fe(CHN)JK, ab. Sie entsteht bei der Reaktion von
[Fe(NH,),]Cl; mit Pyrrol-kalium als farbloses, in fliissigem
NH; leicht losliches Produkt. Analog aufzufassen ist die
Indyloverbindung [Ni(C,HN),]K,, durch Umsatz von
[Ni(NH,),] SO, mit Indolkalium erhalten. Ein entsprechender
Komplex des 2wertigen Kobalts ist in fliissigem NH, nicht
bestindig. Statt dessen resultierte ein Ammonolysenprodukt
von der Formel [H,N-Co(C,HeN),]K. Es liefen sich auch
Indyloverbindungen gewinnen, welche als Zentralatome die
3wertigen Metalle Cr und Co enthalten, durch Einwirkung
von Indolkalium auf [CICr(NH,),]Cl bzw. [Co(NH,),]Cl;.
Hierbei entstanden ebenfalls Ammonolysenprodukte, denen
folgende Formeln zukommen: [(NH,),Cr(NH,)(C,HN);1K
und [(NH,) (CoHN);Co (NH,);Co (CsHN); (NH,) ] K,. Die Co-
Verbindung enthilt einen 2kernigen Komplex, der in eine
gewisse Parallele mit den p-Diamino-dikobalt (III)-salzen
A. Werners zu setzen ist. Der groBen Stabilitit der Pyrrylo-
und Indylo-Anionen ist es zuzuschreiben, dafl beim Umsatz
von Schwermetallsalzen mit Pyrrol- und Indolkalium in
fliissigem NH, nicht die einfachen Schwermetallverbindungen
des Pyrrols und Indols, sondern Komplexsalze entstehen.

R.Mecke, Heidelberg: ,,Ultravotabsorption ovganische?
Molekiile und Konstitutionsbestimmung.'®) (Mit B. Timm).

A. Schoberl, ., Uber
Disulfidbindung."

Die Instabilitit von Disulfiden gegeniiber Alkali beruht
auf einer hydrolytischen Aufspaltung der S$S-Bindung nach:
RSSR + HOH — RSH + RSOH¢Y). Die primir entstehende
Sulfensiure soll dabei sekundir in eine Ketoverbindung und
H,S zerfallen®). In der Tat lafit sich auch bei der alkalischen
Spaltung von Dithiodilactylsiure bei Zusatz von p-Hydrazino-
benzoesaure Brenztraubensiaure als Hydrazon abfangen.
Die vorliegende Hydrolyse ist nicht auf das Gebiet starker
Alkalitit beschriankt. So sind Dithiodiglykol- und sogenannte
Disulfidbernsteinsaure auch in wafBriger oder neutraler Losung
in der Siedehitze weitgehend hydrolytisch aufspaltbar. Ent-
stehende SH-Verbindung und entweichender H,S konnen
ermittelt werden. Die Abspaltung von H,S ist mithin nicht
durch Alkaliwirkung verursacht, es liegt vielmehr eine allgemein
giiltige Reaktion vor, die auch bei physiologisch wichtigen
Disulfiden komplexer Natur zu beachten ist.

F. Adickes, Tiibingen:
sation."’

Die in H.Scheiblers Arbeiten mitgeteilten fiir den Synthesen-
verlauf so bedeutungsvollen neuen experimentellen Funde:
Esterenolate, ,,primires Reaktionsprodukt’, Ketenacetal und
O-acylierte Ketenacetale, erwiesen sich mit Ausnahme der
ersten als Irrtiimer. So ist z. B. das O-Benzoyl-phenylketen-
acetal in Wahrheit «, B-Diphenyl--benzoyloxy-acrylsiureester.
Das Ketenacetal selbst erwies sich als Alkohol mit etwas
Acetessigester. Doch scheiterte auch die Absicht, Claisens
zweite Formulierung fiir ein primires Reaktionsprodukt durch
Zerlegung desselben mit Kohlendioxyd und Isolierung des zu
erwartenden O-Acetylketenacetals zu stiitzen. Zwischen der
doch wahrscheinlich anf dem Reaktionswege liegenden Ester-
enolatstufe und dem fertigen Reaktionsprodukt, z. B. Natracet-
essigester, ist keine experimentell definierte Zwischen-
verbindung bei den Esterkondensationen bekannt.

Witrzburg: die Hydrolyse dey

,Uber die Acetessigestevkonden-

%) Ausfithrlich abgedruckt: diese Ztschr. 48, 320 [1935].

4 A. Schoberl u. M. Wiesner, Liebigs Ann. Chem. 507, 111
[1933]; diese Ztschr. 47, 412 [1934].

%) A. Schéberl, E. Berninger u. F. Harren, Ber. dtsch. chem.
Ges. 67, 1545 [1934].
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R. Klement, Frankfurt am Main: ,,Neue Untersuchungen
itbey die anovganische Knochensubstanz.'

Es werden eingangs die #lteren Untersuchungen kurz
dargelegt, die zu der Auffassung fithren, da die anorganische
Knochensubstanz in der Hauptsache aus Hydroxylapatit
Ca,, (PO,)s (OH), besteht®). — Beim tensimetrischen Wasser-
abbau zeigt es sich, dal} die anorganische Knochensubstanz
verschiedener Tiere und kiinstlich dargestellter Hydroxylapatit
analoge Abbaukurven ergeben, die auf eine adsorptive
Bindung des Wassers in diesen Stoffen schlieflen lassen. —
Durch Hydrolyseversuche an sekundarem Magnesiumphosphat,
die in der gleichen Weise wie frither bei sekundiarem Calcium-
phosphat durchgefiihrt wurden, wird ein ,,Magnesium-Hydro-
xylapatit’* von der Formel Mg,,(PO,)s(OH),.aq erhalten.
Aus diesem Befund wird geschlossen, dafl das im Knochen
immer vorhandene Magnesium isomorph in den Calcium-
Hydroxylapatit der anorganischen Xnochensubstanz ein-
gebaut ist. — Die Untersuchungen iiber den Fluorgehalt
der Knochen?) sind fortgesetzt worden, und aus etwa 60 Proben
verschiedener Tiere sind folgende Durchschnittswerte fiir den
Fluorgehalt der anorganischen Knochensubstanz erhalten
worden :

Landsdugetiere .............. 0,046% F
Meersaugetiere .............. 0,55 % F
Landvogel ...........co0vvnt 0,16 % F
Meervogel ........c.ovviinnnnn 033 9% F
Siilwasserfische ............. 0,025% F
Seefische .................... 0,46 9% F

Es wird eine Erklirung fiir diese zwischen Land- und
Meerestieren gleichsinnig schwankenden Unterschiede gegeben®).

Aussprache: R. Kuhn, Heidelberg: Knochen und Zahne
von Tieren aus den friihesten Epochen der FErdgeschichte
sollen sich durch besonders hohen Fluorgehalt auszeichnen.
Hat Vortr. eigene Versuche an solchem Material angestellt ?
Liebig?) hat Schiadelknochen von Menschen aus Pompeji mit
Schwefelsiure iibergossen und festgestellt, daB die GlasgefaBe
am nichsten Tage aufs heftigste angeatzt waren, ,,wihrend
die Knochen und Zihne der jetzt lebenden Thiere nur Spuren
davon enthalten (Berzelius).'

H. O. L. Fischer, Basel:
Aconitsdure."

In fritheren Arbeiten mit G. Dangschat?) war Konstitution
und Konfiguration der Chinasidure bewiesen worden. Die etstere
wurde ermeut sichergestellt durch den oxydativen Abbau
von Chinasiure-Methylester zu Citronensiure®): Chinasaure-
ester wurde zunichst mit Perjodsiure zum Dialdehyd eines
Citronensiure-esters aufgespalten und dieser mit Brom zu
Citronensiure oxydiert.

,, Abbau der Shikimisdure zur

2HJO, Brom und
- Versetfang
HO___COOCH, [ HO__ COOCH, | HO—C—COOH
H,C~~CH, H,C— \)CH, H,,C/\’CH.
HOHC.. __CHOH
Gow | P e
Chinasdure- .
methylester + HCOOH sdure.

Zur Konstitutionsaufklarung der Shikimisiure wurde ein
shnlicher Weg beschritten!?). Diese Saure ist der Chinasiure
verwandt und kommt reichlich vor in den Friichten von Olicium
religiosum Sieb. (japan. Shikimi) und im echten chinesischen
Sternanis. Man wubBlite durch die Arbeiten von Eykman!?),
daB sie eine Trioxy-tetrahydro-benzoesiure sei. Die Lage der
Doppelbindung und die Stellung der drei Hydroxyle waren
noch unsicher. Es wurde nun zunichst mit der Dihydro-

8) Klement, Die Zusammensetzung der anorganischen Knochen-
und Zahnsubstanz, diese Ztschr. 46, 393 [1933].

7) Klement, Naturwiss. 21, 662 [1933].

8) Die organische Chemie in ihrer Anwendung auf Agrikultur
und Physiologie, Braunschweig 1840, S. 139 {.

%) H. O. L. Fischer u. G. Dangschat, Ber. dtsch. chem. Ges. 65,
1009 [1932].

1) H.0.L. Fischer u. G. Dangschat, Helv. chim. Acta 17, 1196
[1934]. .
) H. 0. L. Fischer u. G. Dangschat, ebenda 17, 1200 [1934]
12) B. Eykman, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1278 [1891].
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shikimisiure gearbeitet, welche mit Perjodsdure zum Dialdehyd
des Tricarballylsaure-esters aufgespalten werden konnte. Nach
Oxydation mit Brom und Verseifung wurde Tricarballylsdure
erhalten. Damit war die Stellung der drei Hydroxyle in 3, 4
und 5 festgelegt und die der Doppelbindung von 1 nach 2
oder 1 nach 6.

H.__COOCH, H.__ COOCH,
C.COOH C C
H,C;™CH HgCl/ \iCH2 2HIO, H,C~™~CH,
L T
HOHC: , :CHOH HOHCL___ CHOH :
" CHOH CHOH H% %H
s i Dihydro-shikimisdure-
Shikimisdure methylester 1 HCOOH
H—C—COOH
H,C— \,‘CH2
‘ : _‘Brom l}_n_d
HOOC COOH Verseifung

Tricarballylsdure

Wenn diese der Shikimisdure zugeschriebene Formel
richtig war, dann mufte sie sich durch Perjodsiure zum Di-
aldehyd der Aconitsdure oxydieren lassen. Dies haben
G. Dangschat und der Vortr. tatsichlich durchgefiihrt.’?s) Der
Dialdehyd wurde nicht isoliert, sondern in walriger Losung
mit Perpropionsiure zu trans-Aconitsiure oxydiert.

H,C00C

H,C00C ¢
C .
p T H,C H C-CH
H H H-"C 2HJO | I
| HO 0
HO.H H.|[c-OH )
~ O
HO- C-H -+ H.COOH
Shikimisdure-methylester |
HOOC: C Perpmpmn— :
H,C H C-COOH - — 2|
1 Verseifung
HOOC

trans-Aconitsdure

Uber die Konfiguration der Shikimisiure 1iBt sich
aus den Reaktionen der Dihydro-shikimisdure folgendes
aussagen: Die hydrierte Saure liefert ein Iacton; im Lacton
mull das p-stindige Hydroxyl gesperrt sein, weil das Lacton
indifferent ist gegen Bleitetracetat. Das p-Hydroxyl muB
natiirlich zur Carboxylgruppe cis-stindig sein. Das Lacton
ist symmetrisch gebaut, dreht aber ebenso wie seine Diacetyl-
verbindung stark nach links. Daraus wird geschlossen, daf3
die beiden m-standigen Hydroxyle (3 und 5) auf verschiedenen
Seiten der Ringebene stehen miissen. Das zum p-OH cis-
stindige von beiden (5) kann in der Dihydro-shikimisiure
bzw. ihrem Ester oder Amid, wie auch in den Derivaten der
Shikimisidure selbst, zusammen mit dem p-OH durch eine
Isopropylidengruppe gesperrt werden. Damit steht die Kon-
figuration der Hydroxylgruppen in beiden Siuren in bezug
auf die Ringebene fest.

COOH
l .
C CH HOOC C—-H
NS ] S
2lICH H,C CO CH, H CHH C-H
| J ‘
|
3/CHOH HOHC O CHOH HO-C-H H - C—-OH
~ 4 _~ ~| - ~__
CHOH CH HO - C—H
Shikimisiure Lacton der Dihydro- Dihydro-
shikimisdure shikimisdure

Zur Lage der Carboxylgruppe ist zu sagen, daf sie in der
Dihydro-Shikimisiure cis ist. In der Shikimisiure selbst
ist die Carboxylgruppe durch die Doppelbindung abgedrangt

128) Die diesbeziigliche Publikation erscheint demnichst in den
Helv. chim. Acta.

und liegt, wie die Betrachtung eines Raummodells deutlich
zeigt, direkt in der Ringebene. Daher kann die Shikimisdure
auch kein Lacton bilden. Ob die Doppelbindung in der Shikimi-
sdure von 1 nach 2 oder von 1 nach 6 geht, kann mit dem bisher
vorliegenden experimentellen Material noch nicht bewiesen
werden, doch hoffen die Verfasser, auch dariiber bald berichten
zu kénnen.

Als wichtigstes Resultat der Konstitutions- und Konfigu-
rationsaufklirung der natiirlichen Chinasiure und Shikimisaure
ist der Vergleich der drei nachstehenden Formeln anzusehen:

COOH
HO--C—COOH C C—COOH
o S P N
H-C-H H-C—H H CH H-C HC CH
| L —
0-C-H H-C—0H HO-C-HH C—0H HO—C C OH
~ ~o S~
HO -C-H HO C—H C-—-OH
Chinasdure Shikimisdure Gallussdure

Chinasdure konnte durch Wasserabspaltung in Shikimi-
sdure und diese durch Dehydrierung in Gallussaure iibergehen.
Vielleicht besteht wirklich in der Pflanze, die ja solche Reak-
tionen leicht mit ihren Fermenten durchfiihren kann, ein
genetischer Zusammenhang zwischen den drei Sauren.

P. Pfeiffer,
devivaten.'

Das Phenylindanon I kondensiert sich leicht mit aroma-
tischen Nitrosokérpern zu den Anilen der Formel II:

Bonn: , Autoxydationen bei Indanon-

C.H; C.H,
= e~ _~CH, IL. i\/’\ZCIN“< >—R-
C C
I Il
o . (0]

Ist in diesen Anilen, die violett bis blau gefarbt sind,
R = OCH,; oder N{CH,),, so haben wir Substanzen vor umns,
die, vor allem in Iosungen, durch den Luftsauerstoff spielend
leicht oxydiert werden, wobei Aufhellung der Farbe nach Gelb
bzw. Orange eintritt. Beim Dimethylaminokérper entsteht
so in glatter Reaktion das Isochinolinderivat III, welches
mit Alkali unter CO,-Abspaltung das Isoindolderivat IV gibt,
welches seinerseits bei saurer Hydrolyse in Phenylphthalid V

iibergeht, aus dem das Isoindolderivat mit Dimethyl-p-
phenylendiamin synthetisiert werden kann.
CH, OH
<~
C
i
III. i T
\/\C/N#<f _,A/\ CH;),
]
(0]
CH; CeH;
J/\)—A—(C‘H - c
i | | T ‘ ;
. ‘\/‘\/‘N*\ >—N(CH3)2 ~ -0
C C
Il I
(0] (0]

In der Methoxyreihe lassen sich die gleichen Umwand-
lungen vollziehen. Das Isochinolinderivat ITT erweist sich
unter bestimmten Bedingungen als weiter autoxydabel.

A. Liittringhaus, Heidelberg:
Ringschliisse.’

Gemaf folgendem Schema:

L Uber meta- und para-

HO—/w\ OK Br(CHy),Br | HO— \ > O0—(CH,),,- Br
I %00, oIV o
[
II. -—(CHz)m—’
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wurde eine einfache Darstellungsmethode fiir cyclische Phenol-
ather ausgearbeitet. Die Reaktion ist itbersichtlich, irreversibel
und kinetisch meBbar., Die XKonstitution der Reaktions-
produkte vom Typus II wird durch Molekulargewichts-
bestimmung, Zerewitinoff-Bestimmung (negativ) und Spaltung
mit Jodwasserstoff exakt festgelegt. Die Cyclisation (I — II)
wird durch langsames EinflieBenlassen des Halbathers I in
siedenden Amylalkohol erwirkt; Pottasche fiihrt gleichzeitig I
in die Kaliumverbindung {iber, die sich so in groer Verdiinnung
befindet; dadurch werden stérende intermolekulare Neben-
reaktionen weitgehend unterdriickt (Zieglersches Verdiinnungs-
prinzip), und die intramolekulare Ringschlufireaktion verliuft
glatt, sofern es sterisch irgendwie 1néglich ist. Auch die Synthese
der w-bromierten Halbather vomn Typus I 148t sich durch
passende Wahl der Versuchsbedingungen glatt gestalten.
Nach dieser Methode lie} sich durch eine Dekamethylenkette
die m- und p-Stellung im Resorcin und im Hydrochinon
sowie der noch weitere Abstand beim 1,5- und selbst beim
2,6-Dioxynaphthalin iiberbriicken. (Die beiden letzteren
Ather, z. B. ITI, besitzen modellmaBig Molekularasymmetrie.)

O —
/\i/ ’\ l /\/O - CHz - CHz\CH
1T, 1‘5 : 1v. 1 w -Ha
| CH
~~— ~~~0—CH,—CH,~
O(CHz)lo_“

Beim Resorcin gelang noch gerade die Uberbriickung durch
eine Hexamethylenkette. An Hand der Ausbeutezahlen 148t
sich zeigen, daf nicht nur die Abstande der Hydroxylgruppen,
sondern eine Reihe von Faktoren auf den Verlauf der Ring-
schluflreaktion von EinfluB sind, wie z. B. die sterische Hinde-
rung durch die bisher woll etwas vernachlassigte Raumerfiillung
det Wasserstoffatome. Hierauf machte schon M. Stoll auf-
merksam und erklarte so die aulerordentlich geringe Bildungs-
tendenz 9—11gliedriger Methylenringe, bei denen sich infolge
der besonderen Winkelung der Kohlenstofftetraeder die Wasser-
stoffatome im Ringinnern betrichtlich nahe kommen. Der
Hexamethylenather des Brenzcatechins (IV), der ein solches
10gliedriges Ringsystem enthalt, bildet sich nun nach der
beschriebenen Methode besonders glatt; hier liegt also eine
experimentelle Stiitze fiir den Einflufl des Wasserstoffvolumens,
denn der Zehnerring in IV enthilt vier Glieder, die keinen
Wasserstoff tragen. An den Stuarischen Atommodellen lassen
sich diese Verhaltnisse gut demonstrieren.

H. Reihlen,
analyse. ' 18)

Tiibingen: ,,Automatische Elementar-

S. Skraup, Wiirzburg: ,,Die thermische Zersetzung von
Mevcaptanen als Kettenveaktion.*

Mit Bleicherden oder Heteropolysduren als Katalysatoren
entsteht um 1509 primir neben RS.., das sich zum hier
bestindigen Disulfid dimerisiert, atom-rer Wasserst-ff
(Reaktion A), der ‘n der Schmelze iiberschiissigen Mercaptans
auf dieses auftreffend 1 Mol H,S und das Radikal R.. bildet
(Reaktion B), welches sich seinerseits mit Mercaptan umsetzt
zu Dialkylsulfid R,S und neuerlich auftretendem atomaren
Wasserstoff (Reaktion C).

A: RSH — H. +RS..(=1/,R,S,)
B: H..+ RSH—>H,S 4 R..
C: R.. + RSH—>R,S + H..

Bei hiufigem Durchlaufen der Reaktionen B und C wiirde
so eine Disproportionierung von Mercaptan zu Schwefelwasser-
stoff und Dialkylsulfid (nach 2RSH = H,S + R,S) vor-
getauscht, die Sabatier und Mailké im Temperaturbereicli
um 300° mittels Cadmiumsulfid erreichten, offensichtlich iiber
die Bildung und therm’sche Zersetzung des Cadmiummercaptids.
Vortr. fand in den bisher untersuchten Beispielen, dal nach
einmaligem Durchlaufen der Reaktionen B und C die Kette
mit der Bildung des Kohlenwasserstoffs RH abreiit. Zu diesen
Folgereaktionen B und C kommt es gar nicht, wenn der nach

#) Ausfithrliche Beschreibung mit Abbildungen in Chem.
Fabrik 7, 63 [1934].

Reaktion A auftretende Wasserstoff durch Verdiinnen des
Systems auf indifferentes Losungsmittel auftrifft oder von
Akzeptoren (z. B. Azobenzol) gebunden wird. Bei Maleinanil
als Akzeptor besonders niedrigen Redoxpotentiales tritt
Anlagerung des ganzen Mercaptanmolekiils zum Thioather-

RS.CH.CO
bernsteinsiure-anil / SNCH, ein, was durch weitere
CH,.CO

Versuche ausgewertet werden soll.

L. Zehnder, Basel: ,,Wichtige Beziehungen zwischen dem
elastischen Atom und dem Bohrschen elektvischen Atommodell.'*

Infolge der vielen Einwinde, die gegen das Bohrsche
elektrische Atommodell erhoben werden miissen, wenn es ein
wirkliches Atom sein sollte, stellt Vortr. demselben sein elasti-
sches Atommodell gegeniiber, das vorstellbar ist und der
Kausalitat geniigt. Schon an anderen Tagungen hat er es vor-
gewiesen, seither aber weiter vervollkommnet. Von Saiten-
schwingungen geht Vortr. zu Schwingungen in Stahlkugel-
oberflachen iiber, die Grundténe, Oberténe und Klinge aus
jenen Ténen geben, Serien mit Schwingungszahlen wie
analog wie Saiten vom halben Kugelumfang.
Denn nach jedem StoB, die StofBstelle als Pol aufgefafit, gehen
langs aller Kugelmeridiane Wellen rings um die Kugel herum,
geben zu stehenden Wellen in der Kugeloberfliche Veranlassung,
also zu Grund- und Obertdénen. Durch Verkleinerung des
Stahlkugelmodells bis zur GréB8e des Wasserstoffatoms H ge-
langen diese Téne des H-Atoms bis zur HShe der Schwingungs-
zahlen des sichtbaren Lichts. Aber Spektrallinienserien von
solchen Zahlenverhaltnissen wurden bei keinem chemischen
Element gefunden. Fiir die H-Spektrallinien fand dagegen
der Basecler Lehrer Balmer die mathematische Formel, die
Balmer-Serie. Hertz stiitzte die elektromagnetische Licht-
theorie durch die von ihm entdeckten elektrischen Schwin-
gungen. Da wurde die Huygenssche elastische durch die
elektromagnetische Lichttheorie verdrangt. Riecke berechnete
die Schwingungszahlen fiir 2 parallele gekoppelte elektrische
Schwingungskreise und fand dafiir die Balmer-Serie. Aber
auch 2 parallele gekoppelte elastische Schwingungskreise
miissen die Balmer-Serie aussenden.

Weil dem Ather der klassischen Physik fiir die Erklarung
verschiedenster physikalischer und astronomischer Vorginge
bald die Eigenschaften des diinnsten feinsten Gases, bald
diejenigen des festesten Stahls zugeschrieben wurden, kam er
in MiBkredit. Aber zu Unrecht. Das tiefste Eindringen in das
Wesen des Athers zeigt uns, daB er jene widersprechendsten
Eigenschaften tatsichlich hat.

Die Atheratome miissen duBerst klein sein, also nach dem
Energie-Gleichverteilungsgesetz gréite Eigengeschwindigkeiten
haben, annihernd Lichtgeschwindigkeiten analog wie schneliste
Elektronen. Auch miissen sie ihrer Kleinheit entsprechend
iiberaus zahlreich in allen Gasen vorhanden sein und deshalb
einen enormen Atherdruck entwickeln. Die Folge davon ist
die Bildung von Atherhiillen um alle wagbaren Kérper, um
alle Atomkerne, welche Atherhiillen mit dem enormen Ather-
druck auf die Atomkerne gepreBt werden. Dadurch entstehen
Kohision und Affinitat, entsteht auch die Festigkeit des
Stahls im innersten Teil der Atherhiillen. Durch jene Pressung
des Atherdrucks ist die Atherhiille mit dem kugelférmigen
H-Atomkern fest gekoppelt, strahlt also bei geniigend hoher
Temperatur die Balmer-Serie aus. Alle anderen Atomténe
enstehen gelegentlich auch, sind aber stark gedampft, ver-
klingen sogleich, so da} nur ein schwaches kontinuierliches
Spektrum entsteht, wogegen die Balmerschen Spektrallinien,
der Resonanz zufolge, als natiitliche Eigenschwingungen des
H-Atoms langsam verklingen und also besonders hell erscheinen.
Deshalb durfte Bokr seinem Elektron nur solche Bahnen
erlauben, die der Balmer-Serie entsprechen, und konnte
Sommerfeld wegen der unzihligen StoBdeformationen der
H-Atome die Feinstrukturen des H-Spektrums durch Erlauben
von elliptischen Bahnen des Elektrons rechnerisch feststellen.
Das Bohrsche Atommodell ist daher in gewissem Sinn ein
Modell fiir das elastische Atom und-beweist uns, daB die
Plancksche Konstante auch bei den Spektrallinien des elasti-
schen Atoms eine wichtige Rolle spielt.
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G. Endres, Miinchen: ,,Uber die Fixation des Luft-
stickstoffs durch Azotobakter."

In Kulturen von Azotobakter chroococcum, die stiandig
durchliiftet werden (N, == N-Quelle), sind Carboximgruppen
(>CNOH) vorhanden. Durch hydrolytische Spaltung dieser
N-Verbindungen 148t sich Hydroxylamin gewinnen. Reife,
3—4 Tage alte Lactat-Kulturen besitzen eine Oxim-Konzen-
tration von 10— Mol/l. Hydroxylamin, das in den Kulturen
nicht nachzuweisen ist, ist ein spezifisches Gift des Enzym-
systems der N,-Fixation. Die Bildung der Isonitrosoverbin-
dungen geht nicht auf N-Abbauprozesse der Bakterien zuriick.
Es ist auf Grund der Befunde wahrscheinlich, dafl carboxim-
haltige Verbindungen ein intermediires Produkt des N-Aufbaues
in den Azotobakterzellen darstellen.

H. Kroepelin, Erlangen: , Beitrage zur Chemie des

atomaren Wasserstoffs'‘14).

R. Kuhn, Heidelberg: ,,Synthese des Safranals.*

Das Safranal C,,H,,0, der hauptsichliche Geruchsstoff
des Safrans, ist in einer mit A. Winterstein ausgefithrten
Untersuchung als Dehydrocyclo-citral der Formel II erkannt
worden. Versuche zur kiinstlichen Darstellung aus «-Cyclo-
citral (Addition von 2 Br und Abspaltung von 2 HBr) schlugen
auch am Acetal und der entsprechenden Carbonsiure fehl.
Herr G. Wendt hat nun gefunden, dafB sich B-Cyclo-citral (I)
mit seleniger Saure direkt zum Safranal (IT) dehydrieren 148t:

HC  CH, H,C  CH,
P >0l
N N
H,C C—CHO H,C C—CHO
L —> IL
H,C  C—CH, HC C—CH,
H, H

Das Semicarbazon der synthetischen Verbindung stimmt
mit demjenigen des Naturproduktes im Schmp., Mischschmp.
und im Absorptionsspektrum iiberein. Beim Zerlegen durch
verdiinnte Siure erhilt man den freien Aldehyd mit dem
starken, sehr charakteristischen Geruch des Safranals. Zur
Abtrennung des unverinderten B-Cyclocitrals diente eine
elektrisch heizbare Fraktionierkolonne nach Jantzen und die
fraktionierte Sublimation der Semicarbazone im Hochvakuum.

H. Brockmann, dﬁttingen: ,,Uber die Konstitution des
Shikonins und Alkannins‘15),

Th. Wagner-Jauregg, Heidelberg (nach Versuchen
mit E. F. Mo6ller und H. Rauen): ,,Die enzymatische Dehy-
drievung dev Oxycarbonsduren.

Die Dehydrierung der 1- Apfelsiure, Citronensiure,
Hexosemonophosphorsaure und des Alkohols durch
Methylenblau in Gegenwart flavinarmer Dehydraselésungen
aus Samen (Bohnen und Gurken) bzw. Froschmuskulatur liefl
sich durch Zugabe von ,,gelbem Ferment (Flavinenzym)
und Coferment stark steigern. Das gelbe Ferment vermittelt
die Wasserstoffiibertragung vom Donator auf den Acceptor.
Die Dehydrierung der Milchsidure zu Brenztraubensiure
durcli Lacticodehydrase-Praparate aus Bac. coli und Bac.
Delbriickii, aus denen Flavinenzym entfernt worden war,
konnte durch Zusatz von gelbem Ferment nicht beschleunigt
werden. Flavinenzym ist fiir die Dehydrierungsstufe Milch-
sdure — Brenztraubensiure belanglos. Die bisherigen Versuche
deuten darauf hin, daB fiir die Dehydrierung der Milchsaure
2 Cofermente notig sein diirften, entsprechend den Befunden
von Birch und Mann.

W. Bockemiiller, Wiirzburg: ,,Uber Carbonsdure-hypo-
halogenite.'*

Die Einwirkung von Chlor auf eine Lésung von Allyl-
chlorid in Eisessig liefert bei gewdhnlicher Temperatur und
diffusem Tageslicht neben Trichlorpropan auch 2.3-Dichlor-
propanol-1-acetat, dessen Bildung durch die im Gleichgewicht
CH,COOH + Cl, & CHCOOCl + HCl vorhandene geringe
Menge Acetylhypochlorit verstindlich wird. Durch Umsetzung

14) Ausfiihrlicher sprach Vortr. iiber dieses Thema in der Chem,
Ges. zu Erlangen, woriiber in dieser Ztschr. 45, 539 [1932] bereits
berichtet ist und noch berichtet werden wird.

18) Bereits abgedruckt: diese Ztschr. 48, 328 [1935].

mit Cl, oder Br, werden Lésungen der Acylhypohalogenite
erhalten, welche sich als RCOO- und -Cl (oder -Br) an Olefine
anlagern. Beim Stehen zersetzen sich die Losungen der Acyl-
hypohalogenite, wobei sie vorwiegend in Alkylhalogenid und
CO, zerfallen; daneben findet Esterbildung und Halogenierung
statt. Die Zersetzung wird durch Licht stark beschleunigt.

E.Hertel, Bonn: ,,Uber den Einfluf von Substituenten
auf die Reaktionsfihighkeit funktioneller Gruppen.'

Auf Grund kinetischer Messungen wird gezeigt, dal} die
Fahigkeit der Dimethylaminogruppe in Kérpern vom Typus

X/ >N (CH,),, durch Addition von Trinitroanisol eine

dritte Methylgruppe in die vierte Koordinationsstelle des
Stickstoffatoms aufzunehmen, schrittweise zunimmt, wenn die
Substituenten X die Reihe NO,, CN, Br, H, CH,, OCH,,
N(CH,), durchlaufen. Durch elektrometrische Titration der
Basen mit Uberchlorsaure in Fisessig wurde ermittelt, daf die
Affinitit der Dimethylaminogruppe zu Wasserstoffionen bei
Wechsel der Substituenten in der Reihenfolge NO,, CN, Br, H
zwar zunimmt, fiir Dimethylanilin, p-Dimethylanisidin jedoch
praktisch die gleiche ist. ILeitfahigkeitsmessungen an den
Pikraten der Basen in Aceton zeigen, dall die Additions-
fahigkeit der Basen gegeniiber der Pikrinsidure in der Reihe
p-Bromdimethylanilin, Dimethylanilin, p-Dimethyltoluidin,
p-Dimethylanisidin zunimmt.

Gustav Wagner, Wirzburg (nach Versuchen mit
1. Lippert): ,,Uber die polymovphe Umwandiung bei einfachen
Tonenkyistallen.”

Es wurde die Frage rontgenographisch untersucht, ob
der fiir die drei Salze: NH,Cl, NH,Br, NH,J festgestellte
Ubergang: CsCl-Gitter = NaCl-Gitter auch bei andern ein-
fachen Ionengittern méglich ist.

1.) Der Ubergang CsCl-Gitter = NaCl-Gitter erfolgt bei
CsCl bei 445 4 5° CsBr, CsJ und TICl wandeln sich beim
bloflen Erwirmen nicht um. Jedoch konnten wir fiir CsBr
und TICl durcli Vereinigung mit RbBr bzw. RbCl zu Misch-
kristallen das NaCl-Gitter nachweisen und durch Extrapolation
die Gitterkonstanten ermitteln. Wir fanden folgende Werte
fiir die Gitterkonstanten der neuen Modifikationen:

8-CsCl (445% ay = 7,02 A; Dichte s = 3,21.
8-CsBr (480°) awy = 7,36 A; Dichte s = 3,53.
B-TIC1 (4509 ay = 6,44 A; Dichte s = 5,93.

Aus der Differenz der Gitterenergien ergab sich die Umwand-
lungswirme des CsCl zu etwa 1,8 kcal pro Mol; fiir CsBr 1aft
der Verlauf der Umwandlungstemperaturen von Mischkristallen
verschiedenen Gehaltes an RbBr erkennen, dafl sein Umwand-
lungspunkt nicht oder nur sehr wenig unterhalb des Schmelz-
punktes des reinen CsBr liegen kann,

2.) Ubergang NaCl-Gitter = CsCl-Gitter. Finen Hinweis
auf die Moglichkeit dieser Umwandlung gibt die Feststellung
Bridgemans, dal3 RbCl, RbBr und Rb]J bei sehr hohen Drucken
eine sprunghafte Volumabnahme zeigen. Bei RbCl erfolgt diese
bei 5525 at Druck; die Dichtezunahme betrigt dabei 21,3 9.
Unsere Versuche, durch Abkiihlen von Rb(Cl auf —190° oder
durch Entstehenlassen der Kristalle aus dem Dampfe bei
dieser Temperatur die raumzentrierte Modifikation zu be-
kommen, hatten keinen Erfolg. Jedoch erhielten wir das RbCl
im CsCl-Gitter, als wir es im Hochvakuum auf eine Unterlage
von TICl aufkondensierten, die auf —190° gekiithit wurde.

Dabei maBlen wir folgende Gitterkonstanten:
B-RbCl (CsCl-Gittet) ay = 3,776 A; Dichte s = 3,621 bei —190°.
«-RbCl (NaCl-Gitter) ay = 6,405 A ; Dichte s = 2,971 bei —190°,

Der Dichtesprung von 21,99, entspricht dem von Bridgeman
gefundenen. Beim Erwirmen der beiden Kristallschichten auf
Zimmertemperatur findet die Riickumwandlung § — «-RbCl
statt.

Diese Versuche machen es wahrscheinlich, daf3 die beiden
besprochenen Modifikationen unter geeigneten Bedingungen
bei allen Halogensalzen der Alkalien und des Thalliums
existieren koénnen.
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H. Brintzinger, Jena: ,Stoffe im geldsten Zustand
(Messungen mit Hilfe dev Dialysenmethode)."

Die Hydratation der Metall- und Halogen-Ionen wurde
mit Hilfe der Dialysenmethode bestimmt und eine einfache
gesetzmiallige Beziehung zwischen der Hydratation der Ionen
und ‘deren elektrostatischem Potential gefunden. Diese Bezie-
hung kofinte entscheidend beitragen zur Ermittlung der
Zusammensetzung der ebenfalls mit Hilfe der Dialysenmethode
neu gefundenen komplexen Rhodano-Ionen-von Thorium und
Cer (4), die sich als [ThO(SCN)g]* und [CeO(SCN)4]¢~ ergaben,

Aussprache: Freudenberg, Staudinger und Vortr,

W. Noddack, Freiburg: , ,Hdufigkeit der Elemente und
Mineralbildung' 1%).

Die auf der FErdoberfliche vorkommenden chemischen
Elemente sind in sehr verschiedenem Malle zur Mineralbildung
befahigt. Von den physikalischen Eigenschaften der Flemente,
die die Mineralbildung bedingen, steht nach den Unter-
suchungen von I. und W. Noddack an erster Stelle die Haufig-
keit. — Auf der Erde gibt es etwa 1800 verschiedene Mineralien.
Wertet man aus, wie oft sich jedes Element an diesen 1800
Mineralien malgebend beteiligt, so ergibt sich statistisch eine
Beziehung zwischen Haufigkeit und Mineralbeteiligung von
der Form: Mineralbeteiligung = Haufigkeit®,
wobei x im Mittel = 0,43 ist.

Die analytischen und statistischen Unterlagen, die zu
dieser Regel fithrten, werden erlautert und einige Ausnahmen
durch Isomorphismus und durch Einwandern einiger Elemente
aus tieferen Schichten der Erdrinde erklart. Schlieflich wird
die Abhangigkeit der méglichen Mineralienzahl von der GrdSe
des mineralbildenden Systems — der Erdrinde — diskutiert.

Th. Bersin, Marburg/L.: ,,Zur Wirkungsweise des Vita-
mins C.*

Im Zusammenhang mit der Feststellung der reduktiven

hemmen (Welch, Abderhalden). In Bestatigung der Angaben
von de Caro und Giani wurde gefunden, daB bei der Luft-
oxydation der Ascorbinsiure schon 1%, GSH bei pg = 7 fast
véllig schiitzt, wihrend bei pg==4,7 die Schutzwirkung von
Cystein oder GSH schon viel geringer ist. Es handelt sich
zweifellos um die Bindung von Cu-Spuren (v. Euler) als Mer-
captid.

E. Baars, Marburg: ,,Experimentelle Ermittlung wahrer
Dissoziationsgrade.'

Uber die wahren Spaltungsgrade starker Elektrolyte ist
bisher Sicheres nicht bekannt. Alle frither zur Bestimmung
von Dissoziationsgraden benutzten Methoden (auller optischen,
die jedoch aus anderen Griinden nicht allgemein anwendbar
sind) Hefern stets ein Produkt «.f aus wahrem Spaltungsgrad «
und dem durch interionische elektrostatische Krafte bedingten
Abweichungskoeffizienten f (wahrem Aktivitats- bzw. Leit-
fihigkeitskoeffizienten). Die theoretische Berechnung von f ist
nach Debye-Hiickel-Onsager nur fiir extrem verdiinnte Losungen
méglich; die exaktere Berechnung von f, nach Gronwall, La Mey
und Sandved begegnet Schwierigkeiten wegen ungeniigender
Kenntnis der Ionendurchmesser. Wenn auf dem Boden der
letztgenannten Theorie mit praktisch vollstindiger Spaltung
beispielsweise vieler anorganischer Salze auch in Kon-
zentrationen von einigen Zehntel Mol/l gerechnet wird, so
stehen dem vorlaufig die Ergebnisse anderer Forscher entgegen.
Nernst z. B. schlieft aus thermischen Effekten schon bei
1-1-wertigen Salzen in 0,1 m waBriger Losung auf undissoziierte
Anteile bis zu 109%,. Davies errechnet aus den Abweichungen
der experimentell ermittelten ILeitfahigkeiten vom Debye-
Onsagerschen Grenzgesetz Dissoziationskonstanten K, von
0,5 bis 5 fiir 1-1-wertige, 0,01 bis 0.5 fiir 1-2-wertige und
~ 1073 fiir 2-2-wertige Salze.

Vortr. hat zusammen mit H. Gemsa galvanische Ketten
der Art

ZnS0,, C, molar ZnS0,, C, molar

Zn | indifferentes Zusatzsalz | indifferentes Zusatzsalz
C molar C molar

Aktivierung gewisser Disulfidenzyme durch HS-Glutathion'?)
nnd der Moglichkeit der Beteiligung von Vitamin C an enzymati-

¢,
Zn| TS
[ex¢]

schen Synthesen!s) interessierte die bekannte Tatsache, dal
die Nebennieren gewisser Siugetiere unter allen untersuchten
Organen den héchsten Gehalt an Glutathion und Ascorbin-
sdure besitzen. In gemeinsamen Versuchen mit Dr. Kdister
und Dr. med. Jusatz wurde gefunden, da beim experimentellen
Skorbut des Kaninchens nicht nur die Ascorbinsiure, sondern
auch das Glutathion in den Nebennieren stark abnimmt.
Zufuhr von Vitamin C (als Na-Ascorbinat in Trockenampullen
von Hoffmann-La Roche) bewirkt nicht nur Steigerung des
Gehalts der Nebennieren an Ascorbinsiure, sondern auch an
Glutathion auf den Normalwert.

mg-%, in beiden Nebennieren an an
(Frischgewicht) Ascorbinsdure | GSH4-GSSG

1. Normal erndhrt............... 173 897
2. Normal erndhrt............... 205 : 682
3. 14 Tage Mangelkost .......... 188 | 744
4. 14 Tage Mangelkost .......... 133 752
5. Avitaminotisch ............... 93 478
6. Avitaminotisch ............... 63 513
7. Avitaminotisch (exitus) ....... 38 224
8. Avitaminotisch, 4 Wochen vorher

6mal im vorderen Redoxon ... 205 653

Im Blut ist 3min nach Injektion von Vitamin C die
Ascorbinsiure nicht nachweisbar, Im Harn wurde nach Injek-
tion, aber auch nach peroralen Gaben nach 4—7 h eine erhéhte
Ausscheidung von Ascorbinsidure gefunden.

Einer der Griinde fiir das gemeinsame Vorkommen von
Glutathion und Ascorbinsiure in der Nebenniere kénnte in
der Schutzwirkung des GSH gegeniiber oxydativen Ver-
anderungen der Ascorbinsiure liegen, ebenso wie andererseits
GSH und Ascorbinsiure die Autoxydation von Adremalin

16) Vgl. hierzu das ausfithrliche Sammelreferat von I. u. W.
Noddack, diese Ztschr. 47, 155 [1934].

17) Bersin, Ergebn. d. Enzymforschg. 4, 68 [1935].

18) Bersin u. Kdster, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 233, 59
[1935].

gemessen. Die EMK derartiger Ketten ist allgemein

RT f,.0,.C .
S R TR
sie kann aber, weil das Diffusionspotential Ep bei der beider-
seits gleichen und hohen Konzentration des indifferenten
Zusatzsalzes praktisch verschwinden muf} und auch die Aktivi-
tatskoeffizienten f, und f, wegen des iiberwiegenden Einflusses
des Zusatzsalzes praktisch gleich werden sollten, mit weit-
gehender Anniherung wiedergegeben werden durch
RT o, . C,
E= nF ‘lnaz.Cz'

Die Messungen ergaben fiir Zinksulfat von ¢~ 0,002 bis
¢~0,4 Mol/l bei Verwendung verschiedener Zusatzsalze
(Natriumperchlorat 5 m und Magnesiumsulfat 1,8 m) innerhalb
der MelBgenauigkeit von 0,1 bis 0,2mV Ubereinstimmung
mit der letzten Gleichung bei Annahme von «, = ay = 1.
Daraus folgen unter Beriicksichtigung der genannten Fehler-
grenzen Dissoziationskonstanten Kq > 10 (in 5 m NaClO,) bzw.
K> 100 (in 1,8 m MgSO,) und Kz>0,5, ein Wert, der um
inehr als zwei Zehnerpotenzen {iber dem von Davies ange-
nommenen liegt.

Das gleiche Prinzip wurde zur Untersuchung des Disso-
ziationszustandes von in fliissigein Ammoniak gelésten Sauren
benutzt. Es wurden Ketten folgender Anordnung gemessen.

Hx, C, molar Hx, ¢, molar o Pt C,<C
2| Zusatzsalz, C molar | Zusatzsalz, C molar| 2 (O
CH,COOH,

Zur Untersuchung gelangten (bei —50° HCI,
C,H,0H und H,0. Als indifferentes Zusatzsalz kam KJ (3,2 m)
zur Anwendung. Salzsiure und Essigsidure erwiesen sich bei
Konzentrationen bis zu ..0,1 m, wieder innerhalb einer Fehler-
grenze von 0,1 bis 0,2 iV, als praktisch vollstindig dis-
soziiert, d. h. auch praktisch vollstandig zu Ammoniumsalzen
umgesetzt. Fiir Phenol und Wasser konnten ,,Dissoziations-
konstanten* Ko ~ 10-3 bzw. K, ~ 10~8 ermittelt werden, also
Werte, die um 7 bis 8 Zehnerpotenzen iiber den in wallriger

Pt H
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Losung von Zimmertemperatur bekannten liegen. — Aus
Messungen an NH,Cl-Konzentrationsketten mit Uberfithrung
hatte Zintl schon frither den Schluf sowohl auf voll-
standige Dissoziation des NH,Cl in fliissigem Ammoniak als
auch auf Anwendbarkeit der Debye-Hiickelschen Theorie (in
der 2. Naherung mit angepaften Jonendurchmessern) gezogen.
Da hierbei jedoch ein Irrtum bei Berechnung des Diffusions-
potentials unterlaufen ist, kénnen diese Messungen weder fiir
das eine noch fiir das andere als beweisend angesehen werden.

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Rich-
tungen, u.a. zur FErmittlung von Komplexgleichgewichten,
fortgesetzt. )

P. Royen, Frankfurt a. M.: , Konstitution und Bildungs-
mechanismus des |, festen' Phosphovwasserstoffs P, Hg.“*

Eine genaue Untersuchung des sogenannten festen Phos-
phorwasserstoffs P,,H, ergab, daB es sich hier um eine Adsorp-
tion von gasférmigem Phosphorwasserstoff PH,; an amorphem
Phosphor handelt. Der amorphe Bau ergab sich aus der
Rontgenanalyse (Debye-Verfahren), die keinerlei Anzeichen fiir
den kristallinen Zustand aufwies. Das gleiche gilt fiir den
sogenannten orangeroten Phosphorwasserstoff P,H, den
Stock'®) durch Erhitzen von P,,H, auf 175-—-200° erhielt. Dal}
der gesamte Wasserstoff als PH,-Wasserstoff in dem System
enthalten ist, beweist das Verhalten von P,H, gegen starke
Basen. Im Gegensatz zu Schenk?®) wurde festgestellt, dall
hier keine Salzbildung auftritt, sondern die schwer fliichtige
Base Piperidin fast den gesamten Phosphorwasserstoff schon
bei Temperaturen bis zu 50° in Freiheit setzt. Zuriick bleibt
ein System von amorphem Phosphor und adsorbiertem Pipe-
ridin, Der thermische Abbau von P,H, verlauft, wie schon
Stock andeutet, so, daB bis etwa 275° nur PH,; entweicht,
wobei in dem Gebiet von 175—200° eine relativ stabile Phase
durchschritten wird, die ungefihr der summarischen Zusammen-
setzung P H, entspricht. Die Phosphinabgabe ist in schein-
barem Widerspruch zu der Vorstellung der Adsorption nahezu
irreversibel. Die PH,-Abgabe geht aber parallel mit einer
Kornvergroberung des amorphen Phosphors, der dabei in den
gewohnlichen roten Phosphor iibergeht und hierbei seine
Adsorptionsfahigkeit einbiiBt. Der Bildungsmechanismus ist
so zu denken, dafl P,H, in Phosphor und PH, disproportioniert
(eventuell unter Zwischenbildung héherer Homologen), und der
gebildete feinverteilte Phosphor PH,; bis zur maximalen
Zusammensetzung P,;,H; adsorbieren kann. Man kann diesen
Zerfall im Gegensatz zu den gebrauchlichen Darstellungs-
methoden in fliissigem P,H, vornehmen durch Eintragen einer
Spur P, H,, wobei unter lebhafter PH -Abgabe ein vollkomimen
durchsichtiges Gel zuriickbleibt von der ungefihren Zusammen-
setzung P,,H,, das auch nach lingerem Stehen vollkommen
durchsichtig bleibt. Weitere experimentelle Einzelheiten sollen
demnichst an anderer Stelle verdffentlicht werden.

E. Klenk, Tiibingen: ,,Uber die Cerebronsdure‘‘®),

Vortr. gab einen Uberblick iiber die von P. A. Levene und
Mitarbeitern im Verlauf der letzten 23 Jahre versffentlichten
zahlreichen Arbeiten {iber die Cerebronsidure und stellte ihnen
das Ergebnis der in der Hauptsache bereits bekannten eigenen
Untersuchungen gegeniiber.

19) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2839 [1909].

20) Ebenda 36, 4205 [1903].

21) Vgl. a. den Abschnitt ,,Cerebroside’” itn Beitrag Klenk, diese
Zischr. 47, 273 [1934].

Intern. Verein der Chemiker-Coloristen.
Tagung der Sektion Schlesien-Niederlausitz in Hirschberg
am 18. Mai 1935.

Vorsitzender Dr. Kind, Sorau.

Dr. L. Lompe, Sorau: ,,Gewinnung und Verwertung deut-
schey pflanzlicher Textilvohstoffe' ).

Die Rohstofffrage auf textilen Gebiete ist fiir Deutschland
eine der wichtigsten, betrug doch im letzten Jahre der Einfuhr-
iitberschuf fiir Textilien 414 Mill. RM. In der groflen Gruppe
der Pflanzenhaare, d.s. Fasern, die an Friichten oder Samen
sitzen, wiirden uns Distel, Weidenrdschen, Rohrkolben, Woll-

1) Vgl. hierzu die Vortragstagung des Reichsndhrstandes;
bes. den Vortrag Schilling, ,.Das Faserproblem‘’, diese Ztschr. 48,
178 [1935].

gras, Weide, Pappel, Lowenzahn u. a. zur Verfiigung stehen. Die
Fasern sind aber hart, sprode und briichig, weil sie betrachtliche
Mengen Lignin enthalten, iiberdies sind sie glatt und ohne
Spinnstruktur. Nach Entfernung des Lignins ist die Festig-
keit der Fasern ungeniigend. Alle Versuche, solche einheimi-
schen Pflanzenhaare als Spinnstoffe zu verwerten, sind ge-
scheitert.

Anders liegen die Verhiltnisse bei der zweiten Haupt-
fasergruppe, den Bastfasern. Pflanzen, die Bastfasern ent-
halten, gedeihen bei uns in grofler Zahl, z. B. Hopfen, Lupine,
Ginster, Malve, Nessel, Schilf. In den letzten Jahren haben
einige weitere solcher Pflanzen das Interesse auf sich gezogen,
wie die Textilmalve, dann eine Brotex genannte aus England
kommende Pflanze, die Schlingpflanze Araujia, und die griine
Ramie, schlieBlich die Yucca, deren Fasern aus den Blittern
gewonnen werden. Augenblicklich sind auch wieder Versuche
im Gange, die in der Weidenrinde reichlich enthaltenen Fasern
nutzbringend zu verwerten.

Die genannten Fasern kénnen durch Einwirkung von
Bakterien auf die zwischen den Zellen oder Zellbiindeln befind-
lichen Pektinstoffe freigelegt werden, d.h. durch Roste, oder
durch Behandlung mit Chemikalien, wobei in der Hauptsache
alkalische Losungen in Betracht kommen. Gréfere Bedeutung
konnen alle die genannten Pflanzen nicht gewinnen gegeniiber
Flachs und Hanf, deren Anbau in den letzten Jahrzehnten
mehr und mehr zuriickgegangen war, heute aber wieder eine
tatkraftige Forderung erfahren hat.

Die Aufbereitung des Flachses zum spinnfertigen Produkt
geschieht durch Résten, Knicken, Schwingen und Hecheln,
wobei man eine feine, lange Faser, den Hechelflachs, und die
dabei abfallenden Wergarten, Schwing- und Hechelwerg,
erhilt. Neben diesem Jahrtausenide alten Verfahren hat inan
schon oft weniger umstéindliche Arbeitsweisen zu entwickeln ver-
sucht, z. B. die biologische Réste durch chemische Behandlung
zu ersetzen; diese Versuche sind bis heute nicht erfolgreich,
besonders wegen der zu hohen Kosten des chemischen Auf-
schlusses. Man hat ferner eine Gewinnung der Fasern ohmne
Roste auf rein mechanischem Wege angestrebt; die so gewon-
nenen Fasern sind bei schlechter Ausbeute rauh, hart und
weniger spinnbar, die Gespinste daraus wenig haltbar infolge
von Garungserscheinungen in feuchter Luft. Aussichtsreich
erscheint dagegen ein Verfahren, den Bast mechanisch zu
gewinnen und dann die Klebstoffe chemisch zu entfernen;
nur darf die chemische Behandlung nicht im fertig gesponnenen
Garmn vorgenommen werden, weil dieses zu ungleichmafig
und wenig fest wird.

Neben der Verarbeitung des Flachses zu Langfasern
erscheint eine solche zu Kurzfasern, d. h. zu Einzelzellen oder
auch zu Bastbiindeln, die aus wenigen Einzelzellen bestehen,
aussichtsvoll; diese Zerteilung, Kotonisierung, kann durch
Finwirkung von Alkalien erreicht werden, die Kurzfasern
lassen sich mit anderen Fasern, z. B. Baumwolle, Kunstseide,
Wolle verspinnen. Je nach der gewiinschten Durchschnitts-
lange der Kurzfasern, die fiir Wollzumischung gréfler sein
kann als fiir Baumwolle, ist die Wirkung der Alkalien hinsicht-
lich Konzentration, Temperatur oder Einwirkungsdauer der
Bader zu verandern. In Frage kommen fiir die Kurzfaser-
herstellung die Abginge der Leinenspinnerei, der Kreuzungslein,
soweit er nicht fiir die Zwecke der Langfaserverarbeitung
verwendet wird, und die bisher nur fiir die Gewinnung der
Leinsaat gebauten Olleine. Auflerdem kommt fiir die Koto-
nisierung der Hanf in Betracht. Besonders geeignet erscheint
die Vermischung von Flachs- oder Hanfkurzfasern mit den
immer mehr an Bedeutung gewinnenden deutschen Kunst-
spinnfasern, weil hier die gute Nalfestigkeit der Flachs- und
Hanfkurzfasern ausgleichend wirken kann. —

Dr. H. Rath, Forst:
Tuchindustrie.'

Ein teilweiser Ersatz der Wolle durch Kunstfasern ist in
der Streich- und Kamingarntuchindustrie ohne wesentliche
Fabrikationsschwierigkeiten durchzufithren. Wegen der ver-
haltnismaBig ungiinstigen FElastizitits- und NaBfestigkeits-
eigenschaften der Kunstfasern sind in der NaBappretur gewisse
Richtlinien zu beachten, um die Ware vor einer Faserschiadigung
und eventuellen Striemenbildung zu bewahren. Die Giite-
eigenschaften der Fertigware werden durch die Kunstfaser,

»Die Kunstfaser als Rohstoff dev





