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empirische loprithinisclic l ~ o r n ~ e l  xxiit 2 willkiirlicl~eri Roiistantcxi 
geniigcnd schmiegsnni ist  m r  rein rcchnrrischrn 1)arstellung tlcr 
Icrgcbnissc. Eiii Zutrcffcn otler Siclitzutrrffrn dieser Clrichung 
sagt indcssen nicht tlas gc r iqs t e  dnriihcr iius, oh die TeilcliengrijLIe 
airklich un:iblihnpig von dcr Iionxcntration ist oder nicht. lksteres 
ist  iihrigeiis aus andcrcn (;riixidcn Yon vornherein niclit selir wnhr- 
scheinlich. I5ne ,,Mittelung" diescr fiktiven Molckulargcwichte 
andcrt niitiirlich nicht ihreii fiktiven Charakter. In scinen hciite 
gezeigtcn Tnbellm hnt Sfctirdinger die 1,imeswcrte dcr v i scos i -  
m e t r i s c h  criiiittelten ~Iolckul:irge\\iclitc niit tlicscn fiktiven, osmo- 
inctriscli eriiiittelteri Zahleii t1i.s Vortr. wrgliclicii und ausgezeichnete 
iil,crriiistirrimiing gcfuntlerl. IXCSL. i%crcinstimrnurig scliriiit inir 
obigem zofolKc nocli in dcr Luft zu schwcbeii. Auch wire es zum 
mindesten konscquentcr. i n  beitlcn i'iillcxi, niclit iiur in eincni. 
die I,imes\vertc zu benutzcri. d. 11. niiteinaiider zii vergleichen. 
2. 1:s gibt a u l h  dcr voni Vortr. angefiihrtcn (;leichung nocli andere, 
einfaclierr untl tlicorctiscli miiidestens ebensogiit hegriiritletc Solriita- 
tionsgleichungrn~). 3. I)ir Methode, ails der I,imesl)ildung dcr 
- __ -. . - 

6 )  Vzl. z 11 %. pliysik. Chem. 159. 375 [1932]. 

1:unktion c/p, c bei t l irr l i  t e n  osinotisclien Ycssu~igcn die Tcilchtm- 
gewichte bei kol lo iden  hzm. liorlimolckularen Msurigcn EU be- 
rcchnen, s tammt win inir und meinem Scliiiler 11'. Ha/ [ r r7 ) ,  a n s  
Vortr. zu erwviihncii vcrgesscn hat. - . Vort r .  : 1.  IXc 1:iiablilngigkeit 
der Molekular~e\vichte yon dcr Iionzcntration ist ditdurch sehr 
wvnhrscheinlich gemncht, daU der osmotischc I)ruck. wie Kezei@ 
wurde, nur cine sehr geringc Abhiiniggkeit \-on der Tempcratur 
besitzt. 2. I)ic clndcren Glcichungen fiir den osmotisclien Ilruck 
sind nicht geeisnet, Molekular,oewiclite x u  l)creclinen, (la die tlariii 
nuftrctcntien ,,willliiirliclien" Iionst:uiten voin IrIo1ckiil;ir~ewiclit 
abh8iiKig siiitl. Die ii;icll dcr I,irnesinc.tliotlr bercchiietcn Molcku1:ir- 
gcaichtc stinmien rnit tlcii n d i  dcr neiwii 1Mctliodc brreclineten 
iibcrein. IJie 1,ixnrsnietlm~c is1 jctlocli nur bei hlolckularge\vichtcii 
untcr 150000 :ui\vendbar'). 3. Die I:strapol;ltion is t  riiie a1lg:emcinc. 
bci osmotischen Messungcn angewaiidte >l\.lethotlc. Sic ist  Lcrcits 
Iiei den kryoskopischcn 13cstimmungen \-on H e c k t t i u m  untl Avwrrs 
bcnutzt worden. 

Kulloid-Z. 49. GO, 74 [1929,. 
n, %. physik. Cliem. Abt. A 176. 317 ,1036) 
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W'issenschnfllichc Sili.rt.iig: 

* Prof. Dr. 11. S t a u d i i i g e r ,  I:rciburg/Brsg.: , , o b e y  die 
mukvoniolrlr-icluve Cheinie." 

Die Iiocliiiiolekulareii Stoffe sind aus Makroiiiolekiilcxi auf- 
g e h u t ,  die 1 0 3  his 1 0 7  -4toiiie tlurrli Tlauptvalcrizen gcbuntfen 
exithalten; sic weichen iii ihreiii clicniischcii untl physikalisclien 
Verhalten so sclir yoxi den gewohnlichcn niedeniiolekularen 
Verbindungen ~IJ, daW riiic Alitrenniing der inakroi~iolekularcn 
orgaiiisclicii Cliexiiic voii dcr iiidcmiolekularcii iiotwentlig ist. 
Fiir die besondrren I'igenscliaftcn vieler iii;ikroiiiolekularcr 
Stoffe ist iiivht iiur die (;r8Dc. sontlern vor nlleiii die 1:adeii- 
foriii ihrer Makromolckiile voii kdcutung. Stoffe n i t  clcr- 
artigcn l~adeiimolekiilni, die cine 1,aiige von 1 p besitzeii 
kijiliiieii, koiiiiiien iii der Natur vor (Cellulose, Kautschuk usw.), 
frriier wertlen sic :nis ung:r.sdtti@m Vcrbinduiigexi durch 
E;ettenpolyiiierisatioii oder ails polpfiiiiktionellen Vcr1)intlungcxi 
[lurch Polykoiitlcnsatioxi gcwoiiiien. Durch die fndenfijriiligc 
Gestalt der Ivlnkroiiiolckiilc wirtl ein besoiidcrcs cliciiiisches 
Verhalteii bedink4 : cine %crl~rcclilichkcit. die trotz Haupt- 
~.alcxizl~i~idung aller Atoiiie n i t  wachsendcr 1,iixigr zurihiiiiit, 
uxid (lie liauptsichlich iii 1,ijsurig eiiie grolk Eiripfixitlliclikeit 
virlcr htw:hiiiolekularcr Stoffc vcrursaclit. 1111 fester1 Xustuid 
becliiigt ihre Anortliiiiiig in I%iiridclxi tlas Aiiftrctrri von Makro- 
iiiolekiilgittcrii i i i d  ebie iiiit zuiirhiiieiitler 1,Aiigc ixiiiiier aus- 
gesprochencre fibrillire Ikwlinffciilieit. wctitcr besondcrc 
Festigkeit untl I~lastizitat uiitl endlich das Qiielluiigsccnnijgeii. 
In  ilireii kolloidcii Lijsuiigeii rufrii f aclcnfoniiigc Yakroiiiolckiile 
hohe Viscositiit hercor ; ei~ie koxizeiitriertcrc Losuiig ist ein 
Gel, eiii fur inakroruolckularc Stoffe niit Ihdeiunolekiilen 
charektcristischer Agpegatzustaiid zmischrii Fcst iiritl Pliissig. 
Stoffe niit kugclfonnigcn Makroiiiolckiilcii zc-igcn diest: nc:- 
sonderlieit niclit. Dieses ffilirte mr 131- 

Produkten liefert weitcr die Viscositatsmethotle wertvolle Auf- 
schliissc uber den Bau dcr I~adeximolekiile. 

Die ISrgebnisse auf delri Gebiet der niakromolekulareii 
Clieniie sind fur T e c h i k  und Biologic bcdeutiiiigsvoll. I)ic 
technisch wiclitiptcn I<igenschalteii tliescr Stoffe, wic ihrc 
Festigkeit und Elastizitlt, siiid eiiic 1:unktiori yon Ibriii iiiid 
GriiWc ihrer Makroniolekiile. Yiir die bioloxisrh so rharaktca- 
ristisclie Wirkung geringster Stoffxriengen liefert ferner die 
iiiakroniolekulare Chenue ein Verstiixidnis ; tlenn whr geriiig- 
fiigige Vcriinderungen iiii nau, die 0,1---0,01% der Gesarnt- 
stoffiiienge ausmachen kiiniien, verliidern die physikalisclieii 
und cheniischcn Eigcnscliafteii dcs liocluiiolckularen Stoffes oft 
weitgehend. 1)er Nacliweis der Existenz voii Makroiiiolekiilcli, 
in deiiexi I O7 uiid iiiclir Atoine durch Hauptvaleixcii gebuiideii 
sind, gibt eiidlich ciii Versthidiiis fiir die zahlloscii Varin- 
tioneii der I":iweil311iolekiile niit vcrscliiedenartigcIii Iiliysika- 
lisclicn uiid clicniischcii Vcrhaltcii, riiic Mnniiigfaltigkcit, die 
zuiii Verstiiritliiis clcs biologischeii (kschclieiis iiotwcndig ist. 

Prof. Ilr. P. K r o l l p f e i f f c r ,  (XeUcii: ,,(jhfnr die Hestli(irn- 
sclieir Chinolii~afnrbsloffe." 

Nacli Lntersuchuxigen von 13esflrovn uiid Mitarbeitcriil) 
gclien a-Chinolincarbonsrluren bcim Ikhitzen r i i i t  Anhydride11 
voii Monocarbonsaurcn untcr Abspnltiing voii Kohlendiosyd 
iii aukrordentlich lichteiiipfindliche rote Farbstoffr iibcr, 
tlic auch (lurch 15inwirkung voii a-Chiiiolincarbons8urc.cliloridc.11 
niif in a-Stelluiig unsubstituicrte Chiiiolinc zuglxiglich sind. 
Dicse hrbs to f fe  wurden lislier XIS Derivate dcs aus Cliinaldiii- 
saure cntstehciiden cinfachsteii Vcrtretcrs I aufgefaut ; dicser 
Ansicht sclilossc~i sich auch It. W ielnnd und Mitarbeiter2) 
auf Grund ihrer Untersucliungen iibcr clie katalytische Hydric- 
rung uiid iibcr (lie Autoxydatioxi dcs Barbstoffes aus Cliinaldin- 
siiure an, obglcich Symbol I eiii X-Atom cnthalt, tlesseii 
5 Valexizcn nicht p l a r  aii Kohlenstoff gcbuiidcii s i~id.  

teiluxig der organischcn Kolloide in Liiirnr- 
wid Spliirokolloide. 

Die Aufklarung dcr Konstitutioxi xiidxo- 
iiiolekularer Verbindungen xnit I~adcimiolc- 
kiilm, (lie aus cinlieitlicheii Grundbaustriiicli -\ '., 
aufgebaut sind, ist rclativ einfach. I1it-r 

und tladurcli der Bau aucli dcr hijchst- 
iiiolekiilaren wirlitigcii Ihdglirder derselheii 
nufgekliirt acrtlcii. Ursoxiders betlcutuiigsvoll liierfiir siiitl 
cheinischc Uiiiwandlungcn untcr 15rhalturig tles Kohlciistoff- 
geriistes, also die Cber f i ih i ig  in polyiiicranalogc I 'rduktc. 
Femcr hat dic ~5ndgruppcnbestiniiiiung bci chiem Tcil tlieser 
Ver1)intlmgeii 13edeutuiig:. Zur Enxiittluig der Kcttenliinge, 
also des Molekulargrwichts, werdcii (lie osiiiotisclie uiid die 
ultrazciitrifugnle Mc.thotlc h c m t z t ;  Iwi pol~rrirrlioiiiolo~rii 

4. 

kBniien polgiiicrlioiiiologe Keilieii hergestellt I 

Die Berniililuigcn des Vortr., Zwischciiproduktc tlieser 
Vnrbstoffbildung zu isoliercn, fiilirtcn schlieWlicli zuiii Cliiiialdiii- 
sCiuremihytlrid, dcsscii besoiidercr Charakkter durcli seine grollt: 
Neiguiig ziir Kolile~idioxydabspaltiiiig untcr Biltlung dcs Farb- 

I )  I k r .  dtscli. clicxn. (;cs. 37, 1236 i10041; 38, 2127 [1905]; 
46. 2762 [1013]. 2, Ebentla 61. 2371 [1028]. 
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stoffs 1 bedingt ist. Wahrend es bciin Erwiimicn init 
2 n-Natronlauge normal reagiert und leicht versrift wird, niit 
-4niliri glatt Cliinaldinsaureanilitl bildct, geht (IS heini Kochen 
sriiicr wa Wrigen Suspension uriter Abspaltung voii Kohlen- 
diosyl glatt in den Besfhorn-Parbstoff iiher. Fast augen- 
blicklicli f indct diese Vmwandlung in sicdender alkoholischer 
1.iisung statt.  Versuche, (lurch Iiinwirkung von Chinaldin- 
siiurcchlorid auf Chinolin in Gegcnwart waDrigcr Cyankaliuni- 
liisung 1-Chinaldoyl-2-cyaii-1 ,2-diliydrocliinolin zu isolicrcn. 
fiilirtcn direkt zuin I'arbstoff I. Das optischr Verhalten clcr 
1,bsumgeri dcs Fnrhstoffs in Tknzol uiid -4lkoliol deutet auf 
ausgepriiigten 1)ipolcliarakter. 1:ntsprerlirrid tler Auffassiing 
rler Chinocyaiiine nach W .  Kurrig3) als Gcbildc iriit ,,fliclJendeii 
Iieteropolaren Bindungen" untl tlcn Ansichteri R. K ~ h 7 z . s ~ )  
iilier die Konstitution dcs Indoleriingelbs koriunt dcrn Z3eslhovsi- 
Farbstoff ein Zustand zu, der im Shuie der voxi E. W e i t . 9 )  
cntwickclten Thcorie tlcr Farbigkcit von iiicrichinoiden Salzcn 
zwischen dcri heiden Grenzfomien I1 und I I a  liegt. I)as rin- 
wcrtigc Anion ist glcichzcitig bcidcn N-Atomen zuzuordnexi, 
ein %ustarid, der tlas Au.drucksverm8gen der 1:oriiieln niit 
Valenzstrichen iibersclireitet. Ohne nahcrc E'cstlcgung dcr 
I~~idungsverhaltiiisse iin IIeterofiinfriiig sol1 das Symbol I1 I 
tliese Verlialtriisse andenten. Mit dieser Anffassung tler f3xlhorrr-  
Farbstoffe steht ihr sonstiges Verlialteii durchaus in Ubercin- 
stininiiirig. Hirrnach licgeii in ihiicn cinfachste Vcrtrcter tler 
Gruppe cler Chinocyanixie vor, bci deneri die beideii K-Atoiiic 
niir (lurch ein C-Atom getrcnnt sind, und in deiieri das Anion 
(lurch Haupt\.alcrizhhidunp mit dem Kation verkniipft ist. 
IJntcrsucliungcn iibcr die Unlsetzurig dieser Farbstoffe iiiit 
1)iiiicthylsulfat eroffnetrii ncuc Wcge zur Hcrstellluig farb- 
loser, iioch beide Cliiiiolinkerne cnthaltcndcr Substanzen, die 
bci dcr Spaltung init 13roniwasserstoff Carbostyril und rin 
zwcites wohlcharakterisiertes Spaltprodukt licfcrtcn, dcsscri 
iiiiiiere Untcrsuchung noch aussteht. Auch aus Isochinaltlin- 
siure und nus I'yridin und Chinaltlinsaurechloritl koriiitrri 
hrbstoffe des gleiclieri Ihupririzips geworincn wcrtleii. 

: I  11 s 5 p r ri c k e: 

\V i c 1 a 11 tl , ~Iii~iclicii  : I)ie Verfciiierunx tlcr voii Uvsl/rom auf- 
Kestellten 1:oriiiel tlurch den polaren, bctainartigcn Ausdruck dcs 
Vortr. l int vielcs fiir sich. M m  solltc die 1:nrbstoffc ;iurli ai i f  iii:i~iic- 

tiwhe SiisxeptilJilitiit priifm. - I )ecker ,  Jcna. 

- . . . . - . . . . . . -_ . . .- ._ - ._ - . -  

iuiliekaniite Atiophorbid oder eiri nahr verwandtcr P'arbstoff 
vorlicgcn. Ahnliclier unvcrscifbarcr griiner Farbstoff ist nuii 
oft in d m  griincn Antcilen zu findcii und kornmt auch regrl- 
iiig1Jig in rczciitcii Sclilaniniproben (die noch kein Chlorophyll- 
porphpriri cnthalten) vor. Der Ahbau zum Atioporphyrin karui 
als tlicniiisclic Kcaktion aufgefaut werden, Chlorophyll kann so 
dirckt zuni Dcsoxophyllerythro-htioporph~rin abgebaut wcrden. 
Die 1)eearboxplierungsreaktion der I'ropionsaurcrestc \-on 
Chloropliyll- und Hrinlinporphyrincn ist bisher iilierhaupt iiiir 

:11s 13rcxizrcaktion durchgefiihrt, in dcr griiricn Stufe ist sic 
iiocli iiicht gelungeri. I)ic ncuen Bcfuxide zwingeii zur -411- 
riahiiie cincr biocheniischen Dccarborylienmg. 1)er biochciiii- 
schen I:niwandliing der organischcn Substanz konuiit also 
ini Vrrlrtuf der UitumisicrunK einc wescntliche Iledeutung zu. 
AuUcrdem ist riatiirlich auch die thermische Decarboxylierung 
ni6glich ; der Sachweis von PorIihyrincarborisPureri, tlas Vor- 
koiiinien der thcmiolabilen griinen Ikbs tof fe  beweist aber, 
tlaU cine Teiiipcratur vori 2000 niclit iiberschritten worden scixi 
kann. Uic gcnaue Uritersuchung der Porphyrixie und ihrer 
~~exigerivrrhaltriissc in ganzcn gcologischcn Horizonten vcr- 
mag in Vcrhindumg mit der pctroppphischcn 1:ntersuchung 
weitcr wescxitliclic Aufschlfisse iibrr die ~iiiwandluiigcn voxi 
1Muxiien uxitl IIrtliil zii gcben. - Die 1'orpliyrinaialy.w kaiiii 
soniit zii eiiicr wcrtvollen geologischen Methtxlc gcstaltrt 
wcrden, und der Nachweis einer I5rhaltuxig komplizicrtcr 
organisclier Molekiile iiher gcologische Zeitraunie rrBffnct die 
Aussicht auf chemische Xrgriindurig der 13ituriiisierung iuid 
Inkoliluiig. 

'4 11 s s p  Y rc c h e : 
\V; i ldrn ,  Kostock : Jcilc cindeutige n e w  Tatsache, die in 

dein Strcite iiber die IMderitstchung -- ob Riscncitrbitl, ob tic- 
rische otler ob pflnnaliche Muttersubstmizen -- festgestellt wirtl, 
wrdierit weitreichendc Ueochturrg urid Ikdeutung. %u den bc- 
dcutendeii lkfuiidcn des Vortr. bemerkt 1)iskussionsredner. da13 
er IS90 aus der optischen Drchiiiig dcs Krdols auf die pflanzliche 
J1uttersubst:iiiz (griine Gcwiichse nls TrliKer atherischer Olc, Iiarze 
iisw,) untl :ruf die rrlativ niedrigc Tcniptaratur der Zersetzuiig tler- 
scll)en ~eschlossen untl iiitchlicr nor11 (100h 11, folg.) weitere I k i -  
spirlr fiir die 1~rli:tItung tlrr optisrlie.ri .tktivitlit wiihrc:ritl K:cnloKist.lirr 
I'criixlen I)rigt.l)r;irht h:i!~i*. 

Uoz. Dr. A. T r c i b s ,  Miiiichcri: , , P o ~ p / i w i r r c  i j r  L i f u -  
irii.riusen Gcsleincn,  in I<rdiil irrrrl  I<olileti. Zrrr I<irl.sfehiirig t l rs  
I<7ddls.' * 

Friihere 13coliaclituiigcn iilirr (lie Vcrbreitumg voii Vanadixi- 
iiiid Iliscnkoniplex-salzrii voii I'orphyriiirii in bituiiiin8seii 
(;estriiien, 1SrdBlen und KolilcnB) sind aii eiiier groWen Zalil 
weitercr Untersuchurigsobjcktc tlcr Saniniluiig Krejci-Gvuf 
crwritcrt worden ; insgcsamt sintl bislicr iiielir als 200 orgariischr 
Mineralien xiiit positiwni I<rgcbiiis gcpriift wortlcii. Aus der 
Suniiiie tlcr Ikfundc crgiht sirh, daLl iiiiiiirr d:iiiii (;elcgc.nht:it 
mr I'rlialtung tler PyrrolfarLstoffc gegcbm ist, ~ v c i i n  organischc 
Alihgerurigen rrclitzcitig voii tlcr 1,uft abgeschlosscn wurtlcii 
untl in die Rcduktiox~szoni~ grricten. Die Ablagcrurigrn rczcnter 
ui i t l  gcologisch jungcr (:yttjcii uritl Sapropcle siiitl schr reich 
:in Chloropliplldcrivatcii, wic es I.uDirireizko sclion aiii 
Sapropcl dcs schwarzcn Mecres lieobachtet liatte. Griiiic 
I'arlxitoffe der Chlorophyllreilie sind vielfach iu kleincr Mciigc 
:iuc*li iii geologiscli alteiii Llituiiien riebeii den Porpliyriiieii 
i1:icliweisbar odcr seltcn sogar :msschlielJlicli vorliruitleii. 

I n  chrr  Probe tler bekaniiteii (:eiscltal-I~raurikolile koniitc 
nun die vorii Vortr. langc gcsuchtc %\viscliciistufe der Chloro- 
phylluiiiwantllung aufKefuiideri werdcn. Scbciicinander fnn- 
clcii sich glcichvicl Porphyriii und griine Farbstoffc, urid zwar 
tloiiiiniercn in der rotcri iuid griuicn StiLfe (lie Carbonsauren. 
Kebexi Desoxophyllcrytliro-atioporphyriri ist das Iiauptprodukt 
I'liylloerythriri, ncben tlcn IIstcrxi griixier I'arbstoffc fiiidrt 
sic11 uiiversrifharer griuier Farbstoff. IIicr iiiulj das xiorli 

1275 [19.34:. 
:) J .  pr:tkt. C h e ~ n .  [2] 112, 11 [192(~J; Ikr .  dtsrh. cl~crri. CCS. (;i, 

') ICbentla 63, 3176 [10301. 
5 ,  %. I<lektrochcin. aiigew. pliysik. Chrm. 34, 530 [102Nj. Vgl. 

aucli 3'. Arndt 11. B.  EiiPtert, %. pliysik. Clicin. Abt.  I3 31, 12.5 ;193.i]: 
f '  /I' /iurg, J .  Amer. chcm. Soc. 57, 2115 11035]. 

' I  Vcl .  ilirsc Ztsrlir. 47, 72.5 [1034]. 

I)oze~it  Dr. A. S t e r n ,  Miinrhcn : , , ~ . i~ /~ f t~~JSf )Y~l jO) /  rrlrr /  

Flrcorescenz dcr l'urpliyrhie.'' 

Die Heeiriflussurig tler 1,ichtahsorption des Porpliins diircli 
\,erscliitulenartigstc Substitution irn Porphinsysteni wird l w  
schricberi. 1;s sind gaxiz bestirmute KegclrnaWigkcitcii zii 

Lcohachtcii, dic es ~.rxiibigliclien. die Absorptionskiin-cii in lie- 
stimmte 'l'ypcn (,,Xtiotyp", ,,Kliodotgp" und ,,Pliyllotyp") 
einzuordneii, jc iiacli dcr Art untl Anzalil der Substituexitexi. 
Aus der Typzuortliiung kclnii dann in fraglichcn Fdleii sofort 
auf die Art dcr Substitution gcschlosscii wcrtleii. Die .h- 
wesenlicit yon Carboiiylgnippen kann lricht auf dicse Wcist! 
fcstgestellt werdcn, cbcnso bei hiwesenlieit von zwei dcr- 
artigen Gruppen die Stellung dcrselben ini Porphinsysteiii. 
.4uf Grund diescr Krgclii konnte weiterhin die Feinstmktur 
dcr Porphyrine und die Doppclbindungsanordiiung ini Porphiii- 
system fcstgelegt wcrden. - 1;luorcsccnz- untl Ahsorptioxis- 
spektren zeigen nianche Ahrilichkcit hinsichtlich dcr 13aiidcii- 
wrschiebuiig Lei verscliietlcrier Substitution. nesonders charak- 
teristisch fiir die I'orpliyrine ist die gleichc L a ~ c  voii zwci 
Iiaiidcnxiiaxinia tlcr Absorptiouskurve urid der Hauptbandc 
imd Vorbnntle I clcs ciitsprechentlcn I.'luorrsceiizspcktriinis. 
Auf Grund dieser Xezichungen zwischcn ,\bsorptioiis- untl 
~luoresccnzspcktruni konnte auf die glcichartige Struktur 
der Iniitloporphprinc gesclrlossen werden, bei dcncn tliesc 
KcgelmiilJigkciten ebenfalls bestehcn. 

Dem Chlorophyll und seinen 1)crivatcm lie@ cin Dihydro- 
porpliinsystcm zugrunde. Die \'erlntlerung t l rs  Absorptions- 
spektruiiis bcim Ubcrgang I'orpIiin --~Uihydro-porl)Ii?.rinsysteiri 
wirtl tcscliriebcn. Aus den hicr bestellenden KegelxnBUigkeitrii, 
vor allciii bci dcr Oximicrung tlcr Carbonylgruppen in dicsexii 
System, konntc weiterhin die Feinstruktur dcr Chlorophyllc 
niilier nngegebcn wcrden. Fur dcii Kern, der dic bcidcn Wasser- 
stoffatonic des 1)ihydroporphiris~sterns trhgt, koninit claiiacli 
iiur rrichr Krrii 1 und I11 in I:ragc, in i?.xrcinstiinniung iiiit 
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iiur mit folgenden Kingsystenien erlialten worden : 2-Phcnyl- 
4-amino-chinoh1, 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsaiirc. 9-Phenyl- 
acridin und a-Plienyl-~-~iaplitho-cinchoninsburc. Aus dcr 
Telluri-tricldorid-verbindung des 2-Plicnyl-?-amino-chinolins 
spaltct schon Wasser den Tellurrest heraus. Hier bewirkt 
die frcie A~ninogruppe hii Systcrn cbenfalls eine Auflockerung. 
Uie anderen Telluritrichloride gehen xnit Wasser in die Tclluri- 
0x0-chloride iiber. Letztere gebcn wcdcr riiit Satroillauge 
Tellurinsguren, noch durch Keduktion mit Kaliumnietabisulfit 
die dazugehorigen Ditelluride. l>ic Untersuchungen iiber 
Organo-Tellurverbindungen werdcn fortgesctzt. 

= I u s s p r a c h e :  
Weidenhagen ,  Berlin, fragt, ob die orgaiiischen Tellurver. 

bindungen schon hinsichtlicli ihrcr cl~emotlierapeutisclic~i Wirkung 
untersucht worden sind. - . Vort r .  : Uber die chemothcrapeutische 
Wirksamkeit von orpinischrn Tellurverbindungen ist mir niclits 
Naheres bekannt. Anorgilnische Tellursalze sind dagegen schon 
xur Behandlung von Syphilis angewnndt worden. Wcgen verschie- 
dcner unangenehmer 13genschaften hat sicli abcr diese Tellur- 
nn\vcnduug nicht durchzusetzeu vermocht. \Vir haben Organo- 
Tellurverbindungen uach gcaissen Cesichtspunkten hergestellt, 
die deuinichst systematiscli auf ihre Heilwirkung gepriift werdcn 
sollcn. Wir hoffeii. daO hier die uuaugenehmen Sebenwirkungen 
(z. I3. Gcruch der Ateiiiluft, Verfiirbung der Hanre und der Haut) 
nicht in Erscheinung treten werdcn. - \ \ 'eitz.  (XeOen: Hehughel 
hat schon eine Reihe iihnlichrr Selenvcrbindungen dargestellt. Es 
ware von groWeni Interesse, zii untcrsucheu, wie bcim Ubergang 
voii den Selcn- zu den Telliirrcrbindungcn dcr basischc bzw. saure 
Charakter sich andcrt. Das Tellurinsiiurcsalpetcrsiiurca~hydritl, das 
gegcn Wasser bestindig ist, diirfte wohl eher als ein Sitrat, d. h.  
als cin Salz aufgeidt werden; die betr. ,.Tcllurinsaure" ware d a m  
gleichzeitig cine ,,'l'cllurinbasc", was dcr 1)cknimtcn Zunahme des 
basischen Charakters beini i?bergang von der Chromsaure - iiber 
Yolybdau- und Wolfrainsaurc -- zur Urniislure entspricht. -- 
Diirschkies ,  Frmkfnrt a.  31.. schlagt vor, substituierte Auiline, 
wic Ilimethyl-, Diiithyl-, Yonometliyl-. Mouoithylanilin mit TcCI, 
uiit1.r Driick umsusctzen: viclleicht tritt tlaiin 'l'c i i i  den Kern ciri. 

der von H .  F i s c h e v  aufgestellten Formel. Die Ursachc dcr 
Verbderung des Spektrums durch das Dihydroporphinsystem 
liegt in der Hauptsache im Auftreten eincr C-S-Gruppe in 
besonderer Konjugat ion. 

Prof. 11. P'ink, Berlin: ,, uber die Isolirvirizg des natiirliclit-ir 
Harn$orphyri?rs." 

Die fiu die Physiologic des Blutfarbstoffes und der Por- 
phyrine wichtige >'rage, welchcs Yorphyrin im Harm von 
Gcsunden in Spuren (10-20 y/l) als riormales Stoffwechsel- 
produkt vorkommt, ist nurimehr eindcutig vom Vortr. ent- 
schicdcn worden. Somolil aus Sammclharnen wic aus Harnen 
von I{inzelpersonen, bcide unter besondcrcn Vorsichtsma8- 
regeln gesamuelt, konnte gwieinsarii mit W. Hoerburger  
Koproporphyrin I in hinreichcnder Mciige in kristallisierteni 
Zustand isolicrt und nach verschiedenen Methoden iden- 
tifiziert wcrdeii. Der von uns friiher crbrachtc Nachwcis 
rnittels pu-Fluorescenzkurve ist nun nach Gcwinnung groDerer 
Mengen auch diirch Sclunelzpunkt und -3Iischschmelzpunkt 
bestiitigt worden. Zur Isolierung habcn wir 2 verschiedcnc 
Wege cingeschlagen. Der eine rnittels adsorptiver Filtration 
beruht darauf, daU groIJe Mengen von Harn. tler auf den iso- 
elektrischen Pimkt des Koproporphyrins eingestcllt war, durcli 
zusammcrigesetzte Pilterschichten filtricrt mrde ,  bei denen in 
ein Filtcrgeriist Adsorbenzien von entgegengesetztcr Ladung wie 
das kolloide Phorpliyrin cingebaut waren. Dabei wurde das Por- 
phyrin im Filter fcstgchalten uiid konnte daraus gewonncn 
werdcn. Bei dcm anderen Verfallren wiude dcr ebenfalls auf 
isoelektrischcs px eingestellte Grin in niodcrncn Fliissigkeits- 
extraktionsapparaten quantitativ mit organkchen Iasungs- 
niittcln ausgezogen. Die letzte Arbcitswcisc, bei der die 
llstige Emulsionsbildung, wie sie bcim Ausschiitteln nach der 
1:isesig-Ather-Mcthode stets auftritt, vermieden wid,  ist voni 
Vortr. einer quantitativen Rcstinuuungsnictlio~e fiir Harn- 
porpiiyrin zugrunde gelegt worden. 

Doz. Dr.-Ing. habil. L. Keicliel, Karlsrulie: ,,UOer 
Organa-l'ellzrr- Verbindungen." 

1. A vmn atische Vevb irzdungen (Mitarbeiter I?. Kirsch  b a urn). 
Tellurtetrachlorid rcagiert rilit Plienolithern uiid Phenol 

unter Bildung der entsprechendcn Telluri-trichloridverbin- 
dungen. Diese licfern nlit Wasser Telluri-0x0-chloride, niit 
Natronlauge die Tcllurinsaurcn. Dwch Keduktion niit Kalimii- 
inetabidfit  kvnnen die 'l'elluri-0x0-chloridverbindungen der 
Phenolather in die nitelluride iibergefiihrt wcrden. Aus den1 
p-Oxy-phenyl-telluri-0x0-chlorid gcht dagegen nur das Mono- 
tcllurid hervor. Die Nitrierung der p-Oxy-phcnyl-tellurinsiiure 
fiihrt eum ?rfoiio- und I)initrodcrivat, fcrncr zuni Tellurin- 
Salpctcrs~~ircanhydrid. Aus clicscii Sitro-tellurvcrbindungcli 
lassen sich durch Reduktion kehe _~lino-tcllurverbiti~u!igeli 
herstellen. Uagegeri ist dic Uarstclluiig von p-Phcnyl-acet- 
amino-tcllurverbindunngen gegluckt. I)ic freie Amixiogruppc 
verringert also in den Systemcn die Heftfestiglieit des Tellur- 
restes. - Das Anisyl-methyl-athyl-tcllur-jodid ging durcli 
Anlagcrung vori Athyljodid an das Anisyl-methyl-tcllurid 
hervor. Aus dieser Verbindung konnte init d-Silber-broni- 
canipher-x-sulfonat nur das Salz des linksdrehenden Kations 
erhalteu werden. Uas Sah licfcrte nlit Kaliumjodid riur das 
iiiaktive Jodid, da die KacernisicruIigsgesch~,hldigkeit schr 
grol: sein diirfte. Das 1)-Tolyl-phaiyl-tcllur-oxyd gibt init 
d-Campher-P-sulfosiiure ebi Salz. I{ntstaiiden ist iiur die 
(+ )-Komponente dcs Telluroxyds. Das nach der Spaltung 
init Sodalijsung zuriickcrhaltenc Telluroxytl zcigte keine 
optische Aktivitat. Die Unspaltbarkeit ist walmchcinlich 
auf die besonders ausgepragte Auto-racciriisation des Tellur- 
oxyds zur i ickzuf~en .  Weitcrc optisch aktive Tellurver- 
bindungen werden tiocli hergcstellt und systeniatkch untcr- 
sucht. 

2. Hcterocyclische Vevbind~~tngen (Mitarbeiter K. Ilbcrg).  
&hie groae Anzahl der untersuchten hcterocyclischen 

Kingsysteme init Stickstoff als Heteroatom bilden mit Tcllur- 
tetrachlorid niir mehr d e r  weniger bestindige Xolekul- 
verbindungen. Tclluri-trichloridvcrbiiidungcri siiitl bis jctzt 

G .  I,ock, Wien (gernehisani init I<. 13ock): ,,f?ber die 
Spaltung fettavonzatischev Ketone." 

Nach Arbciten von I?.  C. Fuson uncl Mitarbeitern') iiber 
die Spaltung von w-Ilalo~cn-acetophenoneii mit Alkalicri 
erfolgt diese ail ckr aliphatischrn s i t e  untcr Rildung 
der entsprcchcnden Iknzoeshuren. Wir untersurliteii deli 
EinfluIJ von kerns t  andigen Cliloratonien auf die Spaltung 
init 50%igcr Kalilauge, die durch 24stdg. Erhitzen auf 150" 
iiii Nickclrohr durchgefiihrt wurtle. Polgende Chlor-accto- 
phenone wurdcri gcpriift : die 3 ~oiiochlor-l)erivate, 2.4-. 
2,5-, 3.5- und 2,0-Dichlor-,  2.3.G- uiid 2.4.6-Trichlor- untl 
tlas Pcritachlor - Derivat. Acetophenon selbst, die drei Mono- 
chlor-Derivatc und das 3,5-Dichlor-Derivat gaben nur un- 
wesentliche Mcngcri der cntsprecheiideii Ucnzoesdiireri (4-20 :&), 
cs erfolgtc, wcnii auch iiur in scriiigeiii Mafir, Spaltung an 
tlrr a l i  pli a t  i s r  lien Scitc : 

2.4- uud 2.5 - Diclilor - acttoplienon vcrharzten vollstihdig 
uiid gaben nur gcringe Mengen mit Wasserdaxnpfen fliichtiger 
saurer Anteile. Tm Gcgensatz zu tliesen Derivaten wiirde 
2,G - D i c hlor  - acetophenon glatt in ni - I3 i c h lor  ben zol und 
E s s i g s l u r e  gespalten. 1;s fand also in dicscm Falle voll- 
staridige Spaltung a11 cler aroii iatisclien Seite statt : 

c1 CI 
)-CO-CII,, + KOII - 7  /--\ - t -  CII,.COOK 

Cl C1 

/ 
\ . ./ \ 

Analog verliielten sich andcre di-ortho-substituicrte Chlor- 
acetophenone, wie 2,3,6-, 2,4,6 -Tr  ic hlor  - und P e n t  a c  h lor  - 
acetophenon, sie wurden in 1,2,4-, 1,3,5-Trichlor- bzw. 
I-' e n t a c hlor  b en zol einerseits und 13 ssig s au r e andercrseits 
gespaltm. Es herrschen bei der hcetophenon-Sp:iltung init 
Kalilaugc ahnliche Verhfiltnisse wie bei den entsprechendcii 
di-ortho-substituiertcn Aldehydcn, die nlit Kalilaugc nicht 

') J.  Amcr. chern. SOC. 50, 3269 [1930]: ;;I, 1985, 3494, 4097 
[1931]; 64, 1114, 3665, 4380 [1932] usf. 
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clisproportionieren, sondern clic I:ormylgruppc glatt als Airicisen- 
saurc abspaltcns) : 

c1 c1 

Die Ketonspaltung crfolgt allerdings erst untcr vie1 
'schirferen Reaktionsbedingungen als die Elirninierung dcr 
Aldchydgruppe. Diese Spaltungsreaktionen stellcn cinen 
Analogiefall in der aroinatischen Keihc zu der schon scit den 
Anfiingen der organischcn Cliemic bckannten lcichten Spalt- 
barkcit des Chlorals in Chloroforni und Ameisciisaurc dar. 

Dr. W. H u n t e n b u r g ,  Kegensburg: , , D i e  I\'onfi,orrrnlion 
der Chinaalkaloide." 

Von den 16 moglicheri Stercoisonicrcri jeder Reihe von 
Chinaalkaloidcn (dercn Konstitution iiiit vier verscliicdcnen 
nsyrnriietrischen Kohlenstoffatoinen durcli Rrialysc und Syn- 
these fcststeht), sind urspriinglich nur zwci, spiiter (kiiiistlich 
und dann z. T. auch aus cler Natur) noch wciterc zwci bc- 
kanntgcworden. 

Uiese vier von jctlcr Keihc bekanntcn Isoniereng) unter- 
scheiden sich (lurch die optischc Anordnung an (3) und (4). 
Jc zwci 1:isseri sich in bezug auf (3) einander cindeutig zu- 
ordnen. 15in einwandfreier Heweis hierfiir liiI3t sich durch 
rasche katalytischc Iiydricrung von Chinaketonen fiihrrn. 
Das Vcrfahrcn ist bereits heschriebeiilO), abcr hisher nocli niclit 
:tusgewertct worden. IXc Zuordnung an (4) kariri vorhiifig 
iiur init IIilfe des Pririzips dcr optisrlieii Supcrpositioii vr- 

j h r  dic Vcrhiltnissr an ( 1 )  urid (2) ist bislirr fast niclits 
bckaiint, als tlau tlort die optischc Ariordniiiig in allcii natiir- 
lichen Chinaalkaloidcn die gleiche ist. Iiicran wird aucli 
iiichts gcandcrt durcli die bereits erfolgte Uarstellung yon 
Spicgelbiltlcrii iri bczug auf ( 1  ) uiid (2) in ciner Keihc durcli 
Totalsynthcscll). Hierbei sind zwci iicuc Alkaloidc isoliert 
worden und zwei wcitcrc zw~ifcllos iiiitentstarillcii, so dn13 in 
tlicscr Keihc iiii ganzen acht zugiinglicli sind (LKcihc). Von 
den iibrigcii acht (13-Kcilir) ist in keiiier Keihe aurh nur ciri 
eirizigcs Alkaloid bckannt. 

I)a cine ~~bsolutbcsti inmiin~ tler Konfiguratioiien in ab- 
sehbnrcr Zeit unriiijglich crscheirit, kaiiii nian nur die I:ragc 
erijrtern, ob sicli die hijchstrn 1)rcliungcn in dcin A- odcr 11- 
Keihen fintlcn wcrden. I's wird grzeigt, da13 inan auf ( h i i d  
tlcs vorlicgeiiden experiniciitcllcn Matcrials der 13-Keihe die 
li6rhsten 1)rchungen zuschreiben kann. Iliese SchluI3wcisc 
hat allerdings die Aufklirung $-on in der 1,iteratur hisher falsch 
gezogeiieii Scliliisscii zur Voraussetzung. Dic lktrachtungen 
zeigen auch riiien Weg, wic inan expcriinentell zii tler H-Rcihi. 
gelmigen kann. 

,-I i i  s s p r R c h r I 
Die l h x c  von H i l c k c n ,  E'riliilrfurt/M.-IIoe~ist. ob durch den 

t-litmiisdit:n Kingriff keinc K:icrmisieriing ilii deli C-Atonien (1) 
iind (2) L-intritt. wird rerneint; es wird im (kgcntcil ein dcrartigcr 
l;irifluD in bcsondereri Fillcn gesucht. 

folgcn. 

Sitzung a m  10. Juli 1936. 

Vorsitzcndcr: Prof. Dr. H e l f c r i c h ,  Leipzig. 

Wissciischriflliclre S i l z i r n g  : 
, ,Uber die 

Einwirkung uon Acetylchlorid icnd Kohlenonyd atrf n- imd 
i-Bulan, ein Beitrag zuiia Mechnnisnrzcs der I;rierlcl-CvnflssckcRrc.~~ 
Synthcse." 

Bei Gegenwart von wasserfreiem AlC1, rcagieren die ge- 
srittigten Paraffine niit .4cetylchlorid und riut Kohlcnosyd 
ebenso leicht wie die aroniatischcn Rohlenwasscrstoffc. Ini 

8 )  U. Lock, Yh.  Chem. 5.5, 307 [1930j; 60, 178 119331 : 64, 131 
[1934]; 67, 320; 68, 51 [1936j; Uer. dtscli. chem. Ges. 66. 1527. 

9) 1'. Rube u. Yitarb., Licbijp Ann. Chem. 492. 242 [1932:. 
10) I > .  Rabe, W .  Hrmlenhurg, - 4 .  SckuI/zr: u. Q. Volger, ner. dtsrh. 

11) I', Rube u. A .  A'rhzrllze, ehcnda 66, 120 [1933]. 

Dr. I-I. Hopff  und Dr. C. D. h 'cn i tzescu:  

(Vorgetragcn von H. Hopf f ) .  

1759 [i9331; 6s, 1505 ri9351. 

chem. Gcs.  64, 2499 r1931:. 

Gegensatz zu den lctzteren liefcrn aber die Paraffine niit CO 
kciiie Aldehyde, sondern RetoneI2). 

Sowohl n- wie i - B u t a n  liefern niit Acctylchlorid das 
gleiche Reaktionsprodukt, nanilich Mcthy 1-i-butyl-keton. Koh- 
lenoxyd giht init n-Butaii bci Gcgen wart ron wasserfreieni 
AlCl, als IIauptprodukt i-Butyl-sek. butyl-keton -- danebcri 
cntstchcri Methyl-athyl-essigslurc, Triruethplcssigsaure und 
Methyl-i-propyl-kcton -- mit i - h t a n  Methyl-i-propyl-keton -. 

geringcr Menge treten Trinicthylcssigsaure und Tertiarbutyl- 
1-butyl-kcton auf. Die Entstchung dcr 1)ibutylketone sowie 
dcr freicn Carbonsauren weist darauf hin, da13 die Keaktion 
bciin Kohlcnoxyd iiber die Carbonsaurcchloridc als Zwischen- 
stufe crfolgt. Die nildung des Methyl-i-propyl-krtons wird 
dadurch aber riicht erklart, da  sich weder Methyl-athyl-acctyl- 
chlorid noch Trimcthylessigslurechlorid durch AlC1, in dicsrs 
Keton umlagern lassen. Dagegen kann Trimethyl-acetaldehytl 
durch NCl,  quantitativ in Methyl-i-propyl-keton iibergefiihrt 
wcrden. Vff. schlieI3en tlaraus auf folgendcn Keaktions- 
iiicchanismus : 

n-Butan wird [lurch das AlCl, z. T. in i-Rutan unigclagcrt. 
])as Gemisch von n- und i-Uutan wird hierauf dchydriert untl 
anschlieI3cnd CO in Form von Forinylchlorid an die Uutylenc 
angelagert. Dabei entstehen Trirnethylacetylchlorid und 
Methyl-athyl-acetylchlorid. Erstcrcs wird durch den bei der 
Deliydrierung gebildctcri Wasscrstoff zu Trimethyl-acctaldchyd 
reduziert, dcr sich unter deni IGnflul] des -41C1, in Xethyl- 
i-propyl-kcton umlagert. 1)as Methyl-athyl-acetylcliloritl rca- 
giert iiiit uriveriindertcrn i-Butan untcr Hildung von i-Hutyl- 
sek. butyl-kcton. Ein Teil der intcrniediar gcbildcten Carbon- 
siiurechloridc blcibt iiii Keaktionsgerniscli uriverliidert untl 
crsclicint dahcr als freic Saure. 

Ueirn i-13ut:ui ist der Reaktionsvcrlaiif rinheitlichcr, da 
kcine TTmlageruiig iiotwcritlig ist. Es cntsteht als IIaupt- 
produkt Trimcthylessigsiiurechlorid, das durch (fen bei der 
Uehydricrung gebildeten Wasscrstoff zum Aldehyd reduziert 
und auf cleiii angegebenen Weg in Methyl-i-propyl-keton i i i i i-  

gelagcrt wird. Xin Teil dcs Triiiiethyl-acetyl-chlorids rcagicrt 
mit unverandcrtcni i-Uutan zu TertiBrbutyl-i-butyl-keton, ein 
andcrcr Trail hleibt iin Keaktionsgcnlisch unverantlcrt iintl 
findet sich nacli dcr Zersetzung des letztcrcn niit Wasser in 
den Ketonen gelost als frcir Siure. Fur die von dcm obigcn 
Keaktioiisnicclianisnius gcfordcrten Xirizrlreaktioncn koniitc 
dcr crperinicntellc Wochweis erhracht wertlen. 

=1 I t s  s p vn c 11 1: 
Vrir t r .  :int\vortet auf die Fragc r o n  W i c l a n d ,  Miiiirhen: 

OL\vohl hri drr (I'n//en,rnnnschcn Aldchydsynthesc Ilcnzoesaure und 
I)iphcnylmetlian nur in Reringer Mengc auftreten, miichten wir 
trotzdcni nnnc.hmen, da5 die Keaktion iiber das Benzoylchlorid ols 
Zwisclicnstufe vcrliuft. 1)aO sich Saurechloride durch gcsittigtr 
Koli1en~asserstofle)ff~ bei (:rRenwart von AlCl, xu Aldehyden redu- 
zieren lassen. ist \-on N r n i f z e w u  in verschiedenen Fillen hcniesen 
~ 0 r d e 1 1 ~ ~ ) .  lk15 Ilenzaldehytl in so iitierwicgrnder Mcnp auftritt. 
fiihren wir darauf xuriick. dnW er mit AICl, einc bestandigc Molckiil- 
verliindung gibt und daclurch schr schncll ails dem GleichRcwicht 
1icr;rusKcfangeii wirtl. Forniylchlorid lagert sich zweifrllos navh 
riner anderen Kcgel an die Olcfinc iin als die hBheren Siurechloride. 
%. 13. lirfcrt z-Rutylen niit CO tatslchlich ~Mr:thyl-~thyl-essigsLure. 
1:erncr pcben H:ilogenalkylc bei der ICinwirkung r o n  CO in (kgeii- 
wart von A1C1, in gutcr .%usbcute die nichsthiiheren Cnrbonsluren. 

Doz. Dr. H. TI r e d e r e c  k, 1,eipzig: ,,N.rrclzinsriuren." 
Unscre Kenntnis von der biologischen Bedeutung der 

Xucleinsluren und ihrer Abk6iiinilinge hat gerade in den 
letzten Jahren eine wcscntliche Erweiterung erfahrcn. L?s 
seien in diescm Zusammenhang angcfiihrt das (Rattcn-Wachs- 
tums-) Vitamin B, (Lactoflavin), weiter das im I-ierziriuskel 
gefundene Cytoflav, eine Lactoflaviri-5-phosphors~~1rc. die 
kiirzlich aucli synthctisch zugiinglich geworden ist, ferner 
das wasserstoffiibertragcrlde , ,gelbe Ferment", clas aus I;iweil3 + 
Lactoflavin-phosphorsaure besteht. Die genannten Substanzcn 
unterscheidcn sich von cchten Nucleinslurcderivateii !cdiglich 
durch das IZehlen der Zuckcrsauerstoffbriicke. Die Vorstufc 

l2) Vgl. auch Iler. dtsch. chem. Ges. 64. 2739 [1931], 68, 1584 
[ 19.351 

Ber. dtsch. chem. Ges. 6.5, 807, 1449 -19.32,; Liebigs Ann. 
Chem. 491, 189 [1931]. 
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des 1,actoflavins diirfte aber zweifellos ein echtes Nucleosid 
darstellen. I)ic ,,Co-%yinase", als Cofcrment der alkoholischcn 
Garung, weiterhin das Cofcrmcnt der Milchsaurcgarung stellen 
Nucleinsaurcdcrirate dar. Auch die Muskclhewegung bcruht 
niit a d  deni Zerfall und der Kesynthcse von Nuclcinsaure- 
dcrivatcn. Ganz allgemein diirftc den Nuclcinsauren eine 
cntschciclcnde biologischc Ucdcutung zukoumen. 

Die chcmische Konstitution dcr cinfachen Nucleinsauren, 
der Mononucleotidc, ist sichcrgcstcllt. Fiir die Konstitution 
der in der Natur am iiieisten vcrbreiteten Polynucleotide, 
zu denen die Hefe- und die Tliyinusiiuclcinsaure gehoren, 
warcn die I'ragen zu beantworten: Wie urid in welcher Keihen- 
folge sind z. B. in dcr Iiefenucleiiisiure die 4 Mononucleotide 
(Guanylsiiurr, Iiefc-adcnplsaure, Uridylsiiure, Cytidylsaure) 
mitcinandcr vcrhiiipft. Durch fermentcheinische Versuche 
korinte zuniichst gezcigt wcrden, da13 die Verkniipfung dcr 
eixizelnen Nuclcotide jeweils uber die Phosphorsauregruppe 
vcrlluft. Durcli schwach saure Hydrolyse tler Iiefenuclein- 
saure gelmg die Isolicrung der Guanin-uridplsaure (I). Die 
sich aus eingehenden quantitativen urid qualitativen Vcr- 
suchen crgebcnde Konstitutiori (I) zeigt das Vorlicgen ciner 
P-N-Bindung, wie wir sic von der Kreatinphosphorsiure her 
kcnncu. I n  dcr Hcfcnucleinsaure miissen xnithin Guanyl- und 
Uridylsiurc, durcli cine P A -Bindung verkniipft, benachbart 
stehen. 

IIX-CO 11s-CO 

CIi  I 

I 

TIyrlrolyse der llefenucleinsiiure in schwach alkaliscliern 
Medium fiihrte unter Ahspaltung von Guanylsaurc zu einein 
Trinucleotid, tiestehend aus Uridyl-, Cytitlyl- und -4denyl- 
saure. Guariylsriure mu13 daher in der Hefenucleinsriure 
endstandig stchcn. Aus den1 Trinucleotid konnte, ebenfalls 
durch schwach alkalischc Hydrolyse, nahezu quantitativ 
Adcnylsaurc abgcspaltcn wcrden. Die einwandfreic Isolierung 
dcs Dixiuclcotids Kridyl-Cytidylslure stcht noch aus. Soinit 
ergibt sich tlic folgci~dc Keihenfolge ixn Molekul der Hefe- 
nucleinslure : Guanyl-, I:ridyl-, Cytidyl-, -4dcnylsaux-e. Erste 
Vcrsuche lassen es als iiioglicli erscheinen, daB auch un Tri- 
nucleotid weitcre P-S- Uindungcn vorliegen. 

Auch iiii Rlolekiil dcr Tliyruusrmcleinsaurc gchen die 
Verkniipfungeii zwischcn den 4 Mononuclcotiden (Ribodcsose- 
guanylsaure, Kihotlcsose-adenylslure, Kihodcsose-cytidylsaure, 
'I'hyiiiinsaurc) iibcr die Phosphorsauregruppen. Erste Ver- 
surhe dcuteii tlnrauf Iiiii, da13 hier Guanyl- und ThyininsPurc 
hnachl)art stclicn, ni6glicherweise dmch eine P-N-Bindung 
v crkniip f t . 

Em 11 1 s in ,  vori deni inaxi bisher ini wescntlichen nur 
glykosidatisclie Wirkurigen kennt, greift die glykosidische 
Bindung tlcr Mononucleotide nicht an, spaltet hingegen 
Yhosphorsaure ab. Ilurch diesc phosphatatischc oder speziellcr 
ausgedriickt ,,nucleotidatische" Wirkung des Rmulsins w-urde 
aus Guanylsiure -P Guanosin, aus Adcnylsaure + Adenosin, 
aus Cytidykiure -> Cytidin und aus IJridylsriure 3 Uridin 
erhalten. Das Optiinmn dieser phosphatatischen Wirkung 
liegt zwischcn pR 4,5--5,0. Durch Arseniat wird die Wirkung 
kaum gcheml t ,  sehr stark hingegen durch Fluorid-Zusatz. 
MgCl, bewirkt kaum cine Aktivierung. Mandelcniulsinpraparate 
vorn p-Glucosidascwert 1 und 7 zeigcn etwa gleiche phosphata- 
tische Wirkung, woraus hcrvorgeht. daIj die phosphatatische 
Wirkung unabhiixigig von der p-glucosidatischen ist. Auch aus 
Glyceririphosphorsriurc, Hefe- und Thymus-nucleinsaure wirtl 
durch Xmulsin Phosphorsaure abgcspaltcii. 

(knieinsam nlit Prof. H e n n i n g  (Medizinische Klinik der 
Univcrsitat Leipzig) wurde dic W i r k u n g  d e r  Hefenuc le in -  

saure sowie der einzelnen Nuclcotide auf das weilJe B l u t -  
b i ld  des Kaninchens untersucht. Die Substanz/.cn zeigen 
samtlich cine r,cukocyten-stcigcrnde Wirkung. Die Tier- 
versuche zeigen, daW Iiefcnuclcins;iure, chcnso Adcnylsaure, 
wegen schwerer, z. T. lebensbcdrohendcr Nebcncrscheiriungen 
therapeutisch ZUT Erzielung ciner kiinstlichcn 1,eukocytosc 
nicht brauchbar ist. Guanylsiure, ebcnso Uridyl- und Cytidyl- 
siure, wird bei intravenoser Injektion gut vertragen. Im 
Gegensatz zu den anderen Substamen fehlt bei Guanylsaurc 
die initiale 1,eukopenie. Klinische Vcrsuche iiiit Cuanylsiiurc 
zeigen bei intraruuskularer Injektion eine ausgesprochene 
Leukocytosc, ohne daB dabei die gcririgstrn Sebencrscheinungcn 
auf t rcten. 

A 14 s s p Y a c h e : 
IIiickel, Hreslau: Die I-ntersuchungen iiber die Suclein- 

sauren. in dcnen I'-S-l3indungcn anzunchmen sind, gebeii Xuregung 
EU Untersuchungen iibcr die Hydrolyse cinfacher substituierter 
Phosphorsaureamide. Sind solche schon untersuclit worden ? - - 
Vortr. : Solche Vntersuchungen. insbes. die IIydrolysc des Phos- 
phorsaureamids selbst. sind im Gange. 

Dr. H. L e  t t rC,  (;ottinlgeii: , ,nber Anlagerrcngsverhi.ndungen 
oplisch ahliver Szrbstanzen." 

Die Anlagerungsverbindungeii optisch aktiver organischer 
Substanzcn lassen sich in zwei Klassen einteilen: 1. Ver- 
bindungen, die sich von den Kacernatcn ableitcn lassen, 
partielle Raceinate. Diese Klasse laWt sicli weiter untcrteilen 
in drei Gruppen: a) Verbindungen, entstanden, indexn man 
in einer Koinponente ekes  Kacemats eine dntlerung cines 
Substituenten oder eine strukturellc Anderung voriiiuiiiit. 
b) Verbindungen, entstandcii, intlcin man an einem oder 
mclhreren Asymmetriezentrcn einer Kaccrnatkoinponcnte stcri- 
sche Andcrungen vornimmt, und c) Verbindungen, entstandeii, 
indeiii inan sowohl strukturelle als stcrischc Anderluigm 
vornimmt. 2. Zur zweiten Klassc gehoren Verbindungcn, 
die sich von den Molckiilverbindungen symmetrisclicr organi- 
scher Substanzen ablciten, indeni man beide Kornponenten 
durch optisch aktive Stoffe ersctzt. 

Beispiele : 1 a. d-Mandclsiure-1-Hexahydroxxiandclsaure. 
d-Weinsaurc-1- Apfclsaurc. 1 b. Die Ladenburgschen partiellcn 
Racemate. Ilie Verbindungen der verschiedenen Menthol- 
inandelsaureester ( M c  Kenrie) . Cholestanol-Xpikoprosterin. 
1 c. T5rgostanol-~pikoprostcrin. 2. d-sek-Uutylpikramid-d-?- 
Naphthylcarnphylarnin ( Weiss u. A beles). In  diese Klassc 
seien auch d ie  Clioleinsiuren und Digiton~iverbindungen niit 
optisch aktivcn Stoffcri eingereiht. 

Der Existerizbereich von Verbindungen der Klassc 1 a 
lauft parallel mit dcr isoniorphen Vertretbarkeit von Sub- 
stituentcn in syxnmctrischen Substanzen, wie an eincr Rcihe 
von Beispielen gezcigt wird. Ahnliches gilt fiir 1 c. Fur das 
Auftretcn von Verbindungen vorn Typus 1 b kijnneii hingcgeii 
keinc Aussagen geniacht werden. 

Aus dein unterschicdlichen Verhalten eincs optisch aktivcn 
Stoffes gcgen zwei optische Antipodexi mu13 auf das Vorhaxiden- 
sein cines gerichtctcn Restfeldes an eincni asymmetrischen 
Kohlenstoffatom geschlosscn w-erden. IJiiter diescm Gcsichts- 
punkt wcrden einige I h g c n  erijrtert: Dcr Aufbau von Kace- 
matcn. die IBslichkeit optischcr Antipoden in optisch aktivcn 
Losungsmittcln, die Zuordnung optisch aktiver Substamen 
zu sterischcri Keihen uid die MGglichkeit asyimnetrischer 
Keaktionen von Anlagerungsverbindungcn optisch aktiver 
Stoffe. 

A 16 s s p  y a c h e : 
Weygantl, Leipzig: Hei dcr Priifung auf Isomorphismus 

durch thcrmische Analyse crstarrter Schmelzgemische ist man u. U. 
von den Zufalligkeiten der Keimbildung abhangig. Ein Stoffpaar, 
das heziiglich der s tab i len  Modifikationen nicht isomorph ist, 
kann beziiglich anderer Modifikationeii sehr aohl isomorph sein. 

Dr.-Ing. W. S iede l ,  Miinchen: ,,Sy.?zthesc dcs L'robi[hs"l4).  
Die analytischen und strukturchenlischen Untersucliungcri 

des von Jajjh 1868 entdecktcn Crobilins, zusamnien n i t  den 
Arbeiten iiber Stercobilin hatten ergeben, daB das t'robilin 

1') Vgl. auch Siedel, Konstitution u. Synthesen von Gallcnfarb- 
stoffen, diese Ztschr. 49. 349 [1936]. 
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chi Oxytlationsprotlukt dcs 1:robilinogeris darstellt, welch 
letzteres init ~rcsobilirubinogen-IX,I (I) identiscli ist. Oh- 
gleicli rrrschirderic Keaktionen gegcii cine nahe Verwandt- 
srhaft von Vrobilin und IJrohiliiiogcn sprachcn. wurde deni 
[jrobilin die Foniiel eines ms,j'- (odcr nis,4'-) I)chydro-rricso- 
1)ilirubinogcns (TI) zugeordnet, und zwar in dcr hnnahme, da13 
hci seiner I<ntstchnng ein iihnlicher Ileliytlricrmigsniechanisiiiiis 
mie bei der Kniwantlluiig von Mesobilirubin iii (;laukobilii 
vorliegeri k6nnte. I l k  Syntlirsc des Rilirubinoids der Konsti- 
tution I1 murde durchgcfiihrt durch Konderisation tler aus 
l:orniyl-iieoxanthohilirubiiisa~irc inittels katalytischcr Re- 
tluktioii geworinenen I.'oniiyl-neol,ilinihiris~~ire (I I I) mit Iso- 
riro~)ilirul,ins8ur(..~ur~ (IV) . Ilas Koiic~eiisationsprodukt erwics 
sich iii der Tat als idcritisch iiiit den1 aus Mesobiliruhinogcn 
durcli ISrhitzcri niit J.:iscssig crhdteiicn analytisclien I:robilin- 
IX, ?L (Schmp. 177O). Auch das durch Kondensation 
von Seohilirubinsiiure niit 1:oririyl-iso-ncobilirubinslure dar- 
Kestelltc ,,Tso-urobil~i-IX,I", dns ms.4 '-Ilcliydro-xiiesobilirubi- 
nogcn-IX,z. untersrhied sich in keiiicr Weise von dern ma-  
lytischen ITrobilin-IX,z. I)ic 1:nstiniiiiigkcitcn bei den h a -  
Iyscn uller Ilro})ilindcrirat(7,~~tr wurden (lurch den Sachwcis der 

H,C . C,H, H,C - Prs Prs CII, II,C C,H, 
I. 
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-Anlagcrung v011 I Mol H,O aufgcklart. Soiiiit ist die Konsti- 
tutioii des natiirlichcii Urobilins als die einer 1',8'-1liox>-- 
1,3,6,7 - tctramethyl - 2,s - diathyl - d ' ,y7 '  - tetrahydrobilin - 
4,S-dipropionslure von tlcr Zusamniensetzung C,,H, ,OsNr 
sichcrgestellt und die Totalsynthcsc tlurchgefiihrt. Dcr Ver- 
cleich des syntlictischen Vrohilins niit dciii Stercobilin ergall, 
tlaW bci beidcn E'arbstoffen (lie Anortlnung drr Uriickcn- 
inetliin- und -iiicthylengruppen, d, h. die Hydrierungsstufe des 
lkiickenskclctts, die glriche ist. hnalysen, Osydations- uiid 
Kcduktiorisrersuche bestitigtcn jcdoch die von 11. Fischer auf 
(:rund der I~cststelliing dcr optischcn Aktivitiit dcs Sterro- 
bilins ausgcsproclienc h n a h i n e ,  da13 I:rol)ilin und Sterco- 
Lilin wrschictlcii sirid. Soiiiit sind zu untcrsclieiden : I-r  o - 
hi1 i n  (I~rol>ilin-IX,u), als Osydatioiisprodukt tles Urobilinogcna, 
iind S tc rcoh i l in  (C331-i,eOeS,), (Ins scinc 1Cntstrhunp cineni 
koniplizicrtcrrn Prozelj vcrdankt. I>a das Stercobilin riiit 
ciiifachcn Mittcln (z. 13. FcC1,) nirht ziir 13ilivioliiistufe oxy- 
clicrt wertlen k m n ,  wohl abcr das l:robilin, diirftc das voii 
(.'. J .  lVafson isolierte , ,IioI)roiiiesobiliviolin" nur ails Clem I-ro- 
liiliiiogcri staiiiiiien. 

Vorsitzendtar: Prof.Dr. Punirrierer, Rrlangen. 
Professor Dr. K. H eB, ICaiser-Wilhelm-Institut fur 

Chemie, Abt. HcW, Berlin-Dahlcm : ,,ProDlemafisches bei den 
hochpolymeren organischeit Natzcrsfoffen." 

Die auf dcrn Gcbict der hochpolymeren organischen 
Naturstoffc verbiirbeneti konstitutionscheiniseheii Fragen be- 
zicheii sich auf die Andcruiigcn tlcr HiIiduiigsverhlltnisse, 
drncn die Substaiizcn bri ihrer l.osl8sung aus dcin Vcrbantlc 
der naturlichen Gewebe ausgesetzt sind. Iliese h i e r u n g e n  
vollziehen sich im fcstcn, i ~ i i  kolloidfliissigcn und im gelijsteri 
Zustand. Sie sind bevorzugt irreversibler Satur.  Cin die 
tlabci crfolgentlen I:igenscliafts8iidcr~i~en auch quantitativ 
ZII erfassen, 1nuWten die bekanntcri Methoden zweckent- 
sprcchcnd abgciindrrt bzw. neue Vrrfahrcn entwickelt werden 
(vgl. die Keferate von Llltnnnn, S. 555 und Phi l ippoff ,  S.548). 

Als weitercs Verfahren zur Verfolgung der molckulareri Andc- 
rungcn von Cellulose und anderen Polysacchariden ini Ver- 
laufe der in Frage stehenden Yorgangc wurde mit F. S c u -  
iiiann die von W .  N .  Howovth ziir Ermittlung dcr Molekiil- 
groDe lici Polysaccharidrn angegebenc ,,Endgruppen"-I3e- 
stirnmung einer cingehenden h'achpriifung witerzogen und 
so mocfifiziert, daW mit geniigendcr Sichcrheit eine Ent- 
schcidung in dcr Frage dcr Endgruppen hcrbeigefiihrt werden 
konnte. Danacli werden Endgruppen in der Cellulosc nicht 
gefunden. Die sich daraus ergebenden Folgerungen fur die 
Wandlungcn der Ccllulose merden besprochen. Von bcsondercr 
Bcdcutmig fur die Ikurteilung der irreversiblen Vorgiinge an 
Cellulose, die sich bei dcr Abtrennung dieses Kohlenhydrates 
aus dcm Verhande der natiirlichen Gewehe abspiclm, sind 
Versuche iiber Hntstehung und Rntwicklung dcr Zellwantl in 
wachsendcn Raumwollhaaren, die init W. We r gi n und 
C. T r o g u s  ausgefiihrt wurden (vgl. das Rcfrrat VOII 

W .  Wergin.) 

Dr. 31. Clrnann ,  Kaiser-Wilhelni-Institut fur Chenlie, 
Abt. HeB, Berlin-Dahlem : ,,Zuv Untevsuchung uon Losungs- 
zmf inden  hochpolytmrcv A'afurstoffe." 

Methoden, die sich bei der Hestinunung von Molekular- 
gewichten niedcrmolckularer Stoffc hewahrt haben, sind bei 
hochpolymeren h-aturstoffen nur bedingt anwendbar. Da- 
gegen bietet die Methode der isothermen Destillation unter 
\'erwendung einer poroseii I'lattc, durch die sich eine zwischen 
der zu untcrsuchentlen T,osung und dem reinen Ibsungsmittel 
vorliegende I~ampfspannungsdifferenz meBbar gestalten la&, 
weitgehcndc Moglichkeiten. 1% wurden die IBsungen eincr 
groBen %ah1 von bekanntcn Substanzcn in Wasscr, Eisessig 
und Aceton bei 200 untcrsucht. Ilas Vcrfahreri wurde weiter- 
hin nit andcrcn Methoden zur dirckten Bcstinmung dcs 
osniotischen Druckes, besonders mit cler Membranmethode, 
verglichen, wobei sich ergcben hat, daB bei 1,bsungeri von 
Ccllit in Aceton die Mctliode der isothermen Jlestillation und 
die Mcmbraniriethode zu densclben Ergebnissen f iihren. Ilas- 
selbe gilt fur hBher konzentrierte I,&ungen in Bisessig, wiihrmd 
bei vcrdiinntcii T,6sungm in Eisessig die Membranmethodc 
vcrsagt. Wichtig bei Aiiwcndung der Mcmbranrncthodc 
ist die Ileobachtung dcr t.:instcllgcschwindigkeit. Dis- 
pergierung grdkrer  Molekiilaggrcgate in klcinere Ein- 
heiten wird sowohl bei Losungen in Eiscssig als auch 
bei Losungen in Aceton und Wasser bcobachtet. Die 
Untersuchung vcrschiedener Methylate einfacher Zucker in 
Wasser bci 200 zcigt, tlal3 diese Verbindungen auch in vcr- 
diinntcn 1,ijsungcn stark assoziiert sind, eine Erschcinung, 
die kryoskopisch odcr cbullioskopiscli infolgc des beschrankten 
MeBbcreiches nicht erfagt werderi kann. Deriierkenswert ist, 
(la13 die in den verschiedencn Lijsungsmittcln zeitlich init der 
Methodc der isothermen Dcstillatiori verfolgbarcn Zerfall- 
reaktionen gr613ercr Rlolckiilaggrrgate sich durch S-fijrnuge 
Kurvcn wicdcrgeberi lassen, was die Moglichkeit zu weit- 
gclienderi Xinblicken in die mannigfnltigcn 1,GsurigszustSiidc 
der hochpolyxneren Natmstoifc croffnct. 

Dr. W. W e r g i n ,  Kaiser-u'ilhclm-Iristitut fiir Cheiiiie, 
Abt. IIeW, Berlin-Uahlcni: , , ober  das IVachsfnm +flu?izlicher 
Zdlu~ande." 

13ildung und Aifbau der pflauzlichen Zcllwlndc sirid 
bishcr noch nicht geniigend.. bekannt; besondcrs fchlcn Aus- 
sagen iibcr die stofflichen Anderungen im 1,aufe der Onto- 
genese. Die iiblichen botanischen Methoden sind fur eine 
Ergriindung des Chemismus der Wande nicht eindeutig genug. 
Kijntgenographische Methoden aber konneu mit guteui Erfolg 
zur Erkemiung kristallinrr Antcile der Zellwande heran- 
gezogcn wertlen. Ila (lie gitterniaig gcordnrten Aiiteile der 
Ccllulose rin charakteristischcs Interfcrenzbild liefern, ist es 
nioglich,  in^ Laufe dcr Ontogcnese Cellulose eirideutig nebcii 
antleren kristallinen Bcstandteilen der Zellwand zu crkcnneri. 
13 wurdcn I3aumwollhaarc hi verschiedeiien Altersstadicn 
rbiitgcnographisch untersucht : bis zu cineni Alter \-on 
36 Tagcn (gerechnct vom Abfall der Hliitcnblatter ab) ist 
noch kcine Cellulose iiii Intcrfercnzbild xu erkennen. I h -  
gegeri tritt  das Interfcrenzbild einer bishcr noch un- 
bekannten Substanz auf, die rorliiufig als Primiirsubstanz be- 
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zciclinet M-ird. Vom 36. Tage ab t r c t en  xiebrn den Tntcr- 
fercxizen der Primarsubstanz die Intcrfercnzcn dcr Cellulose 
auf,  die in weiter fortgcschrittcncxi Wachstuii isstadicn b:&l 
xiur noch allcin erkanxit werden. Besonders clcutlich tritt das 
Kontgendiagramni tler Priniarsubstanz in den Zellwindexi von 
Avena-Koleoptilen und ' mdercn jungcn (;ewe't)cn hercor. 
Mi t  dem rijntgenographisch xiachweistarcn Ikginn der Zell- 
wandbildung fall t  zeitlich der Anfang drs J ) i c k c n ~ ~ ~ ~ c h s t m n s  
dcr Zellwand zusammen. Das Streckungswaclistmii  der Waxid 
ist bcendet und hat dcmentsprechcnd an ccllulosefreiexi bzw. 
cellulosearmen Zcllwihinden stattgefunden. Das 1)ickcnlvachs- 
tun wurde mikroskopisch bcoharhtct .  Xit dem Einsetzen 
dcr Wandcerdickung tritt Doppclbrecliuiig irn polarisierten 
Licht auf und nimmt an Intensitat ini t  dcr Starke der Cellu- 
lose enthaltendcxi Wand zu. L)oppclbrcch~mgsceriiiog~xi m d  
botanisch-nrikroskopische Farbemethotiexi kijnnrri nir Er- 
kennung V O X ~  Cellulose erganzend herangezogcn werden, sind 
abcr bei Anwesenheit n u r  kleiner Mengen Cellulose nicht  
eindcutig untl spezifisch gcnug. 

A u s s p y a c h e  (zit den V w t n i p i  HeP, IJlnicci in,  Weugiu) : 
M o j e n .  Freiburg i .  I jr . :  Die Ucfunde voii / / I$ stimmcri gut 

iiberein mit den Befunden von Stnwi inyer .  daW hci eincm Polymeri- 
sationsgrad von iibcr 1000 (lie I.:ndgruppcnbcstimniung versagt. 
Der Polymcrisationsgrad tler iiativen Cellulose ist  v011 Staurlituqer 
stcts zu mindestens 1000 angenommen worden. Ibndgruppenliestim- 
mungen sind jedoch hislier nnr von a1,geliauten Cellulosen (lurch- 
gcfiihrt wvrirden. die eiiicn I'olymcris:~tions~rad his zu etwa 100 
hatten. K e r n ,  k'rciburg i .  k . :  % u  d c m  V o r t r a p c  v o n  I / c / J :  
IXc Ibndgruppciiuntcrsucliungeii in l h 3 1 ) u r ~  liabcn ergehen. da13 
zwar bei relativ niederniolckulnren Stoffen (IIemikolloitie~i) die 
I ;nd~~ii~ipenmethode cute Rrgebnisse liefrrt. daW sic ahcr liei den 
eigentlichen Hochniolcku1:tren (lbiikolloiden) versaKt. Vortr. hat ,  
sowcit sicli dies lieute iibersclicn llUt, nachgcwiesen, tl:iW die bc- 
soiirlers sclionend lwliandelte Ccllulosc niclit dic Fhdgruppc bcsitzt, 
die voii Iluicortk angc.iioiiinirii w i d ,  sonderri dn13 tlicse I:ndjp~ppe 
erst h i m  .4hh:iIi der Cellulose auftritt. \\ir kcnnen die 1:ndgruppc 
dcr schorieiid bchaiitlcltcn (iiativeii) Cellulose iiirlit ; wir wissen 
auch nicht, (11) allr Celluloseiiiolckiile diesclbcn Ibndgruppcn be- 
sitzen; dcshalb kdnneii a i r  auch dns 3Iolekul:qcwicht dcr nativen 
Cellulose nach der Iinrlgruppc~inictiio~ic niclit crmitteln. Xu den1 
V o r t r a g e  f.iZ?nnnn: Vortr. lint nach der JIetliode dcr isothcrinen 
Destillation fcstpcstellt, d:tW dcr osniotisclie 1)ruck iiiit dcr Konzen- 
tr:ition nicht symbat nbniinnit. soiidern cineii komplizicrteii, un- 
stetipen Verlauf zeigt, uiid vcrsucht. tlicscs Vcrhaltcn durch einen 
Molckiilzcrfall zu erklaren. Auf (.;ruii[l ;ilinliclirr 13roli:ichtungen 
an I'olyanetholen und I'olyindenen iii Xopht1i;tliii uiid :inrlerrn 
1,iisungsmitteln im Freiburaer 1 ,~i l iorator iuin~~~ muW man nlier das 
osmotische Verhalten von Cellitcn iii lcisessip nls anormnl :insellen, 
so dnW am ilicseii hIessungeii eine Ikrcchnuny: von J1olckul;w 
gewichteri nicht inoglich ist .  So grlwn Polyarietliolr, dcrcn JIolc- 
kulnrgewicht viscosimetrisch, kry-oskopiscli uiid ii1trozentrifug:il 
crmittelt ist, in Saphthaliri in vcrriiinnten ~oiizciitrationeri so 
srol3e Schniclzpuiiktsdeprcssioiirn. dn13 sicli M~olcl;iil:ir~e~\-iclit~! c'r- 
rrclincn lassen, die kleiner als das (;rundmolckul tles Aiiethols, j a  
sog:ir kleincr als das Atomgcwicht des Kohlcnstoffs sind. - Ijic 
Annalimc eines Molekiilzerfalls dcr Celluloscnretrcte in rerdiitintcn 
Ibisessiglosungen stcht aurh in \Viderspruch mit tler Ilei,lxiclitun:, 
daW verschiedene (;lieder von polymcrhoniologcn Cellu1osc:tcet:iten 
sicli aus den verdiinntcn Ibisessiglijsuiigeii. in dcncn sich nach tleii 
Aiischauungen des Vortr. (C8)2-Mo1ekii1c bcfinden sollen, unwr-  
lndert  isolieren 1:issen: I l n s  v i s c o s i m e t r i s c h  ui id  osmot i sc l i  
b e s t  im  m t c Mol ck u 1 a r g c  wi ch  t l n d e r  t s i cli h i e r  b e i n i ch  t. 
Diescs Vrrhalten kiiniite nur durch ein eigcnartiges von J / L ~  on- 
Renommenes , ,Rrinnerungsrcrniljgcn" der llolckiile erkliirt wcrdcni6). 
- Ein Molekiilzcrfall bis zu Rioseeinhciteii miiWte sich aucli lcicht 
durch ein entsprcchcrides 1)iffusionsvermogen tler Cellu1osencet:ite 
in verdiinntesten IrisessiplBsungen unrl nuch durch die Utr:w.entri- 
fuge nachweisen lassen. Zu deni  V o r t r a g  v o n  H'ergin: Die Ilio- 
struktur der Ccllulose, zii tler Vortr. einen wertvollen Beitra: pe- 
liefert hat ,  hat  groIJen EinfluW auf vielc chemischc und physikalischr 
Eigenschaften. Die Cellulose und ilirc Dcrivate hesitzen abcr auch 
nach der Zerstorung dcr Xostruktur noch hochmolekularc Eigcn- 
schaften, die diese polymerliomologen Verbindungen in  rine Kcihc 
stellen mit anderen polymerliornologeii Kcihcn von synthetischen 
iuntl nntiirlichen fIochmolekularen. - 

H e p :  Hierzu ist folgendes zu bemerken: 
1. Beziiglich dcr E n d g r u p p c n f r a g e  bci der Cellulose licgt 

die Situation (loch etwas anders. als der 1)iskussionsredncr hiiigestcllt 
hat. Vor einigen Jahren wurde fiir die Cellulose auf Gruiid tlcr 
Haworfhschen Endgruppenbestinimung eine MolckiilgroCc cnt- 

Is )  Uer. dtscli. chem. Ces. 68, 2347 119.35.. 
I<bcnda fiS, 474 [1935]. 
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sprechciid 200 C,-Cruppen nngenommen, die schr sclion mit  deli 
viscosimetrischeii Irrmittlungen Stuudinger.r iibcreinstiinmtc. IIcutc 
morgen habeii wir voii Sta.rulinger geh8rt. daW (lie Viscositits- 
konstantc fur die polynierliorrrologen Cclluloseri aligciiudcrt wcrdcri 
mu&, so (la13 Stncdinger nuiimchr fiir die Cellulose cin Molckular- 
gcwiclit entsprecheiiti 2000 C,-(;ruppen amiininit. IXe ffberciii- 
stimniung mit drr  Huwurthsclicn Mctliode, auf dic friilier groljcr 
\Vrrt gelcgt wurde. besteht also niclit. Wir stellen nun fcst, 13x13 
niit der  in uns aiisgenrbeitcten, selir cxaktcn Ibndgrvppen- 
1)estixnmung die Kcttrnliinge niintlcstens nochmal um cine CrBWcn- 
ordnung Keandert werden muW. 1;s ist doc11 unzweifelhaft nicht 
Kleichgiiltip. aimn die Mctliode tlcr Rndgruppenbestimniung jetzt 
so verfeinert worden ist, tlnW cntgegen den friihercn Vorstellungen 
Lei richtiger Arl)cits\vcisc cine Ibnrigruppc. der Cellulose iibcrhaupt 
iiicht n:ich\vi.isbnr ist. Es mull mit der Mijglichkeit gcrec1int.t 
werden, dnW die Strulitur dcr Entlgruppen y:onz antlers is t ,  nls 
nnch dem lickanntcn Ccllulosemodcll migcnoiiinicn wirrl bzw.,  tlnW 
ubcrhnupt kcinc Ibiitlkpppcn vorhnndnn siiid. 2. Iicsiiglich dcr 
11 01 e k u 1 a rgew i c h t  s tics t imni  u n gc n bei Hochpolyincrcn 
stehen wir nuii nllcrdiiias auf eineni aiidcrrn Stantipunkt als S'tuirrtiuge~ 
iind seine Scliule. \Vir 1iabt.n heiite niorgrn Keliort, daW Ytnudin!yrr 
srlllcr dcr Auffussiing ist, d:iW die Vc-rliiltiiissc in den 1,ijsungen 
schr koniplizicrt sintl. Wir halten sic nxch unsereii Forschungcn 
fur so koinpliziert, tlnW wir uns lieutc durchnus ciiier I~ntsclicirlung 
in dcr Frage enthalten moclitcn. welchr Erschciriungen bei tliesen 
1 .osuugcn " . ,,ii(irmal" und wrlchc .,anorm;il" sintl. \I?ir sclicn 
vielmehr iiiisrre -4ufg:ibc clarin, mijglichst exaktes Versuclisinntcrinl 
lierhcizusch;iffi.ii, um auf diesmi schwieriSen Gebirte wirklirh 
weitcrzukomni~n. Ich glauhe. d;iW :illc I3carl~citer des Grliictcs 
dcr IIoclipolyniercn in tliescti Uestrrliuiigc~i init ihren Iirfolgen 
zufriedcn sein diirfcn, dcnn durcli die ininier wciter vorwiirts ge- 
triehene Verfeinerung auf dcm Gebiete dcr Messung cler 1,osiiiigs- 
zustindc. dcr r)rp:inisclicn 1iochpolymrrc.n 1i:ibrii wir - - i15nilicli 
dic orpuiischrn Clicmikcr -- - Alethoden uiitl cin groWcs Versuclis- 
m:iteri:il 1iernusgc:irl)ritet. tlns rcclit ilcutlicli zii ( h n i i t c  fiihrt, 
(1313 die physik;ilische Chcmie riiit ilircn 1~oracliiin~c.ii nuf d u n  
Ccbicte des osmotisrheii L)riickcs i iritl  ller 1,ijsungen zu friili ScliliiW 
ptmi:irht hat .  Nur diirfrn wir jctzt dcn 1)iiigen iiicht voreili: 
1 kutungen zuKriiiide legen, die ri:izu :inKet:in scin k8iineii. die 
I'roblerne zii wrwisclicii rind tlcn l<rf(ila zii vcrlxium. In diesem 
Sinne wrsuclit unsert! Dnlilcnier Arbeitsgrrippr durch systcmntischct 
Arlieit frstznstclleii, wclclic Ersclieinungcn ,,normal" uud \\-elclir 
.,anormal" sintl. 3. IhW Sfa.urlinqer und seine Scliule jetzt unsere 
morpholopischcn Stutlicn an nntiirliclien Hochpolymeren nnerkenncn, 
erfreut uns. Ich inuW alwr auch hicr vor weiter gchcndcn SchloW- 
folgcrungen wnrnen: Cr-llulose ist  iiicht I'olyox~mctliylen, St i rke 
iiicht I'olyvi~i~lnlkc~liol. Kautschuk riicht I'olyiiidrii oder l'olyacryl- 
siurrestcr. Fiir cndgiiltijie I':rkciintiiissc l icnij t i~t  jeder riicscr Stoffc 
seine eigciie I~clinndlung. r\ii:ilopicn koniicn erst hintcrher aufgcstcllt 
wercicn. 1;s lieWr sich auf tliescm Gcbiete nocli riel sagcn, es w:ir 
aber vrrrinli:irt, 1:inRe 1)isknssioiien zuriickzustellen und zunlchst 
iiur ~ici ics  TntsarliPiiiiintcrial zu briiigcn; in diesrni Siiiiic liahcri 
wir iins in iiiiseren Ausfiilirungeii l icscl~r i~ikt .  

deli 

\-orsitzeiicler: I'rof. \ i :ei tz,  (;icl3cri. 

W. 1'013, Rreslau : .,%ur I i e m t n i s  des Gl?c~*~uhizi~z.s" 
(nach Versuclicn init 1'. K l e i n ,  11. Saucr und J .  Pfirsclikc). 

Hci dcr Untcrsuchung des in  der SiiBholzwurzel vor- 
koirirncnden und vie1 vcrwandten Saponins wurdc roni 
GlycyrrMzinmxi axiimoniacalc dcs Handels ausgegangen, aus 
dexu sich unter Anlehnung an einc Vorschrift  ron ,I. Hobennaiin 
leicht mid in gu te r  Ausbcute grijI3erc Mexigcn cines kristalli- 
sierten Mono-.4nunoxisalzcs der (:lycyrrhizinsaure gcwinncn 
licDm. Das hiinionsalz licfcrt lcicht die  kristall ine Sgurc,  
ein Mono- und eixi Trikaliumsalz.  Alle Verbindungen sind 
nbweichexicl von den bishcrigen Angaben tler L i t c ra tu r  optiscli 
akt iv .  Als I2onnel der dreibasischen Glycyrrhizinsiurc  ergibt  
sich CJ16zO16. Die -4bspaltung ckr als Zucker  exithaltenen 
Uronsaurc erfolgt am besten init e t w a  2%iger rncthanolisclicr 
Sa l i s iu re  bei e twa  40°. Dabe i  fallt die ( i lycyrrhet insaure 
als Aglucon aus (kin Keaktionsgcmisch unxnittelbar kristall in 
und fast vijllig rein als Methylcstcr an. IXc Glycyrrhctin- 
siure ist cbenfalls optisch aktiv u n d  drcht nach rechts.  Die 
Hydrolpse der (Xycyrrhizinsiiure ist ungiinstig, tlenn der 
Zuckeraxiteil wird dabei vbllig zersetzt  und &e Kchiiguing 
rlcr unrcin anfallcnden Glycyrrhetinsaurc ist langwierig u n d  
verlustrcich. Die durch Hydrolyse erhaltene Glycyrrhetinsaurc 
uiid ihre 1)crivate sind mit den durch Alkoholyse erhaltciien 
exitsprechenden Produkten nicht identisch. Ale isornercn 
Produk tc  liefern aber fur die Glycyrrhetinsiiure d i e  k'onnel 
~ 0 H , 6 0 , ,  so daW sich die Spa l tung  der Glycyrrhizins8urc 
du rch  die l h t t o g l c i c h u n g  

C ~ 2 1 i o ~ O i ,  + 'ZH,O==C,,H,,O, + 2C,Ii,,07 
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Dcr abschliclJentle Bcricht dariibcr und iibcr das Verlialt.cn 
der ungesattigten Kohlenwasserstoffc, die mijglicherwcise die 
Rolle von Diradikalcn spiclcn, kann erst nach dem Experiniciit 
Keliefert wcrdcii. 

A 7 t . 5 . 5 p r f r c / / c :  
(2rundin:iiin. I Ic i ( l e1 lxr~:  1st die Krdulition der erwiihnten 

uuxesiittigtcn Sitrile, die ja lit4 den1 Sfrplrcnschcn Verfahrcn :tuch 
iihcr (lie Imiiicliloridc vcrlauft, schon nach drr Chromochlorid- 
JIc.tliotle voii . I .  v.  f3rarrn.lR) versucht wordrii? - V o r t r . :  Dic 
~vniwaiidlunq tlcr ungesittigten Kitrile in  die entsprcchcndcn 
Altliiniilc ist u i l k r  niit %innchloriir-Salzs~ure auch mit dern starkcr 
rcd~izicrc.iidc~i Titanelllorid und Chroniclhriir hcahsichtigt. 

- ...... -. ... - . .. -. . . . . .  - - . . .  . . . . .  - . . .  .. . . . . .  

darstcllen 1iiWt. Die cinbasisclie C.l?.c!-rrlietinsBure hat iiur 
cine Hydroxylgruppr und dcnicntsprcchend ist die 1Tronsaurc 
disaccharidisch xnit dciii ,4g1UCOIi vcrkniipft. Uci dcr Alkoho- 
lysc koiuite ciri nus 2 Mol Cronsiiiire besteherit~cs Disxccharid 
kristallin als Ilimetliylester-methyl-glucosid von folgcritlen 
Konstitutioii g c f d t  wcrtlcn : 

/OCI.i:, 
I-IC I IC 

I 
I IOCII  1 1 0  bIi 

~ 

I 

IIOCII Ilu - C I I  
I I 

I I 
IIOCII 0.- -cr1 

i) - - i. 1-1 I IC 0 

/ 
II,CO \ 

OCII, 

I lie Aiiordnung der IIydroxyle in dcr Ihriiic-1 dicscs 
erstinalig isoliertcri 1)isaccharidtyps ist willkiirlirli, da iibcr 
die Art der enthaltencn Vronsriurcii rioch keiiie vijlligc Siclier- 
heit brstcht. Sach  Angaben dcr 1,itcratur sol1 iin Glycyrrhizin 
d-(;lucurons&ure enthaltcn sciii, die physikalischeii Dateii voii 
kristallincn Dcrivatcn tlcr durch Spaltuiig erhaltenen rnono- 
meren Siiure sprechen fiir ilas Vorlirgeri von d-Manrimonsaure. 

:l I t  s s p  r n  r h c : 
T r c i h s ,  Jfiinrlicn: Hcstiitixiiiig dcr %us:iIiiiiiciisctzun~ drr 

(:lvcvrrlictiiisiiiirc und ihrcs Vorlioiniiiciis i i i  vcrschicdcricn Jfodifika- 
tio1ic.n. 1)ic SpaltuiiK dcs (;lycyrrhizins \wllzicht sich mit lionzcii- 
trierter Salzsaure in wcnigcii Miiiutcn. 

Prof. G. W i t t i g ,  Rraunschweig: ,,l?i?z m i w v  Ii'eg x w t  
-4 ztfbabau uon I'oll't'rkelfe>l." 

Ziel der Arbeit war, urigesattigtc Aldcliydc mit langen 
I'olyenkettcii aufzubauen uiid dicse reaktionsfaliigen Gebilde 
in Polyen-dcrivatc zii verwandcln. I k r  iibliche Weg : 
KCIIO + C l 1 3 . C l I 0  -+ RC.11 -.: C I I . C I I 0  i CII,.CIIO + 

K .  (CH = ClI),CHO -:- US\\'. 

iiiul3tc bald abgelxochcn werdcii, da hicr niclit e in e Reaktions- 
stufe, sondern ein Gemisch von Polyenaldchyden cntstcht. 
\'on diescn Komplikationen frei ist rler Wcg : 
KCIIO 4- CII , .CS -> K . C € I = C . C S  + K . C l I - C I I . C S  - >  

I 
I 

C0.H C0,II 

K . C H - C H . C H O  --+ US\\'. 

Wilireiid die Koridensation tics Altlcliyds xnit Cpancssigsaure 
und die nachfolgcnde Ilecarhoxylierurig glatt vcrlaufrn, bc- 
reitet die Rcdiiktion des Sitrils zuin zugehorigen illtlchytl 
nocli Scliwierigkcitcn. I>ic bereits hckannte Methode, Sitrile 
iibcr die Imidchloritle niit Zinnchloriir in fIC1-haltigcni Ather 
zuni Aldiriiid zu reduzieren, die nonnalrrweise gute Rusheutcn 
licfert, vcrsagt bei den Polycnnitrilcn, da diese niit %inn- 
chloriir +-- Salzslnre schmcrlijsliche Adduktc bilrlcn. Ii i i  I'riiizip 
wurde diese Scliwirrigkcit durcli Arbciten iiiit Zinnrhloriir 
-!- Salzsaiire in Ilioxan bci hoheren Teriipcraturcn brhohcn. - - 

Xach dicsm Mcthoden wurdeii die folgcnden I'olyenaldehyde 
in reiner h r m  dargestellt : 

C,II,. CH = CII . CIIO u. c p , .  CII = CII . CII - CII . CHO 
ferncr: (C,H,),C = CH .CHO 11. (C,1IJ2C CII .CI-I = CH .CHO.  

Redeutungsvoll fur das Arbcitsgcbict des Vortr. sind die 
beiden letzten .4ldehyde, da  sic cntsprcchend einein Vorgange 
von R. K7.thj117) durch Kondensation mit Rernsteinsiiure bzw. 
Uihydromuconsiiure die bcidcn ersten Tetraphenyl-polyene 
gelicfert habcn und die beiden 1etzt.cn Tctrnphenyl-polyene 
noch liefern sollen: 
(c,II,)?c =: CH . CH = CH . CII :- CH . CH = c(c,H,), 
(C,H,),C = CH . CH 7: CII . CH 2 CH . CH 7 CII . CII = C(C,H,), 
(C,H,),C = CH .C€I : C H .  CII = CH . CH T C H  . CII = C H .  CH 

(C,H,),C = C H . C H  = CII .CH = C H . C H  = C H . C H  = C€I.CII 

= 

C(C"HJ2 
= 

C H . C H  = C(C,H,), 

l 7 j  Helv. chim. Acta 11, 86: [1926:. 

Dozelit Ur. habil. F. K l a g c s ,  Miinchen: , , Z w  Cheniic 
dcv M n  j z i i  m e .  ' ' 

Ils wirtl untersucht, ob tlic I.:ntersclricde zwischcn Stein- 
riuB- und Salep-Mannan auf iihn1ic:hc 1:nterschicde zuriick- 
gefiihrt wcrden konnen, \vie sic Sfarcdin,oev fur das Verhiltnis 
yon Cellulose zii Stiirke anniiiinit (durch z- hzw. p-glucosidischc 
~'ol!.saccliaridbindunRcn bedingte \rerschietlcnhcit der Mole- 
kiilgrstalt). Ucr hytlrolytische Abbau des nicthylirrten Salep- 
Maiinans ergiht qualitativ und quantitativ die glciclien Spalt- 
produktc, wic der von Mcthylniannan A,  cbenso sintl die Drcli- 
werte siimtlicher untersuchtcn Deri\.de beitler Mannarie gleicli, 
so (la13 iiian fur beidc Stoffc trotz groljcr Eigenschaftsunter- 
schicdc vijllig glcicliartigrn Aufhaii ails Manrioserest.cn an-  
iiehrrien iriu13 (1 ,$-Vcrkniipfiing und wahrschcinlirli B-nianno- 
sidisclie I<iniiurig, die Ycrsuche hicruber sintl nocli nicht ah- 
gcschlosscn). IXc Iintersuchung der physikalischcn Eigcii- 
schaften ergibt in der Richtung vorn Salep- zum SteinnuB- 
inannaii Abnahmc der Loslichkeit und der Viscositat und Zu- 
nahrne des 1:ilnibilduIigsvcrmijgcns. Eine ICrkllrung diescr 
ITnterschiedc durch Annahmc verschiedcner MolckiilgrijBc 
odcr -gestalt ist nicht moglich. Einc quantitative Rrstimmurig 
tlcr versehiedenen Kohlenhydrate aus Tubera Salcp crgibt 
neberi 3004 Mannan, 377;) Starke, 4 %  Cellulose und 15:. 
cines aus Mannose und Glucose wechselndcr Menge zusainmen- 
gcsetzten Ucxtrins. 

:I I f  .5 s p  1 ( r  c /I L' : 
IVci t L , Gie IJen. 

Dr. K. Kra f  t , Miinclien: ,,Ziti. Iierzrrlnis dev icrsfiyiiwg- 
l ichen Havzsiuren"lB). 

Aus dem franzijsischeri Galipot (pinus niaritiina) urid 
aiuerikanischem Tcrpentin (pinus palustris), den beidcii meist- 
verwendet.cn IIarzen, konnte einc ncuc Siurc dcr Zusammen- 
setzung C,oH,,O, isoliert werden. Von den Pimarsiuren, 
iiiit dcncn sic isomer ist, unterscheidet sie sich, a u k r  in den 
physikalischcn Koiistnntcn (Schxnp. 160°, schwache positive 
Drehung, Maxiniuiii der I1.V.-Absorption bei 243 mp) ins- 
besonderc dadurch, daB sic krin kristallisicrtcs schwerloslichcs 
Xmirioniumsalz giht. Ihre Kristallforxn glcicht derjenigen 
der Abictirisiiure, niit dcr sie. abgeschcn von der grol3en Ver- 
schiedenheit der optischen Ilrchung, Schmelzpunktsdepression 
gibt. Ilurch I'rliitzcn init Eisessig wird sic wic Lavopimar- 
s:iure in Abictinsiure umgelagcrt, wcshalb sie Pro-abietinsziure 
gciiaiint wird. Aus dexii Vcrglcich verschiedener Uinlagcrungs- 
kurvrn 1iiBt sich vcnnuten, dalj die Pro-abictinsaurc cin 
erstes Cinlageriingsprodukt der 1,avopimarsriure ist, das dann 
iiber cine z w i t e  Zwisehenstufc in Abictinsaurc iibergeht. 
Die viclen 1-erschiedenen urspriinglicheri Harslsauren, die in 
dcr Literatur beschricbcn w r d e n ,  lassen sich wahrscheinlich 
auf die d r c  i C, r u n d  s a u r e n  : Dcxtropirnarsaurc, Lrivopirnar- 
siiurc und Pro-abietinsaure zuriickfiihren, und ihre auseinandcr- 
gchendcn Eigenschaften und Konstanten sind dann aus deni 
wechselnden Mengenverhziltnis obiger Sauren zu crkllren. 
Ihrc Trcnni ing liiljt sich auf folgendem Wcge verwirklichen: 
Aus dem Rohsaurcgcmisch wird durch Ammoniak schn-er- 
losliches Deutro- und Lavopimarat abgeschieden, die ihrerseits 
durch fraktionierte ~atriumsalz-Umkristallisationen getrcnnt 
werden. h r c h  Zerlegung der amnioniakalischen Mutterlauge 

In) Ber. dtsch. chcm. Gcs. 67, 269 :1934!. 
1s) Vgl. hierzu Creth, ,,t'ber Pyro- und I~).droabietinsiuren", 

diese Ztschr. 47. 627 [1934]. 
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mit CO, erhklt man die ,,Sapinsawen", aus denen durch 
systematische Fraktionierung die Pro-ahietinsiure gewonnen 
werden kann. Die schwcrer lijslirhen Anteilc enthalten cine 
weitere Saure, die viellcicht das Zwischenprodukt 1x3 der 
Isoxncrisicrung dcr Pro-abietinsaure zur Abietinslure darstellt, 
aber noch nicht ganz cinheitlich erhalten wurde. 

Zur Fragc dcr Konstitution der Lavopiinarsiiure war 
nach dem Absorptionsspektrum das Vorliegen von 2 bzw. 3 
konjugierten Iloppelbindungen moglich. Durch Ozonisation 
konnte nun eine Formulierung init 3 Doppelbindungen, einem 

ge6ffneten Ring und endstiindiger Methylengruppe ausgc- 
schlossen werden. Durch Benzopersaure-Titration der Dihydro- 
lavopiniarsiure crgah sich wciterhin einwandfrei, daB hicr 
nur noch einc und dcmzufolge in dcr 1,Pvopiniarsiiurc zwei 
noppelbindungcn in Konjugation vorliegcn. Das gleiche gilt 
fur die Pro-abietinsaure und, wie schon bckannt, fur die 
Abietirisiiure. 

A z t s s p r a c h e :  
Stepharii, Konigsbcrg. 

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

Vorsitzcnder: Dr. Dalmer,  Darnistadt. 

Sitzung am 9. Juli 1936. 

Wisseiischaflliche Sitzitng: 

Prof. nr. I:. Knoop,  Tubingen: , , D e r  ph?~siologische .4b- 
bail und seine Umkehr in dev Natur." 

Die natiirlichc organische Chemie ist die Diochcmie, die 
Cliemic dcr Leliensvorgangc. Ihrc 1:msetzuxigen cerlaufen 
anders als die Reaktionen im Laboratorium und in der In- 
dustric. Die Iledinkwngcn sind grundverschieden : Teniperatur 
und 1)rucke sind vielfach gleichbleibcnd, die Konzcntration 
an aktivcm Sauerstoff und Wasscrstoff ist gering, auch die 
Anordnung der miteinander Umsetzungen eingehenden Massen 
unterscheidct sich, gebundcn an das Pormgcbildc der %elk, 
grundlcgend von den Hedingungcn unserer Laboratoriunis- 
apparatur. Dern Stoff aufhau  im Pflanzcrircich stcht der 
Stoff a b b a u  im Tierkorper gegcniiber. Aber auch dieser Ab- 
bau ist nicht auf warmeerzeugende IJmsctzungcn beschrznkt, 
die Idiglich (lie Encrgie wieder freigcbcn, die die Pflanzcn 
bei der Uildung diescr Stoffe in sie eingebaut hatten. Wir 
kennen Gebilde von hochsten Molckulargcwichten, die erst 
ini Tierkijrper selbst entstanden sixid, wir kcnncn Uriisctzungcn 
des Ticrkorpcrs, die vie1 mehr Encrgie speichern als in ihrcn 
Qucllen enthalten war. 

Das cheniische Intcresse an dicser ,,Tiercheniie" erstreckt 
sich vornelimlich auf zwei (kbiete : I .  die Kmsetzungsmecha- 
nismeri des oxydativcri Abbaus der Kahr- urid naustoffe und 
2. die spezifischen Stoffe untl ihre Wirkungsweisc, die z. T. 
vom Ticrkorper selbst hergestcllt (Ferniente und Hormone), 
E. T. ihm mit den Siihrstoffen zugcfiihrt wertlcri (die incisten 
Vitamine). 

Die Verfolgung des in dcr Zellc verlangsaiiitcn stuferi- 
formigcii Abbaus hat es erlaubt, dcr tierischcn Verbrcnnung 
in ihrc einzclnen Phasen hinein nachzugehcn, und iins fur die 
IIauptwegc physiologischen Zerfalls GcsetzmiiilJigkeiten in 
Reaktionsfolgen crkcnnen lassen, die der reinexi Chcmic in 
wichtigen Teilen nicht bekannt warcn. 

Die Fahigkeitcn auch zii endotheniien Keaktionen. zu 
dcncn dcr ticrische Organismus allerdixigs nicht die Strahluxigs- 
encrgie vcrwerten kann, zeigen sich darin, daW cr cinen Teil 
dcr Gncrgie, den er durch Orydation in Dreihcit sctzt, sofort 
in antlcrc Korper wieder Iiincinbaut, odcr, dall er den Wasser- 
stoff, beyor er cndgiiltig dcni Sauerstoff verfallt, an inter- 
mediiire Spaltungsproduktc scines Stoffwechsels, etwa nach 
dem Prinzip dcs Cannizzaro, anlagcrt wit1 so hocliwertige 
Speicherstoffe gewinrit (Uepotfett). Rr kann auf solchcni 
Wegc Realitionen realisieren, die zwar nicht in physikalischeui 
S h e ,  wohl aber im gesamt-physiologischcn Effekt Vmkeh- 
rungen darstellen, die gleichwertige Nahrstoffe wiedcr auf- 
baucn, wie sie der Korper vcrbrennt. So suid dicse synthcti- 
schen Fahigkeiten nicht auf Kohlenhydratc iind Fcttc be- 
schriinkt. Es gelingt ihni auch, linrinosriuren aus stickstoff- 
freien Zwischenprodukten aufzubauen und so z. B. Hrcnz- 
traubeniiaure, die hauptsachlich den Kohlenhydraten, aber auch 
andcren Nihrstoffen entstaumt, in -4lanin iibcrzufiihren, ini 
Prinzip also Eiweill aus Nichteiweill und Stickstoffsrhlackcn 
aufzubauen. 

Fs werden in grollen 1,inien die oxydativcn Abbau- 
reaktioneri der Ilauptn?&rstoffe und Synthesen besprochen, 
die eine physiologische Crirkehr bedcuten. 

Ob iiber solche einfacheii Spthescn hinaus dcr Tier- 
korper auch hefahi@ ist, konipliziertere Molekiile aufzubauen 
wie die Sterine, Gallcnsiiuren, Hormone usw., wird als recht 
wahrschcinlich angenomruen. 

Die Riochernic, die solche Fragcn zu erforsclien benfcn 
ist, ist in Dciitschland, rcrglichcn niit anderen Landern, bis 
heute reclit sticfmiitterlich bchandelt. Sic hat ihrcn Ausgang 
von physiologischen und mc!dizinischen Prohlerrien gcnomrnen, 
aber in den medizinischen Fakultaten bis heute nur cine be- 
schcidcne Statte gefiindcn : 23 deutsche 1:nivcrsitaten be- 
sitzeii game 4 Ordinariate, wahrentl cs von anorganisrlien. 
organischen, physikalisch-chernischc~i iisw. Abteiliingen jc- 
weils mehr als das lOfaclie an vollwertigen Arbcitsstattcn gibt. 

Wird dem IIochschullehrer die M6glichkeit eigener aus- 
sichtsrcicher Mitarbeit an der I<rforschung seines Gebiets gc- 
nonmicn, so wird ihni die Wurzel seiner wisscnschaftlichcn 
Existenz abgegrabcn, an den Grenzcn seines Faches mitzu- 
arbeiten und den hijchstcn 1,ohn in deni Erfolg zu schcn, 
diese Grenzcn rnit vorzutragcn und cigene Wcge zu f indcn. 
drr Xatur in ihrc (>clieiirinisse zii sehm. 

Prof. Dr. W. S t e p p ,  Miinchen: ,,h'eztcrr: f;c.sichtspunktc i n  
dcv kli,i.ischen Aniwndung dsv rciw dargrslelltew T-ilarninc." 

Zwischen Hornionen und Vitaniiiicn bcstelien schr erige 
Beziehungen, sowohl voru chcniischeri als aiich \-om physiolo- 
gischcn Standpunkt. 1111 ticrischcn 0rg:inisinus haben die 
Vitamine finliche Funktionen wie in tlcr Pflanze und treteii 
dariilxr hinaus in cngste Verbindung zu den Horinondriiscii, 
bald im Sinne eincs Syncrgisinus, bald eincs Antaponismus. 
Die A\:itaiiiiiiosen sind ebcrisosehr auf deli Wegfall dcr Wirkuiig 
des betreffenden Vitamins zuriickzufiihrcn :ils auch auf tlic 
Kollektivwirkurig der in der Xahning verlAiebencn DiBt- 
faktoreri. 

Die Vitaniine konnen, gc!sondert gegehcn, Iicilwirkunptii 
entfalten, auf welche maxi nicht schliel3en kann, wcnn man 
ihre Kollc als ,,Ergaiizungsstoffe" der Kahrung bctrachtct, 
so Vitamin C bei Zustandcii von Ulutungsbcreitsrli:ift, 
Vitainin A bei iiberiiiiilliger Schilddriisenfunktion, Magersucht 
usw. Wichtig ist, da13 bri Mageiidariiierkraiikungni tcils 
(lurch Zerstorung, tcils durch Rcsorptionsscliwicrigkeitcn 
nur ein Uruchteil der zugefiihrten Vitaiiiiniliengc dcm Orgariis- 
mus zugute kouimt (dies gilt besonders fiir das Vitamin C 
und die B-Gruppe), was scincrscits wicdcr auf die I)arinfunktion 
zuriickwirkt, die nur bei einein nornialen Vitanlinbefund 
des Organismus funktionstiichtig bleibt. Ilicse Dcobachtuiigeii 
bestitigtcn sich an tler Veststellung der l.;rscheinungcn voii 
leichtcm Vitaminmarigel in Gestalt von Xeipng zu Haut- 
blutungen (Vitamin C) odcr ron Xachtblindheit (Vitamin A).  

Der Vitaminbcdarf ist schr variabel (Wachstuuiszcit, Zeit 
der Schwangerschaft, Zeit der 1,actation. hei ficberhaften uiid 
konsumierenden Krankhcitcn, Ruhczustand, Arbcitszustaiid, 
Abhangigkcit von der Kohlenhydratzufuhr usw.). Unter clicscm 
Gesichtspunkt besteht die Gefalir, da13 die Vitmiinzufuhr sicli 
im allgemeinen mehr in der Gegend dcs Minimums als rles 
Optimum bewegt. nics gilt bcstinunt fur die Vitamine R, 
und C. Daraus folgt die ungiinstige Wirkung der Vcrfcirierung 
unserer Ixbensmittcl (geschalter Keis, vitaminanne 13rotsorten). 
Wahrscheinlich hingt der um sich greifende GebiBzerfall mit 
Vitaruinschaden zusammen. 


