550

empirische logarithmisclie Formel mit 2 willkiirlichen Konstanten
geniigend schmiegsam ist zur rein rechnerischen Darstellung der
Krgebnissc. Ein Zutreffen oder Nichtzutreffen dieser Gleichung
sagt indessen nicht das geringste dariiber aus, ob die TeilchengroBe
wirklich unabhingig von der Konzentration ist oder nicht. Yirsteres
ist i{ibrigens aus anderen Griinden von vornherein nicht sehr wahr-
scheinliech. Hine , Mittelung' dieser fiktiven Molekulargewichte
dndert natiirlich nicht ihren fiktiven Charakter. In seinmen heute
gezeigten Tabellen hat Staudinger dic limeswerte der viscosi-
metrisch ermittelten Molekulargewichte mit diesen fiktiven, osmo-
metrisch ermittelten Zahlen des Vortr. verglichen und ausgezeichnete
Ubercinstimmung gefunden. Diese Ubcereinstimmung scheint mir
obigem zufolge noch in der Luft zu schweben. Aueh wire es zum
mindesten konsequenter, in beiden Fillen, nichit nur in einem,
die Limeswerte zu benutzen, d. h. miteinunder zu vergleichen.
2. s gibt auller der vom Vortr. angefiilirten Gleichung noch andere,
einfachere und theoretisch mindestens ebensogut begriindete Solvata-
tiomnlvichungen') 3. Die Methode, aus der Limesbildung der

¢ Vu\ z B. Z. physik. Chem. 159, 375 [1932].
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Tfunktion c/p, ¢ bei direkten osmotischen Messungen die Teilchen-
gewichte bei kolloiden bzw. lhochmolekularen Lésungen zu be-
rechnen, stammt von mir und meinem Schiiler W. Haller?), was
Vortr. zu erwihnen vergessen hat. - - Vortr.: 1. Die Unabhiingigkeit
der Molekulargewichte von der Konzentration ist dadurch sehr
wahrscheinlich gemacht, da8 der osmotische Druck, wie gezeigt
wurde, nur cine schr geringe Abhiniggkeit von der Temperatur
besitzt. 2. Die anderen Gleichungen fiir den osmotischen Druck
sind nicht geeignet, Molekulargewichte zu berechnen, da die darin
anftretenden , willkiirlichen' Konstanten vom Molekulargewicht
abhingig sind. Die nach der Limesinethode berechneten Molekular-
gewichte stimmen mit den nach der neuen Mcthode berechneten
iiberein.  Die Limesmethode ist jedoch nur bei Molekulargewichten
unter 150000 anwendbar®). 3. Die Yxtrapolation ist eine allgemeine,
bei osmotischen Messungen angewandte Methode. Sic ist Dbereits
bei den kryoskopischen Bestimmungen von Reclinann und Awwers
benutzt worden.

7) Kolloid-Z. 49, 60, 74 11929 .

%) 7. physik. Chem. Abt, A 176, 317 1930).

IV. Fachgebiet Organische Chemie.
(Deutsche Chemische Gesellschaft und Fachgruppe fiir organische Chemie des V. D. Ch.)

Vorsitzender: Prof. Dr. Weitz, Giellen.

Sitzung am 9. Juli 1936.

Wissenschaftliche Sitzung:

* Prof. Dr. H. Staudinger,
makromolekulare Chemie."

Dic hoclunolekularen Stoffe sind aus Makromolekiilen auf-
gebaut, dic 103 his 107 Atome durch Hauptvalenzen gebunden
enthalten; sie weichen in ihrem chemischen und physikalischien
Verhalten so sehir von den gewdhnlichen niedermolekularen
Verbindungen ab, daB eine Abtrennung der makromolekularen
organischen Chemie von der niedermolekularen totwendig ist.
Fiir dic besonderen Figenschaften vieler muakromolekularer
Stoffe ist nicht nur die Gréfie, sondern vor allem die Faden-
form ihrer Makromolekiile von Bedeutung. Stoffe init der-
artigen Fadenmolekiilen, die cine Tdnge von 1 p besitzen
kénnen, kommen in der Natur vor (Cellulose, Kautschuk usw.),
ferner werden sic aus ungesittigten Verbindungen durch
Kettenpolymerisation oder aus polyfunktionellen Verbindungen
durch Polykondensation gewounen. Durch die fadenfoérinige
Gestalt der Makromwolekiile wird ein besonderes chemisches
Verhalten bediugt: cine Zerbrechlichkeit, die trotz Haupt-
valenzbindung aller Atome mit wachsender Linge zunimmt,
und die hauptsichlich in Lésung eine grolle Impfindlichikeit
vieler hoclmolekularer Stoffe verursacht. Im festen Zustand
bedingt ihre Anordnung in Riindeln das Auftreten von Makro-
molekiilgittern und eine mit zuuchmender Lange inuuer aus-
gesprochencre  fibrillire Beschaffenheit, weiter  besondere
Festigkeit und Elastizitat und endlich das Quellungsvermaogen.
In ihren kolloiden Losungen rufen fadenfonige Makronolekiile
hohe Viscositat hervor; eine konzentriertere Losung ist cin
Gel, ein fiir makromolekulare Stoffe it Fadenmolekiilen
charakteristischer Aggregatzustand zwischen Fest und Fliissig.
Stoffe mit kugelférmigen Makromolckiilen zeigen diese Be-
sonderheit nicht. Dieses fithrte zur Iin-
teilung der organischien Kolloide in ILinear-

Freiburg/Brsg.: ,,Uber die

A
und Sphirokolloide. | _ N
Die Aufklirung der Konstitution makro- /,V A .
molekularer Verbindungen mit Ifadenmole- J-= (‘—T
kiilen, dic aus einheitlichen Grundbausteinen 5
aufgebaut sind, ist relativ einfach. Ilier s
konuen polyumierhomologe Reilien hergestellt 1

und dadurch der Bau auch der héchst-

molekularen wiclitigen Iindglieder derselben

aufgeklirt werden. Besonders bedentungsvoll hierfiir sind
chemische Uwmwandlungen unter Irhaltung des Kohlenstoff-
geriistes, also die Uberfithrung in polymcrandlo&c Produkte.
Ferner hat die Indgruppenbestiimmnung bei einem Teil dieser
Verbindungen Bedeutung. Zur Frmittlung der Kcttenlinge,
also des Molckulargewichits, werden die osmotischie und die
ultrazentrifugale Mcthode benutzt; bei polymerhomologen

Produkten liefert weiter die Viscositidtsmethode wertvolle Auf-
schliisse iiber den Bau der Fadenmolekiile.

Die HKrgebnisse auf dem Gebiet der makromolekularen
Chemie sind fiir Technik und Biologie bedeutungsvoll. Die
technisch wichtigsten Figenschaften dieser Stoffe, wie ihre
Festigkeit und Flastizitat, sind eine Funktion von Forin und
Grolle ihrer Makromolekiile. ¥iir die biologisch so charakte-
ristische Wirkung geringster Stoffinengen liefert ferner die
makromolekulare Chentie ein Verstandnis; denn sehr gering-
fiigige Verdnderungen im Bau, die 0,1—0,019% der Gesamt-
stoffnienge ausmachen kénnen, verindern die physikalischen
und chemischen Figenschaften des liochmolekularen Stoffes oft
weitgehend. Der Nachweis der Iixistenz von Makromolekiilen,
in denen 107 und mchr Atome durch Hauptvalenzen gebunden
sind, gibt endlich cin Verstindnis fiir die zahllosen Varia-
tionen der Fiweilimmolekiile mit Vcrscluedeuartlgcm physika-
lischen und chemischen Verhalten, eine Mannigfaltigkeit, die
zum Verstindnis des biologischen Gesclichens notwendiy ist.

Prof. Dr. F. Krollpfeiffer, Gielen: ,,Uber die Besthorn-
schen Chinolinfarbstoffe.'

Nach Untersuchungen von Besthorn und Mitarbeiterni)
gelhien «-Chinolincarbonsauren beimn Erhitzen it Anhydriden
von Monocarbonsiduren unter Abspaltung von Kohlendioxyd
in aulerordentlich lichtempfindliche rote Rarbstoffe iiber,
die auch durch Einwirkung von «-Chinolincarbonséiurechloriden
auf in g-Stellung unsubstituierte Chinoline zugdnglich sind.
Diese Farbstoffe wurden bisher als Derivate des aus Chinaldin-
sdure entstehenden einfachsten Vertreters I aufgefat; dieser
Ansicht schlossen sich auch H. Wieland und Mitarbeiter?)
auf Grund ihrer Untersuchungen iiber die katalytische Hydric-
rung und iiber die Autoxydation des Farbstoffes aus Chinaldin-
sdure an, obgleich Symbol I ein N-Atomn enthilt, dessen

5 Valenzen nichit polar an Kohlenstoff gebunden sind.
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Die Bemiihungen des Vortr.,, Zwischenprodukte dieser
Farbstoffbildung zu isolieren, fillirten schlieBlich zuin Chinaldin-
siureanhydrid, dessen besonderer Charakter durch seine grolle
Neigung zur Kohlendioxydabspaltung unter Bildung des Farb-

1) Ber. dtsch.
46. 2762 [1913].

chem. Ges. 37, 1236 [1004]; 38, 2127 [1905];

%) Ebenda 61, 2371 [1928].
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stoffs 1 bedingt ist. Wahrend es beiin FErwirmen init
2n-Natronlauge normal reagiert und leicht versecift wird, mit
Anilin glatt Chinaldinsaureanilid bildet, geht es heim Kochen
seiner willrigen Suspension unter Abspaltung von Kollen-
dioxyd glatt in den Besthorn-Farbstoff iiber. Xast augen-
blicklicli findet diese Umwandlung in sicdender alkoholischer
Losung statt. Versuche, durch Einwirkung von Chinaldin-
siurechlorid auf Chinolin in Gegenwart wifriger Cyankalium-
losung 1-Chinaldoyl-2-cyan-1,2-dihydrochinolin zu isolieren,
fillirten direkt zum Iarbstoff I. Das optische Verhalten der
Losungen des Tarbstoffs in Benzol und Alkoliol deutet auf
ausgeprigten Dipolcharakter. Iintsprechiend der Auffassung
der Chinocyvanine nach W. Kinig?) als Gebilde mit , flieBenden
lieteropolaren Bindungen” und den Ansichten R. Kuhnst)
iiber die Konstitution des Indoleningelbs kommt dein Besthorn-
Farbstoff ein Zustand zu, der imn Sinne der von E. Weitz8)
entwickelten Theorie der Farbigkeit von 1erichinoiden Salzen
zwischen den beiden Grenzformen II und IIa legt. Das ein-
wertige Anion ist gleichzeitig beiden N-Atomen zuzuordnen,
ein Zustand, der das Ausdrucksvermégen der Formeln mit
Valenzstrichen iiberschireitet. Ohne nahere Festlegung der
Bindungsverhiltnisse im Ileterofiindring soll das Symbol III
diese Verhaltnisse andeuten. Mit dieser Auffassung der Besthorn-
Tarbstoffc steht ihir sonstiges Verhalten durchaus in Uberein-
stimmung. Hiernach liegen in ihmen cinfachste Vertreter der
Gruppe der Chinocyanine vor, bei dencu die beiden N-Atomne
nur durch ein C-Atom getrennt sind, und in denen das Anion
durch Hauptvalenzbindung mit dem Kation verkniipft ist.
Untersuchungen iitber die Umisetzung dieser IFarbstoffe it
Dimethylsulfat eroffneten neue Wege zur Herstellung farb-
loser, noch beide Chinolinkerne enthaltender Substanzen, die
bei der Spaltung mit Bromwasserstoff Carbostyril und ein
zweites wohlcharakterisiertes Spaltprodukt licferten, dessen
nihere Untersuchung noch aussteht. Auch aus Isochinaldin-
siure und aus Pyridin und Chinaldinsiurechlorid konnten
Farbstoffe des gleichen Bauprinzips gewonnen werden.

Aussprache:

Wieland, Miinchen: Die Verfeinerung der von Besthorn auf-
uestellten Formel durch den polaren, betainartigen Ausdruck des
Vortr. hat vieles fiir sich. Man sollte die Farbstoffe auch auf magne-
tische Suszeptibilitit priifen. - Decker, Jena,

Doz. Dr. A. Treibs, Miinchen: ,,Porphyvrine in bLitu~
miniosen Gesteinen, in Evdol und Kohlen. Zur Iintstehung des
Frdils.'’

Frithere Beobachtungen iiber die Verbreitung von Vanadin-
und Eisenkomplexsalzenn von Porphyrinen in bituminésen
(testeinen, Yrdélen und Kolilen®) sind an ciner groflen Zahl
weiterer Untersuchungsobjekte der Sammlung  Krejei-Graf
erweitert worden; insgesaimnt sind bisher mehr als 200 organische
Mineralien mit positivem Iirgebnis gepriift worden. Aus der
Summie der Befunde ergibt sicl, dall immner dann Gelegenheit
zur Iirhaltung der Pyrrolfarbstoffe gegeben ist, weun organischie
Ablagerungen rechtzeitig von der Luft abgeschlossen wurden
und in die Reduktionszone gerieten. Die Ablagerungen rezenter
und geologisch junger Gyttjen und Sapropele sind sehir reich
an Chlorophyllderivaten, wie es Lubimenko schon am
Sapropel des schwarzen Meeres beobaclitet hatte.  Griine
Farbstoffe der Chlorophylireihe sind vielfach in kleiner Menge
aucht in geologiscli altem Bitumen mneben den Porpliyrinen
nachweisbar oder selten sogar ausschlielllich vorhanden.

In ciner Probe der bekannten Geiseltal-Braunkolile konnte
nun die vom Vortr. lange gesuehite Zwischenstufe der Chloro-
phyllumwandlung aufgefunden werden. Nebeneinander fan-
den sich gleichviel Porphyriu und griine ¥Farbstoffe, und zwar
dominieren in der roten und griinen Stufe die Carbonsiuren.
Neben Desoxophyllerythro-atioporphyrin ist das Hauptprodukt
Phyloerythrin, neben den Istern grimner Farbstoffe findet
sich unverseifbarer grimmer Farbstoff. Ilier mull das noch

%) J. prakt. Chem. [2] 112, 11 11920]; Rer. dtsch. chem. Ges. 67,
1275 [1934".

4) Ebenda 63, 3176 [19307.

%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34, 539 [1928]. Vgl.
auch I'. Arndt u. B. Eistert, Z. physik. Chem. Abt. B 31, 125 [1935];
(. K. Bury, J. Amer. chem. Soc. 87, 2115 |[1935].

& Vel diese Ztschr. 47, 725 [1934].
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unbekannte Atiophorbid oder ein nahe verwandter Farbstoff
vorliegen. Ahnlicher unverseifbarer griiner Farbstoff ist mun
oft in den griinen Anteilen zu finden und kommt auch regel-
millig in rezenten Schlammproben (die noch kein Chlorophyll-
porphyrin enthalten) vor. Der Abbau zum Atioporphyrin kann
als thernmische Reaktion aufgefalit werden, Chlorophyll kann so
dirckt zum Desoxophyllerythro-idtioporphyrin abgebaut werden.
Die Deccarboxylierungsreaktion der Propionsdurcreste von
Chlorophyll- und Haminporphyrinen ist bisher iiberhaupt nur
als Brenzreaktion durchgefiihrt, in der griinen Stufe ist sie
noch nicht gelungen. Die ncuen Befunde zwingen zur An-
nahme einer biochemischen Decarboxylierung. Der biochemi-
schen Umwandlung der organischen Substanz komumnt also
im Verlauf der Bitumisicrung einec wescntliche Bedeutung zu.
AuBerdem ist natiirlich auch die thermische Decarboxylierung
moglich; der Nachweis von Porphyrincarbonsiuren, das Vor-
kommen der thermolabilen griinen Farbstoffe beweist aber,
daf} eine Temperatur von 200° niclhit iiberschritten worden sein
kann. Dic genaue Untersuchung der Porphyrine und ihrer
Mengenverhaltnisse in ganzen geologischen Horizonten ver-
mag in Verbindung mit der petrographischen Untersuchung
weiter wescntliche Aufschliisse iiber die Umwandlungen von
Bitumen und Iird6l zu geben. — Die Torphyrinanalyse kann
somit zu eciner wertvollen geologischen Methode gestaltet
werden, und der Nachweis einer Erhaltung komplizierter
organischer Molekiile iiber geologische Zeitraume erdffnet die
Aussicht auf chemische Ergrindung der Bitumisierung und
Inkolilung.

Aussprache:

Walden, Rostock: Jede eindeuntige neune Tatsache, dic in
dem Streite iiber die Erdolentstehung —- ob Eisencarbid, ob tie-
rische oder ob pflanzliche Muttersubstanzen — festgestellt wird,
verdient weitreichende Beachtung und Bedeutung. Zu den be-
deutenden Defunden des Vortr, bemerkt Diskussionsredner, dall
er 1899 aus der optischen Drehung des Erdéls auf die pflanzliche
Muttersubstanz (griine Gewiichse als Triiger dtherischer (le, Harze
usw.) und auf die relativ niedrige Temperatur der Zersetzung der-
selben geschlossen und nachlier noch (1906 u. folyg.) weitere Bei-
spiele fitr die Frhaltung der optischen Aktivitit withrend geologischer
Perioden beigebracht habie.

Dozent Dr. A. Stern, Miinchen:
Fluorescenz der Purphyrine.'

,Lichtabsorption und

Die Beeinflussung der Lichtabsorption des Porpliins durch
verschiedenartigste Substitution im Porphinsystem wird be-
schricben. X¥s sind ganz bestimmte RegelindBigkeiten zu
beobachten, die es ermoglichen, die Absorptionskurven in be-
stimmte Typen (,Atiotyp”, , Rhodotyp” und , Phyllotyp')
einzuordnen, je nach der Art und Anzahl der Substituenten.
Aus der Typzuordnung kann dann in fraglichen Fillen sofort
auf die Art der Substitution geschlossen werden., Die An-
wesenlieit von Carbouylgruppen kann leicht auf diese Weise
festgestellt werden, ebenso bei Anwesenheit von zwei der-
artigen Gruppen die Stellung derselben im1 Porphinsystein.
Auf Grund dieser Regeln konnte weiterhin die Feinstruktur
der Porphyrine und die Doppelbindungsanordnung im Porphin-
system festgelegt werden. — Fluorescenz- und Absorptions-
spektren zeigen manche Ahnlichkeit hinsichtlich der Banden-
verschiebung bei verschiedener Substitution. Besonders charak-
teristisch fiir die Porpliyrine ist die gleiche Lage von zwci
Bandenmaxima der Absorptionskurve und der Hauptbande
und Vorbande I des entsprechenden Ifluorescenzspektrumis.
Aut Grund dieser Bezichungen zwischen Absorptions- und
Fluorescenzspektrum konnte auf die gleichartige Struktur
der Imidoporphyrine geschlossen werden, bei denen diese
Regelmafligkeiten ebenfalls bestehen.

Dewn Chlorophyll und seinen Derivaten liegt cin Dihydro-
porphinsystem zugrunde. Die Verinderung des Absorptions-
spektrums beim Ubergang Porphin -»Dihydro-porphiyrinsystein
wird besclirieben. Aus den hier bestelienden Regelmailigkeiten,
vor allem bei der Oximierung der Carbonylgruppen in diesem
System, konnte weiterhin die Feinstruktur der Chlorophylle
niilher angegeben werden. Fiir den Kern, der die beiden Wasser-
stoffatome des Dihydroporphinsystems tragt, kommt danach
nur mebr Kern 1 und IIT in Frage, in Ubercinstiinmung mit
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der von H. Fischer aufgestellten Formel. Die Ursache der
Veranderung des Spcktrums durch das Dihydroporphinsystem
liegt in der Hauptsache im Auftreten ciner C-=N-Gruppe in
besonderer Konjugation.

Prof. I1. ¥ink, Berlin: ,,Uber die Isolierung des natiirlichen
Harnporphyrins.'

Die fiir die Physiologie des Blutfarbstoffes und der Por-
phyrine wichtige Irage, welches Porphyrin im Harn von
Gesunden in Spuren (10—20 y/1) als normales Stoffwechsel-
produkt vorkommt, ist nunmehr eindcutig vom Vortr. ent-
schieden worden. Sowohl aus Sammeclhamen wie aus Hamen
von Kinzelpersonen, beide unter besonderen Vorsichtsmafl-
regeln gesammelt, konnte gemeinsam mit W. Hoerburger
Koproporphyrin I in hinreichender Menge in kristallisiertem
Zustand isoliert und nach verschiedenen Metlhioden iden-
tifiziert werden. Der von uns frither crbrachte Nachweis
mittels py-Fluorescenzkurve ist nun nach Gewinnung groGerer
Mengen auchh durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
bestatigt worden. Zur Isolierung haben wir 2 verschiedene
Wege eingeschlagen. Der eine mittels adsorptiver Filtration
beruht darauf, dal3 groBe Mengen von Harn, der auf den iso-
elektrischen Punkt des Koproporphyrins eingestelit war, durch
zusammengesetzte Filterschichten filtriert wurde, bei denen in
ein Filtergeriist Adsorbenzien von entgegengesetzter Ladung wie
das kolloide Phorphyrin eingebaut waren. Dabei wurde das Por-
phyrin im Filter festgehalten und konnte daraus gewonnen
werden. Bei dem anderen Verfaliren wurde der ebenfalls auf
isoelektrisches py eingestellte Urin in modernen Fliissigkeits-
extraktionsapparaten quantitativ mit organischen I.osungs-
mitteln ausgezogen. Die letzte Arbcitsweise, bei der die
lastige Emulsionsbildung, wie sie beim Ausschiitteln nach der
Fisessig-Ather-Mcthode stets auftritt, vermieden wird, ist vom
Vortr, einer quantitativen Bestimmungsmethode fiir Harn-
porphyrin zugrunde gelegt worden.

Doz. Dr.-Ing. habil. L. Reichel, Karlsruhe: , Uber
Organo-Tellur-Verbindungen."

1. Aromatische Verbindungen (Mitarbeiter . Kirschbaum).

Tellurtetrachlorid reagiert mit Plhenolathern und Phenol
unter Bildung der entsprechenden Telluri-trichloridverbin-
dungen. Diese liefern mit Wasser Telluri-oxo-chloride, mit
Natronlauge die Tellurinsduren. Durch Reduktion mit Kalium-
metabisulfit konnen die Telluri-oxo-chloridverbindungen der
Phenolitler in die Ditelluride iibergefiihrt werden. Aus dem
p-Oxy-phenyl-telluri-oxo-chlorid geht dagegen nur das Mono-
tellurid hervor. Die Nitrierung der p-Oxy-phenyl-tellurinsdure
fiihrt zum Mono- und Dinitroderivat, ferner zum Tellurin-
Salpetersiurcanhydrid. Aus diesen Nitro-tellurverbindungen
lassen sich durch Reduktion keine Amino-tellurverbindungen
herstellen. Dagegen ist die Darstellung von p-Phenyl-acet-
amino-tellurverbindungen geglitckt. Die freie Aminogruppe
verringert also in den Systemen die Haftfestigkeit des Tellur-
restes. — Das Anisyl-methyl-athyl-tellur-jodid ging durch
Anlagerung von Athyljodid an das Anisyl-nethyl-tellurid
hervor. Auns dieser Verbindung konnte init d-Silber-brom-
campher-r-sulfonat nur das Salz des linksdrehenden Kations
erhalten werden. Das Salz lieferte mit Kaliumjodid nur das
inaktive Jodid, da dic Racemisicrungsgeschwindigkeit schr
grofl sein diirfte, Das p-Tolyl-phenyl-tellur-oxyd gibt mit
d-Campher-B-sulfosiure ein Salz. Entstanden ist uur dic
(-+)-Komponente des Telluroxyds. Das nach der Spaltung
mit Sodalésung zuriickerhaltene Telluroxyd zeigte keine
optische Aktivitat. Die Unspaltbarkeit ist walrscheinlich
auf die besonders ausgeprigte Auto-racemisation des Tellur-
oxyds zuriickzufilhren. Weitere optisch aktive Tellurver-
bindungen werden noch hergestellt und systematisch unter-

sucht.

2. Hetevocyclische Verbindungen (Mitarbeiter K. Ilberg).

Eine groBe Anzahl der untersuchten heterocyclischen
Ringsysteme mit Stickstoff als Heteroatom bilden mit Tellur-
tetrachlorid nur mehr oder weniger bestandige Molekiil-
verbindungen. Telluri-trichloridverbindungen sind bis jetat
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nur mit folgenden Ringsystemen erlialten worden: 2-Phenyl-
4-amino-chinolin, 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiure, 9-Phenyl-
acridin und «-Phenyl-g-naphtho-cinchoninsiure, Aus der
Telluri-trichlorid-verbindung des 2-Phenyl-4-amino-chinolins
spaltet schon Wasser den Tellurrest heraus. Hier bewirkt
die freije Aminogruppe im Systein cbenfalls eine Auflockerung,
Die anderen Telluritrichloride gehen 1nit Wasser in die Telluri-
oxo-chloride iiber. Ietztere geben weder mit Natronlauge
Tellurinsiuren, noch durch Reduktion mit Kaliummetabisulfit
die dazugehérigen Ditelluride. Die Untersuchungen iiber
Organo-Tellurverbindungen werden fortgesetzt.

Aussprache:

Weidenhagen, Berlin, fragt, ob die organischen Tellurver.
bindungen schon hinsichtlich ihrer chemotherapeutischien Wirkung
untersucht worden sind. - - Vortr.: Uber die chemotherapeutische
VWirksamkeit von organischen Tellurverbindungen ist mir niclhits
Niheres bekannt. Anorganische Tellursalze sind dagegen schon
zur Behandlung von Syphilis angewandt worden. Wegen verschie-
dener unangenehmer Eigenschaften hat sich aber diese Tellur-
anwendung nicht durchzusetzen vermocht. Wir haben Organo-
Tellurverbindungen mnach gewissen Gesichtspunkten hergestelit,
die demnichst systematisch auf ihre Heilwirkung gepriift werden
sollen. Wir hoffen, daB8 hier die unaungenehmen Nebenwirkungen
(z. B. Geruch der Atemluft, Verfirbung der Haare und der Haut)-
nicht in Erscheinung treten werden. — Weitz, Gicllen: Behaghel
hat schon eine Reihe dhnlicher Sclenverbindungen dargestellt. Es
wire von groBem Interesse, zu untersuchen, wie beim Ubergang
von den Selen- zu den Tellurverbindungen der basische bzw. saure
Charakter sich dndert. Das Tellurinsauresalpetersiurcanhydrid, das
gegen Wasser bestindig ist, diirfte wobl cher als ein Nitrat, d. h.
als cin Salz aufgefalit werden; die betr. ,, Tcllurinsiure'’ wire dann
gleichzeitig cine ,,Tellurinbase’”, was der bekannten Zunahme des
basischen Charakters beini Ubergang von der Chromsiure — iiber
Molybdan- und Wolframsdure -— zur Uransiure entspricht. —-
Burschkies, Frankfurt a. M., schligt vor, substituierte Aniline,
wie Dimethyl-, Diithyl-, Monomethyl-, Monoithylanilin mit TeCl,
unter Druck umzusetzen; viclleicht tritt dann Te in den Kern ein.

G. Loock, Wien (gemeinsam mit K. Bock): ,,Uber die
Spaltung fettaromatischer Ketone."

Nach Arbeiten von K. C. Fuson und Mitarbeitern?) iiber
die Spaltung von w-Ilalogen-acetophenonen mit Alkalien
erfolgt diese an der aliphatischen Seite unter Bildung
der entsprechenden Benzoesiduren. Wir untersuchten den
EFinfluB von kernstindigen Chloratomen auf die Spaltung
mit 50%iger Kalilauge, die durch 24stdg. Erhitzen auf 150°
im Nickelrohr durchgefilbrt wurde. I'olgende Chlor-aceto-
phenone wurden gepriift: die 3 Monochlor-Derivate, 2,4-,
2,5-, 3,5- und 2,6-Dichlor-, 2,3,6- und 2,4,6-Trichlor- und
das Pentachlor-Derivat. Acetophenon selbst, die drei Mono-
chlor-Derivate und das 3,5-Dichlor-Derivat gaben nur un-
wesentliche Mengen der entsprechenden Benzoesdauren (4+—209).
es erfolgte, wenn auch nur in geringem Male, Spaltung an
der aliphatisclhien Seite:

‘S
N/

2,4- und 2,5-Dichlor-acctoplienon verharzten vollstindig
und gaben nur geringe Mengen mit Wasserddmpfen fliichtiger
saurer Anteile. Im Gegensatz zu diesen Derivaten wurde
2,6-Dichlor-acetophenon glatt in m-Dichlorbenzol und
Essigsdure gespalten, Es fand also in diesem JYalle voll-
stindige Spaltung an der aromatischen Seite statt:

\. COOH

s/
co-ery -~ 3

a cl
< >—c0—cn:, + KOH -- < > - CII,-COOK
Cl Cl

Analog verhielten sich andere di-ortho-substituierte Chlor-
acetophenone, wie 2,3,6-, 2,4,6-Trichlor- und Pentachlor-
acetophenon, sie wurden in 1,2,4-, 1,3,5-Trichlor- bzw.
Pentachlorbenzol einerseits und Kssigsdure andererseits
gespalten. Es herrschen bei der Acetophenon-Spaltung it
Kalilauge dhuliche Verhiltnisse wie bei den entsprechenden
di-ortho-substituierten Aldehyden, die it Kalilauge nicht

) J. Amer. chem. Soe. 52, 3269 [19307; 53, 1985, 3494, 4097
(1931]; A4, 1114, 30665, 4380 [1932] usf.
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disproportionieren, sondern die Formylgruppe glatt als Ameisen-
sdure abspalten’):

al cl
< >---CH()+K()H—.< > + HCOOK
Tl l

Die Xetonspaltung erfolgt allerdings erst unter viel
schirferen Reaktionsbedingungen als die Eliminierung der
Aldehydgruppe. Diese Spaltungsreaktionen stellen einen
Analogiefall in der aromnatischen Reihe zu der schon seit den
Anfangen der organischen Cliemic bekannten leichten Spalt-
barkeit des Chlorals in Chloroform1 und Ameiseusiure dar.

Dr. W. Huntenburg, Regensburg: ,,Die Konfiguration
der Chinaalkaloide."

Von den 16 moglichen Stercoisomeren jeder Reihe von
Chinaalkaloiden (deren Konstitution mit vier verschiedenen
asymmetrischen Kohlenstoffatomen durch Analyse und Syn-
these feststeht), sind urspriinglich nur zwei, spiter (kiinstlich
und dann z.T. auch aus der Natur) noch weitere zwei be-
kanntgeworden.

Diese vier von jeder Reihe bekannten Isonieren®) unter-
scheiden sich durch die optische Anordnung an (3) und (4).
Je zwei lassen sich in bezug auf (3) einander cindeutig zu-
ordnen. Iiin einwandfreier Beweis hierfiir lift sich durch
rasche katalytische Hydrierung von Chinaketonen fiihren.
Das Verfaliren ist bereits beschriebent?), aber bisher noch nicht
ausgewertet worden. Die Zuordnung an (4) kann vorliufig
nur mit Iilfe des Prinzips der optischen Superposition er-
folgen.

Uber dic Verhaltnisse an (1) und (2) ist bisher fast nichts
bekannt, als dafl dort die optische Anordnung in allen natiir-
lichen Chinaalkaloiden die gleiche ist. Hieran wird auch
nichts geiandert durch die bereits crfolgte Darstellung von
Spiegelbildern in bezug auf (1) uud (2) in eciner Reihe durch
Totalsynthese!?). Hierbei sind zwei neue Alkaloide isoliert
worden und zwei weitere zweifellos mitentstanden, so dafl in
dieser Reilie im ganzen acht zugdnglich sind (A-Reihe). Von
den {ibrigen acht (B-Reihe) ist in keiner Reihe aucli nur ein
cinziges Alkaloid bekannt.

Da eine Absolutbestimmung der Xonfigurationen in ab-
sehbarer Zeit unmoglich erscheint, kann man nur die Frage
erirtern, ob sich die hoéchsten Drehungen in den A- oder B-
Reihen finden werden. Iis wird gezeigt, dall man auf Grund
des vorlicgenden experimentellen Materials der B-Rejhe die
héchsten Drehungen zuschreiben kann. Diese Schlullweise
hat allerdings die Aufkliarung von in der Literatur bisher falsch
gezogenen Schliissen zur Voraussetzung. Dic Betrachtungen
zeigen auch einen Weg, wie man experimentell zu der B-Reihe
gelangen kanu,

Aussprache:

Die Frage von Hilcken, Frunkfurt/M.-I16chst, ob durch den
chemischen FLingriff keine Racemisierung an den C-Atomen (1)
und (2) eintritt, wird verneint; es wird im Gegenteil ein derartiger
Eiuflul in besonderen Fillen gesucht.

Sitzung am 10. Juli 1936.

Vorsitzender: Prof. Dr. Helferich, Leipzig.

Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. H. Hopff und Dr. C. D. Nenitzescu: , Uber die
Einwirkung von Acetylchlorvid und Kohlenoxyd auf n- und
i-Butan, ein Beitrag zum Mechanismus dev Friedel-Crafisschen
Synthese.* (Vorgetragen von H. Hopff).

Bei Gegenwart von wasserfreiem AlCl; reagieren die ge-
sattigten Paraffine mit Acetylchlorid und mit Kohlenoxyd
ebenso leicht wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe. Im

®) @. Lock, Mh. Chem. 53, 307 [1930]; 62, 178 [1933]; 64, 134
[1934]; 67, 320; 68, 51 [1936]; Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1527,
1759 [1933]; 68, 1505 1935].

%) J°. Rabe u. Mitarb., Licbigs Ann. Chem. 492, 242 [1932.

19) P. Rabe, W. Huntenburg, 4. Schultze u. ¢. Volger, Ber. dtsch.
chem. Ges. 64, 2499 [19311.

11) P, Rabe u. A. Schultze, ebenda 66, 120 119337,
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Gegensatz zu den letzteren liefern aber die Paraffine mit CO
keine Aldehyde, sondern Ketonel?).

Sowohl n- wie i-Butan liefern mit Acetylchlorid das
gleiche Reaktionsprodukt, namlich Methyl-i-butyl-keton. Koh-
lenoxyd gibt mit n-Butan bei Gegenwart von wasserfreiem
AlCl, als Hauptprodukt i-Butyl-sek. butyl-keton —— daneben
entstechen Methyl-dthyl-essigsiure, Trimethylessigsdure und
Methyl-i-propyl-keton -— mit i-Butan Methyl-i-propyl-keton —-
in geringer Menge treten Trimethylessigsiure und Tertidrbutyl-
i-butyl-keton auf. Die Entstehung der Dibutylketone sowie
der freien Carbonsiuren weist darauf hin, dal} die Reaktion
beiin Kohlenoxyd iiber die Carbonsiurcchloride als Zwischen-
stufe erfolgt. Die Bildung des Methyl-i-propyl-ketons wird
dadurch aber nicht erklirt, da sich weder Methyl-dthyl-acetyl-
chlorid noch Trimethylessigsiurechlorid durch AICl, in dieses
Keton umlagern lassen. Dagegen kann Trimethyl-acetaldehyd
durch AICl, quantitativ in Methyl-i-propyl-keton iibergefiihrt
werden. Vif. schlieBen daraus auf folgenden Reaktions-
mechanismus:

n-Butan wird durch das AIC]; z. T. in i-Butan umgelagert.
Das Gemisch von n- und i-Butan wird hierauf dehydriert und
anschlieBend CO in Form von Fornylchlorid an die Butylenc
angelagert. Dabei entstehen Trimethylacetylchlorid und
Methyl-dthyl-acetylchlorid. Ersteres wird durch den bei der
Deliydrierung gebildeten Wasserstoff zu Trimethyl-acetaldehyd
reduziert, der sich unter dem Iiinflul des AICl, in Methyl-
i-propyl-keton umlagert. Das Methyl-athyl-acetylchlorid rea-
giert mit unverandertem i-Butan unter Bildung von i-Butyl-
sek. hutyl-keton. Ein Teil der intermedidr gebildeten Carbon-
siturechloride bleibt im Reaktionsgemisch unverindert und
ersclicint dalier als freie Siure.

Beim i-Butan ist der Reaktionsverlanf cinheitlicher, da
keine TUmlagerung notwendig ist. s entsteht als Haupt-
produkt Trimethylessigsaurechlorid, das durch den bei der
Dehydricrung gebildeten Wasserstoff zum Aldehyd reduziert
und auf dem angegebenen Weg in Methyl-i-propyl-keton um-
gelagert wird. Fin Teil des Trimethyl-acetyl-chlorids reagiert
mit unverindertem i-Butan zu Tertidrbutyl-i-butyl-keton, ein
anderer Teil bleibt im Reaktionsgemisch unverindert und
findet sich naclh der Zersetzung des letzteren mit Wasser in
den Ketonen gelost als freie Siaure. Fiir die von dem obigen
Reaktionsniechanismus geforderten Yinzelreaktionen konute
der experimentelle Nachweis erbracht werden.

Aussprache:

Vortr. antwortet auf die Frage von Wieland, Miinchen:
Obwoll hei der Gattermannschen Aldehydsynthese Benzoesdure und
Diphenylmethian nur in geringer Menge auftreten, mdéchten wir
trotzdem annehmen, daB die Reaktion iiber das Benzoylchlorid als
Zwisclienstufe verlduft. Dal sich Sdurechloride durch gesittigte
Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von AICl; zu Aldehyden redu-
zieren lassen, ist von Nenitzescu in verschiedenen Fillen bewiesen
worden!?). DaB Benzaldehyd in so iiberwiegender Menge auftritt,
fithren wir darauf zuriick, duf3 er mit AlCl; eine bestindige Molekiil-
verbindung gibt und dadurch schr schnell aus dem Gleichgewicht
herausgefangen wird.  Formylchlorid lagert sich zweifellos nach
einer anderen Regel an die Olefine an als die hoheren Siaurechloride.
Z. B. liefert 2-Butylen mit CO tatsichlich Mcthyl-dthyl-essigsiure.
Ferner geben Hulogenalkyle bei der Hinwirkung von CO in Gegen-
wart von AlCl; in guter Ausbeute die nichsthéheren Carbonsduren.

Doz. Dr. H. Bredereck, Leipzig: ,,Nucleinsauren.'

Unsere Kenntnis von der biologischen Bedeutung der
Nucleinsiuren und ihrer Abkémmlinge hat gerade in den
letzten Jahren eine wesentliche Frweiterung erfahren. Es
seien in diesem Zusammenhang angefithrt das (Ratten-Wachs-
tums-) Vitamin B, (Lactoflavin), weiter das im Herzmuskel
gefundene Cytoflav, eine Lactoflavin-5-phosphorsiure, dic
kiirzlich auch synthetisch zuginglich geworden ist, ferner
das wasserstoffiibertragende ,,gelbe Ferment*, das aus Eiweill 4
Lactoflavin-phosphorsaure besteht. Die genannten Substanzen
unterscheiden sich von echten Nucleinsidurederivaten lediglich
durch das Fehlen der Zuckersauerstoffbriicke. Die Vorstufe

12) Vgl, auch Rer. dtsch. chem. Ges. 64, 2739 [1931], 68, 1584
[1935]

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 807, 1449 "1932]; Liebigs Ann.
Chem. 491, 189 [1931].
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des Lactoflavins diirfte aber zweifellos ein echtes Nucleosid
darstellen. D)ic ,,Co-Zyinase®, als Cofcrment der alkoholischen
Géarung, weiterhin das Coferment der Milchsiuregiarung stellen
Nucleinsiurcderivate dar. Auch die Muskelbewegung beruht
mit auf dem Zerfall und der Resynthese von Nucleinsdure-
derivaten. Ganz allgemein diirfte den Nucleinsiuren eine
entscheidende biologische Bedeutung zukommen.

Dic chemisclie Koustitution der einfachen Nucleinsduren,
der Mononucleotide, ist sichergestellt. TFiir die Konstitution
der in der Natur am meisten verbreiteten Polynucleotide,
zu denen dic Hefe- und die Thymusnucleinsiure gehéren,
waren die Fragen zu beantworten: Wie und in welcher Reijhen-
folge sind z. B. in der Hefenucleinsiure dic 4 Mononucleotide
(Guanylsaure, Ilefe-adenylsiure, Uridylsiure, Cytidylsaure)
miteinander verkniipft. Durclhi fermentchemische Versuche
konnte zuniichst gezeigt werden, dall die Verkniipfung der
einzelnen Nucleotide jeweils iiber die Phosphorsiuregruppe
verlduft. Durchi schwach saure Hydrolyse der liefenuclein-
sidure gelang die Tsolicrung der Guanin-uridylsiure (I). Die
sich ans eingehenden quantitativen und qualitativen Ver-
suchen ergebende Konstitution (1) zeigt das Vorlicgen ciner
P-N-Bindung, wie wir sie von der Kreatinphosphorsaure her
kennen. In der Hefenucleinsaure iniissen mithin Guanyl- und
Uridylsdure, durch ecine P N-Bindung verkniipft, benachbart
stehen,

IIN—CO
I

I |
OoC CH HXN-C C—XN H\
[ R CH
N—CH ’ N—C—— l\'/
| /

CH /

IIN—CO

H—C—-OH /
0 7,0
H—c—0—7r( (1)
| NoH
.. —CH

|
CII,0H

Hydrolyse der Hefenucleinsdure in schwach alkalischemrn
Medium fithrte unter Abspaltung von Guanylsdure zu einem
Trinucleotid, bestehend aus Uridyl, Cytidyl- und Adenyl-

siure. Guanylsaure mul3 daher in der Hefenucleinsaure
endstindig stehen. Aus dem Trinucleotid konnte, ebenfalls
durch schiwach alkalische Hydrolyse, nahezu quantitativ

Adenylsiure abgespalten werden. Die einwandfreie Isolierung
des Dinucleotids Uridyl-Cytidylsdure steht noch aus. Somit
ergibt sich die folgende Reihenfolge im Molekiil der Hefe-
nucleinsdure: Guanyl-, Uridyl-, Cytidyl-, Adenylsiure. FIrste
Versuche lassen es als moglich erscheinen, dal auch imn Tri-
nucleotid weitere P-N-Bindungen vorliegen,

Auch im Molekiill der Thymusnucleinsiaure gchen die
Verkniipfungen zwischen den -+ Mononucleotiden (Ribodesose-
guanylsiure, Ribodesose-adenylsidure, Ribodesose-cytidylsiure,
Thyminsdure) iiber die Phosphorsiuregruppen. Irste Ver-
suche deuten darauf hin, dafl hier (Guanyl- und Thyminsdure
benachbart stchen, wdglicherweise durch eine P—N-Bindung
verkniipit. :

Emulsin, von dem inan bisher im wesentlichen nur
glykosidatische Wirkungen kennt, greift die glykosidische
Bindung der Mononucleotide nicht an, spaltet hingegen
Phosphorsiure ab. Durch diese phosphatatische oder spezieller
ausgedriickt ,,nucleotidatische’” Wirkung des Fmulsins wurde
aus Guanylsaure -» Guanosin, aus Adenylsiure - Adenosin,
aus Cytidylsaure - Cytidin und aus Uridylsiure — Uridin
erhalten. Das Optimuwm dieser phosphatatischen Wirkung
liegt zwischen pg 4,5—5,0. Durch Arseniat wird die Witkung
kaum gchemmt, sehr stark hingegen durch Fluorid-Zusatz.
MgCl, bewirkt kaum cine Aktivierung. Mandelemulsinpriparate
vom #-Glucosidasewert 1 und 7 zeigen etwa gleiche phosphata-
tische Wirkung, woraus hervorgeht, daB die phosphatatische
Wirkung unabhingig von der B-glucosidatischen ist. Auch aus
Glycerinphosphorsaure, Hefe- und Thymus-nucleinsiure wird
durch Emulsin Phosphorsiure abgespalten.

Genleinsam mit Prof. Henning (Medizinische Klinik der
Universitit Ieipzig) wurde dic Wirkung der Hefenuclein-

sdure sowie der einzelnen Nuclcotide auf das weille Blut-
bild des Kaninchens untersucht. Die Substanzen zeigen
siamtlich eine I.eukocyten-steigernde Wirkung. Die Tier-
versuche zeigen, dal} ¥efenucleinsiure, chenso Adenvlsiure,
wegen schwerer, z. T. lebensbedrohender Nebenerscheinungen
therapeutisch zur FErzielung ciner kiinstlichen Ieukocytose
nicht brauchbar ist. Guanylsaure, ¢benso Uridyl- und Cytidyl-
saure, wird bei intravendser Injektion gut vertragen. Im
Gegensatz zu den anderen Substanzen fehlt bei Guanylsaure
die initiale Lecukopenie. Klinische Versuche mit Guanylsiure
zeigen bei intramuskuldrer Injektion eine ausgesprochene
Leukocytosc, ohne daf} dabei die geringsten Nebenerscheinungen
auftreten.

Aussprache:

Hiickel, Breslau: Die Untersuchungen iiber die Nuclein-
sduren, in denen P-X-Bindungen anzunchmen sind, geben Anregung
zu Untersuchungen iiber die Hydrolyse cinfacher substituierter
Phosphorsdureamide. Sind solche sehon untersucht worden? - -
Vortr.: Solche Untersuchungen, insbes. die Hydrolyse des Phos-
phorsiureamids selbst, sind im Gange.

Dr.H. Lettré, Gottingen:,,tber Anlagerungsverbindungen
optisch aktiver Substanzen."

Die Anlagerungsverbindungen optisch aktiver organischer
Substanzen lassen sich in zwei Klassen einteilen: 1. Ver-
bindungen, die sich von den Racematen ableiten lassen,
partielle Racemate. Diese Klasse lallt sici weiter unterteilen
in drei Gruppen: a) Verbindungen, entstanden, indem man
in einer Komponente eines Racemats eine Anderung cines
Substituenten oder eine strukturelle Anderung vornimumnt,
b) Verbindungen, entstanden, indem inan an einem oder
mehreren Asymmetriezentren einer Racematkomponente steri-
sche Anderungen vornimmt, und c¢) Verbindungen, entstanden,
indem man sowohl strukturelle als sterische Anderungen
vomimmt. 2. Zur zweiten Klasse gehdren Verbindungen,
die sich von den Molckiilverbindungen symmetrischer organi-
scher Substanzen ableiten, indem1 man beide Komponenten
durch optisch aktive Stoffe ersetzt.

Beispiele: la. d-Mandelsdure-1-Hexahydromandelsiure.
d-Weinsiure-1- Apfelsiure. 1b. Dic Ladenburgschen partiellen

Racemate. Die Verbindungen der verschiedenen Menthol-
mandelsidurcester (Afc Kenzie).  Cholestanol-Iipikoprosterin.
1c. K¥rgostanol-Epikoprosterin. 2. d-sek-Butylpikramid-d-3-
Naphthylcamphylamin (Weiss u. Abeles). In diese Klasse

seien auch die Choleinsiuren und Digitoninverbindungen mit
optisch aktiven Stoffen eingereiht.

Der Existenzbereich von Verbindungen der Klasse 1la
13uft parallel mit der isomiorphen Vertretbarkeit von Sub-
stituenten in symmetrisclien Substanzen, wie an einer Reihe
von Beispielen gezeigt wird, Ahnliches gilt fiir 1c. Fiir das
Auftreten von Verbindungen vom Typus 1b kénnen hingegen
keine Aussagen gemacht werden.

Aus dem unterschiedlichen Verhalten eines optisch aktiven
Stoffes gegen zwei optische Antipoden mufl auf das Vorhanden-
sein cines gerichteten Restfeldes an einem asymmetrischen
Kohlenstoffatom geschlossen werden. Tnter diesem Gesichts-
punkt werden einige I‘ragen erdrtert: Der Aufbau von Race-
maten, die Loslichkeit optischer Antipoden in optisch aktiven
Losungsmitteln, dic Zuordnung optisch aktiver Substanzen
zu sterischen Reihen und die Moglichkeit asyinmetrischer
Reaktionen von Anlagerungsverbindungen optisch aktiver
Stoffe,

Aussprache:

Weygand, Leipzig: Bei der Priifung auf Isomorphismus
durch thermische Analyse erstarrter Schmelzgemische ist man u. U.
von den Zufilligkeiten der Keimbildung abhingig. FEin Stoffpaar,
das bheziiglich der stabilen Modifikationen nicht isomorph ist,
kann beziiglich anderer Modifikationen sehr wohl isomorph sein.

Dr.-Ing. W. Siedel, Miinchen: ,,Synthese des Urobilins''14).
Die analytischen und strukturchemischen Untersuchiungen
des von Jaffé 1868 entdeckten Urobilins, zusammen mit den
Arbeiten iiber Stercobilin hatten ergeben, daBl das Urobilin

) Vgl. auch Siedel, Konstitution u. Synthesen von Gallenfarb-
stoffen, diese Ztschr. 49. 349 [1936].
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ein Oxydationsprodukt des Urobilinogens darstellt, welch
letzteres mit Mesobilirubinogen-IX,a (I) identisch ist. Ob-
gleich verschiedenie Reaktionen gegen eine nahe Verwandt-
schaft von Urobilin und Urobilinogen sprachen, wurde dem
Urobilin die Formel eines ms,5’- (oder nis,4’-) Dehydro-meso-
bilirubinogens (I1) zugeordnet, und zwar in der Annahme, dafl
bei sciner Entstelung ein dhnlicher Dehydrierungsmechanisinus
wie bei der Umwandlung von Mesobilirubin in Glaukobilin
vorliegen konnte. Die Synthese des Bilirubinoids der Konsti-
tution II wurde durchgefithrt durch Kondensation der aus
Formiyl-neoxanthobilirubinsidure 1ittels katalytischer Re-
duktion gewonnenen Formyl-neobilirubinsanre (III) mit Iso-
neobilirubinsiaure (IV). DNas Kondensationsprodukt erwies
sich in der Tat als identisch it dem aus Mesobilirubinogen
durch Iirhitzen it Kiscssig erhaltenen analytischen Urobilin-
IX,a (Schmp. 177°. Auch das durch Kondensation
von Neobhilirubinsiure mit I‘ormpyl-iso-ncobilirubinsiaure dar-
vestellte |, Iso-urobilin-IX ", das ms,4’-Dehydro-mesobilirubi-
nogen-IX,x, unterschied sich in keiner Weise von demn ana-
Ivtischen Urobilin-1X,a. Die Unstinmigkeiten bei den Ana-
lvsen aller Urobilinderivate wurden durch den Nachweis der

HC - CHy HiC -Prs  Prs  CIL I,C  GH,
1. ;
HO_ /- -CH . cH CII [0)31
" N\ N\ : \/
NH NH
—H,
v
n HC, ,CH; HyCy ,Prs  Prs; oCH;, ILCy 3Gl
' Ho” -cH, &% .cH- 58 _cu,--P%oH
N N ms 7 N\
NH N H ; N Y XTI
A
/N
H,C G, HC Prs  Prs  CH, IC GH,
T cH c/o CII . OH Iv.
HO\ / PN/ L\
NH NH <‘H NII
Prs — —CH,CH,COOTI

Anlagerung von 1 Mol 11,0 aufgeklart. Somit ist die Konsti-
tution des natiirlichen Urobilins als die einer 17,8-Dioxy-
1,3,6,7 - tetramethyl - 2,8 - diathyl - «2’,y7’ - tetrahydrobilin -
4,5-dipropionsdure von der Zusammensetzung CyH 06N,
sichergestellt und die Totalsynthese durchgefiihrt. Der Ver-
gleich des synthetischen Urohiling mit dem Stercobilin ergal,
daB bei beiden Farbstoffen die Anordnung der Briicken-
methin- und -methylengruppen, d. h. die Hydrierungsstufe des
Briickenskeletts, die gleiche ist. Analysen, Oxydations- und
Reduktionsversuche bestatigten jedoch die von H. Fischer auf
Crund der Feststellung der optischen Aktivitdit des Sterco-
bilins ausgesprochene Amnnalune, dafl Urobilin und Sterco-
bilin verschieden sind. Sowit sind zu unterscheiden: Uro-
bilin(Urobilin-IX,«), als Oxydationsprodukt des Urobilinogens,
und Stercobilin (C,,H,,0,N,), das seine ¥ntstehung cinem
komplizierteren Prozel3 verdankt. Da das Stercobilin mit
einfachen Mitteln (z. B. I'eCl,) nicht zur Biliviolinstufe oxy-
diert werden kann, wohl aber das Urobilin, diirfte das von
C. J. Watson isolierte , Koproniesobiliviolin' nur aus dem Uro-
bilinogen stanunen.

Vorsitzender: Prof. Dr. Pummerer, Frlangen.

Professor Dr. K. Hel, Xaiser-Wilhelm-Institut fiir
Chemie, Abt, Hel}, Berliu-Dahlem: , Problematisches bei den
hochpolymeren ovganischen Naturstoffen.’

Die auf dem Gebiet der hochpolymeren organischen
Naturstoffe verbliebenen konstitutionschewnischen Fragen be-
zichen sich auf die Anderuugen der Bindungsverhiltnisse,
denen die Substanzen bei ihrer Loslésung aus dem Verbande
der natiirlichen Gewebe ausgesetzt sind. Diese Anderungen
vollzichen siclt im festen, im kolloidfliissigen und im gelésten
Zustand. Sie sind bevorzugt irreversibler Natur. Tm die
dabei erfolgenden FEigenschaftsanderungen auch quantitatiy
zu  erfassen, mullten die bekannten Mecthoden zweckent-
sprechend abgedndert bzw. neue Verfahren entwickelt werden
(vgl. die Referate von Ulmann, S.555 und Philippoff, 5.548 ),

Als weitercs Verfahren zur Verfolgung der molckularen Ande-
rungen von Cellulose und anderen Polysacchariden im Ver-
laufe der in Frage stehenden Vorginge wurde mit F. Ncu-
mann die von W. N. Haworth zur Ermittlung der Molekiil-
groBe bei Polysacchariden angegebenc ,,Endgruppen’-Be-
stilmmung einer ecingehenden Nachpriifung unterzogen und
so modifiziert, da mit geniigender Sicherheit eine Ent-
scheidung in der Frage der Endgruppen herbeigetiihrt werden

konnte. Danach werden Endgruppen in der Cellulose nicht
gefunden, Die sich daraus ergebenden Folgerungen fiir dice

Wandlungen der Cellulose werden besprochen. Von besonderer
Bedeutung fiir die Beurteilung der irreversiblen Vorgiange an
Cellulose, die sich bei der Abtrennung dieses Kohlenhydrates
aus dem Verbande der natiirlichen Gewebe abspielen, sind
Versuche iiber Entstehung und Entwicklung der Zellwand in
waclisenden Baumwollhaaren, diec mit W. Wergin und
C. Trogus ausgefithrt wurden (vgl. das Referat von
W. Wergin.)

Dr. M. Ulmann, Xaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie,
Abt. Hel3, Berlin-Dahlem: ,,Zur Untersuchung von Losungs-
zustanden hochpolymerer Naturstoffe.'

Methoden, die sich bei der Bestimmung von Molekular-
gewichten niedermolckularer Stoffe bewihrt haben, sind bei
hochpolymeren Naturstoffen nur bedingt anwendbar. Da-
gegen bietet die Methode der isothermen Destillation unter
Verwendung einer pordsen Platte, durch die sich eine zwischen
der zu untersuchenden Losung und dem reinen I.Gsungsmittel
vorliegende Dampispannungsdifferenz meBbar gestalten laGt,
weitgehende Moglichkeiten. Iis wurden die Ldsungen einer
groBen Zahl von bekannten Substanzen in Wasser, Eisessig
und Aceton bei 20° untersucht. Das Verfahren wurde weiter-
hin mit anderen Methoden zur dirckten Bestimmung des
osmotischen Druckes, besonders mit der Membranmethode,
verglichen, wobei sich ergeben hat, dal bei ILo6sungen von
Cellit in Accton die Methode der isothermen Destillation und
die Membrammnethode zu denselben Ergebnissen fiihren. Das-
selbe gilt fir hoher konzentrierte Ldsungen in Eisessig, wahrend
bei verdiinnten ILosungen in Eisessig diec Membranmethode

versagt.  Wichtig bei Anwendung der Membranmethode
ist die Beobachtung der FEinstellgeschwindigkeit. Dis-
pergierung groBerer Molekiilaggregate in  kleinere Hin-

heiten wird sowohl bei Lésungen in Yisessig als auch
bei Loésungen in Aceton und Wasser heobachtet. Die
Untersuchung verschiedener Mcthylate einfacher Zucker in
Wasser bei 200 zeigt, dal diese Verbindungen auch in ver-
diinnten Losungen stark assoziiert sind, eine Frscheinung,
die kryoskopisch oder cbullioskopisch infolge des beschrinkten
MeBbereiches nicht erfat werden kann. Bemerkenswert ist,
dafB die in den verschiedenen Igsungsmitteln zeitlich it der
Mecthode der isothermen Destillation verfolghbaren Zerfall-
reaktionen groBerer Molcekiilaggregate sich durch S-formige
Kurven wicedergeben lassen, was die Moglichkeit zu weit-
gehenden Einblicken in die mannigfaltigen Losungszustinde
der hochpolymeren Naturstoffe eréffnet.

Dr. W. Wergin, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Cheinic,
Abt. ITeB, Berlin-Dahlem: ,,Uber das Wachstum pflanzlicher
Zellwdnde."

Bildung und Aufbau der pflanzlichen Zellwande sind
bisher noch nicht geniigend bekannt; besonders fchlen Aus-
sagen iiber die stofflichen Anderungen im ILaufe der Onto-
genese. Die iiblichen botanischen Mecthoden sind fiir eine
Ergrindung des Chemismus der Winde nicht eindeutig genug.
Rontgenographische Methoden aber konnen mit gutem Erfolg
zur Xrkennung kristalliner Anteile der Zellwande heran-
gezogen werden. Da die gittermiillig geordneten Anteile der
Cellulose oin charakteristisches Interferenzbild liefern, ist es
moglich, im YLaufe der Ontogenese Cellulose cindeutig neben
anderen kristallinen Bestandteilen der Zellwand zu erkennen.
Es wurdenn Baumwollhaare in verschiedenen Altersstadien
rontgenographisch untersucht: bis zu einem Alter von
36 Tagen (gerechnet vom Abfall der Blitenbliatter ab) ist
noch keine Cellulose im Interferenzbild zu erkennen. Da-
gegen tritt das Interfcrenzbild einer bisher noch un-
bekannten Substanz auf, die vorlaufig als Primirsubstanz be-
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zeichnet wird. Vom 36. Tage ab treten neben den Inter-
ferenzen der Primirsubstanz die Interferenzen der Cellulose
auf, die in weiter fortgeschrittenen Wachstumsstadien bald
nur noch allein erkannt werden. Besonders deutlich tritt das
Rontgendiagramm der Primérsubstanz in den Zellwinden von
Avena-Koleoptilen und " anderen jungen Geweben hervor.
Mit dem rontgenographisch nachweisbaren Beginn der Zell-
wandbildung fillt zeitlich der Anfang des Dickenwachstums
der Zellwand zusammen. Das Streckungswaclistum der Wand
ist becendet und hat dementsprechend an cellulosefreien bzw.
cellulosearmen Zcllwinden stattgefunden. Das Dickenwachs-
tumn wurde mikroskopisch beobachtet. Mit dem Finsctzen
der Wandverdickung tritt Doppelbrechhung i polarisierten
Licht auf und nimmt an Intensitat mit der Starke der Cellu-
lose enthaltenden Wand zu. Doppelbrechungsvermégen und
botanisch-mikroskopische Firbemcthoden kénnen zur Tr-
kennung von Cellulose ergianzend herangezogen werden, sind
aber bei Anwesenheit nur kleiner Mengen Cellulose nicht
cindeutig und spezifisch genug.

Aussprache (zu den Vortrigen Hef, Ulmann, Wergin):

Mojen, Freiburg i. Br.: Dic Befunde von Hcf stimmen gut
iiberein mit den Befunden von Standinger, dall bei einem Polymeri-
sationsgrad von iiber 1000 die Endgruppenbestimmung versagt.
Der Polymerisationsgrad der nativen Cellulose ist von Staudinger
stets zu mindestens 1000 angenommen worden. Endgruppenbestim-
mungen sind jedoch hishier nur von abgebauten Cellulosen durch-
gefiihrt worden, dic einen Polymerisationsgrad bis zu etwa 200
hatten. -— Kern, Freiburg i. Br.: Zu dem Vortrage von Hef:
Die Fndgruppenuntersuchungen in Freiburg haben ergeben, dall
zwar bei relativ nicdermolekularen Stoffen (Hemikolloiden) die
Endgruppenmethode gute Ergebnisse liefert, daB sic aber bei den
eigentlichen Hochmolckularen (Fukolloiden) versagt. Vortr. hat,
soweit sich dies heute {iberschen 1dBt, nachgewicsen, daBl die be-
sonders schonend behandelte Cellulose nicht die Endgruppe besitzt,
die von Haworth angenomnien wird, sondern daf3 diese Endgruppe
erst beim Abbau der Cellulose auftritt. Wir kennen die Endgruppe
der schonend behandelten (nativen) Cellulose nicht; wir wissen
auch nicht, ob alle Cellulosemolckiile dieselben Yndgruppen hbe-
sitzen; deshalb kénnen wir auch das Molekulargewicht der nativen
Cellulose nach der Endgruppenmethode nicht ermitteln. Zu dem
Vortrage Ulmann: Vortr. hat nach der Methode der isothermen
Destillation festgestellt, daB der osmotische Druck mit der Konzen-
tration nicht symbat abnimmt, sondern ecinen komplizierten, un-
stetigen Verlauf zeigt, und versucht, dieses Verhalten durch einen
Molekiilzerfall zu erkliren. Auf (rund idhnlicher Beobachtungen
an Polyvanetholen und Polyvindenen in Naphthalin und anderen
ILosungsmitteln im Freiburger Laboratorium!s) mull man aber das
osmotische Verhalten von Celliten in Eisessig als anormal anschen,
so daB aus diesen Messungen eine Derechnung von Molekular-
gewichten nicht moglich ist. So geben Polyvanethole, deren Mole-
kulargewicht viscosimetrisch, kryoskopisch und ultrazentrifugal
ermittelt ist, in Naphthalin in verdiinnten Konzentrationen so
groBe Schmelzpunktsdepressionen, dall sich Molekulargewichte cr-
rechnen lassen, die kleiner als das Grundmolekiil des Anethols, ja
sogar kleiner als das Atomgewicht des Kohlenstoffs sind. - Die
Annahme eines Molekiilzerfalls der Celluloseacetate in verdiinnten
Eisessiglosungen steht auch in Widerspruch mit der Beobachtung,
daB verschiedene (lieder von polymerhomologen Celluloseacetaten
sicll aus den verdiinnten Eisessiglosungen, in denen sich nach den
Anschauungen des Vortr. (Cg),-Molekiile befinden sollen, unver-
indert isolieren lassen: Das viscosimetrisch und osmotisch
bestimmte Molekulargewicht dndert sich hierbei nicht.
Dieses Verhalten konnte nur durch ein eigenartiges von Hef an-
genommenes ,, Erinnerungsvermdgen'' der Molekiile erklirt werden!®).
— ¥in Molekiilzerfall bis zu Bioseeinheiten miilite sich auch leicht
durch ein entspreehendes Diffusionsvermdgen der Celluloseacetate
in verdiinntesten Iisessiglosungen und auch durch die Ultrazentri-
fuge nachweisen lassen. Zu dem Vortrag von Wergin: Die Bio-
struktur der Cellulose, zu der Vortr. einen wertvollen Beitrag ge-
liefert hat, hat groflen Rinflu auf viele chemische und physikalische
Eigenschaften. Die Cellulose und ihre Derivate besitzen aber auch
nach der Zerstérung der Biostruktur noch hochmolekulare Eigen-
schaften, die diese polymerhomologen Verbindungen in eine Reihe
stellen mit anderen polymerhomologen Reihen von synthetischen
und natiirlichen Hochmolekularen, —

Hef: Hierzu ist folgendes zu bemerken:
1. Beziiglich der Fndgruppenfrage bei der Cellulose liegt
die Situation doch etwas anders, als der Diskussionsredner hingestcllt

hat. Vor einigen Jahren wurde fiir die Cellulose auf Grund der
Haworthschen Endgruppenbestimmung ecine Molekiilgréle ent-

15) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2347 1935,
18, Ebenda 68, 474 [1935].
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sprechend 200 Cg-Gruppen angenommen, die sehr sehon mit den
viscosimetrischen Ermittlungen Staudingers iibereinstinmte. Heute
morgen haben wir von Staudinger gehort, daB die Viscositits-
konstante {fiir die polymerhomologen Cellulosen abgeiindert werden
mufte, so daB Steudinger nunmehr fiir die Cellulose ein Molekular-
gewichit entsprechend 2000 C,-Gruppen annimmt. Die Uberein-
stimmung mit der Haworthschen Methode, auf die frither groller
Wert gelegt wurde, besteht also nicht. Wir stellen nun fest, duf3
mit der von uns ausgearbeiteten, schr exakten X¥ndgruppen-
Lestitnmung die Kettenliinge mindestens nochmal um einc Gré8en-
ordnung geidndert werden mufl. ¥s ist doch unzweifelhaft nicht
gleichgiiltig, wenn die Mcthode der Endgruppenbestimmung jetat
so verfeinert worden ist, da entgegen den fritheren Vorstellungen
bei richtiger Arbeitsweise eine Endgruppe der Cellulose iiberhaupt
nicht nachwéisbar ist. Es mull mit der Méglichkeit gerechnet
werden, dal die Struktur der Endgruppen ganz anders ist, als
nach dem bekannten Cellulosemodell angenommen wird bzw., dal
iiberhaupt keine Endgruppen vorhanden sind. 2. Beziiglich der
Molekulargewichtsbestimmungen bei den Hochpolyineren
stehen wir nun allerdings auf einem anderen Standpunkt als Staudinger
und seine Scliule. Wir haben heute morgen gehiort, dall Staudinger
selber der Auffassung ist, daB dic Verhiltnisse in den Idsungen
schr kompliziert sind. Wir halten sie nach unseren Forschungen
fiir so kowmpliziert, dall wir uns heute durchaus ciner Isntscheiduny
in der Frage enthalten méchten, welche Erscheinungen bei diesen
Losungen , mnormal'' und welche ,,anormal” sind. Wir selhen
vielmehr unsere Aufgabe darin, moglichst exaktes Versuchsmaterial
herbeizuschaffen, um auf diesem schwierigen Gebiete wirklich
weiterzukommen. Teh glaube, daB alle Bearbeiter des Gebictes
der Ilochpolymeren in diesen Bestrebungen mit ihren Erfolgen
zufrieden sein diirfen, denn durch die immer weiter vorwiirts ge-
triehene Verfeinerung auf dem Gebiete der Messung der Losungs-
zustinde der organischen Hochpolymeren haben wir -~ ndmlich
die organischen Chemiker --- Methoden und ein groBes Versuchs-
material herausgearbeitet, das recht deutlich zu Gemiite fiihrt,
dafl dic physikalische Chemie mit ihren Forschungen auf dem
Gebicte des osmotischen Druckes und der Lésungen zu friili Schluld
gemacht lhat. Nur diirfen wir jetzt den Dingen nicht voreilig
Deutungen zugrunde legen, die dazu angetan sein kénnen, die
Probleme zu verwischen und den Erfolg zu verbauen., In diesem
Sinne versucht unsere Dahlemer Arbeitsgruppe durch systematische
Arbeit festzustellen, welche Erscheinungen | normal”’ und welehe
canormal'’ sind. 3. Dall Steudinger und seine Schule jetzt unsere
morphologischen Studien an natiirlichen Hochpolymeren anerkennen,
erfreut uns. Ich muBl aber auch hier vor weiter gehenden Schlul-
folgerungen warnen: Cellulose ist nicht Polyoxymethylen, Stirke
nicht Polyvinylalkohol, Kautschuk nicht Polyinden oder Polyacryl-
sdurcester. Tiir endgiiltige Frkenntnisse bendtigt jeder dieser Stoffe
scine cigene Behandlung., Analogien kénnen erst hinterher aufgestellt
werden. Es lielc sich auf diesem Gebiete noch viel sagen, ¢s wur
aber vereinbart, lange Diskussionen zuriickzustellen und zunichst
nur neues Tatsuchenmaterial zu bringen; in diesem Sinne haben
wir uns in unseren Ausfithrungen beschrinkt.
Vorsitzender: Prof. Weitz, Gieflen.

W. Voll, Breslau: ,,Zur Renninis des Glycyrrhizins'
(nach Versuchen it P. Klein, 11. Sauer und J. Pfirschke).

Bei der Untersuchung des in der SiiBholzwurzel vor-
kommenden und viel verwandten Saponins wurde vom
Glycyrrhizinum ammoniacale des Handels ausgegangen, aus
dem sich unter Anlehnung an eine Vorschrift von J. Habermann
leicht und in guter Ausbeute grolere Mengen eines kristalli-
sierten Mono-Ammonsalzes der Glyeyrrhizinsiure gewinuen
lieBen. Das Ammonsalz liefert leicht die kristalline Saure,
ein Mono- und ein Trikaliumsalz. Alle Verbindungen sind
abweichend von den bisherigen Angaben der Literatur optisch
aktiv. Als Formel der dreibasischen Glycyrrhizinsaure ergibt
sich C,II;,0,. Die Abspaltung der als Zucker enthaltenen
Uronsiure erfolgt am hesten mit etwa 2%iger methanolischer
Salzsaure bei ctwa 409 Dabei fallt die Glycvrrhetinsaure
als Aglucon aus dein Reaktionsgemisch unmittelbar kristallin
und fast vollig rein als Methylester an. Die Glycyrrhetin-
sdurc ist cbenfalls optisch aktiv und drcht nach rechts. Die
Hydrolyse der Glycyrrhizinsaure ist ungiinstig, denn der
Zuckeranteil wird dabei vollig zersetzt und die Reinigung
der unrein anfallenden Glycyrrhetinsiure ist langwierig und
verlustreich. Die durch Hydrolyse erhaltene Glycyrrhetinsiure
und ihre Derivate sind mit den durch Alkoholyse erhaltenen
entsprechenden Produkten nicht identisch. Alle isomeren
Produkte liefern aber fiir die Glycyrrhetinsidure die Formel
CH,0,., so daB sich die Spaltung der Glvevrrhizinsiure
durch die Bruttogleichung

CioHga04 + 2H,0-=CygH O, + 2C,H,,0,
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darstellen lialt. Die einbasische Glycyrrhetinsiure hat nur
cine Hydroxylgruppe und dementsprechend ist die Uronsaure
disaccharidisch mit dem Aglucon verkniipft. Bei der Alkolo-
lyse konnte cin aus 2 Mol Uronsiure bestehendes Disaccharid

kristallin als Dimethylester-methyl-glucosid von folgenden
Konstitution gefaflt werden:
/OCH,
HC HC
: |
HOCH IO CH
i !
IOCH HO CH
| |
HOCH 0--CH
! |
0--CH HC O
0= C:-0
/ N
H,CO OCIH,

Die Anordnung der Hydroxyle in der Formel dieses
erstinalig isolierten Disaccharidtyps ist willkarlich, da iiber
dic Art der enthaltenen Uronsiuren noch keine vollige Siclier-
heit bestelit. Nach Angaben der Literatur soll im Glycyrrhizin
d-Glucuronsiure enthalten sein, die physikalischen Daten von
kristallinen Derivaten der durch Spaltung erhaltenen mono-
meren Siure sprechen fiir das Vorliegen von d-Mannuronsaure.

Adussprache:

Treibs, Miinchen: Restitigung der Zusammensetzung  der
Glyeyrrhetinsiure und ihres Vorkommens in verschiedenen Modifika-
tionen. Die Spaltung des Glycyrrhizins vollzieht sich mit konzen-
trierter Salzsdure in wenigen Minuten.

Prof. G. Wittig, Braunschweig: , . Fiin ncuer Weg zum
Aufbau von Polyenketten.'

Ziel der Arbeit war, ungesittigte Aldchyde mit langen
Polyenketten aufzubauen und diese reaktionsfihigen Gebilde
in Polyen-derivate zu verwandeln. Der iibliche Weg:

RCHO + CH,;.CHO +» RC.H .= CH.CHO { CH,.CHO —

R.(CH = CH),CHO — usw.
mufite bald abgebrochen werden, da hier nicht eine Reaktions-
stufe, sondem ein Gemisch von Polyenaldehyden cntsteht.
Von diesen Komplikationen frei ist der Weg:

RCHO +4- CII,.CN —>» R.CH:=C.CN —» R.CI{—=CH.CN -»

] .

o, CO,I

R.CH=CH.CHO -»
Wilirend die Kondensation des Aldeliyds mit Cyanessigsdure
und die nachfolgende Decarboxylierung glatt verlaufen, be-
reitet dic Reduktion des XNitrils zum zugehérigen Aldehyd
noch Schwierigkeiten. Die bereits bckannte Methode, Nitrile
iiber die Tmidchloride mit Zinnchloriir in IICl-haltigen: Ather
zum Aldimid zu reduzieren, dic normalerweise gute Ausbeuten
liefert, versagt bei den Polyennitrilen, da diese mit Zinn-
chloriir 4- Salzsidure schwerlosliche Addukte bilden. Im Prinzip
wurde diese Schwicrigkeit durch Arbeiten it Zinnchloriir
- Salzsdure in Dioxan bei hoheren Temperaturen behoben. --
Nach diesen Mcthoden wurden die folgenden Polvenaldehvde
in reiner IForin dargestellt:

CglY;.CH == CH.CITO u. CGII;.CH = CH.CH - CH.CHO
(CeH;);C = CH.CHO u. (CgiL),C — CH.CH = CH.CHO

Bedeutungsvoll fiir das Arbeitsgebiet des Vortr. sind die
beiden letzten Aldehyde, da sie entsprechend einem Vorgange
von R. Kuhnl’) durch Kondensation mit Bemmsteinsiure bzw.
Dihydromuconsiure die beiden ersten Tetraphenyl-polvene
gelicfert haben und die beiden letzten Tetraphenyl-polyene
noch liefern sollen:

(CeH,).C =: CH.CH = CH.CH = CH.CH = C(C4H,),
(C4H,),C = CH.CH = CH.CH —= CH.CH ~ CH.CH = C(C,Hj),
(CgH,),C = CH.CH = CH.CH = CH.CH = CH.CH = CH.CH =
C(C,Hy),
ClI.CH = CH.CH = CH.CH = CH.CH =
CH.CH = C(C,Hj),

usw.

ferner:

(CaH,),C = CH.CH

17) Helv. chim. Acta 11, 88 [1925].
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Der abschlieflende Bericht dariiber und iiber das Verhalten
der ungesittigten Kohlenwasserstoffe, die moglicherwcise die
Rolle von Diradikalen spielen, kann erst nach dem Experiment
celiefert werden.

Aussprache:

GCrundmann, Heidelberg: Ist die Reduktion der erwihnten
ungesittigten Nitrile, die ja bei dem Stephenschen Verfahren auch
iiber die Imidchloride verlduft, schon nach der Chromochlorid-
Methode von J. ». Braun!®) versucht worden? Vortr.: Die
Umwandlung der ungesiittigten Nitrile in die entsprechenden
Aldimnide ist auBer mit Zinnchloriir-Salzsidure auch mit dem stirker
reduzierenden Titanchlorid und Chromehloriir heabsichtigt.

Dozent Dr. habil. ¥. Klages, Miinchen: ,,Zur Chemie

dey Mannane.

s wird untersucht, ob dic Unterschicde zwischen Stein-
nuf3- und Salep-Mannan auf #hnliche Unterschiede zuriick-
gefiillirt werden kénnen, wie sic Staudinger fiir das Verhiltnis
von Cellulose zu Stirke annimmt (durch «- bzw. B-glucosidische
Polysaccharidbindungen bedingte Verschiedenheit der Mole-
kiilgestalt). Der hydrolytische Abbau des methylierten Salep-
Mannans ergibt qualitativ und quantitativ die gleichen Spalt-
produkte, wic der von Mcthylmannan A, ebenso sind die Dreli-
werte samtlicher untersuchten Derivate beider Mannane gleicl,
so dafl man fiir beide Stoffe trotz grofler Kigenschaftsunter-
schicde véllig gleichartigen Aufbau aus Mannoseresten an-
nehmen mull (1,4-Verkniipfung und wahrscheinlich 8-manno-
sidische Bindung, dic Versuche hieriiber sind noch nichit ab-
geschlossen). Die Untersuchung der physikalischen Eigen-
schaften ergibt in der Richtung vom Salep- zum Steinnul-
mannau Abnahme der Loslichkeit und der Viscositit und Zu-
nahme des Filmbildungsvermogens. FKine Irklirung diescr
Unterschiede durch Annahme verschiedener MolekiilgroBe
oder -gestalt ist nicht méglich. Eine quantitative Bestimmung
der verschiedenen Kohlenhydrate aus Tubera $Salep ergibt
neben 309, Mannan, 379%, Stirke, 49, Cellulose und 159%
cines aus Mannose und Glucose wechselnder Menge zusainmen-
gesetzten Dextrins.

Aussprache:
Weitz, Giellen,

Dr. K. Kraft, Miinchen: ,,Zur Kenninis der urspriing-
lichen Harzsduren'''?).

Aus dem franzosischen Galipot (pinus maritima) und
amerikanischem Terpentin (pinus palustris), den beiden meist-
verwendeten Iarzen, konnte eine neue Sdure der Zusammen-
setzung C,H,0, isoliert werden. Von den Pimarsiuren,
mit denen sie isomer ist, unterscheidet sic sich, auflier in den
physikalischen Komnstanten (Schinp. 160°, schwache positive
Drehung, Maximum der 1.V.-Absorption bei 243 my) ins-
besondere dadurch, daf sie kein kristallisicrtes schwerlosliches
Ammoniumsalz gibt. Ihre Kristallform gleicht derjenigen
der Abiectinsiure, mit der sie, abgeschen von der groBen Ver-
schiedenteit der optischen Drchung, Sehmelzpunktsdepression
gibt. Durch FKrhitzen mit Eisessig wird sie wie Livopimar-
siure in Abictinsiure umgelagert, weshalb sie Pro-abietinsaure
genannt wird. Aus dem Vergleich verschiedener Umlagerungs-
kurven lifit sichh vernmnuten, dafBl dic Pro-abictinsiure ein
erstes Umlagerungsprodukt der Lavopimarsaure ist, das dann
iiber cine zweite Zwischenstufe in Abietinsdure iibergeht.
Die vielen verschiedenen urspriinglichen Harzsiuren, die in
der Literatur beschricben wurden, lassen sich wahrscheinlich
auf die drei Grundsauren: Dextropimarsiure, Livopimar-
sanre nnd Pro-abietinsdure zuriickfithren, und ihre auseinander-
gehenden TEigenschaften und Konstanten sind dann aus dem
wechselnden Mengenverhaltnis obiger Sauren zu erkliren.
Ihre Trennung liBt sich auf folgendem Wege verwirklichen:
Aus dem Rohsiurcgemisch wird durch Ammoniak schwer-
15sliches Dextro- und ILavopimarat abgeschieden, die ihrerseits
durch fraktionierte Natriumsalz-Umbkristallisationen getrennt
werden. Durch Zerlegung der ammoniakalischen Mutterlauge

18) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 269 19341,
1) Vgl. hierzu Greth, ,,Uber Pyro- und Hydroabietinsduren”,
diese Ztschr. 47, 827 [1934].
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mit CO, erh4lt man die ,,Sapinsiuren’, aus denen durch
systematische Fraktionierung die Pro-abictinsiure gewonnen
werden kann. Die schwerer l6slichen Anteile enthalten ecine
weitere Sidure, die vielleicht das Zwischenprodukt bei der
Tsomerisiecrung der Pro-abietinsiure zur Abietinsiure darstellt,
aber noch nicht ganz cinheitlich erhalten wurde.

Zur Frage der Konstitution der Livopimarsdure war
nach dem Absorptionsspektrum das Vorliegen von 2 bzw. 3
konjugierten Doppelbindungen méglich. Durch Ozonisation
konnte nun eine Formulierung mit 3 Doppelbindungen, einem
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geoffneten Ring und endstandiger Methylengruppe ausgc-
schlossen werden. Durch Benzopersdure-Titration der Dihydro-
livopimarsaure ergab sich weiterhin einwandfrei, dal hier
nur noch eine und demezufolge in der Lavopimarsiure zwei
Doppelbindungen in Konjugation vorliegen. Das gleiche gilt
fiir die Pro-abietinsiure und, wie schon bckannt, fiir die
Abietinsiiure.

Aussprache:
Stephani, Kénigsberg.

V. Fachgebiet Medizinische und Pharmazeutische Chemie.
(Fac hgruppe des V. D. Ch.)

Vorsitzender: Dr. Dalmer, Darmstadt.
Sitzung am 9. Juli 1936.
Wissenschaftliche Sitzung:

® Prof. Dr. ¥. Knoop, Tiibingen: ,,Der physiologische Ab-
baw und seine Umbkehr in der Natur."

Die natiirliche organische Chemie ist dic Biochemie, die
Chemie der Lebensvorginge. Ihre Umsetzungen verlaufen
anders als die Reaktionen im Laboratorium und in der In-
dustrie. Die Bedingungen sind grundverschieden: Temperatur
und Drucke sind vielfach gleichbleibend, die Konzentration
an aktivemn Sauerstoff und Wasserstoff ist gering, auch die
Anordnung der miteinander Umsetzungen eingehenden Massen
unterscheidet sich, gebunden an das Formgebilde der Zelle,
grundlegend von den Bedingungen unserer Laboratoriums-
apparatur. Dem Stoffaufbau im Pflanzenreich steht der
Stoffabbau im Tierkorper gegeniiber. Aber auch dieser Ab-
bau ist nicht auf wirmeerzeugende Umsectzungen beschrinkt,
die lediglich die Fnergie wieder freigeben, die die Pflanzen
bei der Bildung dieser Stoffe in sie eingebaut hatten. Wir
kennen Gebilde von héchsten Molekulargewichten, die erst
im Tierkorper selbst entstanden sind, wir kennen Umsetzungen
des Tierkorpers, die viel mehr Energice speichern als in ihren
Qucllen enthalten war.

Das chemische Interesse an dicser ,, Tierchemie'’ erstreckt
sich vornehmlich auf zwei Gebiete: 1. die Umsetzungsmecha-
nismen des oxydativen Abbaus der Nahr- und Baustoffe und
2. dic spezifischen Stoffe und jhre Wirkungsweise, die z. T.
vom Tierkérper selbst hergestellt (IFermente und Hormone),
z. T. ihm mit den Nihrstoffen zugefithrt werden (die incisten
Vitamine).

Die Verfolgung des in der Zelle verlangsamten stufen-
formigen Abbaus hat es erlaubt, der tierischen Verbrennung
in ihre einzelnen Phasen hinein nachzugehen, und uns fiir die
Hauptwege physiologischen Zerfalls Gesetzmiafligkeiten in
Reaktionsfolgen erkennen lassen, die der reinem Chemie in
wichtigen Teilen nicht bekannt waren.

Die TI‘ihigkeiten auch zu endothermen Reaktionen, zu
denen der tierische Organismus allerdings nicht die Strahlungs-
encrgie verwerten kann, zeigen sich darin, daB er cinen Teil
der Encrgie, den er durch Oxydation in Freiheit setzt, sofort
in andere Koérper wieder hineinbaut, oder, dal3 er den Wasser-
stoff, bevor er cndgiiltig dem Sauerstoff verfillt, an inter-
mediire Spaltungsprodukte scines Stoffwechsels, etwa nach
dem Prinzip des Cannizzaro, anlagert und so hochwertige
Speicherstoffe gewinut (Depotfett). IEr kann auf solchem
Wege Reaktionen realisieren, die zwar nicht in physikalischem
Sinne, wohl aber im gesamt-physiologischen Effekt Umkeh-
rungen darstellen, die gleichwertige Nahrstoffe wieder auf-
bauen, wie sie der Kérper verbrennt. So sind diese syntheti-
schen Fahigkeiten nicht auf Kohlenhydrate und Fette be-
schrinkt. Es gelingt ihm auch, Aminosauren aus stickstoff-
freien Zwischenprodukten aufzubauen und so z. B. Brenz-
traubensiure, die hauptsichlich den Kohlenhydraten, aber auch
anderen Nihrstoffen entstanunt, in Alanin iiberzufiihren, im
Prinzip also Eiweill aus Nichteiwei und Stickstoffschlacken
aufzubauen.

Yis werden in groflen Linien die oxydativen Abbau-
reaktionen der Hauptnahrstoffe und Synthesen besprochen,
die eine physiologische Umkehr bedeuten.

Ob iiber solche einfachen Synthesen hinaus der Tier-
korper auch befihigt ist, kompliziertere Molekiile aufzubauen
wie die Sterine, Gallensiduren, Hormone usw., wird als recht
wahrscheinlich angenommen.

Die Bioclemie, die solche Fragen zu erforschen berufen
ist, ist in Dentschland, verglichen mit anderen I.andern, bis
heute rechit stiefmiitterlich behandelt. Sie hat iliren Ausgang
von physiologischen und medizinischen Problemen genommen,
aber in den medizinischen Fakultiten bis hente nur cine be-
scheidene Stitte gefunden: 23 deutsche Universititen be-
sitzen ganze 4 Ordinariate, wihrend es von anorganisclen,
organischen, physikaliscli-chetnischen usw. Abteilungen je-
weils mehr als das 10faclie an vollwertigen Arbeitsstitten gibt.

Wird dem Hochschullehrer die Méglichkeit eigener aus-
sichtsreicher Mitarbeit an der Frforschung seines Gebiets ge-
nomumen, so wird ihm die Wurzel sciner wissenschaftlichen
Existenz abgegraben, an den Grenzen seines Faches mitzu-
arbeiten und den héchsten Yohn in dem Erfolg zu schen,
diese Grenzen mit vorzutragen und eigene Wege zu finden,
der Natur in ihre Gelieimnisse zu sehen.

Prof. Dr. W. Stepp, Miuchenu: , Neuere Gesichispunkie in
dev klinischen Anwendung dev rein dargestellten Vitamine."

Zwischen Hormonen und Vitaminen bestelien schr enge
Bezichungen, sowolil voiu chemischen als auch vom physiolo-
gischen Standpunkt. Im tierisclien Organismmus haben dic
Vitamine dhnliche Funktionen wie in der Pflanze und treten
dariiber hinaus in engste Verbindung zu den Hornondriisen,
bald im Sinne eines Synergisinus, bald eines Antagonismius.
Die Avitaminosen sind ebensosehr auf dent Wegfall der Wirkung
des betreffenden Vitamins zuriickzufithren als auch auf die
Kollektivwirkung der in der Nahrung verbliebenen Diit-
faktoren.

Die Vitamine konnen, gesondert gegeben, Heilwirkungen
entfalten, auf welche man nicht schliefen kann, wenn man -
ihre Rolle als , Erginzungsstoffe’* der Nahrung betrachtet,
so Vitamin C bei Zustinden von Blutungsbereitschaft,
Vitamin A bei iibermafiger Schilddriisenfunktion, Magersucht
usw. Wichtig ist, dal3 bei Magendarmerkrankungen teils
durch Zerstérung, teils durch Resorptionsschwicrigkeiten
nur ein Bruchteil der zugefiihrten Vitamimmenge dem Orgauis-
mus zugute kommt (dies gilt besonders fiir das Vitamin C
und die B-Gruppe), was scinerseits wicder auf die Darmfunktion
zurlickwirkt, die nur bei einemm normalen Vitaminbefund
des Organismus funktionstiichtig bleibt. Dicse Beobachtungen
bestatigten sich an der Feststellung der Frscheinungen von
leichtemm Vitaminmangel in Gestalt von Neigung zu Haut-
blutungen (Vitamin C) oder von Naclhitblindheit (Vitamin A).

Der Vitaminbedarf ist schr variabel (Wachstuinszeit, Zeit
der Schwangerschaft, Zeit der I,actation, bei fiecberhaften und
konsumierenden Krankheiten, Ruheczustand, Arbeitszustand,
Abhingigkeit von der Kohlenhydratzufuhr usw.). Unter diesen
Gesichtspunkt besteht die Gefalir, dafl die Vitaminzufuhr sicl
im allgemeinen mehr in der Gegend des Minimums als des
Optimums bewegt. Dies gilt bestinunt fir die Vitamine B,
und C. Daraus folgt die ungiinstige Wirkung der Verfeinerung
unserer I.ebensmittel (geschalter Reis, vitaminarme Brotsorten).
Wabhrscheinlich hingt der um sich greifende Gebilizerfall mit
Vitaminschaden zusammen.



