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Aufspaltung einer Doppelbindung nicht nach a), sondern nach b)
verlduft:

a) R:CH =CH; = R—CH—CH,
b) R—CH= CH, <> R—CH—CH,
® O

Die Polymerisation liuft auf eine Einlagerung des unverb. Elektronen-
paares ciner mesomeren Grenzform in die Oktettliicke eines zweiten
derartigen Molekiils hinaus. Diese Anschauung wiirde nur eine
Weiterfiihrung der urspriinglichen Staudingerschen Vorstellung be-
deuten, die vielleicht die Schwierigkeiten der rein ,,radikalischen’

Auffassung umgehen hilft. Sie steht im Einklang mit den Ergebnissen
E. Hickels iiber die Theorie der Doppelbindung.

Dr.-Ing. G. G. Schneider, Karlsruhe: ,,Die Konstitution
dev Pektinstoffe."

Durch die Veresterung der Pektinstoffe zu Nitropektin
usw. ist es méglich, aus der Vielzahl der unsicheren Pektin-
komponenten das Pektingeriist als FEster zu isolieren. Die
chemisclie  Konstitutionsermittlung, Roéntgenuntersuchung,
viscosimetrische, osmotische Molekulargewichts- sowie die
Iindgruppenbestimmung ergaben, dd8 die Pektinester offene
Galakturonsaureketten mit MolekiilgréBen bis weit iiber
100000, analog der Cellulose, darstellen, im Gegensatz zu der
herrschenden’ Vorstellung von F. Ehrlich, Breslau, der als
Geriist der Pektinstoffe eine ringformige Tetragalakturonsaure
annimmt.

Von diesen neuen Erkenntnissen ausgehend wurde nun
die Untersuchung der Konstitution der Pektinstoffe selbst in
Angriff genommen, und es konnte mit Hilfe der Veresterung,
Fraktionierung sowie durch genaue Analysen einwandfrei
festgestellt und bewiesen werden, dal3 die heute angenommene
Konstitutionsformel, die von Ehslick stammt und durch
folgende Gleichung definjert ist, '

C1HoOse + 9H,0 = Tetragalakturonsiure 4 Arabinose 4 Galaktose
‘Primire Pektinsidure + 2CH,0H + 2CH;COOH

in keiner Weise den Tatsachen entspricht. Die
Kompliziertheit der FEhrlichschen Formel der Pektinstoffe
kommt daher, dal3 Pentosane usw., welche die Pektinstoffe
begleiten, nicht véllig vor der Analyse abgetrennt und so ohne
jedes Recht in die Formel miteinbezogen wurden. Weiter
widerspricht es den Tatsachen, daB nach Ehslich Apfelpektin,
Citruspektin, Riibenpektin usw. stets dieselbe Formel mit
demselben Molekulargewicht besitzen soll, wo doch die Pektine
verschiedener Pflanzen unterschiedliche Eigenschaften zeigen.
(Riibenpektin, auf gleiche Art wie Obstpektin gewonnen,
besitzt keine Gelierfahigkeit.) Demgegeniiber ergaben unsere
Untersuchungen, daB die Pektinstoffe lediglich methylierte
Calakturonsidureketten darstellen, die mehr oder
minder von Pentosanen, insbes. Arabanen begleitet werden.
Die Pektinstoffe der einzelnen- Friichte bzw. der Riiben
unterscheiden sich wesentlich durch die MolekiilgréBe und die
Menge der Begleitstoffe. Es besteht ein direkter Zusammenhang
zwischen MolekiilgroBe und Gelierfahigkeit der Pektinstoffe,
ferner 1aBt sich eine gewisse Parallelitit zwischen Gelier-
fahigkeit und Fadenbildung nachweisen.

Aussprache:

Die Frage von Helferich, Leipzig, ob Arabinose und Galaktose
nicht sekunddr aus Galakturonsiure in der Pflanze oder spiter

entstehen kénnen, bejaht Vortr.; deshalb darf man auch die Tren-
nung der Pektinstoffe von den Pentosagen usw. nicht iibertreiben.
Es besteht jedoch kein konstantes Verhiltnis zwischen der Arabinose
und Galaktose einerseits und Galakturonsiure andererseits, —
Die Frage von A. Kosmahly, Raunheim (Hessen), beantwortet
Vortr.: Ehrlich hat vorwiegend Riibenpektin untersucht, bei dem
die MolekiilgrdBe sich so wenig von detr Molekiilgro8e der Pentosane
unterscheidet, da8 hier eine Trennung nicht méglich ist. Erst wenn
man die groBen Riibenpektinmolekiile isolicren kann, kann man
auch hier die Abtrennung der Pentosane vollig erreichen.

Dr. G. Lunde, Stavanger: ,,Der Meevestang als Rohstoff-
quelle."

Die ‘1angs der norwegischen Kiiste in groBlen Massen vor-
kommenden Iaminarien enthalten auler mineralischen Be-
standteilen als hauptsachlichste organische Bestandteile
Alginsiaure, Mannit, Taminarin und Fucoidin, weiter Protein
und geringe Mengen Cellulose und Pigmente.

Die Zusammensetzung der Algen variiert mit der Jahres-
zeit. Der Aschegehalt betragt im Friihling bis etwa 259%, und
fallt im Herbst bis 179, herab. Die Alge enthilt im Friihling
bis 309, Alginsiure, im Herbst nur etwa 16%,. Im Friihling
betragt der Mannitgehalt nur wenige Prozente, steigt aber,
um im Juli—August einen Hochstwert von etwa 179, zu
erreichen. Der Laminaringehalt ist im Friihling Null, er steigt
wahrend des Sommers und erreicht im Herbst einen Wert
von etwa 209%,, alle Angaben auf trockenes Material berechnet.
Die Alge enthilt ferner einen Stoff, Fucoidin, in einer Menge
von 4 bis 9%,." Der Proteingehalt ist im Sommer am geringsten,
7 bis 9%, im Frithling am gréBten, 14 bis 159%,.

Die Alginsaure ist eine polymerisierte Hexuronsaure,
gesponnen zeigt sie im Roéntgendiagramm eine Orientierung
der Kristallite. Viscosititsmessungen deuten auf eine Mole-
kiilgroBe von etwa 15000, d. h. Ketten mit einer Linge von
etwa 80 Hexzuronsdure-Einheiten. Wegen ihrer spezifischen
kolloidchemischen Kigenschaften finden die Alginsiure und
ihre Salze in der Technik vielfache und wachsende Anwendung.
Der Mannit findet heute Verwendung zur Herstellung von
Hexanitromannit. Es gibt auch andere Verwendungsmoéglich-
keiten. Bei-der Herstellung aus Meerestang diirfte man aber
diesen Stoff so billig liefern kénnen, dafl sich eine Reihe von
neuen Verwendungsméglichkeiten o6ffnet, so z. B. zur Her-
stellung von Glyptallacken durch Kondensation von Phthal-
sdureestern mit Mannit statt Glycerin.

Die Konstitution des Fucoidins ist aufgeklart. Es ist ein
Polymeres eines Fucose-Schwefelsaure-Esters, und zwar in der
Hauptsache das Natriumsalz des Esters. Das ;Natrium ist
auch z. T. durch Kalium und Calcium ersetzt. Das Fucoidin
zeichnet sich durch seine auflerordentlich hohe Viscositat und
groBe Schleimigkeit aus und wird in der Technik sicher An-
wendung finden. Die Aufklarung des Fucoidins als Kohlen-
hydrat-Schwefelsaure-Ester reiht diesen Stoff in die Klasse
der bekannten Pflanzenschleime Agar-Agar, Gelose aus den
Carragheenalgen usw. ein.

Der Gehalt der Laminariepn an Protein und Laminarin,
einem stdarkeihnlichen Polysaccharid, ist auch von Bedeutung,
wenn man den Meerestang oder Nebenprodukte als Futter-
mittel verwenden will. Der Meerestang wird bei der Behandlung
der verschiedenen Rohstofffragen in Zukunft bestimmt eine
grofle Rolle spielen.

V. Fachgebiet Medizinische Chemie und Pharmazeutische Chemie.
(Fachgruppe des VDCh.)

Sitzung am 8. Juli 1937.

Vorsitzender: Dr. Dalmer, Darmstadt.

Dr. H. Dam, Kopenhagen: , Vitamin K, das fettlosliche
antihdmorrhagische Vitamin.' :

Die K-Avitaminose &uBert sich durch Blutungen und
starke Verzogerung der Blutgerinnung.  Als Versuchs-
tier kommt an erster Stelle das Hiihnchen in Betracht. Die
Blutungen kénnen subcutan oder intramuscular an den Beinen,
am Korper oder an den Fliigeln auftreten, bisweilen aber auch
in inneren Organen. Vitamin K kommt besonders in griinen
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Pflanzenteilen und in Schweineleber vor. Die Menge in
Getreidesorten ist nur gering; Kartoffeln, Riiben usw., enthalten
fast nichts. Als Test dient die Bestimmung des Blutgerinnungs-
vermdgens (kurative Methode); Einheit ist die Menge, die
pro Gramm Kérpergewicht 3 Tage gegeben werden muf}, um das
Blutgerinnungsvermogen wiederherzustellen. Um im praven-
tiven Versuch die normale Blutgerinnung einen Monat lang
oder mehr zu erhalten, mufl die Nahrung wahrscheinlich
200 bis 300 kurative Einheiten pro 100 g enthalten. Die
genaue Festlegung dieser Zahl steht noch aus. Eine kurative
Methode ist zuerst von Schinheyder beschrieben worden.
Die Wirkung des Vitamins steht mit der Bildung bzw. mit der
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Aufrechthaltung des Prothrombins im Blutplasma in Zu-
sammenhang, es wirkt aber nicht selber als Prothrombin.
Unter Versuchsbedingungen, die eine sehr langsame Entwick-
lung der Krankheit ermoglichen, konnen die Blutungen bis-
weilen vor der Gerinnungsverzogerung beobachtet werden.
Gleichzeitig mit den Blutungen treten h&morrhagische Ver-
anderungen der Sekretionsschicht des Muskelmagens auf.
Diese Veranderungen stehen wahrscheinlich mit der Disposition
zu Blutungen im Zusammenhang, werden aber von einigen
Autoren als eine besondere Mangelkrankheit betrachtet. Diese
Frage mul} durch weitere Untersuchungen entschieden werden.

Dds Vitamin kann durch verschiedene Fettlosungsmittel
extrahiert und durch Ausfrieren, Hochvakuumdestillation und
Chromatographie weitgehend konzentriert werden (iiber eine
Million Einheiten pro Gramm). Durch heilles Verseifen geht die
Wirkung vollkommen verloren. Kalte Verseifung und Erhitzen
mit Alkohol setzt die Wirkung auf ungefahr 1/, herab. Die
Substanz vertragt halbstiindiges Erhitzen mit Acetanhydrid
und geht durch Behandlung mit Brom im Uberschu8 zugrunde.
Bei der Girard-Reaktion findet man das Vitamin im Nicht-
Keton-Anteil.

Das Vitamin ist unentbehrlich fiir Hiihner, Ganse und
Enten. Wenn die Tiere Gelegenheit haben, Fakalien zu fressen
und ijhr Trinkwasser zu verunreinigen, kénnen sie lingere Zeit
ohne Zufuhr des Vitamins leben, ohne der Krankheit anheim-
zufallen. Das Vitamin kann durch Faulnis gebildet werden.
Ratten, Meerschweinchen und Hunde koénnen das Vitamin
lange entbehren. Die Moglichkeit einer Ankniipfung an Krank-
heitszustande beim Menschen wird noch untersucht. )

Die Krankheit wurde zum erstenmal vom Vortr. im Jahre
1928 bei Sterinbilanzversuchen an jungen Hiihnern beobachtet.
Der TFaktor wurde 1934/35 als selbstindiges Vitamin erkannt
und konzentriert. Die Erforschung der Pathologie der Krank-
heit wurde gemeinsam mit F. Schonheyder vorgenommen.
Ungefahr gleichzeitig, aber unabhingig vom Vortr. haben
Holst u. Halbrook sowie auch Almquist u. Stokstad in Berkeley,
California, dieselben Themen bearbeitet. Die Arbeiten der
californischen und der danischen Forscher stehen in guter
Ubereinstimmung.

Dr. H. Jensch, Frankfurt/M.-Hochst:
thevapeutika der 4-Amino-chinolinveihel).”

., Neue Chemo-

Dr.-Ing. M. Oesterlin, Hamburg: , Zusammenhdinge in
der Chemotherapie im Hinblick auf das Carcinomproblem?).”

Unter den zahlreichen Styrylchinolinen, welche Browning
(Glasgow) synthetisiert und chemotherapeutisch untersucht
hat, befindet sich ein Derivat mit carcinogener Eigenschaft (I).
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Das Isomere davon (II) hat bemerkenswerte trypanocide
Qualitit, und beide Produkte werden vom Trypanosom gleich-
artig in bestimmten Zellelementen verankert. Nichtwirk-
same Styrylchinoline wirken auf II interferierend, wobei
sich der Interferenzeffekt auch auf Produkt I ausdehnen lief3.
Diese carcinogene Interferenz greift auch auf die Benzpyren-
wirkung iiber. Benzpyren und Produkt I fluorescieren in
verankertem Zustande blau. Zur Auslosung einer cancero-
genen Wirkung wird gefordert: 1. Verankerungsfahigkeit.
2. blaue Fluorescenz. Die eventuelle Verankerungsfahigkeit
von 16 Kohlenwasserstoffen von Phenanthrentypus usw.
konnte nachgewiesen werden, wobei sich ergab, dafl nur solche
Stoffe cancerogen waren, die Fluorescenz und Verankerung
aufwiesen. In Ubereinstimmung mit Dickens (New Castle
upon Tyne) wurde festgestellt, daB nur Derivate mit 5 wertigem

1) Vgl. diese Ztschr. §0, 171 [1937]
%) Vgl. hierzu Cook, Chem. Beitrige zum Krebsproblem, ebenda
49, 168 [1936].
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Stickstofi verankerungsfahig sind (von den Styrylchinolinen).
Der Ersatz des ionogenen Siurerestes, der am Ringstickstoff
sitzt, durch andere auch organische Siuren ruft keine Wir-
kungsanderung beziiglich der Trypanocidie hervor. Ausnahme
macht Ascorbinsiure, welche die Wirkung erhoht. Es konnte
nachgewiesen werden, daB durch die Styrylchinoline der
Stoffwechsel der Trypanosomen derart gedndert wird, daB
sie Milchsdure produzieren. Amnalog geht die Reaktion beim
Ehvlichschen ascitesbildenden Mausecarcinom vor sich. Try-
panocide Styrylchinoline wirken auf das Carcinom stimu-
lierend, der Effekt ist beim wirksamsten Produkt (II) am
ausgepragtesten. Ascorbinsdure verstirkt auch hier die
Milchsiureproduktion. Das Carcinom wird dadurch nicht
geschadigt. Stark carcinomattse Mause werden durch eine
Nagana-Infektion derart beeinflufit, daB ein voriibergehender
Schwund des Bauchhohlenexsudates eintritt, wobei die In-
fektion bei den kranken Tieren einen langsameren Verlauf
nimmt als bei gesunden.

Aussprache:

Auf die Frage von A. Kuhn, Radebeul, antwortet Vortr.:
¥ine Bindung der fluorcscierenden Substanzen an die Ehrlichschen
Carcinomzellen konnte bis jetzt moch nicht festgestellt werden, da
die betreffenden Fluorescenzen nur bei Erregung mit weilem Iicht
auftreten und bei der Helligkeit des Objekts im Dunkelfeldmikroskop
nicht sicher feststellbar sind. Eine chemische Bestimmung kommt
jedoch nicht in Frage, da in diesem Falle auch die als Vitalfarbstoff
aufgenommene Substanzmenge mit analysiert wird. Vitalfirbung
und spezifische Verankerung sind aber, wie vorher gezeigt wurde,
voneinander zu trennen.

Prof. Dr. Albers, Danzig: , Bau und Spezifitit von Fer-
menten."

Das friiher®) besprochene Bauprinzip der Fermente Apo-
ferment 4 Coferment = Holoferment wird an ausgewihlten
Beispielen erlautert. Ausgehend vom System der Phosphatasen
werden andere Systeme, insbesondere die der Glucosidasen
und der Proteinasen, in ihrem Bauprinzip und damit in ihrer
Spezifitat diskutiert. Mafligebend fiir die Wirkungsspezifitit
sind die Cofermente, maflgebend fiir die Substratspezifitit sind
die Apofermente. Tiir die Bindung zwischen Coferment und
Apoferment spielen offenbar oft Metallionen (Mg~ bei Phos-
phatasen, Mn™ bei gewissen Garungssystemen) eine Rolle. —
Aus den beschriebenen Befunden ergeben sich neue Hinweise
fir die Erklarung von Hemmungsreaktionen (CH;CHO
Carboxylase) als von Abdrangungen des Coferments vom Apo-
ferment. — Fiir die Isolierung der Fermente aus natiirlichem
Material spielt die Wanderung der Cofermente auf andere Apo-
fermente bei Anderung der Wasserstoffionenkonzentration
eine ausschlaggebende Rolle, eine Wanderung, die das Neu-
entstehen bzw. die Zerstorung wirkungsgleicher Fermente vor-
tduschen kann. Auch fiir die Regelung des Zellstoffwechsels
spielt dieses Pendeln der Cofermente offenbar mit. Natiirlich
entstehende Hemmstoffe kénnen in pathologischen Fillen das
weitere schadliche Wirken, z. B. der Phosphatasen, unterbinden.
Die Wichtigkeit der Erscheinungen und experimentellen Be-
funde fiir die Medizin wird dargelegt (Cofermenttherapie bei
Mangelkrankheiten, Krebsproblem).

Aussprache:

Wagner-Jauregg, Frankfurt (Main): Im Zusammenhang
hiermit verdient das Beispiel der Reaktivierung eines ge-
hemmten Enzymsystemes durch sein spezifisches Co-
ferment, das Redner u. H. W. Rzeppa‘) aufgefunden haben, Er-
wihnung: Fiir die glykolytische Bildung von Milchsdure aus Hexose-
phosphorsauren ist die Anwesenheit der Coenzyme, Cozymase bzw.
Warburgsches Coferment nétig. Es wurde gefunden, daB das
glykolyt. System des Froschmuskelextraktes sich durch Zusatz sehr
geringer Mengen Kupfer vollstindig hemmen la8t. Gibt man zu

_ diesem gehemmten System Cozymase oder Warburgsches Coferment

im UberschuB zu, dann findet eine fast vollstindige Reaktivierung
statt. Diese Wirkung der genannten Stoffe wurde auf ihre Fahigkeit,
Schwermetalle komplex zu binden, zuriickgefiihrt, da. auch andere
Schwermetallkomplexbildner (Glutathion, Cystein) in qualitativ
gleicher Weise funktionieren. Deren Wirkung ist aber eine sehr
viel schwiichere, und Ascorbinsiure oder Blausiure konnen die
Cu-gehemmte Glykolyse iiberhaupt nicht reaktivieren. Aus diesem
Grunde wurde, auBer der Schwermetallmaskierung durch Cozymase
oder Warbwrgsches Coferment, noch eine besondere spezifische

3 Vgl.. Albers, ,Wesen und Wirkung der Fermente", diese
Ztschr: 49, 448 [1936). )
1) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chiem. 240, I-IV; 248, 166 [1936].
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Wirkungsweise dieser Stoffc bei dem geschilderten Phidnomen
angenommen. Wahrscheinlich kommt diese zustande durch Ver-
dringung von Schwermetall aus dem Komplex: Coenzym-Apo-
ferment-Cu durch Cozymase bzw. Warburgsches Coferment ent-
sprechend dem Massenwirkungsgesetz, in Ubereinstimmung mit den
Anschauungen des Vortr. — Schneider, Dresden: Im KWI fiir
Lederforschung in Dresden ist es gelungen, auch fiir die Dipeptidase
einen lichtbestindigen, niedermolekularen, inaktiven Faktor auf-
zufinden der mit einem inaktiven FEiweifl aus Hefe zusammen-
gebracht, eine betridchtliche Dipeptidasewirkung ergibt. Kraut hat
fiir die Esterasen die gleichen SchluBfolgerungen gezogen wie Vortr.
fiir die Phosphatasen. Durch die Versuche des Vortr. an Pepsin und
Trypsin wird die von uns’®) vertretene Amnsicht eines dualistischen
Aufbaus von Trypsin und Pepsin experimentell gestiitzt.-—Gorbach,
Graz, fragt nach der MolekiilgréBc der Apofermente. — Vortr.: Die
MolekiilgroBe betragt 6000—10000. -— Helmert, Frankfurt (Main):
So einleuchtend die Annahme erscheint, daB die Enzymwirkung von
der aktiven Gruppe und dem Tridger abhidngt, so daB der Triger
fiir die Substratspezifitit von ausschlaggebender Bedeutung ist,
erscheint es mir doch gewagt, im Falle von Pepsin und Emulsin
Kochsaft = Coenzym zu setzen. Dic Wirkungssteigerung koénnte
hier von anderen Faktoren als einer Coenzymwirkung abhingen. —
Bersin, Marburg (L.ahn): Es erscheint unzweckmiBig, fiir alle
¥nzyme einen und denselben Aufbau anzunehmen. Die kristalli-
sierten Fermente wie Pepsin, Trypsin, Urcase lassen sich wohl nicht
in Coferment und, Apoferment trennen, wihrend das bei der Phospha-
tase durchaus wahrscheinlich ‘ist. — Die Frage von Brigl, Berlin,
ob die férdernde Wirkung von Mg™ auf Phosphatase mnicht durch
Abfangen der abgespaltenen Phosphorsiure erklirt werden kann,
verneint Vortr.

Ferner wurden folgende Fragen gestellt: Rudy, Erlangen:
selingt die Darstellung eincs Apoferments aus dem Holoferment
durch Dialysq gegen das Substrat bzw. gegen Reaktionsprodukte,
wie ¢s nach Threr Hypothese zu erwarten ist? — v. Pantschenko-
Jurewicz, Frankfurt: Berechtigt die Aktivierung des durch Dialyse
aus Holoenzym angereicherten Apoenzyms durch Zusammenbringen
mit verwandtem (oder auch nicht verwandtem) Holoenzym zu dem
SchluB, daB beide Enzyme gleiche Cofermente (Agona) besitzen?
Es ist nimlich gelungen, z. B. den durch die saure Dialyse dar-
gestellten Leberesterasetriger (also Apoesterase) durch kristallisiertes
Trypsin nach Northrup wieder in eine aktive FEsterase umzu-
wandeln. — Maschmann, Frankfurt: Welches sind eigentlich die
Unterschiede zwischen der vom Vortr, entwickelten Vorstellung und

Pheron Agon
der von H. Kraut ( S—

ymplex

holm: Kann die vom Vortr. mitgeteilte Aktivierung des dialysierten
Pepsins durch Trypsin von Enterokinase oder HCN beeinfluflt
sein? — Auf diese Fragen antwortet Vortr. zusammenfassend:
Die dargelegten Erscheinungen sowie die hier vorgebrachten
Fragen lassen sich kaum mit einer anderen Annahme als der
von Apoferment und Coferment gleich zwanglos deuten; diese
Deutung wurde daher — mit allem nétigen Vorbehalt — diskutiert.
Die von Kraut angegebene Auftrennung der Esterasen bedarf
nach den Ergebnissen Bamanns noch der Klirung. — Bei den
Pepsinversuchen wurde vollaktives Trypsin verwendet.

Dr. A. Kofler und Prof. Dr. L. Kofler, Innsbruck: ,,Uber
zusammengesetite Mutlerkornalkaloide®)."

Manche Mutterkornalkaloide bilden nicht nur mit Losungs-
mitteln, sondern auch untereinander Molekiilverbindungen.

) angegebenen? — v.Euler, Stock-

5 W. Grapmannu. F.Schneider, Ergeb. der Enzymforschung, Bd.V.
¢ Vgl. hierzu Kiissner, , Neuere Ergebnisse auf dem Gebiet
der Mutterkornforsehung'’, diese Ztschr. 50, 34 [1937].

In der Iiteratur sind als Doppelverbindungen Sensibamin
und Ergoclavin bekannt. Sensibamin wurde yon Stoll als eine
Molekiilverbindung von Ergotamin und Ergotaminin erkannt.
Das Kissnersche Ergoclavin wurde in den letzten Wochen
von Swmith und Timmis als Molekiilverbindung zwischen
Ergosin und Ergosinin erklart. Tatsichlich sind die aus
Iosungen des Ergosins und Ergosinins entstehenden Kristalle
denen des FErgoclavins auBerordentlich ahnlich. Aus dem

'Kiissnerschen Frgoclavin konnte von uns durch Spaltung

mit heilem Methylalkohol mit Sicherheit das Ergosinin als
Methylalkohol-Molekiilverbindung erhalten werden. Das von
Kiissner aus dem Ergoclavin gewonnene Ergoclavinin 'ist mit
dieser Molekiilverbindung identisch. Fiir die Untersuchungen
wurden zwei Ergoclavinpraparate der Iirma Merck verwendet,
die sich als nicht vollkommen identisch erwiesen. Wihrend
aus beiden Originalsubstanzen die Methylalkohol-Ergosinin-
verbindung (Ergoclavinin) abgespalten werden konnte, ergab
nur das erste, im November 1936 von der I'irma Merck iiber-
sandte Praparat ein zweites Kristallisat, das als Ergotaminin
erkannt wurde. Tetzteres diirfte durch die Behandlung des
Ergoclavins mit Methylalkohol aus dem als zweite Komponente
in Frage kommenden Ergotamin entstanden sein. Das zweite
Ergoclavinpraparat scheint der von Swmith u. Timmis be-
schriebenen FErgosin-Ergosinin-Verbindung nahe zu stehen.
Der Schmelzpunkt beider Ergoclavinpraparate liegt tiefer als
der der Ergosin-Ergosinin-Verbindung und der FErgutamin-
Ergosinin-Verbindung. Vermutlich handelt es sich im Ergo-
clavin um Mischkristalle dieser beiden zusammengesetzten
Mutterkornalkaloide in wechselndem Mengenverhaltnis.

Durch entsprechende Xristallisationsversuche konnten
folgende zusammengesetzte Mutterkornalkaloide hergestellt
werden: . :

Ergotamin + Ergosinin kristallisiert aus I.Gsungen in
Essigather in schénen fiinfeckigen, zwischen 175 und 177°
schmelzenden, monoklinen Kristallen aus.

Ergosin + Ergosinin entsteht als Doppelverbindung aus
Essigather in fiinfseitigen, monoklinen XKristallen, die bei
172—174° schmelzen. -

Ergotamin + FErgotinin bildet aus Losungen in Chloroform
flache monokline Kristalle mit einer Zersetzungstemperatur
von 164—166°.

Ergobasin + Ergosinin kristallisiert aus Losungen in
Essigather in Form von fiinfeckigen monoklinen Kristallen
mit einem Mikroschmelzpunkt von 138—140° aus.

Nach den bisherigen Erfahrungen scheinen solche Ver-
bindungen nur zwischen einem links- und einem rechts-
drehenden Alkaloid zu entstehen.

Die Bestandigkeit der genannten Molekiilverbindungen
gegeniiber Losungsmitteln ist eine sehr ungleiche. Zweifellos
werden sich noch weitere zusammengesetzte Mutterkorn-
alkaloide finden lassen.

Aussprache:

Thomi, Nieder-Ingelheim, fragt, ob die Fahigkeit der Bildung
von Molekiilverbindungen auch den Salzen zukommt? — Vortr.:
Wir haben bisher keine kristalloptischen Untersuchungen an Salzen
der Mutterkornalkaloide durchgefiihrt und kénnen daher auf diese
Frage keine Antwort geben.

Vi. Fachgebiet Geschichte der Chemie.
(Fachgruppe des YDCh).

Sitzung am 9. Juli 1937.

Die Sitzung wurde im Auftrag des erkrankten Vorsitzen-
den, Dr. Bugge, Frankfurt, vom Schriftfithrer der Fachgruppe,
Dr. Foerst. Berlin, eréffnet. Den Vorsitz iibernahm dann
Prof. Dr. W. A. Roth, Braunschweig. :

Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. P. Walden, Rostock: ,,Die Chemie
in der Wellgeschichte.”

Die Chemie war Wegbegleiterin der ungeschriebenen Welt-
geschichte vor Jahrtausenden, ebenso wie sie teils Weg-
bereiterin, teils Dienerin in der geschriebenen Weltgeschichte
wurde. Die archiologischen Ausgrabungen im Orient und
Okzident erschlieBen uns die wenigen Stoffarten der Vorzeit,
z. B. Metalle, gefarbte Steine, Bernstein; diese chemischen
Stoffe sind Spurenkiinder der grofen Volkerbewegungen und
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Volkerdurchdringungen der Vorzeit, sie sind gleichsam ,,Leit-
fossilien der Kulturen im Alten Orient und in Alt-Europa.
Mit dem Ablauf der Jahrtausende verlagert sich die Welt-
geschichte und ihr Schwerpunkt vom Orient nach dem Okzident,
die Chemie erfahrt eine Erweiterung in ihren praktischen
Zielen, zugleich aber beherrscht sie als abendlandische Al-
chemie (kiinstliche Gold- und Silberbereitung) die Gedanken-
welt. Um 1300 erfolgt einer der gréBten Einbriiche der
Chemie in die Weltgeschichte durch die Finfithrung des
SchieBpulvers, die auf deutschem Boden ihren Ausgang
nimmt, und eine Entwicklung der Metallurgie und die An-
fange elner chemischen Technik im Gefolge hat. Im An-
fang des 16. Jahrhunderts vollbringt Paracelsus eine welt-
geschichtliche Wandlung, er setzt der Chemie ein neues Ziel:
Die Darstellung der Heilmittel, und als Iatrochemie (medi-
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