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W. Hiickel, Breslau: ,,Untersuchungen iiber die Reaktions-
geschwindigheit bei ovganisch-chemischen Reaktionen.'’

Bei der Berechnung der Aktivierungsenergie q und der
Aktionskonstante « nach der Avrkemiusschen Formel k =

Y BT hat Hinshelwood aus der Untersuchung verschiedener
Reaktionen die bemerkenswerte Feststellung hergeleitet, da3
unter Umstinden eine Beziehung zwischen q und « zu be-
stehen scheint: Ist q groB, so wird « ebenfalls gro3 gefunden.
Dieser Befund widerspricht den iiblichen modellmafligen Vor-
stellungen iiber die sterische Hinderung. Figene Messungen
haben gezeigt, dall allgemein die Feststellung Hinshelwoods
nicht gelten kann, haben aber auch Beispiele fiir ein Zutreffen
ergeben.

Zur Deutung solcher Fille wird angenommen, daf die
Grofe « nicht als temperaturunabhingig angesehen werden
darf, wie dies bei den bisherigen Berechnungen vorlaufig an-
genommen wurde. Eine solche Temperaturabhingigkeit von «
wird verstindlich, wenn man annimmt, da} vor das eigentliche
Reaktionsereignis ein Vorgang geschaltet ist, der in einer
giinstigen Orientierung der Molekiile zueinander besteht. Je
nachdem, ob dieser Orientierungsvorgang exotherm oder
endotherm ist, wachst « mit steigender Temperatur oder
nimmt mit steigender Temperatur ab. Mit anderen Worten,
es wird angenommen, dall ein rasch sich einstellendes Gleich-
gewicht zwischen giinstig und ungiinstig orientierten Mole-
kiilen vor den eigentlichen Reaktionsvorgang gelagert ist. Bei
der Annahme einer negativen Orientierungsenergie von 2000 bis
3000 cal ergibt sich eine Temperaturabhingigkeit von «, die
eine Steigerung auf etwa das 1,2—1,4fache bedeutet, bei einer
Temperaturerhohung um 209 fiir Beobachtungen, die bei Tem-
peraturen zwischen 20° und 60° lHegen. Die aus dieser Tem-
peraturabhingigkeit sich ergebenden Folgerungen stehen
mit den Melergebnissen im Einklang: Bei sterisch behinderten
Reaktionen, die nach der alten Berechnungsweise eine Akti-
vierungsenergie q aufweisen, die um 1000—3000 cal gréfer ist
als die normale, werden Aktionskonstanten « gefunden, die um
1—2 Zehnerpotenzen gtéBer sind als die normalen; das ent-
spricht der oben genannten Gré3e der Temperaturabhangigkeit
filr «.

Die oben angenommene negative Orientierungsenergie bei
sterisch behinderten Reaktionen 1Bt sich auch modellmaBig
verstehen. Es sei jedoch hervorgehoben, daf ein entsprechender
Aufwand von Energie fiir eine giinstige Orientierung durchaus
nicht bei allen Reaktionen, die wir als sterisch behindert zu
bezeichnen pflegen, vorhanden sein mufl. Aus diesem Grunde
trifft auch die von Hinshelwood gemachte Feststellung nicht
allgemein zu, in Ubereinstimmung mit den bisherigen Fr-
fahrungen.

Aussprache: Reddelien, 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, dal die imnehr oder minder sperrige
Formel der Aniline fiir die Reaktionsgeschwindigkeit nicht allein
verantwortlich gemacht werden kann. Vielmehr mull der
Reaktion irgend etwas vorausgehen (in Ubereinstimmung mit
den Vorstellungen des Vortr.).

Schimitz-Dumont, Bonn/Rl.: ,,Uber die katalytische
Polymerisation von Athylendevivaten.'

Polymerisationsversuche, die mit Detivaten des as-Di-
phenylathiylens unter der katalytischen Wirkung von Schwefel-
sdure ausgefithrt wurden, zeigen, dafl fiir die Polymerisations-
fahigkeit wohl eine gewisse Polaritat in der Athylenliicke nétig
ist; wird sie jedoch iiber ein gewisses Mall hinaus gesteigert
(durch Einfithrung positivierender Substituenten in die Benzol-
kerne), so kann die Polymerisationsneigung zum Verschwinden
gebracht werden. Aufler der Polaritit spielt fiir die Polymeri-
sationsfahigkeit noch die Bewegliclikeit der am. 8-C-Atom be-

findlichen H-Atome eine Rolle, die bei stark positivierten und
deshalb stark polaren Athylenen eingeschrankt ist. Die durch
Sauren katalysierte Polymerisation des Indols, das sich hier-
bei wie ein as-Athylenderivat verhalt, muB auf Grund der
ausgefithrten Versuche als H-Ionenkatalyse aufgefalit werden,
woraus auf die primire Bildung von Carbeniumionen durch
Addition von Protonen an die Athylenmolekiile zu schlieBen
ist. Reaktionskinetische Untersuchungen ergaben fiir die Poly-
merisationsgeschwindigkeit ,,v** die Beziehung v = k[A]?[X]?
([A] = Katalysatorkonzentration, [X] = Athylenkonzentration).

Dieser Befund und die Beobachtung, dafl die Beweglich-
keit der Athylen-H-Atame fiir die Polymerisationsneigung mit-
bestimmend ist, fithren zu folgender Vorstellung iiber den
Polymerisationsmechanismus und die Wirkungsweise des Kata-
lysators: Zunichst erfolgt Addition des Katalysators an das
Athylenmolekiil. Die sich spontan aus diesem Addukt riick-
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 einemn Molekiil zum andern.

Aussprache: Wizingerl), Bonn: Mit steigender Positi-
vierung steigt die Additionsfahigkeit des g-C-Atoms und sinkt
die Anlagerungsfahigkeit des «-C-Atoms. Erstere Wirkung be-
giinstigt, letztere hemmt die Dimerisation. Bei sehr stark
positivierten Athylenen bilden sich mit Sauren Carbeniumsalze,
die sehr bestandig sind, so dal} sie nicht mehr in das Dimere
ilbergehen kénnen. — Helferich, Leipzig: Vielleicht 146t sich
die Frage, ob und welches H-Atoni bzw. H* bei einer Dimeri-
sation entscheidend beteiligt ist, unter Verwendung von
Deuterium entscheiden.

O. Neunhoeffer,
hydroaromatischen Gebiet.'*
~ Einleitend wird iiber das Ausbleiben von Reaktionen bei
der Synthese des Tri-cyclohexyl-methans sowie iiber Ver-
suche zur Darstellung des Tetra-cyclohexyl-adthylenglykols
berichtet. Literaturangaben?) iiber 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 auf. Diphenyl-
essigester reagiert nicht mit Cyclohexylmagnesiumchlorid,
dagegen Benzilsiureester. | Di-cyclohexyl-essigester reagiert
weder mit Phenyl- noch mit Cyclohexyl-magnesium-
halogenid. Dicyclohexyl-glykolsdureester 148t sich nur unter
extremen Bedingungen, Dicyclohexyl-essigester iiberhaupt
nicht verseifen. Bei der Verseifung des Diphenyl-essigesters
zeigen sich gewisse Hinweise auf den vermutlich komplizierten
Verlauf derartiger Reaktionen. Sym. Di-cycloliexyl-diphenyl-
athylenglykol wurde durch Pinakonkondensation von Cyclo-
hexyl-phenyl-keton erhalten. Es gibt bei der Pinakolin-

Breslau: ,,Reaktionshemmungen im

umlagerung o
C.H.
C.H, ;C_c_csﬁs.
6++B6

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-Fittig die Athane zu synthetisieren, fithrt
ausschlieBlich zu Ausweichreaktionen.

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

1} Vgl.-a. Wizinger, Additionsreaktionen einseitig positivierter
Systeme, diese Ztschr. 49, 25 [1936].
%) Gauerke. u. -Marvel, . J. Amer. chem. Soc. 80, 1178 [1928]
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der Seite der freien Radikale zu beleuchten. Das Carbinol
wurde dargestellt durch Ulmnsetzung von p-Cyclohexyl-phenyl-
magnesium-jodid mit p-Cyclohexyl-benzoesiure-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
noch Ather. Der Versuch, den Cyclohexyl-Rest bei einem Teil
der Versuche durch den Cyclopentyl-Rest zu ersetzen, fiithrte
iiberraschenderweise zu Reaktionshemunungen in fast dem-
selben Ausmaf.

Awussprache: Wittig, Braunschweig: Sterisch behinderte
Ketone, die nicht mit magnesium-organischen Verbindungen
umsetzbar sind, reagieren nach unseren Erfahrungen mit den
weitaus reaktionsfreudigeren lithium-organischen Verbindun-
gen, die das empfindlichste Reagens auf Carbonylgruppen sind.

Dr. A. Rieche, Wolfen: ,, Uber cyclische Peroxyde.

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

!
die Gruppe —CH,—O0O— bzw, R—CH—OO— haben, in der

|
Formaldehyd- und Acetaldehydreihe aufzubauen.

monomeren Verbindungen R——HC<OO lieen sich noch nicht

Nur die

darstellen. Oxymethylhydroperoxyd liefert bei der Wasser-
abspaltung nur polymeres Methylenperoxyd:

_~00H o
3 ( <
\20H ” HzL\O)x

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

00
—O00 /
H,C CH, H,E CH,
~0— ~ —~
0 g,c0
Athylenozonid Pertrioxymethylen
CH,—O00—CH,
~00- | |
H,C o, o) o
~ ] x
O

CH,—00—CH,

polym. Athylenozonid Tetraoxymethylendiperoxyd

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

00
R—HC CH—R

R—HC—O—CH—R ~0 H o~

L ~c

o) e} |

O O R

| |
R—HC—0O—CH—R _00_

R—HC CH—R

Dimeres Athylidenperoxyd bildet farblose, uBerst reibungs-
empfindliche und explosive Kristalle vom Schmp. 63°. Es ist
ziemlich fliichtig und kann im Vakuum sublimiert werden.

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

propylhydroperoxyd wurde durch H,0-Abspaltung in atheri-
scher Losung mit P,O; trim. Propylidenperoxyd erhalten:

_O0OH _, .o 00
3C,H,—CH =819y o, —CH HC—C,H,
~oH a /
0000
’
C2H5

Die Verbindung ist ein reibungsempfindliches, hochexplo-
sives OL

Trotzdem die erwahnten cyclischen Peroxyde so reicli an
peroxydischem Sauerstoff sind, reagieren sie mit Reduktions-
mitteln wie HJ oder TiCl, 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.

Aussprache: Schrader, Clausthal: Cyclohexenper-
oxyd, durch Einwirkung von Sauerstoff auf Cyclohexen unter
Belichtung. Unempfindlich gegen Stof3; destillierbare Fliissig-
keit. Ky 1,0 48—50° Monomolekular. Die Konstitution wird
bewiesen durch die Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure,
die u. a. Cyclohexanglykol ergibt. Durch Reduktion mit neu-
tralem Natriumsulfit erhilt man Cyclohexenol.

P. Walden, Rostock: ,,4lte Weisheil und neues Wissen."

Die philosophischen Grundlagen der alten Alchemie sahen
neben der Veredelung der Metalle (bzw. der kiinstlichen Um-
wandlung unedler Metalle in Silber und Gold) noch die Mog-
lichkeit einer Wachstumsbeeinflussung der organischen be-
lebten Materie vor. Metallkrankheiten lieflen sich angleichen
den menschlichen Krankheiten, und hier wie dort bannten
., Medizinen“ und , Tinkturen“ die Krankheit. Det Mensch-
heitstraum von der ewigen Jugend erhielt in der Alcliemie
und Iatrochemie seine theoretischie Berechtigung, andererseits
wirkte er aber auch anreizend auf die Arbeiten der Alchemisten
und Tatrochemiker. Das in seiner ganzen Breite gestellte
Problem umfaite die , Erhaltung der Jugend™ als des Zu-
standes der héchsten Leistungskraft beim Menschen, demnach
die Verzdgerung des Alterns und Behebung der physio-
logischen Begleiterscheinungen desselben, kurz gesagt: die
Verjingung und Lebensverlingerung. Bei den Pflanzen
sollte aber eine Beschleunigung des Wachstums und der
Fruchtreife, also eine Abkiirzung der Entwicklungsdauer, er-
zielt werden. Die im Laufe der vielen Jahrhunderte unter-
nomnienen Versuche zur Losung des genannten Problem-
komplexes bedienten sich wesentlich dreier Stoffgattungen.
Zuerst sei der geheimnisvolle ,,Stein der Weisen* genannt;
die Geschichte der Alchemie fiihrt seit dem XIII. Jahrhundert
zahlreiche Zeugen fiir die verjiingende Wirkung auf, wonach
der ,,Stein der Weisen* ,,... selbst dem Greise die Kraft des
Jiinglings wiederzugeben‘’ vermdge, und noch im XVIII. Jahr-
hundert traten Adepten auf, die fiir sich bescheiden ein
Alter von nahezu zweitausend Jahren beanspruchten. Die
zweite Stoffgattung betraf bestimmte chemische Verbin-
dungen anorganischer und pflanzlicher Herkunft; Iatro-
chemiker des XVI. Jahrhunderts begannen die Bereitung dieser
., Lebenselixiere”’, 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 synthetischen Heilstoffe betrachten. Die
dritte Stoffgattung geht auf Vorbilder des grauen Altertums
zuriick; nicht korperfremde Stoffe werden als Heil- und Ver-
jiingungsmittel dem menschlichen Korper einverleibt, sondern
bestimmte tierische Organe und tierische Ausscheidungen.
Alte Volksmedizin und der Grundsatz ,,similia similibus‘
gaben die Grundlage fiir die Heilwirkung von Moschus, Casto-
reum, Teilen von Fortpflanzungsorganen, Frauenmilch, Schwan-
gerenharn, Leber, Galle, Niere, Herz, Gehim usw. Aus dieser
dritten Arbeitsrichtung zweigte sich zuerst die Homdopathie
Hahnemanns ab, weiterhin folgte die Organtherapie, und
dieselben tierischen Organe und Ausscheidungen wurden das
Ausgangsmaterial fiir das neue Wissen von den Hormonen
und Vitaminen, diesen modernen ,,Lebenselixieren und ,,Ver-
jiingungsstoffen’.
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H.Albers, Hannover: ,,Wesen und Wivkung dev Cofermente,
der Aktivatoven und dev Komplementstoffe in Fermentsystemen.'

Die Zusammensetzung der kristallisiert erhaltenen Fer-
mente legte den Gedanken nale, dafl die Fermente Eiwei(-
struktur besaflen, und dafl ihre physiologische Aktivitat nur
durch einen besonderen Zusammenbau ihrer Bausteine be-
dingt ware. Man hatte also in einem 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 vollstindiges
Fermentmolekill, das Holoferment, aus zwel voneinander
trennbaren Anteilen: dem niedermolekularen Coferment und
dem hochmolekularen Apoferment. Als Cofermente wurden
in reiner Form dargestellt und als Wirkungsgruppen niher
charakterisiert: das Flavinphosphat (Warburg, Theorell), die
Cozymase (v. Euler, Albers u. Schlenk) und die Codehydrase 1I
(Warburg u. Mitarb.). Wahrscheinlich ist auch das Adenosin-
triphosphat (Lokmann) als Wirkungsgruppe eines Phosphory-
lierungssystems aufzufassen. Aus der Betrachtung der Spezifi-
tatsverhaltnisse ergibt sich, dafl die Cofermente tatsachlich
Bestandteile des Fermentmolekiils und nicht etwa nur
Aktivatoren sind. Die Aktivatoren oder Regulatoren greifen
steuernd in die Fermentvorgiange ein, sie reagieren mit dem
Holofermentmolekiil. Die Reaktion kann mit dem Coferment-
anteil und ebenso, wie am Beispiel der Phosphatasen gezeigt
wird, am Apofermentanteil stattfinden. — Auller den Regula-
toren spielen bei vielen Fermentsystemen noch die Komplement-
stoffe eine Rolle; das sind Stoffe meist anorganischer Natur,
Ionen, die die reagierenden Gruppen sowoh!l des Holoferments
als auch des Substrats auflockern koénnen. So werden viele
Phosphatasen durch Magnesium-Ionen aktiviert; aus dem
Verlauf der Reaktionskurven geht hervor, dall sich offenbar
das Magnesiumsalz eines ,, Phosphatase-phosphats’ bildet, wel-
ches durch raschen Zerfall das freie Ferment schneller zurtick-
bildet, als es im Mg-freien Ansatz geschehen kann.

Die reinen Cofermente sind fiir sich enzymatisch inaktiv,
ihre Aktivitat tritt erst hervor nach Vereinigung mit dem
Apofermentanteil. Das Apoferment iibernimmt gewissermaflen
die Rolle eines aktivierenden Iosungsmittels, in dem -— ohne
weitergehende Riickdissoziation -— zunichst die Vereinigung
und dann die Reaktion zwischen Cofermentanteil und Substrat
stattfindet.

Als Stiitze fiur die Allgenieingitltigkeit des Satzes, dal
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 Saccharaseprdparaten angefiihrt.

K. Maurer, Jena: , Neue Evgebnisse aus der Chemie des
Glucosons.**

Bei der Bearbeitung der sehr reaktionsfahigen Hexosone
wurden schon frither 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, Benzoylbestimmung,
negatives Resultat bei der Zerewitinoff-Reaktion, Fehlen der
Mutarotation und leichten Ubergang in die Dibenzoylkoji-
sdure. Um das Vorhandensein des O-Ringes zwischen
C, und C, zu erhiarten, wurde Halogenwasserstoff an-
gelagert. Es bildet sich dabei die Verbindung der
Formel II nach der Bruttogleichung: C;,H;O0p -+ HX =
CooHysO0X + 2CGHCOOH, In II ist das Halogen sehr
reaktionsfahig und kann durch die verschiedensten Reste
leicht ausgetauscht werden. In Substanz III sind bisher fol-
gende Reste als R eingefithrt worden: — OCH,;, — OCH;,
— OCH,CH;, — NHCH,;, — SGH,.

Beim Ubergang von II nach III findet stets Drehungs-
anderung statt und zwar von -+ nach —. Die Halogenderivate
II drehen ungefahr -+ 100°, die daraus entstandenen ,,Gluco-
sonide” ungefihr —100°. Man findet also das gleiche optische
Verhalten wie bei der Glucosidbildung aus den Acetohalo-
genosern.

Die C=0-Gruppe an C-Atom 2 wurde durch die Bildung
eines Semicarbazons nachgewiesen. Mit Phenylhydrazin liefern
alle Verbindungen des Typs IT und ITI das gleiche Dibenzoyl-
0sazon.

Die Abspaltung des einen Benzoesduremolekiils bei der
Bildung des Halogenzuckers I erfolgt an C,, die Abspaltung
des anderen muf} mit der Ausbildung einer Doppelbindung
verbunden sein. Die Formeln IT und III sind zunachst aus
den Analysen errechnet und durch das chemische Verhalten
der Substanzen gepriift. III besitzt keine Hydroxylgruppe

-muehr, 14t sich demnach nicht acylieren und reagiert nicht

mit Zervewitinoffs Reagens. III geht leicht in die Dibenzoyl-
kojisdure iiber und stellt eine Vorstufe zum Pyronsystem dar.
(Ubergang IIT-IV). Die Reaktionen auf die C=C-Bindung
(Bromierung, Hydrierung und Ozonisierung) verlaufen kom-
pliziert, da die iibrigen Teile des Molekiils ebenfalls davon er-
faBt werden. Es ist deshalb nur auf dem genannten indirekten
Weg gelungen, die Bindung zwischen C, und C; zu beweisen.
Fiir die I,age der C=C-Bindung spricht besonders die Koji-
sdurebildung, die die Doppelbindungen in Konjugation bringt.

**C\ — CHX —CH—R —CH
| )0 | | |
i C/-0OBz C=0 | €=0 C—0OBz
g Lo \
? CHOBz O CHOBz O CHOBz 0 ¢=o0
| >4 -l -
‘ CHOBz CH | CH CH
| v
—CH —C L-C —C
‘1 \
CH,OBz CH,0OBz CH, 0Bz CH,0Bz
1. II. I1I. IV.
G. Hahn, Frankfurt/M.: , a-Ketonsduren als Bausteine

der Biogenese von Naturstoffen.

Im Anschlufl an die Konstitutionsermittlung des Yohim-
bins®) sollte die Synthese des Ringskeletts aus geeigneten
Komponenten unter physiologischen Bedingungen vorge-
nommen werden, um die biogenetischen Mdoglichkeiten zu
untersuchen. Die in zwei Annalenarbeiten!) niedergelegten
FErgebnisse, die die «-Ketonsauren als mogliche Bausteine er-
scheinen lassen, wurden in tabellarischer Zusammenstellung
geschildert, und daraufhin die evtl. Beteiligung der «-Keton-
sauren beim Aufbau der Isochinolin-Alkaloide untersucht.
Der Ringschlufl geht hier nur gut, wenn das am Ringschluf}
beteiligte Kernwasserstoffatom durch eine p-standige OH-
Gruppe aufgelockert ist’) ¢). Da die Decarboxylierung nicht
so glatt erzielt werden konnte, ferner solche Systeme in der
Natur noch nicht aufgefunden worden sind, erscheint es frag-
lich, ob die Zelle diesen Weg beschreitet. Die auch hierbei
notwendige Auflockerung des am Ringschluf} beteiligten Kern-
wasserstoffatoms geht daraus hervor, daf} 3,4-Dimethoxy-,
3,4-Methylendioxy-phenylathylamin, und schlieflich das Phenyl-
athylamin selbst sich bei pg = 6—7 nur bis zu einer der Vor-
stufen — Aldehydanmoniak oder Schiffscher Base umsetzen.
Bei py = 4—5 dagegen reagieren die gleichen Komponenten
iiberraschenderweise ganz anders miteinander. Es findet, offen-
bar nach der Gleichung:

O O
. OH | _
N ou4 N —)» AN /NH ZHO
\c—-cogH y
I CH,
CH,
VAVAN PAVAN
e ‘ NN
NS Oy N /7
C—CO,H CH + CO,
\ |
CH, CH,

eine CO,-Abspaltung statt, die, im1 Warburg-Manometer ge-
messen, 659% betrug. Wenn es gelingt, aus der Schiffschen
Base von Acetaldehyd und dem1 Ainin, die sich im Laufe der

3) G. Hahn, E. Kappes u. H. Ludewig, Ber. dtsch. chem. Ges.
67, 686 [1934]. 4) Liebigs Ann. Chem. 520, 107, 123 [1935].

5) (. Schépf u. Bayerle, ebenda 518, 190 [1934].

8} Hahn u. Schales, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 24 [1935].
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Reaktion als O1 (619,) abscheidet, das Amin zu regenerieren,
dann steht zu hoffen, dafl diese Reaktion zu einer katalytischen
wird, die in mancher Hinsicht groBe Ahnlichkeit mit der
Carboxylasewirkung zeigt. Boklund™) hat — allerdings ohne An-
gabe der entwickelten Menge CO, -— iiber eine Decarboxy-
lierung walriger Brenztraubensaure-ILosungen durch Anilin
hericlitet,

Aussprache: Schépf, Darmstadt: Vortr. hat es als
selir wahrscheinlich bezeichnet, dafl die Biogenese des Yohim-
hins den von ihm durchgefithrten Weg der Kondensation von
Tryptamin mit m-Oxy-phenyl-acetaldehyd und Formaldehyd
geht. Dabei bleibt aber die Frage offen, wie die Zelle schlieBlich
noch das Carboxyl einfithrt und den Benzolkern hydriert. Fiir
die Zellmoglichkeit dieser Reaktionen, die Vortr. dort annehmen
mubB, lassen sich aber keinerlei Analogien anfiihren. Es ist dem-
nach als duBerst unwalirscheinlich zu bezeichnen, dafl die Zelle
den oben gekennzeichneten Weg geht. — Vortr.: Dafl Benzol-
kerne in der Zelle hydriert werden, halte auch ich fiir unwahr-
scheinlich. Es mul} aber nicht gerade eine aromnatische sub-
stituierte Phenylbrenztraubensiure angewendet werden. Fs
wird zu untersuchen sein, ob partiell kernhydrierte Phenyl-
brenztraubensiuren — die bestimmt zwn 4-Carbolinsystem
kondensieren — hinterher mit CH,O in das Yohimbinsystem
iibergehen. Die zellmogliche Einfiihrung der COOH-Gruppe
kann auch als I'ormaldehyd-FEintritt zn CH,0H und nachherige
Oxydation zu COOH gedaclit werden. — Schépf, Darmstadt:
Ich bin durchaus der jetzt vom Vortr. geduBerten Ansicht,
daf} man aus den von ihm durchgefithrten Reaktionen nicht
anf die Biogenese des Yohimnbins schlielen darf. Vielmehr
weist die Konstitution des Yohimbins, die als richtig voraus-
gesetzt werden soll, darauf hin, daB} es aus Tryptamin und zwei
C;-Ketten von etwa der untenstehenden Formel entstehen
konnte, die durch eine Reihe von vermutlich enzymatisch be-
wirkten Aldolkondensationen, Reduktionen und Wasserstoff-
verschiebungen den hydtierten Ring des Yohimbins liefern:
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O
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|

T
|

| NH,
- ~
=7 7N HCO HCO
o \ \
CH, CH,
S~ S
co om,
{

3
CH, CH,

— —

HCO HCO
Schliisse auf die Biogenese von Naturstoffen aus Versuchen
unter physiologischen Bedingungen sind nur dann zulassig, wenn
diese Versuche von zellmoglichen Ausgangsmaterialien zu
Naturstoffen fithren oder wenigstens zu solchen Verbindungen,
die wie z. B. das Tropinon durch zellmégliche Umwandlungen

(Reduktion, Veresterung) in Naturstoffe iibergehen konnen.
Diese Voraussetzungen sind aber hier nicht erfiillt.

K. Feist und R. Brachvogel, Gottingen: L Uber die
Bitterstoffe dev Columbowurzel.'

Die Columbowurzel enthdlt neben Alkaloiden, deren
Konstitution geklart ist, eine Anzahl von Bitterstoffen. Gegen-
stand der Untersucliung waren bisher vornehmlich Columbin
C,,H,,0; und Chasmanthin C,)H,,0,. Columbin nimmt 4 H,,
Chasmanthin 3 H, auf, von denen je 1 Mol zur Offnung
eines Lactonringes verbraucht wird. Von den 7 Sauerstoff-
atomen liegen 4 in 2 Iactonringen vor, 1 in einer Hydroxyl-
gruppe und 2 als Athersauerstoffe. Tin ILactonring des
Columbins kann ein B-Lacton sein (leiclite CO,-Abspaltung).
Columbin 148t sich in Chasmanthin uberfithren.

Aus den Produkten der Zn-Staub- und Selendehydrierung
konnten wir neben o-Kresol 1,2,5-Trimethylnaphthalin iso-
lieren und damit ein Naphthalinkohlenstoffgeriist wahrschein-
lich machen (mit E. Kunitz). Bei Oxydationsvorversuchen
wurde das Molekiil meistens vollig zertriimmert. Doch konnten
beim Abbau von Columbin und Hydrochasmanthinsiure mit
MnO, und 57%iger H,S0, Mellophansiure und Hemimellit-

) A. Boklund, Biochem. Z. 226, 56 [1930]; 2388, 478 [1931].

sdure gewonnen werden, die aus dem 1,2,5-Trimethylnaplithalin
hervorgegangen sein konnen (mit E. Kuniz). KMnO,-Oxy-
dation des Chasmanthinmethyldthers fithrte zu einer Dicarbon-
saure C,;H,,0;, die, vermmutlich an einem Naphthalinskelett
aufler den 2 Carboxylgruppen die OCH,-Gruppe des Ausgangs-
stoffes und 1 Lactonring, aber keine Doppelbindungen enthalt
(mit R. Brachvogel). Bei der Kalischmelze isolierten wir
m-Xylylsdure und 2-Methylterephthalsaure, letztere vermutlich
sekundar aus m-Xylylsidure entstanden (mit R. Brachvogel).
Die m-Xylylsiure konnte entweder aus einem in 1,23,4-
Stellung substituierten Kohlenstoff-Sechsring durch Verlust des
Liganden in 3-Stellung (vgl. MnO,-Abbau), vielleicht aber auch
aus einem hydrierten Pyranring entstanden sein (vgl. den Uber.
gang von Cineolsaure und ihren Derivaten in m-Xylylsiure)-

Aussprache: Schoépf, Darmstadt, macht auf die
Alnlichkeiten zwischen dem Pikrotoxin und den Bitterstoffen
der Colombowurzel aufmerksam und fragt, ob sich mit Jod-
wasserstoffsaure einheitliche Aromatisierungsprodukte wie beim
Pikrotoxin erhalten lassen. — Vortr.: Einwirkung von Jod-
wasserstoff auf Columbin fithrt zu nicht fafbaren Spaltstiicken.
Sie soll bei der Merochasmanthinsiure wiederholt werden. —
Heymons, Berlin, hat gemeinsam mit W. Rokland bei der
Kalischmelze des Columbins gleichfalls m-Xylylsiure, aulerdem
noch Bernsteinsaure erhalten. Hat Bedenken gegen die Formel
C,.H,,0, fiir Columbin, da der Ubergang in Chasmanthin
CyH,,0; unter Verlust von 2 C- und 2 H-Atomen, besonders
bei der Hydrierung, unverstandlich bleibt.

H. Bredereck: , Zur Konstitution der Hefe-Nucleinsdure.

Hefe-Nucleinsaure besteht aus den Mononucleotiden
Guanylsaure, Adenylsdure, TUridylsdure und Cytidylsaure.
Diese Mononucleotide sind in ihrer Konstitution aufgeklart.
Tir die Konstitution der Hefe-Nucleinsaure sind die Fragen
zu beantworten: 1. Durch welche Art von Bindung, 2. in welcher
Reihenfolge sind die einzelnen Nucleotide zum Molekiil der
Hefe-Nucleinsaure zusammengefiigt ?

Durch Hydrolyse von Hefe-Nucleinsidure (Boehringer) in
saurem Milieu wurde eine Substanz erhalten, die auf Grund
qualitativer und gunantitativer Versuche als Guanin-uridylsaure
angeselien werden mufl. Guanin-uridylsaure ist eine einbasisclie
Saure (Titration mit NaOH gegen Phenolphthalein), durch
Desaminierung und anschlieBende Hydrolyse wird Guanin
und Uridylsaure erhalten. Die Bindung zwischen Guanin und
Uridylsaure erfolgt daher iiber die Aminogruppe des Guanins
und die Phosphorsauregruppe der Uridylsiure. Im Molekiil
der Hefe-Nucleinsdure stehen Guanyl- und Uridylsiure be-
nachbart.

Durch Hydrolyse von Hefe-Nucleinsiure in schwach
alkalischem Mediuimn kann Guanylsiure abgespalten und ein
Trinucleotid, bestehend aus Uridyl-, Cytidyl- und Adenylsaure,
isoliert werden. Aus dem Trinucleotid 146t sich dann Adenyl-
saure abspalten und ein Dinucleotid, bestehend aus Uridyvl-
und Cytidylsaure, gewinnen.

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

Guanylsaure — Uridylsaure — Cytidylsiaure — Adenylsiure.

Das Trinucleotid ist eine 3-basische, das Dinucleotid eine
2-basische Saure. Weiteren Einblick in die Konstitution des
Tri- und Dinucleotids gibt die Desaminierung und anschliefeude
Hydrolyse.

Finwirkung von Mandelemulsin (B-Glucosidase-Wert=
7,0} auf Guanylsaure und Adenylsaure bei pi = 5,0 fihrt
unter Abspaltung von Phosphorsiure zu Guanosin und Adenosin.
Unter gleichen Bedingungen entsteht aus Cytidylsiure unter
Abspaltung von Phosphorsaure und Ammoniak und gleich-
zeitiger Sprengung der C—N-Glucosid-Bindung Uracil.

Aussprache: Albers, Hannover: Die Oxynitrilese
kommt zur Hauptsache in dem Emulsin aus bitteren Mandelu,
nicht aber im Fmulsin aus siilen Mandeln vor. — Feist,
Gottingen: Die spaltende Wirkung des Emwulsins ist nicht auf
die Zerlegung von Glucosiden beschrankt. Aus Benzaldehyd
und Cyanwasserstoff entsteht bei Gegenwart von Emulsin
optisch aktives Mandelsaurenitril, wie ich vor langerer Zeit
zeigen konnte. Emulsin mul} also an dieser Reaktion beteiligt
sein.
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F.Micheel, Gottingen: ,,Zur Kenntnis der Schlangengifte.”

Zur Untersuchung gelangten” Giftsekrete von Colubriden
(Naja 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 (Kap-
cobra) fithrte zu den besten Ergebnissen, Als Test diente
der Tod durch Lihmung des Atemzentrums bei Miusen von
16—20 g; die d. 1. m.8) (Tod in 8—20 h) lag fiir das Rohprodukt
bei 0,5—1,0y pro 1 g Maus (d. 1. m. fiir 1 g Maus = 1 M. E.
[Mauseeinheit]). Nach Methoden der” Ultrafiltration, Dialyse
und fraktionjerten Ausfillung am isoelektrischen Punkt und
unter Verwendung der isothermen Destillation von Lésungs-
mitteln konnte die neurotoxische Komponente als Fraktion
einheitlicher MolekiilgréBe isoliert werden (Kontrolle durch
Bestimmung des Dialysenkoeffizienten). Durch Vergleich des
Dialysenkoeffizienten mit'dem des Clupeins ist das Mol.-Gew.
auf 2500—4000 zu schitzen™ (unter « Beriicksichtigung der
strukturellen Verschiedenheit beider Stoffe). Das Neurotoxin
~nthalt: 45,29 C, 7,09 H, 14,7% N und 5,49, Schwefel.
Seine neurotoxische Wirksamkeit ist 5—8mal so grof3 wie die des
Ausgangsmaterials (0,12 v fiir 1 g Maus). Es steht den Eiweif-
stoffen nahe; der hohe Schwefelgehalt (der mit wachsender
Reinigung steigt), steht im Zusammenhang® mit der Gift-
wirkung. Nach dem negativen Ausfall der {Farbreaktionen
mit Nitroprussidnatrium und nach Swullivan scheinen SH-
Gruppen nicht vorzuliegen. Auch nach der Reduktion mit
Thioglykolsiure oder der Behaudlung mit KCN fallt die SH-
Probe negativ aus. Das Toxin ist gegen Sauerstoff im sauren
und schwach alkalischen Gebiet bis etwa pm 8,5 bestandig.
Bei groBerem pg, am besten 9,5--10,5, erfolgt Oxydation
unter gleichzeitiger Abnahme der Wirksamkeit (Schwermetall-
katalyse). Dabei verschiebt sich das pr zum Neutralpunkt hin.
Behandelt man die oxydierte Losung bei pr 2—3 it Cystein,
so wird die Giftwirkung wiederhergestellt. Auf Grund dieser
Befunde wird die Arbeitshypothese aufgestellt, daB} die wirk-
same Gruppe des Giftes einen Thio-lactonring” enthalt, der
durch Alkali hydrolysiert und dann durch Sauerstoff zum
—S5—5— oxydiert wird. Bei der Behandlung mit Cystein in saurer
L6sung erfolgt Reduktion zum SH und T.actonringschluf.

Aussprache: Helferich, ILeipzig, regt an, bei der
Auswertung biologischer Tests die eingehenden Unter-
suchungen van devr Waerdens ,Uber die statistische Aus-
wertung naturwissenschaftlicher Reihenversuche’ zu beriick-
sichtigen?).

P.Lipp, Aachen:,,Neue Ringisomerisationen des Camphen-
Skeletts.'* (Gemeinsam mit H. Dessauer und E. Wolf)

Nach kurzer Skizzierung der Geschichte der Camiphen-
chemie bezeichnet Vortr. als eines der noch offenen Probleme
die Neigung des methylbeschwerten Cyclopentan-Ringes im
Camphen-Geriist zur Erweiterung; eine solclie wird gefordert
durch den Ubergang des semicyclisch ungesittigten Kohlen-
wasserstoffs in eine Dicarbonsidure mit gleicher Anzahl C-Ato-
me, die Camphencamphersaure. Die Ringerweiterungstendenz
war zwar schon wiederholt beobachtet (z. B. Carbocamphenilo-
non-Bildung aus o-Oxy-Camphenilansiure, R-Homocamphe-
nilon aus w-Broni-camphen), aber stets nur unter robusten
Reaktionsbedingungen. Bei der Diazotierung des w-Amino-
isocamphans I (aus o-Nitro-camphen) sollte sie schon in
walriger Losung zutage treten. Das eingeliende Studium
dieser Reaktion ergab:

1. einen Kohlenwasserstoff, der mit dem vomi Vortr. schon
frither beschriebenen ,,FEndocamphen (IT) identifiziert
werden konnte (Aufspaltung zur Camphencamphersiure
mit Permanganat, Hydrierung zum Dihydro-Endocamphen);

2. zwei stereoisomere sekundire Alkohole, die zum Endo-
camphen dehydratisiert, zum’einheitlichen R-Homocamphe-
nilon (III) oxydiert werden konnten, also gemafl IV formu-
liert werden miissen;

3. ein Nitrosamin, das sich von einem: sekundaren Amin C, ,H,,N
ableitet, also zwei C-Atome mehr besitzt als das Ausgangs-

8) d.I. m. = dosis letalis minima.
%) Erscheint demnichst in den ,,Berichten der Sichsischen
Akademie der Wissenschaften®.

amin. Hofmannscher und v. Braunscher Abbau dieses Amins
fithrten zur Erkenntnis, dafl es Formel V besitzen muf}; die
C,H,-Gruppe stammt demnach aus einem zweiten »-Amino-
isocamphan-Molekiil, i{iber dessen anderes Sprengstiick
bisher noch nichts ausgesagt werden kann.

CH,—CH—C< ?HZ—CH—L\CHZ
CH, CH, CH
CH,—CH—CH—CH,NH, CH,—CH—CH
1 T
. O /CH:z CH.—CH -~ */CHa
CH,—CH—C< Gy ‘ —CH ¢
| cm, CH, | CH, CH,
CH,—CH--CO CH,—CH—CHOH
II1 v
T CH . _CH
/ Q— ———
CTH2~LH—Q\ CH. gH CH-—-C< g
cm, o
CH,-CH—CH CH,-CH—CH -CH,0H
CH,NHC,H,
v VI

Das mnormale Diazotierungsprodukt, Semmlers Camphenilyl-
alkohol (VI) war {iberthaupt nicht entstanden, vielmehr Hegt
allen stickstofffreien Diazotierungsprodukten ein ringerweitertes
System zugrunde; die Voraussetzungen konnten also experi-
mentell bestitigt werden.

F. Reinartz, Aachen: ,,Neueve Avbeiten iibev die Abbau-
produkte des Camphers und seinev Verwandien im tievischen
Ovganismus.'

Die Abbauprodukte des Camphers im 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 Harn camphervergifteter Hunde isolierbare
erste Oxydationsprodukt des-Camphers, das Schmiedebergsche
Campherol, besteht nach Asahina und Iskhidate in der Haupt-
sache aus 5-Oxy-campher, 3-Oxy-campher und n-Oxy-campher.
Von den Verwandten des Camphers werden, wie Untersuchun-
gen im Aachener Laboratorium ergeben haben, die Mono-
ketone dhnlich wie der Campher selbst abgebaut, so z. B. Epi-
campher zu 4-Oxy-epi-campher und =n-Oxy-epi-campher, g-Peri-
cyclo-camphanon zu 5(?)-Oxy-cyclo-camphanon und =-Oxy-
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-camipher und 2-Oxy-epi-campher reduziert,
wahrend das p-Chinon, das p-Diketo-camphan, wieder inehr
den Monoketonen ahnelt und hauptsichlich zu 4-Oxy-p-Di-
keto-camphan oxydiert wird. In geringer Menge entsteht aus
p-Diketo-camphan nach Vortr. und Mitarbeitern auch n-Oxy-
cyclocamphanon, also dieselbe Verbindung wie beim Ver-
fitttern von B-Pericyclo-camphanon. Die Bildung dieses n-Oxy-
pericyclo-camphanons aus p-Diketo-camiphan 148t sich so er-
klaren, daBl p-Diketo-camphan in n-Stellung oxydiert, aber
gleichzeitig das 5-stindige Carbonyl zu Hydroxyl reduziert
wird, wodurch die Mdoglichkeit fiir das Auftreten von Cyclo-
camphanon-derivaten — Wasserabspaltung zwischen C-Atom 3
und C-Atom 5 — gegeben ist. Fullend auf diesen Vorstellungen,
hat Asahina ein neues Oxy-derivat unter den priméaren Oxyda-
tionsprodukten des Camphers im Organismus wahrschein-
lich gemacht, namlich das Teresantalol, dessen Bildung aus
Campher auf dhnliche Weise zu erklaren ist. Vortr. und Mit-
arbeiter haben unter den Oxydationsprodukten des Campherols
eine Substanz der Formel C;H,,0, gefunden, die wahrscheinlich
ein weiteres Abbauprodukt des Camphers darstellt. Die Be-
hauptung Tamuras, daB der =-Oxo-campher stark cardiotonisch
wirksam sei und somit als wirksames Prinzip des Camphers
in Frage komme, konnte bisher nicht bestatigt werden
(Reinartz, Takebe).
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F. Wedekind und O. Miiller, Hann. - Miinden:
., Irreudenberg - Buchenlignin‘.  (Vorgetragen von O. Miiller.)

Die Darstellung von Buchenlignin unter Verwendung
von Schweizers Reagens gelingt in Anlehnung an die von
Freudenbevg fiir Fichtenlignin entwickelte Methode. Vortr.
vergleicht das so erhaltene Cuproxamlignin seinen Eigenschaften
und analytischen Daten mach mit zwei nach anderen Ver-
fahren gewonnenen Produkten, namlich Schwefelsiure- und
Dioxanlignin. FEs zeigte sich, dal das Buchenlignin als solches
existiert, da — dank der schonenden Isolierungsmethode (Aus-
schluB} von starken Sauren) — von einem aus Kohlenhydraten
etwa entstehenden ,,Pseudolighin’® nach Hilperi nicht die
Rede sein kann. Derivate des echten Lignins werden be-
schrieben. Analytische Unterschiede gegeniiber den ent-
sprechenden Daten der beiden oben erwahnten Buchenlignin-
sorten werden diskutiert.

Aussprache: Peters, Braunschweig: Durch saure Hydro-
lyse mit hochkonz. Salzsiaure bei —15° gelang es Hilpert und
Hellwage'®), 889, des Rotbuchenholzes in Lésung 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 Salzsiure d = 1,19 fiithrt
zur Auflésung von 629, Holzsubstanz; der Riickstand ist in
seiner Zusammensetzung dem Ausgangsmaterial gleicl.
Die Holzsubstanz wird als ein Xohlenhydrat-Anhydrid-
Komplex aufgefaBt. Beim Koclien mit 2%iger walriger Oxal-
siure verharzt Fructose zu einem lignindhnlichen Produkt.
Acetyliertes Alkalistroh gibt mit 729, iger Schwefelsdure unter
den Bedingungen der Ligninbestimmung ein ligninartiges
Reaktionsprodukt (129, Ausbeute, OCH, = 6,6%,). Buchen-
blatter zeigen sehr hohe Ligninzahlen infolge Verharzung
empfindlicher Kohlenhydrate. — Bez. der Vorbehandlung mit
heiller Oxalsiurelosung entgegnet Vortr.: Es wurde auch ein
Cuproxam-Lignin-Praparat dargestellt, bei welchem die Oxal-
saurebehandlung durch entsprechendes XKochen it verdiinnter
Natronlauge ersetzt wurde. — Wedekind, Hann.-Miinden,
halt die von Hilpert beobachtete Huwmifizierung von Fructose
durch starke Siuren fiir die Hydrolyse des Buchenholzes iin
Hinblick auf die geringen Mengen dieses Stoffes fiir unerheblich.
Reines Xylan zeigt bel der Behandlung mit milig konz.
Schwefelsdure erst nach tagelangem Stehen zwar Braunfarbung,
aber keine Aussclieidung. Redner fragt ferner, was an Stelle
des Lignins bei seiner bestrittenen Existenz im Hinblick auf
die zahlreichen vorliegenden Amnalysen des Buchenholzes zu
treten hitte, da das Lignin doch etwa ein Viertel der gesamnten
Holzsubstanz ausmacht. Auf die Frage, ob Derivate des
., Pseudolignins’* seitens der Hilpertschen Schule vorliegen,
wurde auf ein Acetylderivat hingewiesen, das aber nicht
weniger als 649, Acetyl enthalten soll, wahrend das echte
Buchenlignin des Miindener ILaboratoriums zwischen 20 und
219, enthalt.

R.Wizinger, Boun:,, Uber Pyrylocyanine.* (Referat fehlt.)

K. 1. Wolf und H. G. Trieschmann, Kiel: ,,4ssoziation,
Solvatation und Valenskhvdfte." (Vorgetragen von Trieschmann.)

Das Fehlen einer einheitlichen theoretischen Chemie, die,
ausgehend von einigen einfachen Grundbegriffen, die mannig-
faltigen chemischen FErscheinungen einheitlich ordnend ge-
staltet, hat sich in den letzten Jahren zunehmend fithlbar
gemacht. Die Begriffe Valenz und Affinit4t scheinen geeignet,
als Grundlagen einer solchen theoretischen Chemie zu dienen.
Wihrend aber die Affinitat in der thermodynamischen Defi-
nition der imaximalen Arbeit eine formal befriedigende vor-
laufige Definition gefunden hat, steht eine umfassende, not-
wendigerweise niolekulare Valenzdefinition noch aus.

Die Ableitung des Molekiilbegriffs aus der Awvogadroschen
Hypothese, d. h. aus der Begriffshildung des idealen Gases,
fithrt zu der Vorstellung von der vollstandigen Absattigung
des Molekiils und damit verbunden zu der Einfithrung des
Begriffs der Strichvalenz. In Aufweitung dieser schon auf
Grund der Ableitung als Verengung anzusehenden Valenz-
definition ist jede Wechselwirkung zwischen elektrischen Polen
als chemische Bindung, d. h. als Valenzbetatigung, und jede

10) Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 380 [1935].

Valenzbetitigung als Wechselwirkung zwischen elektrischen
Polen anzusehen, so dall die mannigfaltigen Erscheinungen
chemischer Valenzbetitigung als Auflerungen einer einzigen
Valenzkraft erscheinen.

Die Vorstellung abgesattigter Molekiile fithrt dazu,
bindre Fliissigkeitssysteme grundsatzlich als Mischungen von
Molekiilen anzusprechen, wahrend es sinnvoll ist, zwischen
Mischungen und Losungen als Grenzfillen zu unterscheiden, in-
dem als Lésungen 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
Frscheinung der zwischemmolekularen Assoziation und Solva-
tation als auch in der innermolekularen Wechselwirkung von
Molekiilteilen aufeinander (behinderte freie Drehbarkeit als
innermolekulare Assoziation). Dafl die entwickelten Vor-
stellungen in der Tage sind, fiir eine formale Betrachtungsweise
heterogenste Erscheinungen molekular aus einheitlicher Sicht
zu erklaren, wird an Hand umfangreichen eigenen MeBinaterials
nachgewiesen und gleichzeitig gezeigt, dafl sich eine Reile
bekannter Erscheinungen sinnvoll in diese Betrachtung
einordnet.

Aussprache: Ulich, Aachen, unterstreicht den Hinweis
des Vortr.,, daf} in Fliissigkeiten Ordnungszustinde herrschen,
die bewirken, dal} der fliissige Zustand unweit des Schmelz-
punktes demn kristallisierten niher steht als dem gasférmigen.
Besondere Aufmerksamkeit gebithrt der FErscheinung der
,,Schwarmbildung'’ zwischen den Molekeln und dem ,,Nach-
schmelzen* bzw. dem Fortbestehen von , Eisbausteinen’’ in
der Fliissigkeit noch weit oberhalb des Schinelzpunktes.
Ls ist zu vermuten, dal} Figenschaften von Fliissigkeiten
nahe beiin Schmelzpunkt merklich von der Vorgeschichte
abhingen, z. B. die Viscositat des fliissigen Wassers bei 00 —
Roth, Braunschweig, weist auf die Anomalitit der spezi-
fischen Warmen von Fliissigkeiten bei Temperaturen in der
Nihe des Schmelzpunktes hin und bittet, diese Anomalien
an Mischungen genau zu untersuchen. — Hertel, Bonn:
Wir haben Anhaltspunkte dafiir, dafl imn unmittelbaren An-
schlufl an den Schmelzvorgang in der homogen erscheinenden
Schmelze Reste des Kristalls noch vorhanden sind, in dem
Verhalten vieler Stoffe, die in mehreren Isomeren oder Modi-
fikationen auftreten kénnen. Schmilzt man die eine Form (I)
durch, so entsteht eine Schmelze, die identisch ist mit der der
anderen Form (II). Beim Erkalten scheidet sich aber die Form
(I} aus, wiahrend aus der Schmelze der anderen Forin (II)
diese wieder in Erscheinung tritt. Solche Schmelzen haben
also Spuren ihrer kristallisierten Ursprungssubstanz belialten.

E. Hertel, Bonu: , Isomerie-Evscheinungen in der
Diphenylamin-Reihe.”” (Referat fehlt.)

Aussprache: Kranzlein, Frankfurt/M.: Es gibt noch
andere Homochromoisomerien auflerhalb der Fille der Nitro-
diphenylaminderivate. Wenn man (-Aininoanthrachition in
konz. Schwefelsdure 16st, das farblose schwefelsaure Salz
durch Wasser vorsichtig fallt und abfiltriert, dann durch viel
Wasser hydrolysiert und neutral wischt, so erhilt man eiu
rotes B-Aminoanthrachinon, das im Reagensglas in Wasser
erhitzt die gelbe Modifikation ergibt, so daB mian die beiden
Modifikationen anschaulich demonstrieren kann. FEin anderer
Fall der Homochromoisomerie 1afit sich zeigen, wenn man
Hydrocyancarbodiphenylimid 1nit Aluminjwinchlorid unter
verschiedenen Bedingungen ringschliet. 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.Wartenberg, G. Wehner und E. Saran, Anorga-
nisch-Chem. Institut, Gottingen: ,,Die Oberflichenspannung
von geschmolzenem Aluminiumoxyd und Lanthanoxyd.”

VeranlaBt durch Beobachtung von Schwingungen in
abflielenden Thermitschlackenstrahlen wurde die Oberflichen-
spannung von Al,O, bestimmt durch Messung des Tropfen-
gewichtes. Gesinterte Al,0,-Stdbe von 2—3 mmin Durchinesser
wurden in ein 1nit Sauerstoff-Petroleuin-Geblise erhitztes
Zirkonrohr gehangt, das Gewicht der Tropfen bestimmt
und nach bekannten Formeln die Oberflichenspannung zu
580 =+ 30 dyn/cn1 beimn Schmelzpunkt 2050¢ ermittelt. Um ein



198

Versammlungsberichte

Angewandte Chemie
49. Jahrg. 1936. Nr. 11

Oxyd mit gréBerem Ionendurchmesser vergleichen zu kénnen,
wurde dasselbe bei dem bei 2320° schmelzenden La,0, gemacht
und die Oberflichenspannung ebenfalls zu 580 + 35 dyn/cm
gefunden. Dies sind die ersten Oberflichenspannungen von
Metalloxyden, welche gemessen sind. Thre GréBe veranlaBte
einen Vergleich der bisher nur bei den geschmolzenen Halogen-
salzen bekannten Oberflichenspannungen it der Gitter-
energie dieser Salze. Nach diesem Vergleich ist fiir die Oxyde
in der Tat eine sehr hohe Oberflichenspannung zu erwarten.

W.ARoth, Braunschweig:,, Uber y-und o-Aluminiumoxyd."

Um die Bildungswiarme von Schlacken, Zementen und
manchen Glasern zu bestimmen, kann man die Silicate in
einem Gemisch von konzentrierter HCl + HF 16sen, mull dann
aber die Komponenten wie SiO, und Al,O, im gleichen Ge-
misch 16sen. Das geht bei Quarz nur mit einem Umweg, bei
a-Al,O, iiberhaupt nicht. v-Al,O, ist in Sduren 15slich; um
auf das «-Oxyd umzurechnen, mufl man die Umwandlungs-
warme kennen.

Verf. versuchte die unmittelbare Umwandlung (mit Dr.
H. Troitzsch) dadurch zu bewerkstelligen, dal} in Gegenwart
von v-Al,O, Paraffinél in der Bombe verbrannt wurde, wobei
die Temperatur bis iiber den Umwandlungspunkt steigt. Das
Endprodukt war bis auf etwa 19, in Siuren unldslich und
gab das Roéntgenbild von Korund = «-Al,O,.

An sich ist die Methode also bei sorgfaltiger Arbeit
brauchbar.

Aber y-Al,O, ist nicht wasserfrei zu erhalten. Hs wurden
drei Praparate mit 29,3—35,38 9, H,O untersucht, von denen die
beiden wasserreicheren eine negative, das wasserdrmste
+ 4,6 kcal pro Mol Al,O, ergaben. Dasist also der Minimal-
wert fiir die Umwandlungswirine. Der primitive Weg einer
graphischen Extrapolation auf 09, H,O fihrt zu dem Wert
410 kcal.

Dr. habil. Meisel, Hannover, war so freundlich, Réntgen-
aufnahmen der umgewandelten und der nicht umgewandelten
Praparate auszufithren.

Interpretiert man die Aufnahmen in der Weise, dafl beim
ersten und zweiten Priaparat Hydrargillit + Bauxit in ver-
schiedenem Verhaltnis vorliegen, und wendet die Mischungs-
regel an, so folgt, dall die Umwandlung von Hydrargillit in
«-Al,0, —11,3 kcal verbraucht, diejenige von Bauxit — 2,4 kcal.
Das dritte Praparat enthielt wenig Bauxit neben viel v-Al,O,.
Aus der Zusammensetzung und der positiven Wirmetéunung
folgt fiir die Umwandlungswarme von reinem vy- in «-Oxyd
+ 7,8 kcal.

Die Ergebnisse werden mit dlteren Messungen von Clevey
und Hiittig-Witigenstein verglichen, mit denen sie aber nicht
gut zusammengehen.
2[A1(OH) ;luydrarg. — [Al,O4ly + 3H,0 — 19,2 kcal ) calorim.
2[A10.0H]Jpausic — [Al,0,]; + 1H,0 — 10,3 kcal} bei

[A1,0,]y - [Al1,0,], + 7,8 kcal) etwa 20°

H. U. v. Vogel, Goéttingen: ,,Uber die Chalkogenide von
Aluminmium und seinen Howmologen.

Die praparative Chemie der Aluminiumchalkogenide!?),
insbesondere die des Selenides und Tellurides wird besprochen.
In einer zusammenfassenden Darstellung werden von den
physikalisch-chemischen Eigenschaften die Verbindungstypen,
Farben, Schinelz- und Siedepunkte und die Molekularvolumina
der Halogenide und Chalkogenide der dritten Nebengruppe!?)
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 ab, wahrend sich die einwertige Stufe als immer
stabiler erweist. Zweiwertigkeit tritt fast nur beim Gallium
und Indium auf. Sehr aufschlufireich ist auch ein Vergleich
der Zustandsdiagramme der Systeme Al—Te, Ga—Te, In—Te
und Tl—Te. Auch hier bestatigt sich sehr schén die obige
Regel, insbesondere tritt die Stabilitit der zweiwertigen
Galliuin- und Indiumtelluride aus der Héhe der betreffenden
Maxima in Erscheinung. Auch das steile Maximum des Al,Te,,
das mit reinem Alumninium und Tellur erneut nachgepriift

1) {fber den Ausdruck Chalkogenide vgl. W. Biltz: , Raum-
chemie der festen Stoffe’*. Verlag Leopold VoB, Leipzig 1934, $.174.
12) Vgl. Z. anorg. allg. Chem. 219, 45 [1934].

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

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

Uber die Bildungswirmen 148t sich nach dem Erscheinungs-
bild der Reaktionen die qualitative Aussage machen, daf3 bei
der Messung vom Tellurid {iber das Selenid zum Sulfid eine
Steigerung der Reaktionswirme zu erwarten ist. Als Calori-
meter wird die Verwendung eines Hochtemperaturcalorimeters!3)
mit geschlossenem Reaktjonsraum vorgeschlagen, das mit
platin- oder goldausgekleidetem Reaktionsgefal auch fiir die
thermochemische Untersuchung von anderen schwerléslichen
Substanzen wie Oxyden, Sulfiden und Silicaten geeignet wire.
Technisch wichtige Prozesse kénnten auf diesen Wege einer
thermochemischen Untersuchung zuginglich gemacht werden.

Nach der Elektronengruppierung der Elemente der dritten
Gruppe des periodischen Systems ergibt sich, dafl es offenbar
richtiger ist, das Aluminium mit dem Ga, In und T1 zu ver-
gleichen als mit den Elementen Sc, ¥, La; denn das Aluminium
hat ebenso wie das Ga, In und T1 vor seinen Valenzelektronen
eine abgeschlossene Ldelgaskonfiguration. Der Wechsel der
Wertigkeiten vom Al iiber das Ga, In zum T1 148t sich durch
den wachsenden Einflufl der Kernladung, die sich durch die
immer starker werdende Konzentration der Elektronenhiillen
um den Kern auswirkt, ohne Schwierigkeiten erklaren.

Aussprache: Roth, Braunschweig, fragt Vortr.,, ob
er die Verbindungen nicht auch thermochemisch untersuchen
kann. Es liegt kein sicheres Material vor, und die Bildungs-
wirme von Al,S, ist auch technisch wichtig.

H. Liitgert, Halle:
bromierten Dibenzylen. ‘14)

,,Die Abspaltung von Brom aus

J. Goubeau, Clausthal: , Anderung der Raman-Frequenzen
von Alkoholen in Liésung.”

Der Zusatz von stark polaren Stoffen, Wasser, Metall-
perchloraten, bedingt charakteristische Verdnderungen im
Ramanspektrum des Methylalkohols: Erniedrigung der C—O-
Frequenz 1030 cm!, ErhShung aller C—H-Frequenzen 1454,
2833, 2939 cm™!; dipollose Fliissigkeiten, wie Tetrachlor-
kohlenstoff, bewirken bis zu geringen Alkoholgehalten kaum
merkbare Verinderungen im Spektrum. Fiir die hoheren
Alkohole ist gleiche Einwirkung zu erwarten, so dafl auf diese
Weise auch in komplizierteren Molekiilen die Zugehérigkeit
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 erniedrigten und die in Analogie zum Methylalkohol
der C—O-Bindung zugeordnet wurden. Auch die C—H-
Schwingungen des Athylalkohols ergaben deutliche Ethohun-
gen, die unterscheiden lieBen, ob eine Schwingung der der
OH-Gruppe benachbarten CH,-Gruppe oder der CH;-Gruppe
zugehort. Demnach besitzen die Alkohole, dhnlich 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—O-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 unmaoglich,
so dafl man zur Frklirung eine starke gegenseitige Kopplung
der Alkoholmolekiile an der OH-Gruppe annehmen mufl, die
mit steigender Kettenlange abnimmt, eine Annahme, die mit
den Erfahrungen fiber die Assoziation von Alkoholen iiber-
einstimmt.

13) Vgl ebenda 220, 113 [1934].
1) Vgl. auch dazu Liitgert, diese Ztschr. 48, 706 [1935].





