
tausch. Dadieu- Weymayr (29) haben auch diesen Fall ein- 
gehend untersucht und finden - immer die starke Raman-. 
frequenz 1851 cm-l als Indicator benutzend -, daB hei 
allen versuchten Arten des Kontaktes (Schutteln von gas-. 
fijrmigem C,D, mit H,O, C,D, + H,O-Dampf oberhalb looo,, 
flussiges C,D, + H,O unter Druck) ein Austausch stattfindet , 

Uber einen besonders interessanten Fall einer Tausch- 
reaktion berichten in jiingster Zeit Da,dieu und Engler (32) ,  
Bei dem Versuch, eine Ess igsau re  von der Formel 
CD, . COOH aus schwerem Ba-Acetat durch konzentrierte 
Schwefelsaure frei zu machen, erhielten sie ein Produkt, in 
dessen Ramanspektruni --- und zwar in dominierender 
Starke - eine der CH-Bindung entsprechende Ramanlinie 
bei 2960 cm-l zu beobachten war; ein Teil der D-Atome 
der schweren Methylgruppe muBte demnach durch H-Atome 
ersetzt worden sein. Zur Erklarung dieses uberraschenden 
Ergebnisses konnten nach Meinung der beiden Autoren 
folgende zwei Annahmen geniacht werden : entweder es 
findet unter dem EinfluB der konz. Schwefelsaure eine 
Sulfurierung in der Methylgruppe statt, wobei die ent- 
sprechende Sulfosaure durch das bei der Reaktion ent- 
stehende Wasser gleich wieder zerlegt wird, oder aber der 
Austausch erfolgt iiber eine intermediar vorhandene, sehr 
instabile Enolform. Eine Entscheidung zwischen diesen 
beiden Annahmen diirfte durch entsprechende Tausch- 
versuche bei gleichzeitiger systematischer Kontrolle der 
Kamarispektren zu treffen sein. 

Der vorliegende Bericht erhebt keinen Anspruch auf 
Vollstandigkeit, wohl aber glaubt der Verfasser durch diese 
Darstellung einen Uberblick uber den gegenwartigen Stand 
des Forschungsgebietes gegeben und gezeigt zu haben, 
inwieweit diese optische Hilfsmethode imstande ist, den 
Chemiker bei der Losung seiner besonderen Probleme zu 
unterstiitzen. [A. 47.1 
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VERSAMMLUNOSBERICHTE 

Colloquium des Kaiser Wilhelm-Instituts fur 
medizinische Forschung. 

Heidelberg, den 20. April 1936. 
Vorsitz: R. Kuhn.  

Wal te r  Siedel,  Miinchen: , ,Konstitution und Synthesen 
von Gallen farbsto ffen.' ' 

Vortr. berichtet zunachst iiber die bereits veroffentlichten 
Synthesen der Spaltprodukte des Mesobilirubin IXa : Neo- 
xanthobilirubinsaure und Iso-neoxanthobilirubinsaurel) . Erst 
durch die synthetische Zuganglichkeit der Iso-neoxantho- 
bilirubinsaure wurde es moglich, die Struktur des Mesobili- 
rubin I X a  genau festzulegen und zwar wie folgt: 

HOOC-CH2 j CH2-COOH 
I H Cz.--C H H C----CH ' 'HC..--CH H C ~ - :  C H  

3 i  1 2 0  3 1 1  1 2 ;  2 i :  1 1  3 4 1  1 2 6  

Neoxanthobilirubinsaure Iso-neoxanthobilirubinsaure 

Mesobilirubin IXa.  

Die Gallenfarbstoffe sind bekanntlich Abbauprodukte des 
Blutfarbstoffs Hainin. Betrachtet man das Porphinskelett 
als feststehend, die Reihenfolge der im Hamin vorhandeneu 
Substituenten (CH,, CH=CH, bzw. in den ,,Meso"-Ver- 
bindungen C,H, und CH,-CH,-COOH) j edoch als verander- 
lich, so ergeben sich im ganzen 15 Isomeriemoglichkeiten. Der 
in dem natiirlichen Protohamin vorliegenden Reihenfolge hat 
man die Kennziffer IX  zugeteilt. Die durch Aufspaltung 
von Protohamin IX entstehenden Gallenfarbstoffe erhalten 

l) Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 214, 145 [1933]. 

ebenfalls die Ziffer IX  und den Zusatz a, p, y oder 6, je nachdeni, 
an welcher der 4 Methinbrucken des Porphinskeletts die Auf- 
spaltung erfolgte. 

Durch Dehydrierung von Mesobilirubin I X a  z. R .  niit 
Ferrichlorid erhalt man das blaue Glaukobilin IXa. Es unter- 
scheidet sich vom Mesobilirubin nur durch Ersatz der zentralen 
Methylengruppe (-CH,) durch eine Methingruppe (-CH = ). 
Aus Forniyl-neoxanthobilirubinsaure und Iso-neoxanthobili- 
rubinsaure (Kondensation in HBr oder Ac etanhydrid) konnte 
Glaukobilin synthetisch erhalten und die Konstitution be- 
wiesen werden. Eine Isomerie, je nachdem, ob die Doppel- 
binduiig der zentralen Methingruppe bei der obigen Schreib- 
weise nach rechts oder links gerichtet ist, existiert iibrigens 
nicht ; das gleichfalls synthetisierte ,,Iso-glaukobilin" (= CH-) 
ist xnit Glaukobilin identisch. - Hydriert man im Mesobili- 
rubin die beiden Methingruppen zu Methylengruppen, so 
erhalt man das Mesobilirubinogen oder Urobilinogen. Denkt 
man sich nunmehr die zentrale Methylengruppe zur Methin- 
gruppe dehydriert, so gelangt man zum Urobilin. Urobilin 
wurde ebenfalls synthetisch dargestellt durch Vereinigung von 
Formyl-neobilirubinsaure (enthalt zum Unterschied von den 
, ,Xantho' '-Verbindungen eine Methylengruppe) und Iso-neo- 
bilirubinsaure, womit zugleich die Konstitution bewiesen 
wurde. - Denkt man sich im Urobilin die links liegende 
Methylengruppe zur Methingruppe dehydriert, so erhalt man 
das Mesobiliviolin, denkt man sich die rechte Methylengruppe 
dehydriert, so erhalt man das Mesobilirhodin. Beide Farb- 
stoffe konnten durch Vereinigung der bereits genannten Aus- 
garigsstoffe iibers Kreuz, also aus Formyl-neoxanthobigrubin- 
same und Iso-neobilirubinsaure bzw. aus Formyl-neobilirubin- 
saure und Iso-neoxanthobilirubinsaure dargestellt und damit 
in der Konstitution sichergestellt werden. Das durch Dehydrie- 
rung mit Ferrichlorid aus Mesobilirubinogen friiher erhaltene 
, ,Mesobiliviolin" besteht, wie die chromatographische Adsorp- 
tionsanalyse ergab, aus einem Gemisch von Mesobiliviolin mit 
dem eben erwahnten isomeren Mesobilirhodin. - Die Formyl- 
neoxanthobilirubinsaure laUt sich katalytisch zur Oxyniethyl- 
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neoxanthobilirubinsaure reduzieren. Durch Kondensation 
dieser Verbindung mit Iso-neoxanthobilirubinsaure konnte das 
Mesobilirubin unmittelbar erhalten werden. 

grade der Verbindungsbriicken zwischen den Pyrrolkernen in 
folgendes Schema einordnen : 
--CH2- -CH2- -CH2- 
- -CH- -CH2-- -CH2- Dihydro-mesobilirubin 
-CH2- -CH= -CH2-- Urobilin, Stercobilin 
-CH2-- -CH = -CH= Mesobilirhodin, Mesobilierythrin I ?) 
=CH- -CH= -CH 2- Mesobiliviolin, Kopro-mesobiliviolin, 

= CH- -CH2- -CH= Mesobilirubin, Bilirubin = Hamatoidin 
=CH- -CH= -CH= Glaukobilin, Biliverdin, Uteroverdin, 

Als weiteres Derivat dieser Reihe ist noch eine Verbindung 
mit zentralem =C= denkbar; dariiber hinaus wiirde bei 
Dehydrierung Aufspaltung eintreten. 

Vortr. weist darauf hin, daB das Farbspiel eines Hamatoms 
(BluterguB unter der Haut) den Umbau des Hamins iiber die 
Stufe des Glaukobilins (blaue Phase, 3 Methingruppen wie 
im Hamin), des Mesobiliviolins (violette Phase, 2 Methin- 
gruppen) und Dihydro-mesobilirubins oder Urobilins (gelbe 
Phase, 1 Methingruppe) wahrscheinlich macht . Ein Beweis 
dafiir ist sehr schwer zu fiihren, bemerkenswerterweise wird 
jedoch bei der subcutanen Injektion am Kaninchen Glauko- 
bilin schnell weiter abgehaut, wahrend Mesobilirubin, der nach 
der Theorie beim Abbau nicht auftretende Stoff, starke 
Nekrosen bewirkt. - Zum SchluB demonstriert Vortr. die 
raumliche Anordnung der Atome in den erwahnten Gallen- 
farbstoffen und Spaltprodukten mit Raummodellen von neu- 
artiger Konstruktion. Der wesentlichste Unterschied zu den 
bisher im Unterricht verwendeten Modellen liegt darin, daW 
die C-C-Abstande bei einfacher, doppelter und dreifacher 
Bindung den tatsachlichen Werten genau entsprechen. - 
Besonders auffallig ist die ,,Aufrichtung" des Molekiils bei 
der Hydrierung von Methingruppen zu Methylengruppen. 

Die Gallenfarbstoffe lassen sich also nach dem Hydrierungs 

Urobilinogen = Mesobilirubinogen 

Mesobilicyanin ( ? )  

Oocyan (? )  

Verein 
Deutscher Portland-Zement-Fabrikanten e. V. 
59. Hauptversammlung am 31. Marz und 1 .  April 

zu Berlin im Meistersaal. 
Vorsitzender Dr. K. Kneisel 

L)r. Walter D y c k e r h of f : , , Nachteile ~un.sc~'cv herdigen 
Zernentnormen .' 

Auf Grund der Eindriicke eiiier Keise berichtete Vortr. 
von den1 Bestreben in USA, fur die verschiedensteri Ver- 
wendungszwecke , , S p  ezi alzemen t e" und durch die ver- 
schiedensteri Zusatze zum Portlandzementklinker Misc h - 
zemente zu schaffen; daneben gibt es Sonderzemente, deren 
Gehalt an bestimrnten Klinkerkomponenten geiiau vor- 
geschrieben ist. E i n  Werk z. B. erzeugt 12 verschiedene Sonder- 
zemente. Die Folge ist die weniger gleichmaBige und einheit- 
liche Beschaffenheit der Zeniente. Die Schwierigkeiteii sach- 
gemafier und ausreichender Lagerhaltung sind einleuchtend. 

Fiir die zuverlassige vergleichende Beurteilung von 
Zementen so verschiedener Beschaffenheit bieten die derzeit 
bestehenden Normen keine geeignete Handhabe, da sie der 
lieute iiblichen praktischen Verarbeitung des Bindemittels in1 
Mortel und Beton durchaus nicht mehr entsprechen. 

Der Sand ist morteltechnisch falsch aufgebaut , Wahrend 
die Praxis gemischtkornige Sande und Kiessande verwendet, 
die ein moglichst dichtes Haufwerk ergeben, ist der Normen- 
sand gleichkornig. Der Wasserzusatz ist zu niedrig; er entspricht 
der friiher iiblichen erdfeuchten Verarbeitung. Ferner ist das 
Mischungsverhaltnis zu fett und die Verdichtungsarbeit zu groB. 

Die Vorarbeiten zu einer Abanderung der Normen liegen 
schon lange zuriick. Durchgesetzt hat sich aber erst das 
Verfahren nach Haegermann, das fur die Priifung von Zementen 
fur die Fahrbahndecken der Reichsautobahnen in Anwendung 
ist. Hierbei wird statt des Normensandes allein ein gemischt- 
korniger Sand aus 2 Gewichtsteilen Normensand und 1 Gewichts- 
teil Quarzmehl mit 15% Wasserzusatz statt bisher 8% (Wasser- 
Zement-Faktor 0,60 statt 0,32) verwendet. 

An zahlreichen Versuchsergebnissen wurde erlautert, daB 
Zemente, die bei der Nornienpriifung keine wesentlichen 
Festigkeitsunterschiede zeigten, bei Priifung nach dem neuen 
Verfahren sich stark verschieden veihiielten, wobei die Ergeb- 
nisse den an Mortelkorpern mit (gemischtkornigem I)  Rhein- 
sand erhaltenen entsprachen. Eiii Beweis dafiir, daB die 
Priifung plastischen Mortels mit gemischtkornigem Sand besser 
der Praxis entspricht als die Nornienpriifung. Ganz besonders 
macht sich dies bei der Priifung von Mischzementen bemerkbar. 
Hier wirkt beigemischtes Gesteinsmehl usw. im Normenmortel 
giinstig, da es die Hohlraume des gleichkornigen Sandes aus- 
fiillen hilft, also den Zement in dieser  Hinsicht voll er- 
setzen kann. Bei gemischtkornigeni Sand ist dagegen bereits 
ein hohlraumarmes Korngemenge vorhanden, so daB sich ein 
Gehalt des Zements an - praktisch inertem - Zusatz bzw. 
, , Fiillstoff" nun festigkeitsmindernd auswirkt. 

Vortr. forderte auf Grund seiner Versuchsergebnisse 
schnellste Erganzung der deutschen Zementnormen unter 
gleichzeitigem Ersatz der Zugfest igkei tspr ig  durch die 
Priifung auf Biegezugfestigkeit gernaB dem Verfahren nach 
Haegerrnann. Ferner solle die Priifung auf Mahlfeinheit durch 
Siebung durch ein Verfahren zur Bestimmung der spezifischen 
Oberflache erganzt bzw. ersetzt werden 2). 

A u s s 9 r a c h e :  Gegeniiber einem Einwand von Griin 
begriindete Haegermann die Zusainmensetzung des Priif- 
sandes aus nur zwei Fraktionen. 

Prof. 0. Graf:  ,, ifbev die Auswahl  der Zernente zum Strapen- 
bau und  iiber einige dabei aufgetretene Fragen." 

Vortr. erlauterte an Hand eines auaerordentlich reicheii 
Zahlenmaterials - Ergebnisse der Untersuchung von 170 
deutschen Zementen - die Gesichtspunkte fur die Auswahl 
der Zemente fur die Beton-Fahrbahndecken der Reichsauto- 
bahnen. Fur die Priifung wurde das Verfahreii nach Haegermann 
mit herangezogen. Der Vortrag bildete insofern eine Erganzung 
des vorhergehenden. 

So ergab die Priifung auf Druckfestigkeit nach dem 
neuenverfahren e h e  wesentlich andere Reihenfolge als dieDruck- 
festigkeitspriifung nach den Normen. Noch unterschiedlicher 
fielen die Bewertungen bei der Priifung auf Biegezugfestigkeit 
ini Vergleich mit der auf Zugfestigkeit nach den Normen aus. 
Zwischen Festigkeit und SchwindmaB wurden keine eindeutigen 
Beziehungen gefunden. Das SchwindmaB nach 28 Tagen 
Einheitslagerung sol1 nicht iiiehr als 0,5 nm/m betragen ; bei 
der iibemiegenden Mehrzahl der gepriiften Zemente lag es 
zwischeii 0,3 und 0,5 nlm/ni.S) Bei gleichen SchwindmaBen 
ist den1 grober geinalilenen Zement der Vorzug zu geben. 
Der EinfluB der Art (nicht der Kornung) des Zuschlagstoffes 
tritt gegeniiber der Xuswahl der Zemente zuriick. 

A u s s p r a c h e :  Prof. Griin wies darauf hin, daB nach 
seiner1 Versuchen die Oberflache des Gesteins des Zuschlag- 
stoffes doch von wesentlichem EinfluB auf die Eigenschaften 
des Betons sei. - Dr. Gone11 bemerkte, daB die Wasser-  
bindung der Zemente mit den1 Schwinden in Beziehung 
stehen diirfte utid verwies auf die Versuche von Dr. Biill ini 
Staatlichen Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem iiber die 
Wasserbindung in anorganischen Stoffen*), die die Grundlage 
fur die Erforschung des Verlanfs undider Art der Wasser- 
bindung in1 Zenient bilden. Bei den Vorversuchen wurde 
bereits eine Kurve erhalten, die einer friiher von Nacken  
veroffentlichten, die aber auf anderem Wege gefunden wurde, 
weitgehend entspricht. 

Dr. G. Haegermann:  ,,Uber die chemische Zusammen-  
setzung von  Portlandzenaent fur den B a u  uon Beton-Fahrbahn- 
decken." 

Durch zugemahlene Zusatze zum Portlandzement ist eine 
Verbesserung seiner Eigenschaften nicht zu erreichen. Minera- 
lische Zusatzstoffe wirken lediglich verbessernd auf das Zuschlag- 
material, sofern dieses zu wenig Feinkorn enthalt; sie sind 
je nach dessen Kornzusammensetzung zu bemessen und erst 
an der Baustelle beizumischen. 

2) a. Haegermann, Kornaufbau und spezif. Oberflache von 

s, Vgl. 0. Gaj,  Zement 25, 317 [1936]. 
4) R. Bell, Uber Wasserbindung, diese Ztschr. 49, 145 [1936]. 

Zemeuten, Zement 25, 216 [1936]. 




