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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten. 
Braunschweig, 21. 

W. Huckel ,  Breslau: ,, Untersuchungen iiber die Reaktions- 
geschwindigkeit bei organisch-chemischen Reaktionen." 

Bei der Berechnung der Aktivierungsenergie q uxid der 
Aktionskonstante a nach der Arrheniusschen Formel k = 

e-'IRT hat Hinshelwood aus der Untersuchung verschiedener 
Reaktionen die bemerkenswerte Feststellung hergeleitet, da13 
unter Umstanden eine Beziehung zwischen q und a zu be- 
stehen scheint : 1st q grol3, so wird a ebenfalls go13 gefunden. 
Dieser Befund widerspricht den iiblichen modellmafiigen Vor- 
stellungen uber die sterische Hinderung. Eigene Messungen 
haben gezeigt, da13 allgemein die Feststellung Hinshelwoods 
nicht gelten kann, haben aber auch Beispiele fur ein Zutreffen 
ergeben. 

Zur Deutung solcher Falle wird angenommen, daW die 
GroDe a nicht als temperaturunabhangig angesehen werden 
darf, wie- dies bei den bisherigen Berechungen vorlaufig an- 
genommen wurde. Eine solche Temperaturabhangigkeit von 
wird verstandlich, wenn man annimmt. da13 vor das eigentliche 
Reaktionsereignis ein Vorgang geschaltet ist, der in einer 
giinstigen Orientierung der Molekiile zueinander besteht. J e 
nachdem, ob dieser Orientierungsvorgang exotherm oder 
endotherm ist, wachst a mit steigender Temperatur oder 
nimmt mit steigender Temperatur ab. Mit anderen Worten, 
es wird angenommen, da13 ein rasch sich einstellendes Gleich- 
gewicht zwischen giinstig und ungiinstig orientierten Mole- 
kiilen vor den eigentlichen Reaktionsoorgang gelagert ist. Bei 
der Annahme einer negativen Orientierungsenergie von 2000 bis 
3000 cal ergibt sich eine Temperaturabhangigkeit von a, die 
eine Steigerung auf etwa das 1,2--1,4fache bedeutet, bei einer 
Temperaturerhohung um 200 f t i r  Beobachtungen, die bei Tem- 
peraturen zwischen ZOO und 60° liegen. Die aus dieser Tem- 
peraturabhangigkeit sich ergebenden Folgerungen stehen 
mit den Meoergebnissen im Einklang : Bei sterisch behinderten 
Reaktionen, die nach der alten Berechnungsweise eine Akti- 
vierungsenergie q aufweisen, die um 1000-3000 cal groljer ist 
als die normale, werden Aktionskonstanten a gefunden, die um 
1-2 Zehnerpotenzen gro13er sind als die normalen; das ent- 
spricht der oben genannten GroBe der Temperaturabhangigkeit 
f i i r  a. 

Die oben angenommene negative Orientierungsenergie bei 
sterisch behinderten Reaktionen laBt sich auch modellma13ig 
verstehen. Es sei jedoch hervorgehoben, daB ein entsprechender 
-4ufwand von Energie fur eine giinstige Orientierung durchaus 
nicht bei allen Reaktionen, die wir als sterisch behindert zu 
bezeichnen pflegen, vorhanden sein mug. Aus diesem Grunde 
trifft auch die von Hinshelwood gemachte Feststellung nicht 
allgemein zu, in Ubereinstimmung mit den bisherigen Er- 
fahrungen. 

A u s s p r a c h e  : Reddel ien,  Wolfen-Leipzig: In der 
Reihe Anilin, o-Toluidin, vic-Xylidin tritt bei vielen Reaktionen 
wie Acylierung, Bildung Schiffscher Basen u. a. sehr deutlich 
fortschreitend sterische Hinderung auf. Bei der Diazotierung 
wird dagegen durch den Eintritt der Methyle die Reaktion 
beschleunigt. Das besagt, da13 die mehr oder minder sperrige 
Formel der Aniline fiir die Reaktionsgeschwindigkeit nicht allein 
verantwortlich gemacht werden kann. .. Vielmehr mu13 der 
Reaktion irgend etwas vorausgehen (in Ubereinstimmung mit 
den Vorstellungen des Vortr.). 

Schmi tz-Dumont ,  Bonn/Rh.: ,,Uber die katalytzsche 
Polymerisation von  A t h  ylenderivaten." 

Polymerisationsversuche, die mit Derivaten des as-Di- 
phenylathylens unter der katalytischen Wirkung von Schwefel- 
saure ausgefiihrt wurden, zeigen, da13 fiir die Polymerisations- 
fahigkeit wohl eine gewisse Polaritat in der Athylenliicke notig 
ist; wird sie jedoch uber ein gewisses Ma13 hinaus gesteigert 
(durch Einfiihrung positivierender Substituenten in die Benzol- 
kerne) , so kann die Polymerisationsneigung zum Verschwinden 
gebracht werden. AuSer der Polaritat spielt fur die Polymeri- 
sationsfahigkeit noch die Beweglichkeit . der am. 8-C-Atom be- 
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findlichen H-Atome eine Rolle, die bei stark positivierten und 
deshalb stark polaren Athylenen eingeschrakt ist. Die durch 
Sauren katalysierte Polymerisation des Tndols, das sich hier- 
bei wie ein as-Athylenderivat verhalt, mu13 auf Grund der 
ausgefiihrten Versuche als H-Ionenkatalyse aufgefal3t werden, 
woraus auf die primare Bildung von Carbeniumionen durch 
Addition von Protonen an die Athylenmolekiile zu schliel3en 
ist . Reaktionskinetische Untersuchungen ergaben fur die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit ,,v" die Beziehung v = k[AlZ[X]z 
( [A] =.Katalysatorkonzentration, [XI = Athylenkonzentration). 

Dieser Befund und die Beobachtung, da13 die Beweglich- 
keit der Athylen-H-Atme fiir die Polymerisationsneigung mit- 
bestimmend ist, fiihren zu folgender Vorstellung iiber den 
Polymerisationsmechanismus und die Wirkungsweise des Kata- 
lysators: Zunachst erfolgt Addition des Katalysators an das 
Athylenmolekul. Die sich spontan aus diesem Addukt ruck- 
bildenden Athylenmolekiile in statu nascendi sind als aktivierte 
Molekiile zu betrachten. Zwei derartige aktivierte Molekiile 
reagieren bei der Dimerisation miteinander unter Wanderung 
eines H-Atomes von einem Molekul zum andern. 

A u s s p r a c h e  : Wizingerl) ,  Bonn: Mit steigender Positi- 
vierung steigt die Additionsfahigkeit des 8-C-Atoms und sinkt 
die Anlagerungsfahigkeit des a-C-Atoms. Erstere Wirkung be- 
giinstigt, letztere hemmt die Dimerisation. Bei sehr stark 
positivierten Athylenen bilden sich nlit Sauren Carbeniumsalze, 
die sehr bestandig sind, so daD sie nicht mehr in das Dimere 
iibergehen konnen. - Helfer ich,  Leipzig: Vielleicht 1813t sich 
die Frage, ob und welches H-Atom bzw. H+ bei einer Dimeri- 
sation entscheidend beteiligt ist, unter Verwendung von 
Deuterium entscheiden. 

0. Neun hoef f er  , Breslau : ,, Reaktionshemmungen im 
hi'droaromatischen Gebiet." 

Einleitend wird uber das Ausbleiben von Reaktionen bei 
der Synthese des Tri-cyclohexyl-methans sowie uber Ver- 
suche zur Darstellung des Tetra-cyclohexyl-athylenglykols 
berichtet. Literaturangaben2) uber dessen Synthese aus Cyclo- 
hexylmagnesiumchlorid und Oxalester sind falsch ; die Reaktion 
bleibt bei Zwischenstufen mit ein, zwei und drei Cyclohexyl- 
resten stehen. Bei den Versuchen zur Synthese gemischt 
cyclohexyl-phenyl-substituierter Glykole traten bei den Zwi- 
schenstufen unerwartete Reaktionshemmungen a d .  Diphenyl- 
essigester reagiert nicht mit Cyclohexylmagnesiumchlorid, 
dagegen Benzilsaureester. Di-cyclohexyl-essigester reagiert 
weder mit Phenyl- noch mit Cyclohexyl-magnesium- 
halogenid. Dicyclohexyl-glykolsaureester laRt sich nur unter 
extremen Bedingungen, Dicyclohexyl-essigester uberhaupt 
nicht verseifen. Bei der Verseifung des Diphenyl-essigesters 
zeigen sich gewisse Hinweise auf den vermutlich komplizierten 
Verlauf derartiger Reaktionen. Sym. Di-cyclohexyl-diphenyl- 
athylenglykol wurde durch Pinakonkondensation von Cyclo- 
hexyl-phenyl-keton erhalten. Es gibt bei der Pinakolin- 
umlagerung 

- 

0 

CEH6 ' 
Dieselbe Substanz entsteht auch bei der katalytischen Hydrie- 
rung von Benzpinakolin; eine weitere Hydrierung war nicht 
moglich. Bei der Einwirkung von Cyclohexylmagnesiumjodid 
kommt man unter Reduktion und Retropinakolinumlagerung 
zu sym. Di-cyclohexyl-diphenyl-athylen. Der Versuch, aus 
Tri-cyclohexyl-brom-methan oder Di-cyclohexyl-phenyl-brom- 
methan nach Wurtz-Fitt ig die Athane zu synthetisieren, fiihrt 
ausschlieBlich zu Ausweichreaktionen. 

Die Synthese des Tri-(p-cyclohexyl-pheny1)-carbinols 
sollte ermoglichen, das Problem der Reaktionshemmung von 

1) Vgl. a. Wizingev, Additionsreaktionen einseitig positivierter 

2) Gauerke u. Marwel, J .  Amer. chem. SOC. LO, 1178 [1928! 
Systeme, diese Ztschr. 49, 25 [1936]. 
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der Seite der freien Radikale zu beleuchten. Das Carbinol 
wurde dargestellt durch Uinsetzung von p-Cyclohexyl-phenyl- 
magnesium-jodid mit p-Cyclohexyl-benzoesaure-ester oder 
CO ,. Als Nebenprodukte wurden erhalten p,p'-Di-cyclohexyl- 
biphenyl und p,p'-Di-cyclohexyl-benzophenon. Das Carbinol 
gibt zwar mit konz. Schwefelsaure noch Halochromie, jedoch 
auffalligerweise keinerlei Derivate, weder Halogenid noch Ester 
nocli Ather. Der Versuch, den Cyclohexyl-Rest bei einem Teil 
der Versuche durch den Cyclopentyl-Rest zu ersetzen, fiihrte 
iiberraschenderweise zu Reaktionshemmungen in fast dem- 
selben AusinaR. 

A u s s p r a c h e  : W i t t i g ,  Braunschweig: Sterisch behinderte 
Ketone, die nicht mit magnesium-organischen Verbindungen 
umsetzbar sind, reagieren nach unseren Erfahrungen mit den 
weitaus reaktionsfreudigeren l i th ium - organischen Verbindun- 
gen, die das empfindlichste Reagens auf Carbonylgruppen sind. 

Dr. A. Rieche,  Wolfen: , , U b e r  cyclische Pevoxyde." 
Den polymeren Aldehyden entsprechen die ahnlich ge- 

bauten polymeren Alkylidenperoxyde. Es ist gelungen, fast 
alle den Aldehyden entsprechenden Peroxyde, Verbindungen, 
die also statt der Gruppe -CH,-0- oder R-CH-O- 

die Gruppe -CH,-00- bzw. R-CH-00- haben, in der 

Formaldehyd- und Acetaldehydreihe aufzubauen. Nur die 

monomeren Verbindungen R-HC<$ lieRen sich noch nicht 
darstellen. Oxyniethylhydroperoxyd liefert bei der Wasser- 
abspaltung nur polymeres Methylenperoxyd : 

,OOH 

I 

I 

Dagegen sind fast alle theoretisch niogliclien di-, tri-, 
tetrameren neben polymeren Alkylidenperoxyden der Form- 
aldehyd- und Acetaldehydreihe dargestellt worden. In der 
Formaldehydreihe sind an gemischt aldehydisch-peroxydischen 
Verbindungen folgende bekannt. 

Athylenozonid Pertrioxymethylen 

CH,-00-CH, 

0 
I 
0 

I 
I I 

CHS-00-CH, 
polyxn. Athylenozonid Tetr aoxyme thylendiper-ox yd 

In der Acetaldehydreihe konnten dieselben Verbindungen 
aufgebaut werden. Hier gelang es auch neuerdings ein rein 
peroxydisches, dimeres  Produkt zu fassen, das dimere 
Athyl idenperoxyd.  Es entsteht neben dem polymeren 
Athylidenperoxyd und Monoperparaldehyd aus dim. ,,Butylen- 
ozonid" (Tetraathylidendiperoxyd) durch therm. Spaltung. 
1,etzteres ist wiederum aus Dioxyathylperoxyd durch Wasser- 
abspaltung zuganglich. 

/oo\ . 
R-HC' CH- R 

R-HC-0-CH-R \ H o/ 
I I 7 O,C/ 

0 0 / 
R 

/oo, 
R-HC CH-R 

'00' 

0 
I 

R-HC-0-CH-R 

Dimeres Athylidenperoxyd bildet f arblose, auRerst reibungs- 
empfindliche und explosive Kristalle vom Schmp. 63O. Es ist 
ziemlich fliichtig und kann im Vakuum sublimiert werden. 

SchlieRlich gelang auch die Herstellung einer trimeren 
Verbindung, allerdings in der Propionaldehydreihe. Aus Oxy- 

propylhydroperoxyd wurde durch H,O-Abspaltung in atheri- 
scher Losung mit P,O, t r im.  Propyl idenperoxyd erhalten: 

I 
C,H, 

Die Verbindung ist ein reibungsenipfindliches, hochexplo- 
sives 01. 

Trotzdem die erwahnten cyclischen Peroxyde so reich an 
peroxydischeni Sauerstoff sind, reagieren sie mit Reduktions- 
mitteh wie H J  oder TiC1, nur unvollkommen und langsam. 
Rasch und vollstandig setzen sich im allgemeinen die Peroxyde 
mit den erwahnten Reduktionsmitteln um, die leicht unter 
Bildung von H,O, hydrolytisch gespalten werden. 

A u s s p r a c h e  : Schrader ,  Clausthal: Cyclohexeiiper- 
oxyd, durch Einwirkung von Sauerstoff auf Cyclohexen unter 
Belichtung. Unempfindlich gegen StoB ; destillierbare Fliissig- 
keit. K, 1,o 48-50°. Monomolekular. Die Konstitution wird 
bewiesen durch die Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsaure, 
die u. a. Cyclohexanglykol ergibt. Durch Reduktion mit neu- 
tralem Xatriumsulfit erhalt man Cyclohexenol. 

P. Walden,  Rostock:  ,,Alte Weishe i t  und Tzettes Wissen."  
Die philosophischen Grundlagen der alten Alchemie sahen 

neben der Veredelung der Metalle (bzw. der kiinstlichen Uin- 
wandlung unedler Metalle in Silber und Gold) noch die Mog- 
lichkeit einer Wachstumsbeeinflussung der organischen be  - 
l eb ten  Materie vor. Metallkrankheiten liel3en sich angleichen 
den menschlichen Krankheiten, und hier wie dort bannten 
,,Medizinen" und ,,Tinkturen" die Krankheit. Der Mensch- 
heitstraum von der ewigen Jugend erhielt in der Alchemie 
und Iatrochemie seine theoretische Berechtigung, andererseits 
wirkte er aber auch anreizend auf die Arbeiten der Alchemisten 
und Iatrochemiker. Das in seiner ganzen Breite gestellte 
Problem unlfaote die ,,Erhaltung der Jugend" als des Zu- 
standes der hochsten Leistungskraft beim Menschen, demnach 
die Verzogerung des Alterns und Behebung der physio- 
logischen Begleiterscheinungen desselben, kurz gesagt : die 
Verjiingung und Lebensverlangerung. Bei den Pf lanzen 
sollte aber eine Beschleunigung des Wachstums und der 
Fruchtreife, also eine Abkiirzung der EntuTicklungsdauer, er- 
zielt werden. Die im Laufe der vielen Jahrhunderte unter- 
nomnienen Versuche zur Losung des genannten Probleni- 
komplexes bedienten sich wesentlich dreier Stoffgattungen. 
Zuers t  sei der geheimnisvolle ,,Stein der Weisen" genannt ; 
die Geschichte der Alchemie fuhrt seit dem XIII. Jahrhundert 
zahlreiche Zeugen fur die verjiingende Wirkung auf, wonach 
der ,,Stein der Weisen" ,, . . . selbst dem Greise die Kraft des 
Jiinglings wiederzugeben" vermoge, und noch im XVIII. Jahr- 
hundert traten Adepten auf, die fur sich bescheiden ein 
,4lter von nahezu zweitausend J ahren beanspruchten. Die 
zweite Stoffgattung betraf bes t immte  chemische Verbin- 
dungen anorganischer und pflanzlicher Herkunft ; Iatro- 
chemiker des XVI. Jahrhunderts begannen die Bereitung dieser 
, ,I,ebenselixiere", und schon im XVII. Jahrhundert begegnen 
wir der Schilderung von Versuchen iiber die verjiingende 
Wirkung an Hennen. Als eine Fortsetzung dieser einstigen 
Denk- und Arbeitsrichtung kann man vielleicht die heutige 
Industrie der synthe t i schen  Heilstoffe betrachten. Die 
d r i  t t  e Stoffgattung geht auf Vorbilder des grauen Altertums 
zuriick; nicht korperfremde Stoffe werden als Heil- und Ver- 
jiingungsmittel dern menschlichen Korper einverleibt, sondern 
bestimmte t ier ische Organe und tierische Ausscheidungen. 
Alte Volksmedizin und der Grundsatz , ,similia similibus' ' 
gaben die Grundlage fur die Heilwirkung von Moschus, Casto- 
reum, Teilen von Fortpflanzungsorganen, Frauenmilch, Schwan- 
gerenharn, Leber, Galle, Niere, Herz, Gehirn usw. Aus dieser 
dritten Arbeitsrichtung zweigte sich zuerst die Homoopath ie  
Hahnewzanns ab, weiterhin folgte die Organtherapie, und 
dieselben tierischen Organe und Ausscheidungen wurden da: 
Ausgangsmaterial fur das neue Wissen von den Hormonen 
und Vitaminen, diesen modernen , ,I,ebenselixieren" und ,,Ver- 
j iingungsstoffen" . 
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H.Albers ,  Hannover: ,, Wesen und Wirkungder Cofermente, 
der A ktivatoren und der Koinplementstoffe in Ferments ystemen." 

Die Zusammensetzung der kristallisiert erhaltenen Fer- 
mente legte den Gedanken nahe, daB die Fermente EiweiB- 
struktur besaisen, und daB ihre physiologische Aktivitat nur 
durch einen besonderen Zusammenbau ihrer Bausteine be- 
dingt ware. Man hatte also in eineni Riesenmolekiil nach 
relativ kleinen ,,aktiven Gruppen", etwa nach einer NH,- 
oder CO-Gruppe, zu suchen. Die neueren Ergebnisse weisen 
in eine andere Richtung. Danach besteht ein vollstandiges 
Fermentmolekiil, das Holoferment, aus zwei voneinander 
trennbaren Anteilen : dem niedermolekularen Coferment und 
dem hochmolekularen Apoferment . Als Cofermente wurden 
in reiner Form dargestellt und als Wirkungsgruppen naher 
charakterisiert : das Flavinphosphat (Warburg, Theorell), die 
Cozymase (v. Euler, Albers u. Schlenk) und die Codehydrase I1 
(Warburg u. Mitarb.). Wahrscheinlich ist auch das Adenosin- 
triphosphat (Lohinann) als Wirkungsgruppe eines Phosphory- 
lierungssystems aufzufassen. Aus der Betrachtung der Spezifi- 
tatsverhaltnisse ergibt sich, daB die Coferniente tatsachlich 
Bes tandte i le  des Fermentmolekiils und nicht etwa nur 
Aktivatoren sind. Die Aktivatoren oder Regulatoren greifen 
s teuernd  in die Fermentvorgange ein, sie reagieren mit dem 
Holofermentmolekiil. Die Keaktion kann mit dem Coferment- 
anteil und ebenso, wie am Beispiel der Phosphatasen gezeigt 
wird, am Apofermentanteil stattfinden. - AuRer den Regula- 
toren spielen bei vielen Fermentsystemen noch die Komplement- 
stoffe eine Rolle; das sind Stoffe meist anorganischer Natur, 
Ionen, die die reagierenden Gruppen sowohl des Holoferinents 
als auch des Substrats auflockern konnen. So werden viele 
Phosphatasen durch Magnesium-Ionen aktiviert ; aus dem 
Verlauf der Reaktionskurven geht hervor, daR sich offenbar 
das Magnesiunisalz eines ,,Phosphatase-phosphats" bildet, wel- 
ches durch raschen Zerfall das freie Ferment schneller zuriick- 
bildet, als es im Mg-freien Ansatz geschehen kann. 

Die reinen Cofermente sind fur sich enzyinatisch inaktiv, 
ihre Aktivitat tritt  erst hervor nach Vereinigung mit dern 
Apofermentanteil. Das Apoferment iibernimmt gewissermaBen 
die Rolle eines aktivierenden I,osungsmittels, in dem - ohne 
weitergehende Riickdissoziation - zunachst die Vereinigung 
und dann die Reaktion zwischen Cofermentanteil und Substrat 
stattf indet. 

Als Stiitze fur die Allgemeingiiltigkeit des Satzes, daR 
ein Ferment aus Coferment- und Apofermentanteil besteht, 
werden u. a. Ergebnisse bei der Dialyse und der Elektrodialyse 
von Phosphatasen und spektrographische Untersuchungen an 
sehr reinen Saccharasepraparaten angefiihrt. 

K. Maurer,  Jena: ,,Neue Ergebnisse aus der Cheinie des 
Glucosons." 

Bei der Bearbeitung der sehr reaktionsfahigen Hexosone 
wurden sclion friiher verschiedene Acylderivate hergestellt, 
von diesen ist das 2,3,4,6-Tetrabenzoylglucoson (I) das Aus- 
gangsmaterial fiir glucosidische Osonderivate geworden. Die 
Formel I war sichergestellt durch Analyse, Benzoylbestinlmung, 
negatives Resultat bei der Zerewitinoff-Reaktion, Fehlen der 
Mutarotation und leichten Ubergang in die Dibenzoylkoji- 
saure. Um das Vorhandensein des 0-Ringes zwischen 
C, und C, zu erharten, wurde Halogenwasserstoff an- 
gelagert. Es bildet sich dabei die Verbindung der 
Formel TI nach der Bruttogleichung: C,,H,,O,, + H X  = 
C,,H,,O,X+ 2C,H,COOH. I n  I1 ist das Halogen sehr 
reaktionsfahig und kann durch die verschiedensten Reste 
leicht ausgetauscht werden. In  Substanz I11 sind bisher fol- 
gende Reste als R eingefiihrt worden: - OCH,, - OC,H,, 

Beim Ubergang von I1 nach 111 findet stets Drehungs- 
anderung statt und zwar von + nach -. Die Halogenderivate 
I1 drehen ungefahr + 1000, die daraus entstandenen ,,Gluco- 
sonide" ungefahr -looo. Man findet also das gleiche optische 
Verhalten wie bei der Glucosidbildung aus den Acetohalo- 
genosen. 

Die C=O-Gruppe an C-Atom 2 wurde durch die Bildung 
eines Semicarbazons nachgewiesen. Mit Phenylhydrazin liefern 
alle Verbindungen des Typs I1 und I11 das gleiche Dibenzoyl- 
osazon. 

- OCHZCeH,, -NHC,H,, - SCZH,. 

Die Abspaltung des einen Benzoesauremolekiils bei der 
Bildung des Halogenzuckers I1 erfolgt an C,, die Rbspaltung 
des anderen muI3 mit der Ausbildung einer Doppelbindung 
verbunden sein. Die Formeln I1 und I11 sind zunachst aus 
den -4nalysen errechnet und durch das chernische Verhalten 
der Substanzen gepruft. 111 besitzt keine Hydroxylgruppe 
niehr, laBt sich demnach nicht acylieren und reagiert nicht 
mit 2erewitinofj.s Reagens. 111 geht leicht in die Dibenzoyl- 
kojisaure iiber und stellt eine Vorstufe zum Pyronsystem dar. 
(Ubergang IIX+IV). Die Reaktionen auf die C=C-Bindung 
(Bromierung, Hydrierung und Ozonisierung) verlaufen kom- 
pliziert, da die iibrigen Teile des Molekuls ebenfalls davon er- 
faBt werden. Es ist deshalb nur auf dem genannten indirekten 
Weg gelungen, die Bindung zwischen C, und C, zu beweisen. 
Fur die 1,age der C=C-Bindung spricht besonders die Koji- 
saurebildung, die die Doppelbindungen in Konjugation bringt. 

H 
-CH-R ,- CH 

~ L o  C--OBz 
1 1  I ,  

(? CIiOnz 0 C=o 
, I  

CH 
, 

- 1 1  C H  -C ' -C -C 
CH,OBz I CH,OBz 

CH,OBz CH,OBz 

I. TI. 111. IV. 

G. H a h n ,  FrankfurtjM. : ,,cc-Ketonsaztren als Rausteine 
der Biogenese von Naturstoffen." 

Im AnschluR an die Konstitutionsermittlung des Yohim- 
bins3) sollte die Synthese des Ringskeletts aus geeigneten 
Koniponenten unter physiologischen Bedingungen vorge- 
nommen werden, um die biogenetischen Moglichkeiten zu 
untersuchen. Die in zwei Annalenarbeiten,) niedergelegten 
Ergebnisse, die die cc-Ketonsauren als mogliche Bausteine er- 
scheinen lassen, wurden in tabellarischer Zusammenstellung 
geschildert, und daraufhin die evtl. Reteiligung der a-Keton- 
sauren beim Aufbau der Isochinolin-Alkaloide untersucht. 
Der RingschluR geht hier nur gut, wenn das am RingschluB 
beteiligte Kernwasserstoffatom durch eine p-standige OH- 
Gruppe aufgelockert ist5) 6 ) .  Da die Decarboxylierung nicht 
so glatt erzielt werden konnte, ferner solche Systeine in der 
Natur noch nicht aufgefunden worden sincl, erscheint es frag- 
lich, ob die Zelle diesen Weg beschreitet. Die auch hierbei 
notwendige Auflockerung des am RingschluB beteiligten Kern- 
w-asserstoffatoms geht daraus hervor, daR 3,4-Dimethoxy-, 
3,4-Methylendioxy-phenylathylainin, und schlieWlich das Phenyl- 
athylainin selbst sich bei PH = 6-7 nur bis zu einer der Vor- 
stufen - Aldehydaninioniak oder Schiffscher Base umsetzen. 
Bei p~ = 4-5 dagegen reagieren die gleichen Komponenten 
iiberraschenderweise ganz anders miteinander. Es findet, offen- 
bar nach der Gleichung: 

'C-CO,H 
I1 
CH. 

/\ 

cine CO,-Abspaltung statt,  die, ini I.liarbzti,g-Manometer ge- 
messen, 65 yo betrug. Wenn es gelingt, aus der Schiffschen 
Base von Acetaldehyd und dern Amin, die sich im Laufe der 

3, G .  Hahn, E .  Kappes u. H .  Lzcdewig, Ber. dtsch. chem. Ges. 
4, Liebigs Ann. Chem. 520, 107, 123 [193.5]. 

,) C. Schopf u. Bayerle, ebenda 513, 190 [1934]. 
6,  Haha u. Schules, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 24 [1035j. 

67, 686 [1934]. 
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Keaktion als 01 (610,;) abscheidet, das Amin zu regenerieren, 
dann steht zu hoffen, daB diese Reaktion zu einer katalytischen 
wird, d.ie in niancher Hinsicht groWe Ahnlichkeit niit der 
Carboxylase~~~irkuiig zeigt . BoRlz~ nd') hat - allerdings ohne Aii- 
gahe der entwickelten Menge CO, iiber eine Decarboxy- 
lierung waWriger nrenztraul,ensaure-T,Bsungeii durch Ainiliii 
hcrichtet . 

A u s s p r a c h e :  Schopf ,  Darnistadt: Vortr. hat es als 
selir wahrscheinlich bezeichnet, daB die Biogenese des Yohim- 
bins den vou ihm durchgefiihrten Weg der Kondensation von 
Tryptamin niit m-Oxy-phenyl-acetaldehyd und Formaldehyd 
geht. Dabei bleibt aber die Frage offen, wie die Zelle schlieBlich 
noch das Carboxyl einfiihrt und den Benzolkern hydriert. Fur 
die Zellmoglichkeit dieser Reaktionen, die Vortr. dort annehmen 
niulJ, lassen sich aber keinerlei Analogien anfuhren. Es ist dem- 
nach als auBerst unwahrscheinlich zu bezeichnen, darj die Zelle 
den oben gekennzeichneten Weg geht. - Vortr . :  DalJ Benzol- 
kerne in der Zelle hydriert werden, halte auch ich fur unw-ah- 
scheinlich. Es mufi aber nicht gerade eine aromatische sub- 
stituierte Phenylbrenztraubensaure angewendet werden. Es 
wird zu untersuclien sein, oh partiell kernhydrierte Phenyl- 
brenztraubensauren - die bestininit zum 4-Carbolinsystem 
kontlensieren - hinterher mit CH,O in das Yohimbinsysteiii 
iibergehen. Die zellniogliche Einfiihrung der COOH-Gruppe 
kann auch als I'ornialdehyd-Bintritt zu CH,OH und nachherige 
Oxydation zu COOH gedacht werden. - Schopf ,  Darnistadt: 
Ich bin durchaus der jetzt vom Vortr. geaufierten Rnsicht, 
dafi man aus den von ihni durcligefiihrten Keaktionen nicht 
auf die Biogenese des Yohiinbins schliei3en darf. Vielmehr 
weist die Konstitution des Uohimbins, die als richtig voraus- 
gesetzt werden soll, darauf hin, daB es aus Tryptamin und zwei 
C,-Ketten von etwa der untenstehenden Forniel entstehen 
konnte, die durch eine Reihe von vermutlich emymatisch be- 
wirkten Rldolkondensationen, Reduktionen und Wasserstoff- 
wrschiebungen den hydrierten Ring des Yohinihins liefern : 

H 2  

HCO HCO --* / "' 

CH, CH, 
I /  

HCO HCO 

Scliliisse auf die Biogenese roil Naturstoffen aus Versuchen 
unter physiologischen Bedingungeri sind nur dann zulassig, wenn 
diese Versuche von zellmoglichen Ausgangsmaterialien zu 
Naturstoffen fiihren oder wenigstens zu solchen Verbindungen, 
die wie z. B. das Tropinon durch zellniogliche Uniwandlungen 
(Reduktion, Veresterung) in Naturstoffe iibergehen konnen. 
Diese Voraussetzungen sind aber hier nicht erfiillt. 

K. P'cist uncl K. Braclivogel,  (&ttingen: , , u b e ~  d ie  
Llitferstujfe d w  Coluirzboziurzel." 

Die Columbowurzel enthalt neben Alkaloiden, deren 
Konstitution geklart ist, eine Atizahl von Bitterstoffen. Gegen- 
stand der Untersuchung waren bisher vornehnilich Columbin 
C,,H,,O, und Chasnianthin C,,H,,O,. Columbin ninimt 4 H,, 
Chasmanthin 3 IT, auf, von denen je 1 Mol zur Offnung 
eines Lactonringes verbraucht wird. Von den 7 Sauerstoff- 
atomen liegen 4 in 2 Lactonringen vor, 1 in einer Hydroxyl- 
gruppe und 2 als Athersauerstoffe. Bin Lactonring des 
Colunibins kann ein (3-Lacton sein (leichte C0,-Abspaltung) . 
Colunibin laBt sich in Chasmanthin iiberfiihren. 

Aus tlen froilukten der %n-Staub- uiicl Selendeliydrierung 
konnteii wir neben o-Kresol 1,2,5-'1'riiiiet~iylnaphtlialin iso- 
lieren und dainit ein Piaphthalinkohlenstoffgeriist wahrscheiii- 
lich machen (mit E .  l iuntz)  . Bei Oxydationsvorversuchen 
wurde das Molekul meistens vollig zertriimmert. Iloch konnten 
beim Abbau von Colunibin und Hydrochasmanthinsaure mit 
MnO, untl 57 YJger H,SO, Mellophansaure und Hemimellit- 

') A .  Uoklund, Biochem. Z. 226, 56 [1930]; 233, 478 [1931]. 

saure gewonnen werden, die aus deni 1,2,5-'1~riinethylnapitlialiii 
hervorgegangen sein konnen (init E .  Kuntz). KMn0,-Ox)-- 
dation des Chasnianthinniethylathers fuhrte z u  einer Dicarboii- 
saure C,,H,,O,, die, vermutlich an einem Naplithalinskelett 
aul3er den 2 Carboxylgruppen die OCH,-Gruppe des Ausgangs- 
stoffes und 1 Lactonring, aber keine Iloppelbindungen enthalt 
(mit R. Brachvogel). Bei der Kalischmelze isolierten wir 
m-Xylylsaure und 2-Methylterephthalsaure, letztere vermutlich 
sekundar aus ni-Xylylsaure entstanden (mit R. Brachvogel). 
Die ni-Xylylsaure konnte entweder aus einem in 1,2,3,4- 
Stellung substituierten Kohlenstoff-Seclisring durch Verlust des 
Liganden in 3-Stellung (vgl. Mn0,-Abbau), vielleicht aber auch 
aus einem hydrierten Pyranring entstanden sein (vgl. den eber.  
gang ron Cineolsaure und ihren Derivaten in m-Xylylsaure) - 

A z t s s p r a c h e :  Schopf ,  Darmstadt, macht auf die 
-4hnlichkeiten zwischen dem Pikrotoxin und den Bitterstoffen 
der Colombowurzel aufmerksam und fragt, ob sich mit Jod- 
wasserstoffsaure einheitliche Aromatisierungsprodukte wie beim 
Pikrotoxin erhalten lassen. - Vort r .  : Einwirkung von Jod- 
wasserstoff auf Columbin fiihrt zu nicht fafibaren Spaltstiicken. 
Sie soll bei der Merochasmanthinsaure wiederholt werden. - 
Heymons ,  Berlin, hat gemeinsam init W .  Rohland bei der 
Kalischmelze des Columbins gleichf alls ni-Xylylsaure, aurjerdeiii 
noch Bernsteinsaure erhalten. Hat Redenken gegen die Formel 
C,,H,,O, fur Columbin, da der Ubergang in Chasmanthin 
C,,,H,,O, unter Verlust von 2 C- und 2 H-Atomen, besonders 
bei der Hydrierung, unverstandlich bleibt . 

H. Bredereck:  ,,%ur Kunsti tution der Hefe-Nucleinsci:i.lre." 
Hefe-Nucleinsaure besteht aus den Mononucleotiden 

Guanylsaure, Adenylsaure, Uridylsaure und Cytidylsaure. 
Diese Mononucleotide sind in ihrer Konstitution aufgeklart . 
Fur die Konstitution der Hefe-Nucleinsaure sind die Fragen 
zu beantworten : 1. Durch welche Art von Bindung, 2. in welcher 
Iieihenfolge sind die einzelnen Xucleotide zum Molekiil der 
Hefe-Nucleinsaure zusanimengefugt ? 

Durch Hydrolyse von Hefe-Nucleinsaure (Boehringer) in 
saurem Milieu wurde eine Substanz erhalten, die auf Grund 
qualitativer und quantitativer Versuche als Guanin-uridylsaure 
angesehen werden niuB. Guanin-uridylsaure ist eine einbasische 
Saure (Titration mit NaOH gegen Phenolphthalein), durch 
Desaminierung und anschlieaende Hydrolyse wird Guanin 
und Uridylsaure erhalten. Die Bindung zwischen Guanin und 
Vridylsaure erfolgt daher uber die Aminogruppe des Guanins 
und die Phosphorsauregruppe der Vridylsaure. Ini Molekiil 
der Hefe-Nucleinsaure stehen Guanyl- und Uridylsaure be- 
nachbart. 

Durch Hydrolyse von Hefe-Nucleinsaure in schwach 
alkalischeni Medium kann Guanylsaure abgespalten und ein 
l'rinucleotid, bestehend aus Uridyl-, Cytidyl- und Adenylsaure, 
isoliert werden. Aus dem Trinucleotid laBt sich dann Adenyl- 
saure abspalten und ein Dinucleotid, bestehend aus Urid yl- 
und Cytidylsaure, gewinnen. 

Damit ist die Reihenfolge der Nucleotide ini Molekiil 
der Hefe-Nucleinsaure wie folgt festgelegt : 

Guanylsaure - Uridylsaure - Cytidylsaure - Adenylsaure. 
Das Trinucleotid ist eine 3-basische, das Dinucleotid eine 

Zbasische Saure. Weiteren Einblick in die Konstitution des 
Tri- und Dinucleotids gibt die Desaminierung und anschliel3ende 
Hydrolyse. 

Binwirkung von M andelemulsin ((j- Glucosidase-Wert = 
7,O) auf Guanylsaure und Adenylsaure bei p11 = 5,0 fuhrt 
unter Abspaltung von Phosphorsaure zii Guanosin und Adenosin. 
Unter gleichen Bedingungen entsteht aus Cytidylsaure unter 
A4bspaltung von Phosphorsaure und Amnioniak und gleicli- 
zeitiger Sprengung der C--?j-C:lucosid-Bindung Tiracil. 

A z t s s p r a c h e :  Albers ,  Hannover: Die Oxynitrilese 
konmt zur Hauptsache in den1 Binulsiii aus b i t t e r  e n Mandelii, 
nicht aber iiii Emulsin aus siiBen Mandeln vor. -- F e i s t ,  
Gottingen: Die spaltende Wirkung des Bniulsins ist nicht auf 
die Zerlegung von Glucosiden beschrankt . izns Benzaldehyd 
und Cyanwasserstoff entsteht bei Gegenwart von Emulsin 
optisch aktives Mandelsaurenitril, wie ich vor langerer Zeit 
zeigen konnte. Emulsin murj also an dieser Keaktion beteiligt 
sein. 
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F. Mich e el ,  Gottingen : , ,Zur Kenntnis-der Schlangengifte." 
Zur Untersuchung gelangten- Giftsekrete von Colubriden 

(Xaja flava und Sepedon haemachates) und Viperiden (Crotalus 
adamanteus, Bothrops alternata und B. jararaca, Ancistrodon 
piscivorus) in getrocknetem Zustande. Die Bearbeitung der 
neurotoxischen Komponente des Giftes der Naja flava (K.ap- 
cobra) fuhrte zu den besten Ergebnissen. Als Test diente 
der Tod durch Lahmung des Atemzentrums bei Mausen von 
16-20 g ;  die d. 1. m.8) (Tod in 8-20 h) lag fur das Rohprodukt 
bei 0,5-1,O y pro 1 g Maus (d. 1. m. fur 1 g Maus = 1 M. E. 
[Mauseeinheit]). Nach Methoden der- Ultrafiltration, Dialyse 
und fraktionierten Ausfallung am isoelektrischen Punkt und 
unter Vei-wendung der isothermen Destillation von Losungs- 
mitteln konnte die neurotoxkche Komponente als Fraktion 
einheitlicher MolekQroDe isoliert werden (Kontrolle durch 
Bestimmung des Dialysenkoeffizienten) . Purch Vergleich des 
Dialysenkoeffizienten mit 'dem des Clupeins ist das Mo1.-Gew. 
mf 2500-4000 zu schatzenT (unter 3- Berucksichtigung der 
strukturellen Verschiedenheit beider Stoffe) . Das Neurotoxin 
?nthalt: 452% C, 7,0% H, 14,7%, N und 5,404, Schwefel. 
3eine neurotoxische Wirksamkeit ist 5-8mal so gro13 wie die des 
-4usgangsmaterials (0,12 y fur 1 g Maus). Es steht den EiweiD- 
stoffen nahe; der hohe Schwefelgehalt (der mit wachsender 
Reinigung steigt), steht im Zusammenhang' mit der Gift- 
wirkung. Nach dem negativen Ausfall der LFarhreaktionen 
mit Nitroprussidnat.riuni und nach Sullivan scheinen SH- 
Gruppen nicht vorzuliegen. Auch nach der Reduktion mit 
Thioglykolsiiure oder der Behandlung niit KCK fallt die SH- 
Probe negativ aus. Das Toxin ist gegen Sauerstoff im sauren 
und schwach alkalischen Gebiet bis etpa 8,5 bestandig. 
Bei groI3ereni p ~ ,  am besten 9,5-10,5, erfolgt Oxydation 
unter gleichzeitiger Abnahnie der Wirksamkeit (Schwermetall- 
katalyse) . Dabei verschiebt sich das p~ Zuni Neutralpunkt hin. 
Behandelt man die oxydierte T,osung bei p ~ .  2-3 mit Cystein, 
so wird die Giftwirkung wiederhergestellt. Auf Grund dieser 
Befunde wird die Arbeitshypothese aufgestellt, da13 die wirk- 
same Gruppe des Giftes einen Thio-lactonring" enthalt, der 
durch Alkali hydrolgsiert und dann durch Sauerstoff Zuni 
-- -S-S- oxydiert wird. Bei der Rehandlung mit Cystein in saurer 
Ibsung erfolgt Reduktion zum SH und T,actonringschlul3. 

Aussprache: Hel fe r ich ,  Leipzig, regt an, bei der 
Auswertung biologischer Tests die eingehenden Unter- 
suchungen van der Waerdens ,,Uber die' statistische Aus- 
wertung natumissenschaftlicher Reihenversuche" zu beriick- 
sichtigeng). 

1'. L i p  p , Aachen : ,, Neue Ringisomerisationen des Camphen- 
Skeletts." (Gemeinsam mit H. Dessauer  und E. Wolf.) 

Nach kurzer Skizzierung der Geschichte der Camphen- 
chemie bezeichnet Vortr. als ekes der noch offenen Problenie 
die Neigung des methylbeschwerten Cyclopentan-Ringes ini 
Camphen-Gerust zur Erweiterung ; eine solclie wird gefordert 
durch den Ubergang des semicyclisch ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffs in eine Dicarbonsaure mit gleicher Anzahl C-Ato- 
me, die Caniphencamphersaure. Die Ringerweiterungstendenz 
war zwar schon wiederholt beobachtet (z. B. Carbocamphenilo- 
non-Bildung aus cc-Oxy-Camphenilansaure, R-Homocamphe- 
nilon aus a-Broni-camphen), aber stets nur unter robusten 
Reaktionsbedingungen. Bei der Diazotierung des w-Amino- 
isocamphans I (aus a-Nitro-camphen) sollte sie schon in 
wafiriger Losung zutage treten. Das eingehende Studium 
dieser Reaktion ergab : 
1. einen Kohlenwasserstoff, der init dem voni Vortr. schon 

friiher beschriebenen , ,Endocamphen" (11) identifiziert 
werden konnte (Aufspaltung zur Camphencamphersaure 
mit Permanganat, Hydrierung zum Dihydro-Endocamphen) ; 

2. zwei stereoisomere sekundare Alkohole, die zum Endo- 
camphen dehydratisiert, zuni1einheitlichen R-Homocamphe- 
nilon (111) oxydiert werden konnten, also gemalj IV formu- 
liert werden mussen; 

3 .  ein Nitrosamin, das sich von eineni sekundaren Amin C, 2H23N 
ableitet, also zwei C-Atome niehr besitzt als das -4usgangs- 

8) d. 1. m. = dosis letalis minima. 
a) Erscheint demnachst in den ,,Berichten der Sachsischen 

Akademie der Wissenschaften". 

amin. Hofmannscher und v .  Braunscher Abbau dieses Amins 
fiihrten zur Erkenntnis, da13 es Formel V besitzen mulj; die 
C,H,-Gruppe stammt demnach aus einem zweiten w-Amino- 
isocamphan-Molekiil, iiber dessen anderes Sprengstuck 
bisher noch nichts ausgesagt werden kann. 

C H , - C H - C / ~ ~ ~  'CH, 

CH, CHI CH 

CHZ-CH-CH-CH,NH, CH,--CH--CH 
I I1 

1 CH, CH, i CH, CH, 

CH,-CH--CO 
T I 1  

CH,-CH-CHOH 
IV 

~ CH, 

CH,-CH-CH CH,---CH-CH -CH,OH 
I 

CH,NHC,H, 
V VI 

Das normale Piazotierungsprodukt, Semnzlers Caniphenilyl- 
alkohol (VI) war iiberhaupt nicht entstanden, vielmehr liegt 
allen stickstofffreien Diazotierungsprodukten ein ringerweitertes 
System zugrunde ; die Voraussetzungen konnten also experi- 
mentell bestatigt werden. 

F. R e i n a r t z ,  Aachen: ,,Nettere Arbeiten uber die Abbau- 
@rodukte des Camphen und seinev Verwandten im tierischen 
Organismus." 

Die Abbauprodukte des Camphers in1 tierischen Organismus 
sind nicht allein chemisch, sondern auch pharmakologisch von 
Interesse, weil nach der Theorie von Tamura unter ihnen das 
cardiotonisch wirksame Prinzip des Camphers zu suchen ist. 
Das aus dem Ham camphervergifteter Hunde isolierbare 
erste Oxydationsprodukt des Camphers, das Schmiedebergsche 
Campherol, besteht nach -4 sahina und Ishidate in der Haupt- 
sache aus 5-Oxy-campher, 3-Oxy-campher und x-Oxy-campher. 
Von den Verwandten des Camphers werden, wie Untersuchun- 
gen im Aachener 1,aboratorium ergeben haben, die Mono- 
ketone ahnlich wie der Campher selbst abgebaut, so z: B. Epi- 
campher zu 4-Oxy-epi-campher und x-Oxy-epi-campher, P-Peri- 
cyclo-camphanon zu 5 ( ?) -0xy-cyclo-camphanon und ~ - 0 x y -  
cyclo-camphanon, Fenchon zu 4-Oxy-fenchon, 5-Oxy-fenchon 
und 3-Apo-fenchon-carbinol. Anders verhalten sich die Di- 
ketone der Campherreihe. So wird das o-Chinon, Campher- 
chinon, zu 3-Oxy-canipher und 2-Oxy-epi-campher reduziert, 
wahrend das p-Chinon, das p-Diketo-caniphan, wieder mehr 
den Monoketoneti ahnelt und hauptsachlich zu 4-Oxy-p-Di- 
keto-camphan oxydiert wird. In geringer Menge entsteht aus 
p-Diketo-camphan nach Vortr. und Mitarbeitern auch ~ - 0 x y -  
cyclocamphanon, also dieselbe Verbindung u-ie beim Ver- 
fiitteni von p-Pericyclo-caniphanon. Die Bildung dieses x-Oxy- 
pericyclo-camphanons aus p-Diketo-caniphan la13t sich so er- 
klaren, da13 p-Diketo-camphan in x-Stellung oxydiert, aber 
gleichzeitig das 5-standige Carbonyl zu Hydroxyl reduziert 
wird, wodurch die Moglichkeit fiir das iluftreten von Cyclo- 
camphanon-derivaten - Wasserabspaltung zwischen C-Atom 3 
und C-Atom 5 - gegeben ist. FuBend auf diesen Vorstellungen, 
hat Asahina ein neues Oxy-derivat unter den primaren Oxyda- 
tionsprodukten des Camphers im Organismus wahrschein- 
lich gemacht, nadich  das Teresantalol, dessen Bildung aus 
Campher auf ahnliche Weise zu erklaren ist. Vortr. und Mit- 
arbeiter haben unter den Oxydationsprodukten des Campherols 
eine Substanz der Formel C,H,,O gefunden, die wahrscheinlich 
ein weiteres Abbauprodukt des Camphers darstellt. Die Be- 
hauptung Tamuras, da13 der rc-0x0-campher stark cardiotonisch 
wirksam sei und somit als wirksames Prinzip des Camphers 
in Frage komme, konnte bisher nicht bestiitigt werden 
(Reinartz, Takebe). 
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F:. Wedekind  und 0. Miiller, H a m .  - Miinden: 
,,I;reudenberg- Buchenlignin". (Vorgetragen von 0. Miiller.) 

Die Darstellung von B uchenlignin unter Venvendung 
von Schweieers Reagens gelingt in Anlehnung an die von 
Freudenberg fur Fichtenlignin entwickelte Methode. Vortr. 
vergleicht das so erhaltene Cuproxamlignin seinen Eigenschaften 
und analytischen Daten nach init zwei nach anderen Ver- 
fahren gewonnenen Produkten, nanilich Schwefelsaure- und 
Dioxanlignin. Es zeigte sich, daR das Buchenlignin als solches 
existiert, da - dank der schonenden Isolierungsmethode (Aus- 
schlul3 von starken Sauren) - von einem aus Kohlenhydraten 
etwa entstehenden ,,Pseudolignin" nach Hilpert  nicht die 
Rede sein kann. Derivate des echten 1,ignins werden be- 
schrieben. Analytische Unterschiede gegeniiber den ent- 
sprechenden Daten der beiden oben erwahnten Rnchenlignin- 
sorten werden diskutiert. 

A u s s p r a c h e :  Peters ,  Braunschweig: DurchsaureHydro- 
lyse nlit hochkonz. Salzsaure bei - 1 5 O  gelang es Hilpert und 
Ifellwagelo),  88% des Rotbuchenliolzes in Losung zu bringen. 
Der Riickstand zeigt folgende Analysendaten: 56,3 C; 5,7 H ;  
12,9 OCH,; in seiner Zusammensetzung liegt er zwischen 
der des Ausgangsholzes und dem ,,Lignin". Die Hydrolyse 
unter den gleichen Bedingungen mit Salzsaure d = 1,19 fiihrt 
zur Auflosung von 62% Holzsubstanz; der Riickstand ist in 
seiner Zusammensetzung deni Ausgangsmaterial gleich. 
Die Holzsubstanz wird als ein Kohlenhydrat-hhydrid- 
Komplex aufgefaBt. Beini Kochen niit 2yoiger waRriger Oxal- 
saure verharzt Fructose zu einem ligninahnlichen Produkt . 
Acetyliertes Alkalistroh gibt mit 72 %iger Schu-efelsaure unter 
den Bedingungen der 1,igninbestinimung ein ligninartiges 
Keaktionsprodukt (12% Ausbeute, OCH, = 6,6Yo). Buchen- 
blatter zeigen sehr hohe Ligninzahlen infolge Verharzung 
empfindlicher Kohlenhydrate. - Rez. der Vorbehandlung mit 
heiBer Oxalsaurelosung entgegnet Vortr .  : Es wurde auch ein 
Cuproxani-Lignin-Praparat dargestellt, bei welchein die Oxal- 
saurebehandlung durch entsprechendes Kochen init verdiinnter 
Natronlauge ersetzt wurde. - Wedekind ,  Ham.-Miinden, 
halt die von Hilpert beobachtete Humifizierung von Fructose 
durch starke Sauren fur die Hydrolyse des Buchenholzes im 
Hinblick auf die geringen Mengen dieses Stoffes f i i r  unerheblich. 
Keines Xylan zeigt bei der Behandlung mit maRig konz. 
Schwefelsaure erst nach tagelangem Stehen zwar Braunfarbung, 
aber keine Ausscheidung. Redner fragt ferner, was an Stelle 
des Ligiiins bei seiner bestrittenen Existenz ini Hinblick auf 
die zahlreichen vorliegenden Analysen des Buchenholzes zu 
treten hatte, da das Lignin doch etwa ein Viertel der gesamten 
Holzsubstanz ausmacht. Auf die Frage, ob Derivate des 
, ,Pseudolignins" seitens der Hilpertschen Schule vorliegen, 
mirde auf ein Acetylderivat hingewiesen, das aber nicht 
weniger als 64% Acetyl enthalten soll, wahrend das echte 
Buchenlignin des Miindener Laboratoriums zwischen 20 und 
2 1 yo enthalt . 

R.Wizinger,  Bonn: ,, UberPyrylocyaiiine." (Referat fehlt.) 

K. I,. Wolf und H. G. l ' r ieschmann,  Kiel: , ,Assoziation, 
Solzmtation und  Valenzki,c?fte.'te." (Vorgetragen von Tries  c hmann.)  

Das Fehlen einer einheitlichen theoretischen Chemie, die, 
ausgehend von einigen einfachen Grundbegriffen, die mannig- 
faltigen chemischen Erscheinungen einheitlich ordnend ge- 
staltet, hat sich in den letzten Jahren zunehniend fiihlbar 
gemacht. Die Begriffe Valenz und Affinitat scheinen geeignet, 
als Grundlagen einer solchen theoretischen Chemie zu dienen. 
Wahrend aber die Affinitat in der therrnodynamischen Defi- 
nition der maximalen Arbeit eine formal befriedigende vor- 
laufige Definition gefunden hat, steht eine umfassende, not- 
wendigerweise niolekulare Valenzdefinition noch aus. 

Die Ableitung des Molekiilbegriffs ails der A vogadroschen 
Hypothese, d. h. aus der Begriffsbildung des idealen Gases, 
fiihrt zu der Vorstellung von der vollstandigeri Absattigung 
des Molekiils und damit verbunden zu der Einfiihrung des 
Begriffs der Strichvalenz. In  Aufweitung dieser schon auf 
Grund der Ableitung als Verengung anzusehenden Valenz- 
definition ist j ede Wechselwirkung zwischen elektrischen Polen 
nls chemische Rindung, d. h. als Valenzbetatigung. und jede 

lo) Ber. dtsch. cheni. Ges. 68, 380 [1Y35]. 

Valenzbetatigung als Wechselwirkung zwischen elektrischen 
Polen anzusehen, so daR die mannigfaltigen Erscheinungen 
chemischer Valenzbetatigung als AuBerungen einer einzigen 
Valenzkraft erscheinen. 

Die Vorstellung abgesattigter Molekiile fiihrt dazu, 
binare Fliissigkeitssysteme grundsatzlich als Mischungen voii 
Molekiilen anzusprechen, wahrend es sinnvoll ist, zwischen 
Mischungen und Losungen als Grenzfallen zu unterscheiden, in- 
dem als Losungen alle solche Systeme bezeichnet werden, bei 
denen in der gerade betrachteten Eigenschaft das Vorhandensein 
der Nebenvalenzkrafte (Polkrafte) sich auswirkt. Diese Defini- 
tion erweist sich als sinnvoll sowohl in ihrer Anwendung auf die 
Erscheinung der zwischenmolekularen Assoziation und Solva- 
tation als auch in der innermolekularen Wechselwirkung \-on 
Molekiilteilen aufeinander (behinderte freie Drehbarkeit als 
innermolekulare Assoziation) . DaR die entwickelten Vor- 
stellungen in der Lage sind, fur eine forniale Betrachtungsweise 
heterogenste Erscheinungen molekular aus einheitlicher Sicht 
zu erklaren, wird an Hand umfangreichen eigenen MeRmaterials 
nachgewiesen und gleichzeitig gezeigt, da13 sich eine Reihe 
bekannter Erscheinungen sinnvoll in diese Betrachtung 
einordnet . 

A U S S ~ Y U C  he:  Ulich,  aachen, unterstreicht den Hinweis 
des Vortr., daR in Fliissigkeiten Ordnungszustande herrschen, 
die bewirken, daR der fliissige Zustand unweit des Schnielz- 
punktes dem kristallisierten naher steht als dem gasfornligen. 
Besondere Aufmerksamkeit gebiihrt der Erscheinung der 
, , Schwarmbildung" zwischen den Molekeln und dem ,,Nach- 
schmelzen' ' bzw. dem Fortbestehen von , ,Eisbausteinen" in 
der Fliissigkeit noch weit oberhalb des Schmelzpunktes. 
Es ist zu vermuten, daB Eigenschaften von Fliissigkeiten 
nahe beim Schmelzpunkt merklicli von der Vorgeschichte 
abhangen, z. B. die Viscositat des fliissigen Wassers bei Oo. - 
R o t h ,  Braunschweig, weist auf die Anomalitat der spezi- 
fischen Warnien von Fliissigkeiten bei Temperaturen in der 
Nahe des Schmelzpunktes hin und bittet, diese Llnomalien 
an Mischungen genau zu untersuchen. - H e r t e l ,  Bonii: 
Wir haben Anhaltspunkte dafiir, daB im unmittelbaren Xn- 
schluW an den Schmelzvorgang in der honiogen ersclieinenden 
Schmelze Reste des Kristalls noch vorhanden sind, in den1 
Verhalten vieler Stoffe, die in inehreren Isonieren oder Modi- 
fikationen auftreten konnen. Schniilzt man die eine Form (I) 
durch, so entsteht eine Schmelze, die identisch ist mit der der 
anderen Form (11). Beim Erkalten scheidet sich aber die Form 
(I) aus, wahrend aus der Schmelze der anderen Form (11) 
diese wieder in Erscheinung tritt. Solche Schmelzen hahen 
also Spuren ihrer kristallisierten Ursprungssubstanz behalten. 

E. Her te l ,  Bonn: ,,Isomerie-Erscheinungen in der 
D@henylamin-Reihe." (Referat fehlt.) 

A u s s p r a c h e :  Kranzle in ,  Frankfurt/M.: Es gibt noch 
andere Homochroriioisomerien aderhalb der Falle der Nitro- 
diphenylaminderivate. Wenn man p-Aminoanthrachition in 
konz. Schwefelsaure lost, das farblose schwefelsaure Salz 
durch Wasser vorsichtig fallt und abfiltriert, dann durch vie1 
Wasser hydrolysiert und neutral wascht, so erhalt man ekl 
rotes p-Aminoanthrachinon, das im Reagensglas in Wasser 
erhitzt die gelbe Modifikation ergibt, so daB nian die beiden 
Modifikationen anschaulich demonstrieren kann. Ein anderer 
Fall der Homochromoisomerie laRt sich zeigen, wenn nian 
Hydrocyancarbodiphenylimid mit Alunliniumchlorid uiiter 
verschiedenen Bedingungen ringschlieot. Man kann auf diese 
Weise ein rotes oder ein violettes Isatinanilid erzeugen, die 
in ihren chemischen Reaktionen fiir indigoide Farbstoffe keine 
wesentlichen Unterschiede zeigen. 

H.v .War tenberg ,  G. Wehner  und E. S a r a n ,  Xnorga- 
nisch-Chem. Institut, Gottingen: ,,Die Oberflachenspann~I12g 
von geschmolzenent A lumin iumoxyd  und  Lnw2hanox)'d." 

VeranlaBt durch Beobachtung von Schwingungen in 
abflieBenden l'hermitschlackenstrahlen wurde die Oberflachen- 
spannung von A1,0, bestitnmt durch Messung des Tropfen- 
gewichtes. Gesinterte Al,O,-Stabe von 2-3 mm Durchmesser 
wurden in ein mit Sauerstoff-Petroleum-Geblase erhitztes 
Zirkonrohr gehangt, das Gewicht der Tropfen bestimint 
und nach bekannten Formeln die Oberflachenspannung ZII 

580 i 30 dynlcni beim Schmelzpunkt 2050O ermittelt. Uni ein 
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Oxyd mit groljerem Ionendurchmesser vergleichen zu konnen, 
wurde dasselbe bei dem bei 2320O schmelzenden I,a,O, gemacht 
und die Oberflachenspannung ebenfalls zu 580 & 35 dyn/cm 
gefunden. Dies sind die ersten Oberflachenspannungen von 
Metalloxyden, welche gemessen sind. Ihre Grolje veranlaljte 
einen Vergleich der bisher nur bei den geschmolzenen Halogen- 
salzen bekannten Oberflachenspannungen mit der Gitter- 
energie dieser Salze. Nach diesem Vergleich ist fur die Oxyde 
in der Tat eine sehr hohe Oberflachenspannung zu erwarten. 

W.A.Roth , Braunschweig : ,, Uber y- und  a-Aluminiumoxyd." 
Um die Bildungswarme von Schlacken, Zementen und 

manchen Glasern zu bestimmen, kann man die Silicate in 
einem Gemisch von konzentrierter HC1 + HF losen, mu0 dann 
aber die Komponenten wie SiO, und Al,O, im gleichen Ge- 
misch losen. Das geht bei Quarz nur mit einem Umweg, bei 
a-Al,O, iiberhaupt nicht. y-Al,O, ist in Sauren loslich; um 
auf das cr-Oxyd umzurechnen, muB man die Umwandlungs- 
warme kennen. 

Verf. versuchte die unmittelbare Umwandlung (mit Dr . 
H. Troi tzsch)  dadurch zu bewerkstelligen, dalj in Gegenwart 
von y-Al,O, Paraffin01 in der Bombe verbrannt wurde, wobei 
die Temperatur bis iiber den Umwandlungspunkt steigt. Das 
Endprodukt war bis auf etwa 1% in Sauren unloslich und 
gab das Rontgenbild von Korund : x-Al,O,. 

An sich ist die Methode also bei sorgfaltiger Arbeit 
brauchbar . 

Aber y-Al,O, ist nicht wasserfrei zu erhalten. Es wurden 
drei Praparate mit 29,3-5,38 yo H,O untersucht, von denen die 
beiden wasserreicheren eine negative, das wasserarmste 
+ 4,6 kcal pro Mol 91,0, ergaben. Das ist also der Minimal- 
wert  fur die Umwandlungswarme. Der primitive Weg einer 
graphischen Extrapolation auf 0 %  H,O fiihrt zu dem R7ert 
+ 10 kcal. 

Dr. habil. Meisel, Hannover, war so freundlich, Rontgen- 
auf nahmen der umgewandelten und der nicht umgewandelten 
Praparate auszufiihren. 

Interpretiert man die Aufnahmen in der Weise, dalj beim 
ersten und zweiten Praparat Hydrargillit + Bauxit in ver- 
schiedenem Verhaltnis vorliegen, und wendet die Mischungs- 
regel an, so folgt, daB die Umwandlung von Hydrargillit in 
a-Al,O, -11,3 kcal verbraucht, diejenige von Bauxit - 2,4 kcal. 
Das dritte Praparat enthielt wenig Bauxit neben vie1 y-Al,O,. 
Aus der Zusamrnensetzung und der positiven Warmetonung 
folgt fur die Umwandlungswarme von reinem y- in a-Oxyd 
+ 7,s kcal. 

Die Ergebnisse werden mit alteren Messungen von Clever 
und Hiittig- Wittgenslein verglichen, mit denen sie aber nicht 
gut zusammengehen. 
2[A1(oH),!Eydrarg. --f [Al,O,ly + 3H,O - 19,2 kcal 
2[A10.0H]~,,,it --f [A1,031r + 1H,O - 10,3 kcal bei 

+ 7,8 kcal I etwa 200 

H. U. v. Vogel, Gottingen: ,,Uber die Chalkogenide von 
-4 luminium und seinen Homologen." 

Die praparative Chemie der Aluminiumchalkogenidell), 
insbesondere die des Selenides und Tellurides wird besprochen. 
In einer zusammenfassenden Darstellung werden von den 
physikalisch-chemischen Eigenschaften die Verbindungstypen, 
Farben, Schmelz- und Siedepunkte und die Molekularvolumina 
der Halogenide und Chalkogenide der dritten Nebengruppel,) 
des periodischen Systems mit denen der Aluminiumhalogenide 
und -chalkogenide verglichen. 

Die Neigung, Verbindungen der dreiwertigen Form zu 
bilden, nimmt vom Aluminium iiber das Gallium und Indium 
zum Thallium ah, wahrend sich die einwertige Stufe als immer 
stabiler erweist. Zweiwertigkeit tritt fast nur beim Gallium 
und Indium auf. Sehr aufschluljreich ist auch ein Vergleich 
der Zustandsdiagramme der Systeme A1-Te, Ga-Te, In-Te 
und T1-Te. Auch hier bestatigt sich sehr schon die obige 
Regel, insbesondere tritt die Stabilitat der zweiwertigen 
Gallium- und Indiumtelluride aus der Hohe der betreffenden 
Maxima in Erscheinung. Auch das steile Maximum des Al,Te,, 
das mit reinem Aluminium und Tellur erneut nachgepriift 

11) Uber den Ausdruck Chalkogenide vgl. W .  Riltz: ,,Raum- 
chemie der festen Stoffe". Verlag Leopold VoB, Leipzig 1934, S .  174. 

12) Vgl. 2. anorg. allg. Chem. 219, 45 [1934]. 

calorim. 

[A1 2 0  31 Y + [A1,031! 

wurde, erweist den salzartigen Charakter des Al,Te, gegeniiber 
dem mehr intermetallischen der Verbindungen der Thallium- 
telluride. 

Das gleiche laat sich bei der Betrachtung der Farben 
nachweisen. Das Aluminiumselenid war hellbraun im fein- 
gepulverten Zustand und das Aluminiumtellurid schwarz. Die 
Schmelzpunkte der Aluminium-Selen- und -Tellur-Verbindungen 
wurden nach der Rohrchen- und z. T. nach der Tiegelmethode 
genau ermittelt. Die Dichten wurden pyknometrisch bestimmt. 

Uber die Bildungswarmen laljt sich nach dem Erscheinungs- 
bild der Reaktionen die qualitative Aussage machen, daB bei 
der Messung vom Tellurid iiber das Selenid zum Sulfid eine 
Steigerung der Reaktionswarme zu erwarten ist. Als Calori- 
meter wird die Venvendung eines Ho~htemperaturcalorimmeters~~) 
mit geschlossenem Reaktionsraum vorgeschlagen, das mit 
platin- oder goldausgekleidetem ReaktionsgefaB auch fur die 
thermochemische Untersuchung von anderen schwerloslichen 
Substanzen wie Oxyden, Sulfiden und Silicaten geeignet ware. 
Technisch wichtige Prozesse konnten auf diesem Wege einer 
thermochemischen Untersuchung zuganglich gemacht werden. 

Nach der Elektronengruppierung der Elemente der dritten 
Gruppe des periodischen Systems ergibt sich, dalj es offenbar 
richtiger ist, das Aluminium mit dem Ga, In  und T1 zu ver- 
gleichen als mit den Elementen Sc, Y, La; denn das Aluminium 
hat ebenso wie das Ga, In und T1 vor seinen Valenzelektronen 
eine abgeschlossene Edelgaskonfiguration. Der Wechsel der 
Wertigkeiten vom A1 iiber das Ga, In  zum T1 laBt sich durch 
den wachsenden EinfluB der Kernladung, die sich durch die 
immer starker werdende Konzentration der Elektronenhiillen 
u m  den Kern auswirkt, ohne Schwierigkeiten erklaren. 

A u s s f i r a c h e :  R o t h ,  Braunschweig, fragt Vortr., ob 
er die Verbindungen nicht auch thermochemisch untersuchen 
kann. Es liegt kein sicheres Material vor, und die Bildungs- 
warme von Al,S, ist auch technisch wichtig. 

H. Li i tger t ,  Halle: , ,Die Absfialtung von  Brom aus  
bromierten Dzbenzylen."14) 

J .  Goubeau,  Clausthal: , ,Anderung der Raman-Frequenzen 
zlon Alkoholen in Losung." 

Der Zusatz von stark polaren Stoffen, Wasser, Metall- 
perchloraten, bedingt charakteristische Veranderungen im 
Ramanspektrum des Methylalkohols : Erniedrigung der C-O- 
Frequenz 1030 cm-l, Erhohung aller C-H-Frequenzen 1454, 
2833, 2939 cm-l; dipollose Fliissigkeiten, wie Tetrachlor- 
kohlenstoff, bewirken bis zu geringen Alkoholgehalten kaum 
merkbare Veranderungen im Spektrum. Ftir die hoheren 
Alkohole ist gleiche Einwirkung zu erwarten, so daB auf diese 
Weise auch in komplizierteren Molekiilen die Zugehorigkeit 
von Frequenzen zu bestimmten Bindungen entschieden werden 
kann. Im Athylalkohol (1051), im n-Propylalkohol (1056) und 
im n-Butylalkohol (1027 und 1070) konnten Frequenzen auf- 
gefunden werden, die bei Zusatz von Wasser bzw. Perchloraten 
sich stark erniedrigtgn und die in Analogie zum Methylalkohol 
der C-0-Bindung zugeordnet wurden. Auch die C-H- 
Schwingungen des i4thylalkohols ergaben deutliche Erhohun- 
gen, die unterscheiden lieljen, ob eine Schwingung der der 
OH-Gruppe benachbarten CH,-Gruppe oder der CH,-Gruppe 
zugehort. Demnach besitzen die Alkohole, ahnlich wie die 
Chlor-, Brom-, Jod-Paraffine und Mercaptane eine charakte- 
ristische Frequenz, die der Schwingung des Substituenten 
gegen die Kohlenwasserstoffkette entspricht. Diese Fre- 
quenzen nahern sich mit wachsender Kette einem Grenzwert, 
bei den Chlorderivaten z. B. 712 (Methyl), 655 (Athyl), 651 
(n-Propyl, n-Butyl usw.) . Die C-0-Frequenzen der Alkohole 
(1030, 1051, 1056, 1070 cm-1) zeigen gegensatzliches Verhalten; 
das bedeutet entweder Zunahme der Bindekraft oder Abnahme 
der schwingenden Masse mit wachsender Kette. Eine Zu- 
nahme der Kraft ist sehr unwahrscheinlich, eine Abnahme der 
schwingenden Masse innerhalb des Alkoholmolekiils unmoglich, 
so daB man zur Erklarung eine starke gegenseitige Kopplung 
der Alkoholmolekiile an der OH-Gruppe annehmen mug, die 
mit steigender Kettenlange abnimmt, eine Annahme, die mit 
den Erfahrungen iiber die Assoziation von Alkoholen iiber- 
einstimint . 

13) Vgl ebenda 220, 113 [1934]. 
14)  Vgl. auch dam Lzitgert, diese Ztschr. 48, 706 [1935]. 




