Versammlungsberichte

Scherelastizitat nach einem modifizierten Prinzip mitgeteilt.
Im Vergleich mit anderen Proteinen zeigt unbehandeltes
Fibrinogen hier kein abweichendes Verhalten.

Weiterhin wurde die Phase der Ejnwirkung des Thrombins
auf das Fibrinogen erdrtert und betont, da8 ein irreversibler
Vorgang vorliegt und dafl Fibrinogen und Fibrin durchaus
verschiedene Substanzen sind, bei denen z. B. das Minimum
der Quellbarkeit um eine volle pm-Stufe auseinanderliegt.
Bei der Frage nach der Fermentnatur des Thrombins wurden
die Widerspriiche zwischen den Befunden verschiedener Be-
obachter besprochen. Mellanby fand, dall zwischen +16 und
+40° kein Temperaturoptimum feststellbar ist und da die
Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Substratkonzen-
tration abnimmt. Fod stellte das Gegenteil fest. Diese Wider-
spriiche erkliren sich durch die Beobachtungen des Vortr.,
dafl bei kleinen Konzentrationen die Reaktionsgeschwindig-
keit mit steigender Substratkonzentration ansteigt, wahrend
bei groflen Konzentrationen ein umgekehrtes Verhalten be-
obachtet wird. Umgekehrt wurde hinsichtlich der Temperatur-
abhingigkeit festgestellt, dall bei hohen Substratkonzen-
trationen ein Einflufl der Temperatur nachweisbar ist (Opti-
mum bei 379, wohingegen bei kleinen Konzentrationen ein
Temperaturoptimum nicht feststellbar ist.

Zum Schluf wurde die Frage behandelt, ob die von
Waldschmidi-Leitz behauptete Proteasennatur des Thrombins
zutreffend ist. Die Beobachtung von Waldschmidi-Leitz,
dafl durch Trypsin-Kinase eine aullerordentliche (etwa 10fache)
Beschleunigung der Gerinnung von Vollblut eintritt, wurde
bestatigt. Jedoch beweisen Beobachtungen am isolierten
System (Fibrinogen + Thrombin + Trypsin-Kinase), daB hier
schon durch kleine Mengen Trypsin-Kinase die Gerinnung
unterbunden wird, offenbar infolge Zerstérung des Thrombins
unter dem Einflu der Kinase. Nach Ansicht des Vortragenden
ist Thrombin keine Protease, sondern ein spezifischer Kata-
lysator der Denaturierung des Fibrinogens, ein spezifisch dena-
turierendes Ferment.

Heidelberg, 7. Juni 1937.
Vorsitz: R. Kuhn.

Ludwig Reichel, Karlsruhe: ,,Uber biogenetische Be~
ziehungen zwischen Flavon- und Bliitenfarbstoffen sowie Cate-
chinen."

Die Flavonole, Anthocyanidine und Catechine (Oxy-
flavane) unterscheiden sich lediglich in der Oxydationsstufe
des heterocyclischen Ringes. Im Laboratorium ist es gelungen,
Quercetin (Flavonol) zu Tyanidin (Anthocyanidin) und
Cyanidin zu Epicatechin zu reduzieren. Daraus hat man ge-
folgert, daf} diese 3 Verbindungsklassen auch in den Pflanzen
ineinander umgewandelt werden koénnen.

Vortr. studierte zunichst gemeinsam mit W. Burkart
die Bildung der Flavanone (Oxoflavane) und ihrer Vorstufen,
der Oxychalkone unter milden Bedingungen. Oxychalkone
entstehen aus Oxyacetophenonen und Oxyaldehyden. Bei
der Bildung des o-Oxybenzalacetophenons aus o-Oxyaceto-
phenon und Benzaldehyd steigt die Ausbeute mit steigendem
pu bis etwa 9,5 an und bleibt dann konstant. Gebildetes
Oxychalkon wird gleichzeitig zum Flavanon isomerisiert.
Diese Ringschlufireaktion zeigt ein Ausbeutemaximum bei
pu 11,9. Verfolgt man bei diesem py die Ausbeute an Oxy-
chalkon und an Flavanon zeitlich, so findet man nach 6 Tagen
209, Oxychalkon und 109, Flavanon. Nach weiteren 8 Tagen
steigt die Flavanonausbeute auf 809,, wihrend die Chalkon-
ausbeute konstant auf 209, bleibt. Am 16. Tage sinkt die
Flavanonausbeute durch Ringspaltung riicklaufig zum Chalkon
auf 509,, und am 20. Tage ist alles Flavanon aufgespalten.
In dem MaBe wie die Flavanonausbeute abnimmt, steigt die
Chalkonausbeute an. Die Isomerisierung zum Flavanon er-
leidet das Oxychalkon auch in saurer Lgsung. Das optimale
pir der Bildung liegt bei 5,5. Unter diesen Bedingungen er-
folgt die Isomerisierung wesentlich langsamer als im alkalischen
Gebiet. Die hochste Ausbeute von 659, wurde nach 50 Tagen
erreicht. Tm sauren Gebiet vollzieht sich keine Riickspaltung
zum Oxychalkon. Alle diese Beziehungen wurden auch bei
anderen Oxychalkonen festgelegt. Diese Befunde diirften fir
die Pflanzenphysiologie von gewissem Interesse sein.

Versuche, die Flavanone zu Flavonen, Flavonolen zu
oxydieren oder andererseits sie durch phytochemische Re-
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duktion in Flavane iiberzufithren, .verliefen erfolglos. So
sind die Flavanone vermutlich Stoffwechsclendprodukte, in-
sofern sie nicht in Oxychalkone aufgespalten und diese irgend-
eine Rolle im Stoffwechselgeschehen spielen.

Zur Xlarung der Frage, ob ein Zusammenhang zwischen
Flavonolen und Anthocyanidinen bzw. Anthocyanen besteht,
wurde zunidchst das Quercetin und das Quercitrin bei ver-
schiedenem py der phytochemischen Reduktion unterworfen.
Beide Verbindungen sind dabei nicht angegriffen worden.
Es scheint deshalb so, als ob die Reduktion durch-ein beson-
deres Reduktionssystem vollzogen wird oder daf die Antho-
cyane unmittelbar aus einfachen Bausteinen in der Pflanze
synthetisiert werden. Reduktionsversuche mit verschiedenen
Fermentsystemen und synthetische Versuche sind im Gange.
Hingegen gelang die Uberfithrung der Anthocyanidine in
Catechine mit Hilfe der phytochemischen Reduktion. Unter
den gewahlten Bedingungen wurde z. B. das Cyanidin in
2 Tagen vollstandig zum Catechin reduziert, das als Konden-
sationsprodukt (Phlobaphen) gefaft wurde.

Mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Hydrosulfit lassen
sich die Anthocyanidine bzw. die Anthocyane zu Leukover-
bindungen reduzieren. Diese stehen hinsichtlich ihrer Hydrie-
rungsstufe in der Mitte zwischen Anthocyanidinen und Cate-
chinen. Die farblosen Leukostufen werden bereits durch
Luftsauerstoff wieder in die Anthocyanidine zuriickverwandelt
(Demonstration). Auf Grund dieses Verhaltens wurde ge-
priift, ob die Anthocyanidine bei fermentativen Prozessen
als Wasserstoffacceptoren fungieren koénnen. Herangezogen
wurde ein Aldehydrasetrockenpraparat, das, da durch die
Darstellungsmethode die Wasserstoffacceptoren fast voll-
standig entfernt wurden, nur den Dismutationsvorgang zu
katalysieren vermag. Bei Zusatz z. B. von Cyanidinchlorid
zum Fermentansatz mit Propylaldehyd als Substrat wurde
der umgesetzte Aldehyd zu 85,29, in Propionsiure um-
gewandelt. Damit ist bewiesen, dall die Anthocyanidine bzw.
Anthocyane geeignete Wasserstoffacceptoren in Ferment-
systemen sind. In der Zelle diirften sie als Redoxsysteme die-
selbe Rolle spielen wie z. B. die Flavine.

In der Aussprache hebt u. a. Freudenberg hervor,
daB bei der Betrachtung der in den Pflanzen enthaltenen
Mengen an Anthocyanen und Catechingerbstoffen sich Schwie-
rigkeiten fiir die Annahme genetischer Beziehungen zwischen
beiden Verbindungen ergeben. —

Vortr.: Die Anthocyane und besonders Vorstufen der
Anthocyane sind in den Pflanzen sicher viel mehr verbreitet,
als man bisher angenommen hat, und so diirften diese Be-
ziehungen doch bestehen.

Gottinger Chemische Gesellschaft.
218. Sitzung am 29. Mai 1937.

Prof. Dr. K. H. Bauer, Breslau: , Die Bedeutung der
Chemie fitv Krebsforschung und Krebsbehandiung.

Noch fillt etwa jeder 10. Mann und jede 7. Frau dem Krebs
zum Opfer. Nur eine verhaltnismalig geringe Zahl von Krebs-
kranken kann der Chirurg durch Operation der Heilung zu-
fithren, beim Organkrebs, der gefihrlichsten Form, gelingt
die Heilung nur in etwa 209, der Falle. Erst nach dem Krieg
hat sich eine wissenschaftlich erfolgreiche experimentelle
Krebsforschung entwickelt, dadurch, da8 es moglich geworden
war, Tiere kiinstlich krebskrank zu machen und so geeignete
Versuchsobjekte zu schaffen.

Es gibt 3 Quellen fiir versuchskranke Tiere: 1. Die Impf-
tumoren. Eine grofe Zahl verschiedener Arten von Krebs-
geschwiilsten kann erzeugt werden durch Impfung mit Zell-
material aus Krebsgeweben. Von groBem Vorteil dabei ist
die auBerordentliche Bestandigkeit des verimpfbaren Materials,
das sich z. B. bei —8° 2 Jahre aufbewahren lat. 2. Die
genetischen Methoden. Durch Kreuzung geeigneter Tiet-
stamme lassen sich sog. Tumorstimme ziichten von konstantem
Typ oder konstanter Lokalisation der Geschwulst. 3. Den
experimentell erzeugten Krebs durch aullere Schadigung,
durch Applikation krebserzeugender Substanzen. Als wich-
tigste carcinogene Substanz wurde der Teer erkannt. Nicht
nur Hautkrebs lieB sich erzeugen durch Pinselung, sondern
auch Organkrebs, der verschieden ist je nach der Methode
der Injektion oder der Art der Tierstamme. Inhaltsstoffe

Angewandte (‘hemie



des Teers, die carcinogene Wirkung zeigen, sind nach Cook
u. Mitarb.5) die stickstofffreien Stoffe, die von einer starken
Fluorescenz begleitet sind. 140 Kohlenwasserstoffe wurden
aufgefunden. Der erste bekannte Wirkstoff von erheblicher
carcinogener Wirkung war das 1,2-Benzanthracen. Die
Wirkung ist sehr konstitutionsspezifisch, eine -eingefiihrte
Methylgruppe kann je nach Stellung die Wirksamkeit erlieblich
steigern oder vollstandig zum Verschwinden bringen. Vom
5,6-Cyclopenteno-benzanthracen, das zu den sehr stark krebs-
erregenden Kohlenwasserstoffen zahlt, wirken 0,8 mg bci
einmaligcr Injektion krebserzeugend. Die wirksamste Substanz
aus Teer, durch groBangelegte Aufbereitungsginge aus groflen
Mengen Teer isoliert, ist das 1,2-Benzpyren.

Etwa  ebenso wirksam ist das Methylcholanthren, das
von den englischen Forschern aus Desoxycholsiure synthetisiert
wurde. Dadurch ist ein bedeutsamer Zusammenhang her-
gestellt zu anderen korperwichtigen Stoffen, den Sterinen
und Hormoncn. Nach Bufenandt ist auch im Gewebe ein
solcher U'bergang von Sterinen zu carcinogenen Substanzen
moglich. Bei den dabei vor sich gehenden Dehydrierungs-
vorgingen sind die Hormone der Ostrongruppe als Zwischen-
stufen anzunehmen. Die Hormone selbst sind nicht carcinogen,
doch gibt es Stoffe, wie die Derivate des Dihydro-dibenz-
anthracen-diols, die sowohl $strogen als auch carcinogen sind.
Eine Reihe wichtiger Beziehungen hat man weiter aufstellen
kénnen zwischen Sterinstoffwechsel und Krebsempfinglichkeit.
7. B. bekommen bei weilen Miusen die Mannchen spontan
keinen Brustkrebs, obwohl er beitn Weibchen sehr haiufig
auftritt. Nach Gaben von Follikelhormon jedoch werden
auch die Mannchen von Brustkrebs befallen. Auch bei er-
hoéhtem Cholesterinblutspiegel zeigt sich erhdhte Xrebs-
anfalligkeit. :

Wie vollzieht sich nun diese Einwirkung chemischer
Stoffe auf die Korperzelle? Was geschieht mit der letzten
normalen Korperzelle bei ihrem Ubergang in die erste Krebs-
zelle? Die Krebszelle ist eine anders geartete Zelle mit anor-
malem Stoffwechsel, es ist eine Anderung der Erbmasse der
Zelle eingetreten, eine Mutation, die die Gene der Korperzelle
zu Genen der Krebszelle umgewandelt hat. Diese Mutations-
theorie der Krebserregung ist zuerst vom Vortr. vor
wenigen Jahren ausgesprochen worden. Diese Auffassung
der Krebsentstehung ergibt sich daraus, daB auch Rontgen-
und Radiumstrahlen Mutationen hervorrufen,  die weitere
Folge der Bestrahlung, das Auftreten von Tumoren, kann
dann als Folge der Mutationen angesehen werden. Offenbar
ist also auch die Einwirkung chemischer Noxen dann krebs-
erregend, wenn sie musationsbedingend ist. Nun liegt die
Frage nicht fern, ob diese Parallelitat zwischen der Einwirkung
von Strahlen und chemischen Wirkstoffen nicht noch weiter
geht. Bei jeder Bestrahlung ist die Dosis von mabgeblicher
Bedeutung. Grolle Dosen wirken krebserregend, kleine Dosen
wirken heilend, also zerstdrend auf Krebszellen. Xo6nnen
nicht vielleicht auch die carcinogenen Stoffe in geringeren
Dosen eine Heilwirkung ausiiben ?

Diese Fragestellung fithrte dazu, Benzpyren zunichst
an Miausen in kleinen Dosen einer biologischen Kontrolle zu
unterziehen. Es gelang dem Vortr. in der Tat, durch intra-
tumorale Einspritzung Krebsgeschwiilste zu zerstéren. Auch
in der Klinik gelang eine Reihe von Heilungen von Hautkrebs
durch Betraufelung mit Benzpyren-ILSsungen, die mit gré8ter
Vorsicht durchgefiithrt werden muf, um Schadigungen von
gesundem Gewebe zu vermeiden.

Aus diesen Tatsachen ergibt sich eine Reihe wichtiger
Anregungen fiir den Chemiker. Von grofem Interesse ist
zunichst das Studium der Zwischenstufen zwischen den
Sterinen und Hormonen und den carcinogenen Substanzen.
Wichtig ist weiter die chemische Erforschung der zellfreien
>eschwulstfiltrate, die auch Krebs zu iibertragen gestatten,
in denen kein Virus, sondern irgendwelche aktiven Stoffe

angenommen werden miissen. Von derselben Bedeutung ist

die Untersuchung von Bakterienfiltraten, besonders vom
Bacterium coli, die auch tumorhemmende Wirkung zeitigen.

Fiir die Krebstherapie wichtig ist die Herstellung waBriger
Losungen carcinogener Stoffe, die gestatten, solche Substanzen

5) Vgl. J. W. Cook, Chem. Beitrige zum Krebsproblem, diese
Ztschr. 49, 168 [1936]. Die ausfiihrliche Fassung s. Ber. dtsch.
chem. Ges. 68A, 38 [1936)].
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in die Blutbahn zu injizieren, um sie anch in Orgauen an die
gewiinschten Stellen bringen zu konnen. Die bisher ver-
wendeten Ather- oder Ollosungen koénnen leicht zu wun-
erwiinschten Storungen fithren. Vielleicht ist die von Windaus
durchgefiihrte Loslichmachung durch Cholestenonsulfosiure
der geeignete Weg. Die so erhaltenen Prdparate werden zur-
zeit gepriift. Weitere therapeutisch wertvolle Stoffe konnten
vielleicht synthetisiert werden durch die Verkniipfung carcino-
gener Stoffe mit gewebeschiadigenden Stoffen wie Arsen.
Die Krebszellen sind empfindlicher als Korperzellen, daher
muB es Stoffe geben, die die Krebszellen zerstéren, nicht
aber die Korperzellen.

Deutsche Keramische Gesellschaft.
Sichsische Bezirksgruppe. :

Tagung in Freiberg am 5. und 6. Juni 1937.

Vorsitzender: Dr.-Ing. H. Lelimann, Dresden.

Dr.-Ing. habil. W. Petersen, Freiberg:
Verinderung der Plastizitat von Kaolinen."

Im Anschiuf an die Untersuchungen iiber die Beschleuni-
gung derYKlarung und Entwasserung von Kaolintriiben unter-
suchte Vortr. die Plastizitit der so behandelten Kaoline.
Die Plastizitaitsmessungen wurden nach demn Verfahren von
Pfefferkorn ausgefithrt und die Ergebnisse in der von Pfefferkorn’
vorgeschlagenen Art und Weise dargestellt. Die Plastizitats-
zahl nach Pfefferkorn ist ein MaB fiir die Wasserbindung im
Bereich der guten Verformbarkeit. Die bei der Wiederholung
der Versuche festgestellten Abweichungen betrugen nicht
mehr als 0,3—0,49%, Wasser. Zettlitzer Kaolin Ta wurde durch
Na,CO,-Zusatz in seiner Plastizitat nicht beeinflult, dagegen
stieg bei Behandlung mit NaOH die Plastizitdtszahl von
33,2 auf 37.

Bei Kemmlitzer Kaolin K 90 erfolgt eine wesentliche
Erhohung der Plastizitatszahl von 33,7 auf 35,6 durch Zugabe
von 1 kg Stirke pro Tomnne Kaolin.

Wihrend die beiden genannten Kaoline an sich eine hin-
reichende Plastizitit haben, sind die Oberpfalzer Kaoline
ausgesprochen mager. Die Plastizitatszahl liegt bei 30,5 und
wird durch Zugabe von Na,CO,;, NaOH oder CaO erniedrigt.
Eine Erh6hung ist nur durch Stirke oder dhnliche Produkte
moglich. Bereitet man das Rohmaterial mit Hilfe einer Diisen-
schleuder nach Hertzsch auf, wbdurch die Plastizititszahl
gegeniiber der des normal geschlimmten Kaolins von 30,5
auf 33,9 erhéht wird, so erhilt man bei Zusatz von Na- oder
Ca-Verbindungen bzw. Stirke usw. kein plastischeres Produkt.

An die Bestimmungen der Plastizitatszahlen schlossen
sich einige weitere Untersuchungen, die die Veranderungen
der keramischen’Eigenschaften dartun sollten, an. Als ungeeignet
erwies sich die Bestimmung der Plastizititszahl nach Rieke.
Aus den Kaolinen wurden Probekorper geformt zur Bestimmung
der Trocken- und Brennschwindung und zur Feststellung der
Trockenfestigkeit und der Bruchfestigkeit. Schlieflich wurde
noch die GieBfahigkeit der mit Wasser bzw. mit verschiedenen
Zusatzen angeriihrten Kaoline gepriift.

,, Versuche zur

Dr.-Ing. K. Pfefferkorn, MeiBen: ,,Uber die Einwirkuyg
von Steinguiglasuren auf dem Scherbem im Glattbrand.* '

Beim Glattbrand des Steingutes frittet mit zunehmender
Temperatur die Glasur allmahlich zusammen, erweicht und
flieBt schlieBlich zu einem Glase aus. In der Beriihrungszone
zwischen Glasur und Scherben werden sich chemische Reak-
tionen und auch rein physikalische Lésungsvorginge zwischen
den Bestandteilen der Glasur und denen des Scherbens ab-
spielen. Die dadurch gebildete Zwischenschicht ist von auller-
ordentlicher Bedeutung. Die Bildung der Zwischenschicht
ist von verschiedenen Faktoren abhingig. Man nimmt zu-
nachst an, daB die Glasur mit zunehmender Entfernung vom
Scherben keine Scherbenbestandteile enthalt, und es bleibt
zu kliren, wieweit die Verinderung der Glasur durch heraus-
geloste Scherbenanteile geht.

Vortr. versuchte durch Priifung des optischen Verhaltens
der auf verschiedene Scherben bei verschiedenen Temperaturen
aufgeschmolzenen Steingutglasuren das Haften der Glasur
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