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Vorsitzender: Prof. Dr. R. Kuhn,  Heidelberg. 

Dr. P. Kranzlein, Berlin: ,,Fmtschrltte aut dem Qe- 
Mete der Friedel-C*aftsachen Reokthn und ihre tech- 
nbche  Vslraerkmg.*)f* 

Doz. Dr. A. Schoberl, Wiirzburg: ,,Mo&llvereuche 
mr F q e  des labilen Schwefele in Eiwd$ahffen.46 

Man weU seit langem, d a D  der Cystingehalt der Proteine 
f i i r  die charakteristische Schwefelbleiprobe auf Eiweil3stoffe 
verantwortlich zu machen ist. Die Art des Einbaues in die 
hochmolekularen Naturstoffe bedingt bei der Einwirkung von 
Alkali gegeniiber der freien Aminostiure eine erhohte Instabi- 
lit&. Bei den friiher untersuchten a - D isulf id - c arb  ons Hur en 
erfolgW), da die SS-Bindung durch die COOH-Gmppe auf- 
gelockert wird, durch Alkali aul3erst leicht hydrolytische Auf- 
spaltung der SSBindung nach : HOOC - C(R,) (RJ . S S 

- C(Rl)(&) .COOH(l) zu SH-Verbindung und SulfensBure. Es 
fragte sich. ob die ulxrtragung dieser Reaktion auf Cystin, 
seine Derivate und Proteine zulassig war. Zu diesem Zweck 
untersuchte man quantitativ unter den friiher dargelegten 
Gesichtspunkten die Einwirkung von NaOH auf Cystin. 
acylierte Cystinderivate und cystinhaltige Peptide. 
Die nach Gleichung 1 zu martenden SH-Verbindungen lieI3en 
sich bei den meisten Stoffen in erheblichen Mengen nachweisen. 
Es hat mithin bei diesen Systemen primat. k&en Sinn. die 
Abspaltung des Gesamt-S als H,S anzustreben. Auch hier 
erscheht die Disproportionierung der  SS-Bindung als 
die einleitende Reaktion, die zu einem Gleichgewicht 
fiihren kann. H,S- und NH,-Abspaltung, die zumeist in ein- 
ander aquivalenten Mengen erfolgen, lassen Schliisse auf die 
strukturellen Voraussetzungen beziiglich der Stabiliut gegen- 
iiber Alkali zu. Substitutionen an der NH,-Gruppe im Cystin 
bedingen eine erhohte Alkaliempfhdlkhkeit. Art der Sub- 
stituenten und Anordnung der Bausteine in den Peptiden sind 
aber von wesentlichem Einflul3. Die Wertuq der Ergebnisse 
ergibt die Zul&ssigkeit der Anwendung von Gleichung 1 auch 
auf die hier untersuchten Systeme. Dagegen geniigt die 
Ansicht von Bergmann u. S t u t W )  zur Deutung nicht. Letztere 
Anschauung kann aber auf die Spaltung von Cystin- 
hydantoin durch NaOH angewandt werden. die keine 
SH-Verbindung, wold aber elementaren S neben H,S lieferte. 
In  ihrem Verhalten gegeniiber Alkali nehmen die cyclischen 
Derivate des Cystins eine besondere Stellung ein. Fiir das 
wegen der Instabilitiit von SH-Glutathion abweichende Ver- 
halten von SS-Glutathion wurde in Dicarbobenzoxy- 
cystinyl-diglycin ein Disulfid mit der gleichen S-Bilanz 
gefunden. Aus den V~suchen gehen neue Gesichtspunkte 
fiir den An@ und die Schadigung von Keratinen durch 
Alkalien hervor. Es gelang in der letzten Zeit tatsachlich, 
auch beim Abbau von Schafwolle unter besonders aus- 
gewahlten Bedingungen neben H,S das Auf t re ten  von 
SH-Verbindungen nabwe i sen .  Die SH-Gruppen lieBen 
sich quantitativ bestimmen. Der hier vorliegende Spaltungs- 
mechanismus kann mit den bei der Denaturierung und Be- 
strahlung von Eiweil3stoffen sich abspielenden Vorgilngen in 
Zusammenhang gebracht werden. - SchlieBlich ist die 
Leichtigkeit der hydrolytischen Aufspaltung der SS-Bindung 
in Aktivierungsversuchen an P a p a i n enviesen worden. Papain- 
prgparate lassen sich auch durch Dithiodiglykolsilure in 
alkalischem Milieu stark aktivieren. Es scheint also bei An- 
wesenheit von Disulfiden allein die Aufrechterhaltung einer 
ge- Alkdkonzentration d o n  das fiir die Enzymwirk- 
samkeit notwendjge reduzierende Milieu zu gewghrleisten. 
Aussprache:  

G .  Krlnzle in ,  Frankfurta.M.-HBchst, fragt,obdieSH-Gmppen 
bereits auch d o n  prirparativ quantitativ ermittelt worden seien. 
€$g @t aktive HalogenanthrachhonsdfonshUen, mit welchen die 

1) Inzwfschen im Wortlaut erschienen, diese Ztschr. 61. 373 
[1938]. 

s) Vgl. A.Sch&xl U. H. Eck, Liebigs Ann. Chem. 622,105 [1936]. 
a) Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 162. 189 [1926]. 

-C(R,)(&).COOH + HOH + HOOC.C(R,)(R,).SH + HOS 

SH-Gruppen glatt reagieren, um leicht abgefangen zu werden. - 
Vortr.: Die SH-Verbindungen sind bisher nur colorimetrjsch rnit 
Phosphorwolframsaure bestimmt worden. Eine Kupplung mit 
Halogenanthrachinonsulfonsluren zu Thiokithern kann vielleicht 
zur Rstlegung der SH-Gruppen gut brauchbar aein. 

Dr. H. Rudy,  Erlangen: ,,Uber einige neue AbkChnm- 
linge dea Alloxuna.~~ 

Im Rahmen einer Untersuchungsreihe iiber die Konden- 
sation von Alloxan mit heterocyclischen 0-Diaminen wurden 
2,3-Diamino-pyridin und  2-Alkyl- (bzw. -0xyalkyl-) 
amino-3-aminopyridin nilher studiert (gemeinsam mit 
0. Mujer)Q. Es ergab sich, dalj sich diese Diamine in Wasser 
oder Alkohol mit Alloxan bereits bei gewohnlicher Temperatur 
und ohne Anwendung von Kondensationsmitteln zu gut 
kristallisierten, schwer liislichen Verbindungen von gelber 
Farbe vereidgen. Diese zuniichst entstehenden gelben 
Alloxan-Abkommlinge sind - im Gegensatz zu den ent- 
sprechenden der Benzolreihe (0. Hinsbevg, 0. K u h l i y )  - 
recht unbestandig und lagern sich beim Erhitzen mit Wasser, 
verd. Essigsaure, ppridin oder Natriumcarbonatlhmg leicht 
in  farblose Isomere um. Auf Grund einer mit 
K.-E. CramelJ) an den diesbeziiglichen Verbindungeu der 
Benzolreihe durchgefmen Untersuchung, in deren Verlauf 
das Alloxan-2-dimethylamino-anil : 

CO-NH 

dargestellt wurde, und des chemischen Verhaltens kommt den 
gelben Primarprodukten die Konstitution von Alloxan-imiden, 
den dazu isomeren farblosen Verbindungen j e d d  diejenige 
von Aza-chinoxalinen zu. Die Umlagerung geht iiber die 
entsprechenden Ureidomalonsilure-Derhate : 

CO-NH CO-NH 
I I  I '  

Allnxan-[ 2-amino-pyridyl-3-imidI 
(geW 

[2-Oxy-8-aza-chinoxalin]- 
3-carbonsaure-ureid 

(farblos) 
CO-- -NH CO-NH 

I 
R 

[l -Alkyl-2-0~~1,2-dih~drO- 
S-aza-chinoqlin]- 

3-carbonsiiw-ureid 
(farblos) 

Werden 2-Alkyl- (bzw. -O~ydkyl-) amin0-3-sminO- 
pyridin und Alloxan in  mineralsaurer Losung und unter  

4) AusfiihrlicheMitt. : Ber. dtsch. chem. Ces. 71,1234,1323 119383. 
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Bsriaht Rsichnorbsitntogung B a p ~ u t h  

Anwendung von Kondensat ionsmit te ln  bei hoherer 
Temperatur  vereinigt, 90 entstehen die tricyclischen 
Plavine, die sich in diesem Falle vom 8-Aza-flavin ableiten. 
Auf diese Weise wutden g-Methyl-, 9-Propyl- und  
9 - 0 x y il t h y 1- 8 -a  z a - f l av  i n gewonnen : 

R 
I 

0 
Des Zunachst ehgehender untersu+te 9-Propyl-8-aza- 

flavin zeigt eine iiberraschende Ahnlichkeit mit  den 
zuerstvonR.Kuh*u.Mitarb. dargest.ellten9-Alkyl-flavinen. 
und zwar beziinlich schmp. 135001. gristallform, Iiklichkeit, 
Farbe, m - A b h a k e i t  der>luor& und BestAndigkeit gegen 
MinerWuren und Oxydat iodt te l .  Auch die reversible 
Reduzierbarkeit durch N a t r i u m h y d c d t  und die leichte 
Spaltbarkeit durch verd. Lauge stimmen mit der der Flavine 
sehr gut iiberein. Das Abrpt iomqektmm zeigt ganz die 
Charaktmistik der Flavine der Benzolreihe, nur mit dem 
Unterschied, dao die Kurve um 15-20 mp nach dem Kurz- 

A ussprache: 
Grundmann, Heidelberg: Im Zusammenhang mit der auf- 

fallendm Bestindigkelt der als Anile formulierten Kondensations- 
produkte von Aminopyridinen und Alloxan wird auf die iihnlich 
bestiindigen p-Dimethylamlnoanileoanile der Fumaraldehydsiiure hin- 
gewiesen. deren Bestiindigkeit durch die 2. basische Gmppe im 
Molekiil bedingt sein kijnnte. - Pummerer, Erlangen. 

Prof. Dr. E. Maschmann, Frankfurt a. M.: ,,#hew die 
Proteasen onaerober pathogene+ Bukte+LenP 

Die vorliegenden Ergebnisse unserer Untersuchungen iiber 
die Proteasen anaerober e o m g d e n ' ) ,  insbe?. der 
Gasbranderreger oder Gdembazillen und der verschiedenen 
Typen des B. botulinus, uber die bisher so gut wie nichts 
bekannt war, erlauben kurz folgende Aussagen: 1. Die Gas- 
ijdembazillen, vor d e m  der Welch-Fraertkelsche Gasbazillus, 
der wichtigste Vertreter dieset Gruppe, und der B. h i s t o l ~ c ~ s ,  
der weitaus beste Proteasenproduzent aller bisher von uns 
untersuchten aeroben wie anaeroben Bakterien, bilden eine 
fiir die Gasiidembazillen typische Proteinase von eng- 
begrenztem Wirkungsbereich: Das Enzym vermag namlich 
in vitro nur ,,Kollagen" anzugreifen, Glutin und Gelatine 
weitgehend abzubauen, und zwar ohne irgendwelche Hilfsstoffe 
optimal bei p~ = 7. In unseren hiichstgereinigten Praparaten 
liegt die Proteinase frd von anderen Proteasen und von 
.roxin" ungefahr 2000fach angereichert vor; solche Prhparate 

geben no& typische EiWeiBreaktionen; die Molisch-Probe ist 
negativ. Das hochgerehigte Enzym wird durch SH-Substanzen 
und HCN schwach, dwch gewisse Schwermetalle smker 
gehemmt; AscorbinsBure, Hydrazin, JodessigsaUre und nor- 
males menschliches und tierisches Serum sind ohne Einflul3 
auf seine Wirksamkeit. Die Roteinase gehort weder zu den 
,,Tryptasen" no& zu den ,,Pa@ahwn". Sie wird sehr wahr- 
scheinlich von den Bazillen a u s g d e d e n  (ECxoenzym); schon 
in dreistiindigen Kulturen liegen 75%, in vierstiindigen fast 

bazillen iibexhaupt nachweisbarenEnzymmengevor. Gewaschene 
Gasbazillen vermogen Gelathe (in Abwesenheit von SH) nicht 
zu spalten. Am Ort der Infektion, in der Muskulatur, zerstiirt 
die Proteinase sehr wahrscheinlich das peri- und intramuskuke 
Bindegewebe. Beziehungen zwischen der Virulenz und dem 
Enzymbildungsvermogen der Bazillen scheinen zu bestehen, 
so da13 ein bestimmter Einflul3 dieser Proteinase auf den 
Infektionsverlauf wohl angenommen werden darf. 2. Die 
Gasijdembazillen bilden eine weitere Proteinase, die (im 
Gegensatz zur erstgenannten) nur bei einem bestimmten 
Redoxptential wirksam ist, d. h. die wirksame Form des 
&yms stellt ein Redoxsystem dar. Cystein und SH-Gluta- 

welligen verschoben ist. 

100% der in 12-96Stiindigen K~ltWen sehr toxigaer GW 

6 )  J. Mmhmann. Uber Bakterienproteaseu, 11.-V. Mitt., 
Biochem. 2. Be, I, 351, 395, 400 [1937/1938]; VII. Mitt., Natur- 
wiss. B6, 139 [1938]; VIII. Mitt., Vortrag Int. KongreD f. Chemie, 
Rom 1938; IX. Mitt., Biochem. 2.. im Druck, und unverbffenfflchte 
Versuche. 

thion aktivieren in vitro maximal; Thioglykolssure und 
ThiomilchsAure konnen die p-SH-Verbindungen nur teilwehe 
ersetzen (vielleicht wegen ihres verschiedenen Redoxptentf8.k). 
AuchHCN aktiviert, selbst noch das hochgereinigte Enzpm. 
AscorbinSaure aktiviert nicht. Jodessigaure hemmt die 
enzymatische Wirksamkeit, auch in Gegenwart uberschiissigen 
Cysteins; den gleichen BinfluL3 uben normale menschliche und 
timiache S e r a  aus. Die Proteinase konnte von der unts  1. 
beschriebenen pioteinsse abgetrennt werden: In den bisher 
besten Prhparaten lie@ das Enzym ungefahr 500mal reher 
vor ah im Kulturfiltrat. Das Enzym spaltet, so wie es im 
Kulturfiltrat vorliegt, nach Aktivienrng a u k  Casein und 
Gelatine auch Clupein weitgehend. Durch sein kraftige 
Clupehpaltungsvermogen laDt sich diem Enzym von dem 
erstgenannten untmscheiden. Die gereinigte, aktive Protein- 
dagegen vermag nur no& Casein und Gelatine, aber nkht 
mehr Clupein zu spalten. weil namlich bei der Rehigung eine 
Substanz abgetrennt wird, ohne die das Enzym gegen C l u p h  
(wie auch gegen Witle-Pepton) unwirksam ist. ErganZt man 
das gerehigte Emym durch die abgetrennte, thermoetabile 
Substanz, die wir schon weitgehend angereichert haben, so 
vermag es Clupein wider weitgehend abzubauen. Diese als 
Co-Ferment oder als Komplettierungssubstanz zu bezeichnende 
Verbindung, die auch dutch Dialyse abgetrennt werden h, 
fanden wir auch in Muskelausziigen, Pleischbriihe und Nghr- 
liisungen, die aus tierischem Material bereitet sind. Diese-r 
Befund ist auch in biologischer Hinsicht bemerkenswert. Die 
proteinase ist mit groM Wahrscheinlichkeit die intxacelldlre 
Proteinase der Gdembazillen (und anderer he rob ie r )  und 
besitzt grol3eilhnlichkeit mit den sog. Papainasen. 3. Die 
verschiedenen Typen des B. botulinus konnen a u k  der unter 
2. beschriebenen Proteinase noch eine weitye bilden, die mit 
der unter 4. angegebenen Proteinase grok Ahnllchket W t z t .  
4.Wghrend der GasbaziUus, der Nouysche Bazillus, der Para- und 
Rauschbrandbazillus (wenigstenS die von uns untersuchten 
reinen Stamme dieser Arten) nur die unter 1. und 2. gekenn- 
zeichneten Proteinasen bilden, liegt im Kulturfiltrat des B. 
histolyticus noch eine 3. Proteinase vot, die Ovalbumin, Casein, 
Fibrin, Gelatine und Pepton spaltet. Ihr Wirkungsoptimum 
stehtnochnichtfest, dochscheintauchdiesesumpH = 7zuliegen. 
Die Wirksamkeit dieses Enzyms wird durch SH nicht gesteig&, 
vielmehx deutlich gehemmt. Einen stark hemmenden 
Einfld3 iibt normales Senun aus: Das Verhalten dieser 
Proteinase gegen Normalserum gleicht also dem des unter 2. 
angefthrten Enzpms und d a  der von uns bisher untersuchten 
Proteinasen aerober Bakterienarten; n u  die unter 1. be- 
schriebene Proteinase wird durch normales Serum nicht 
beeinflat. Dadurch war es moglich, das Vorkommen einer 
gegen diese Protehase speziiisch eingestellten Anti-Proteinsse 
im Gasbrandjmmunserum sehr wahrschehlich zu &en. 
5. Von Peptidasen konnten bisher Aminopoly- und Dipeptidase 
in Blteren Kulturen nachgewiesen werden; jene kommt in der 
Regel in etwas poker Menge vor als diese. Beide Peptidasen 
werden durch SH, HCN und gewisse $chwermetalle stark 
gehemmt; Normalsenun hat keinen Einf ld  auf ihre Wirksam- 
keit. Die Bakterienpeptidasen sind sehr wabrscheinlich mit 
den bekannten Peptidasen identisch. Ihre Hemmbarkeit 
durch SH und HCN beruht vielleicht auf der Aufspaltung 
einer fiir die Enzyme wesentlichen Disulfidgruppe. Bilden die 
unter 2. beschriebene Proteinase und die Peptidasen zusammen 
das intracell* tiltige Enzymsystem bestimmtex Amembier, 
so w&e, auf Grund ihres entgegengesetzten Verhaltens gegen SH 
in vitro, denkbar, dal3 in vivo unter den Bedingungen, unter 
denen die Proteinase voll wirksam ist, die Peptidasen unwirksam 
oder nur schwach wirksam sind und umgekehrt. 
A ussprache: 

Schijberl, Wiirzburg: Bezuglich der Aktivierung von Papain 
durch SH-Verbindungen miichte ich mittden, da0 alle von uns 
untersuchten Systeme (Thioglykol-, Thiomilch-, Thlohydracryleiiure, 
Cystein, SH-Glutathion) die Wirksamkeit in gleicher Weise steigerten. 
- Vortr.: Wie Moschmann u. Helmert (1933) gefunden haben, 
wild von den Papainasen das Kathepsin durch a-SH-Carbonsiiuren 
stark gehemmt, durch Thiohydracrylsaure (~-SH-Carbonsiiure) 
aktiviert. Die Hemmung durch u-SH-Carbonsiuren wird durch 
~-SH-Carbonsiiuren (Cystein, SH-Glutathion, Thiohydrauylsaure) 
oder Ascorbinsiiure ww. dcht aufgehoben. Dagegen wird Papain 
durch a- und @-SH-Carbonsauren aktlviert. Es bestehen a k  
nach uase.ren Beobachtungen deutliche Unterschiede im Akti- 
vierungsvermijgeen der verschiedenen SH-Verbiudungen : Am ge- 

Anpewondie Chcmic 
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ringsten aktivieren Thiomilchsaure und Thiobuttersiiure. Die 
Unterschiede im Aktivierungsvermogen der verschiedenen SH-Ver- 
bindungen beruhen vielleicht auf einem merklich verschiedencn 
Kedoxpotential der u- und P-SH-Carbonsauren. - Rudy,  Rrlangen : 
Kann man die beobachtete Antiproteinase auch serologisch, etwa 
durch Prazipitation. nachweisen oder nur durch die Hemmung 
der Fermentwirkung ? f i r  die Charakterisierung als Antikorper 
ware ein solcher Versuch sehr Wichtig. - Vortr.: Wir schliellen 
aus der Nichthemmung der Proteinase durch Normalserum und aus 
der Hemmung der Proteinase durch Immunserum auf das Vor- 
kommen einer gegen diesrs Enzym spezifisch eingestellten Anti- 
proteinase im Immunserum. Das sog. gelatinespaltende Enzyni 
der Gasbranderreger ist bisher die einzige Bakterienproteinase 
unter den zahlreichen Proteinasen aerober und anaerober Bakterien, 
deren Wirksamkeit durch menschliches und tierisches Normalserum 
nicht beeinfluDt wird. Deshalb scheint uns  der Befund schliissig. 
Er sol1 aber u. a. auch noch durch serologische Methoden sicher- 
gestellt werden. - Zwibnicky, Wien: 1. Erfolgte die quantitative 
Verfolgung des Gelatineabbaues durch Bestimmung des Gesamt- 
stickstoffes und des methanolliislichen Stickstoffes ? 2. Wie wirkt 
rascher pH-Wechsel auf Proteinasen? 3. Wie verhalten sich proteo- 
lytische Mikroorganismen gegen die Citronensaure, erfolgt Abbau 
oder nicht? - Vortr.: 1. Innerhalb bestimmter Grenzen kann 
men das PR verandern, ohne dall eine Proteinase mellbar geschadigt 
wird. Dieser pa-Bereich ist fiir die einzelnen Proteinasen verschieden, 
z. B. vertragt das sog. gelatinespaltende Enzym der Gasbrand- 
erreger noch ein pn von 3, wahrend das sog. clupeinspaltende 
Enzym unterhalb PH 5 ziemlich rasch, bei PH = 3 fast augenblick- 
lich irreversibel inaktiviert wird, und zwar infolge Denaturierung. 
2. Die Proteolyse wurde in der Regel durch Ermittlung der frei- 
gelegten Carboxylgruppen nach WiUstiitter und Walduchmidt-Lei& 
bestimmt. Zur Kontrolle bestimmen wir auch den Aminastickstoff 
nach van Slyke. Bei Benutzung unloslicher Substrate wie Fibrin 
oder Kollagen verfahren wir gravimetrisch. 3. Ob Gasbranderreger 
Citronensaure abzubauen vermogen, kann ich auf Grund eigener 
Versuche nicht sagen. Es ist aber sicher, dall sie Citronensaure als 
Narsubstrat benutzen konnen. und es ist sehr wahrscheinlich, daO 
diese Anaerobier Dehydrasen besitzen, die Citronensaure abbauen. 
M. E. sind die Kultnrfiltrate Fundgruben fur Dehydrasen. 

Prof. Dr. R. K u h n :  Heidelberg: ,,uber dfe Farbstof/e 
des Hummers (Astacus gammarus L.).b)'' 
A u s s p r a c h e :  

Baroni. Wien: Die vom Vortr. ausgesprochene Vermutung 
uber das mogliche Vorkommen von Astaxanthin in der Netzhaut 
von Tieren scheint insofern berechtigt, da auller dem Vorkommen 
von Astacin noch andere, bisher nicht naher erforschte, aber schon 
lange bekannte Pigmente aufzuzihlen sind. Das Vorliegen von 
b-Carotin und Vitamin A ist derzeit sichergestellt, jedoch ein Zu- 
sammenhang mit den anderen Pigmenten der Retina nicht erbracht. 
- Pummerer, Erlangen: Bestehen Anhaltspunkte, da13 auch ein 
halb oxydiertes Produkt, also ein Ketoldiketon, in den Hummer- 
schalen eine Rolle spielt? - Vortr.: Bei den Chromoproteiden der 
Hummerschalen ist das recht gut denkbar. Diese lassen sich 
jedoch nicht leicht ohne Veranderungen aus dem Chitinpanzer in 
Iiisung bringen und sind noch nicht rein erhalten worden. Wie 
man vielfach schon rnit dem Auge erkennen kann, liegen im Panzer 
oft verschiedenfarbige Proteine nebeneinander vor. In den Hummer- 
eiern ist das Vorkommen eines Ketoldiketons wenig wahrschein- 
lich. denn die Ausbeute an Astaxanthin ist vorzuglich. 

Prof, Dr. 0. D i m r o t h ,  Wiirzburg: ,,Aj'initiit, Reakttons- 
geschdndigkdt und Katalyse eon Redoxsystemen in 
homogener Lbsung." 

Auf der Hauptversammlung in Wiirzburg 1933') hatte ich 
gezeigt, da13 bei Reaktionen von dem Schema: XH, + Y + 
X + YH,, wobei Y, YH, eine Reihe von Chinonen und Hydro- 
chinonen, XH, durch Chinone dehydrierbare Stoffe waren, 
eine gesetzmaige Beziehung zwischem der Geschwindigkeit 
dieser Vorghge und ihrer Affinitiit besteht: 

iA - 
k = k,eRT 

Dies konnte durch neue Beispiele belegt werden. Die Grenzen 
der Giiltigkeit sind aber eng. chinonimine und Chinondiimine, 
die in ihrem gesamten chemischen Verhalten den Chinonen sehr 
lhnlich sind, unterscheiden sich von Chinonen gleichen 
Potentials dadurch, daD sie nach beiden Rkhtungen um dele 
GroDenordnungen schneller reagieren - ihre Tragheit ist 
kleiner -; anderseits ist das Azo-Hydrazo-System viel 
triiger als das Chinon-Hydrochinon-System. 

O) Erscheint demniichat im Wortlaut in dieser Zeitschrift. 
') S. diese Zeitschr. 46, 571 [1933]. 
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Diese Triigheit von Redoxsystemen konnte charakterisiert 
werden durch ihre Turbulenz. das ist die Geschwindigkeit, 
mit der in einem Kedoxsystem die Wasserstoffatome hin und 
her wechseln, also das Hin- und Zuriickpendeln der Wasserstoff- 
atome. z. B. eines Hydrochinons zu seinem eigenen Chinon, 
von einer Hydrazoverbindung zu der zugehorigen Azo- 
verbindung. Diese Turbulenz ist bei Aze-Hydrazo langsam, 
bei Chinon-Hydrochinon viel schneller, bei substituierteni 
Phenylendiamin-Chinonimin unmeDbar schnell. 

Als Folge ergibt sich, da13 Kedoxsystenie Kroner Turbulenz 
die Umsetzung zwischen triigeren Systemen katalysieren, 
nach dem Schema: 

I. XH, + P + X -I- PH, 
11. PH, + Y + P + YH, 

I. -+ 11. XH, + Y + X + YII, 
Dies konnte a n  vielen Beispielen gezeigt werden. Es ist auch 
moglich gewesen, aus den 4 Einzelgeschwindigkeiten - der 
Hin- und Riickreaktionen - die Geschwindigkeit der Katalyse 
zu berechnen. Praktisch la& sich diese Katalyse bei manchen 
Dehydrierungstitrationen, z. B. mit Bleitetraacetat, verwenden. 

€$in Katalysator ganz anderer Art ist Kupferacetat; er 
katalysiert zwar manche Dehydrierungen sehr stark, aber 
nicht, indem Cupriacetat zu Cuproacetat reduziert und danii 
w i d e r  regeneriert wird, sondern durch Komplexbildung. 
A u s s p r a c h e :  

Weitz,  Giellen: Kann Vortr. eine Erklirung dafur geben, 
daD die Chinonimide bzw. ihre Keduktionsprodukte so bcsonders 
schnell reagieren. - Vortr.: Bs konnte scin. dall sich bei den 
Systemen groOer Turbulenz die Aktionssphare vorwiegend auf die 
reagierende Gruppe konzentriert. 

Prof. Dr. I,. K o f l e r ,  Innsbruck: ,,Mikroskopisehe 
Methoden mr IdentifMerung von organtechen Yub- 
stanzen.0)" 

Die S c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  unter dem Mikroskop 
ist nicht eine spezifisch mikrochemische Methode. sondern 
empfiehlt sich ganz allgemein beim Arbeiten mit organischen 
Substanzen. Denn sie offenbark nicht nur all das, was man 
von der iiblichen Schmelzpunktbestimmung im Rohrchen er- 
hoffen kann, sondern verrat aufler dem Schmelzpunkt noch 
manche andere Eigenschaften der Substanzen, 'z. B. das 
Vorhandensein von Kristallflussigkeit, Einheitlichkeit, Sub- 
limierbarkeit. Die einfache Durchfiihrung der Methode und 
ihre Vorteile, auf die schon wiederholt hingewiesen wurde, 
werden a n  einigen Beispielen in Lichtbildern und einer kurzen 
Filmvorfiihrung gezeigt. 

Anschlieoend an den Mikroschmelzpunkt 1aDt sich bei 
vielen Substanzen der B r e c h u n g s e x p o n e n t  d e r  Schmelze  
bestimmen. Zu diesem Zwecke rersetzt man das mikro- 
skopische Priiparat der zu priifenden Substanz mit ein p m r  
Stiiubchen eines Glaspulvers von bekanntem Brechungs- 
exponenten und vergleicht den Brechungsexponenten der 
Schmelze mit dem der Glassplitter. Hierzu steht eine in An- 
lehnung a n  Linck und Koehler zusammengestellte Skala von 
24 Pulvern zur Verfiigung. Die bekannte Tatsache, da13 der 
Brechungsexponent der Flussigkeiten mit zunehmender Tem- 
peratur abnimmt, w a r e n d  der Brechungsexponent der Gllser 
nahezu gleich bleibt, ermoglicht es bei den meisten Sub- 
stamen, eine Temperatur zu finden, bei der die Schmelze 
genau dem Brechungsexponenten eines bestimmten Glases 
entspricht. 

Zur leichteren Auffindung einer unbekannten organischen 
Substanz wird eine Liste der gebriiuchlichsten organischen 
Substanzen aufgestellt, die nach der Hohe der Schmelzpunkte 
geordnet ist und die daneben noch den Brechungsexponenteri 
der Schmelze bei einer bestimmten Tempera* enthiilt. 

WIihrend die Bestimmung des Mikroschmelzpunktes und 
des Brechungsexponenten der Schmelzen sehr leicht zu er- 
lernen und einfach durchzufiihren ist, erfordert die kristall- 
optische Untersuchung und Charakterisierung organischer 
Substanzen eine besondere fachliche Vorbildung. 
A u s s p r a c h e  

J ansch, Wien, verweist auf die Bedeutung der Mikroschmelz- 
punktsbestimmung auf dem Gebiete der forensischen Chemie. - 

8 )  Vgl. hierzu Weygad ,  ,,Grundlagen 11. Methoden einer chem. 
Morphologie der Kohlenstoffverbindungen", diese Ztschr. 4). 243 
[1936]. Vgl. Kofkr, Mikrochemie 22, 241 [1937]. 
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Auf Anfrage von Eichler, Berlin, erkliirt Vortr., dai3 der Mikro- 
schmelzpunktbestimmungsapparat von der Fa. Wagner & Munz in 
Miinchen geliefert wird. 

Prof. Dr. G. Scheibe,  Miinchen: ,,Uber einen iieu- 
artigen Bindungsmechanismus als Auf bauprinzip von 
Hiesenmolekiilen aus organischen Farbstoffen." 

Restimmte Farbstoffe, Z. B. Pseudo-Isocyanine, lagern 
sich in waBriger Losung bei geniigend hoher Konzentration 
zu Riesenmolekiilen zusarnmen, in denen rnindestens mehrere 
hundert Farbstoffkationen athal ten sind. I n  diesem Zustand 
zeigen sie ein sehr intensives und ungewohnlich schmales 
Absorptionsband und auBerdem an derselben Stelle kraftige 
Resonanzfluorescenz. Die Bindung, die die einzelnen Farb- 
stoffionen verkniipft, ist durch geringe Temperaturerhohung 
wieder zu losen, durch Temperaturerniedrigung jederzeit 
wieder zu kniipfed). Diese lockeren Polymerisate haben 
die Eigenschaften von I'adenmolekiilen und lassen sich durch 
Stromung oder durch Adsorption an Kristall.$ttern aus- 
richten. Im ausgerichteten Zustand wird im polarisierten 
Licht das schmale Rand nur parallel der Faserrichtung ab- 
sorbiert. Schwingt der elektrische Vektor des polarisierten 
Lichts senkrecht zur Paserrichtung, so tritt nur die Absorption 
des niolekularen Farbstoffs auf. Aus den1 Verhalten der 
Pluorescenz im natiirlichen und polarisierten 1,icht und im 
unorientierten und ausgerichteten Zustand mu0 man den 
SchluB ziehen, daB das Licht, das an einer Stelle des Molekiils 
absorbiert wurde, an einer beliebigen anderen Stelle des 
Molekiils wieder ausgestrahlt werden kann. Aus der Intensitlit 
der Absorption kann man schlieaen, daB pro einzelnes Farb- 
stoffmolekiil etwa ein Elektron an der Lichtabsorption be- 
teiligt ist, itn Polymerisat also mindestens mehrere hundert. 
SchlieBlich zeigt das Verhalten von polymerisierten Parbstoff- 
gemischen, dalj das absorbierende Elektronensystem in dieseni 
Korper eine Einheit ist. Trotz der verhaltnismlBig lockeren 
Bindung haben wir es also hier mit einer Wechselwirkung 
von Elektronen der einzelnen Farbstoffmolekiile zu tun, die 
geeignet ist, auch Energieiibertragungen innerhalb des Riesen- 
molekiils vorzunehmen. Eine Bindung mit solchen Eigen- 
schaften ist bisher noch nicht bekannt, es ist moglich, dalj 
sie bei gewissen photochemischen Reaktionen, z. B. der 
Kohlensaure-Assimilation in griinen Pflanzen, eine Rolle 
spieltlo). Auf die Kolle des Wassers bei der Bildung der Riesen- 
molekiile wird eingegangen. 

A u s s p r a c h e :  
C .  Kranzlein, Frankfurt a. M. : Ahnliche Aggregationserscliei- 

nungen sind auch bei Azofarbstoffen in der Technik bekannt. 
Es sind zurzeit Farbstoffkomponenten in Bearbeitung, welche 
auI3erhalb eines Hochpolymeren durch chemische Agenzien in Farb- 
stoffe iibergefiihrt werden. Werden diese Komponenten vorher in 
Kunststoffe eingelagert, dann gelingt es. sie ohne cliemische Agenzien 
in hochpolymere Farbstoffe iiberzufiihren. Dies erfolgt aber nicht 
durch chemische Umsetzungskrafte, sondern durch rein physi- 
kalische koordinative Krafte, die Farbstoffbildung und Einlagerung 
zwischen die Fadenmolekiile besorgen. Der Vorgang wird ver- 
glichen mit dem Knitterfestmachen von Kunstseide durch Di- 
methylolharnstoff. Vielleicht laat sich durcli die neuen Farb- 
stoffkomponenten das Anfarben und Knitterfestmachen in einem 
Arbeitsgang besorgen. 

S. diese Ztschr. 50, 212 [1937]; Kolloid-X. 82, 1 [1938!. 
lo) Naturwiss. 25. 475. 795 [1937]. 

Prof. Dr. I,. Schniid,  Wien: ,,Unverseifbaree der 
Klatschmohn bliiten.LL 

Piir die Rearbeitung des Mohnalkaloides Rhoeadin wurden 
31 kg trockene Bliitenblatter aufgearbeitet. Der dabei an- 
fallende, von Basen befreite rluszug wurde von Prof. Spath 
in dankeiiswerter Weise iiberlassen und zwecks Unter- 
suchung von Unverseif tmrcni verseift. Bemerkenswert ist, da13 
Sterine weder durch Uigitoiiidfallung noch durch Farbreaktionen 
nachzuweisen waren. Ilingegen war durch Vakuunidestillation, 
Umlosen aus Alkohol- Ather und schlieBlich nach Chromato- 
graphieren auf Aluniiniumoxyd ein einwertiger Alkohol der 
Formel C,,H,,O rein darzustellen. Each der chromatographi- 
schen Abtrennung des Alkohols, der an der %one haftete, war 
aus dem Filtrat ein Paraffin-Kohlenwasserstoff rein heraus- 
zuarbeiten. Bestimmungen nach Hast zeigten zwar eineTeilchen- 
g r o k  von C,,H ,,,, doch ergab eine rontgenographische Unter- 
suchung den eindeutigen Heweis fur die I'ormel C,,H,,. Es 
wird auf die ungerade Zahl der Kohlenstoffatome hingewiesen. 
Aus der in Alkohol leichter loslichen Fraktion war eine Reihe 
weiterer Paraffin-Kohlenwasserstoffe chromatographisch ab- 
zutrennen, fur die MolekiilgroBen von C,,H,, und C,,H,, 
wahrscheinlich gemacht . wurden. 
A u s s p y a c h e :  

Grundmann , Heidelberg: Der isolierte Kohlenwasserstoff 
C,,H,, zeigt einen auffallig hohen Schmelzpunkt fur ein lineares 
Paraffin dieser Kohlenstoffzahl. InwFiewcit ist die Konstitution 
dieser Verbindung gesichert? - Vortr. : Die Formel wurde wahr- 
scheinlich gemacht durch den Vergleich unserer rontgenoptisclicn 
Messungen mit denen von A .  Miiller u. W .  R.51awil le~~).  - Schramme 
Hamburg: Wie wurden Sterine und Kohlenwasserstoffe getrennt ? 
- Vortr.: Sterine sind in den Mohnbliiten iiberhaupt nicht nach- 
weisbar gewesen, weder durch die Digitonidfallung noch durch 
Farbreaktionen. 

Prof. Dr. L. Schmid,  Wien: ,,Ein Stoffwechselprodirkt 
an Gelbfleckigkeit erkrankter Kartoffelknollen." 

Die Gelbfleckigkeit ist eine nicht parasitare Erkrankung 
der Erdapfelknollen, die durch Ausbildung gelber Farbstoffe 
irn Stsrkeparenchym charakterisiert ist. Im mikroskopischen 
Bild fallt auf, da13 die gelben Teile fast vollig frei von Starke 
sind. Die Resonderheit der Celbfleckigkeit lie@ vor allem in 
der Ausbildung gelber Farbstoffe, sowie im abnonnen Starke- 
abbau in grol3en Teilen der Knollen, lange bevor noch die 
ersteii Anzeichen eines Absterbens des Gewebes sichtbar werden. 
Es handelt sich um nur ganz vereinzelt auftretende Erkrankung 
der Knollen. Das Untersuchungsmaterial entstammte der 
Ernte 1936 in der Nithe Wiens. 300 p frische Kartoffel standen 
zur Verfiigung. Sie wurden mit Alkohol extrahiert und aus 
den1 Extrakt durch Petroliitherausschiittelung die Carotinoide 
abgetrennt. Nach Chroniatographieren lieBen sich die Caro- 
tinoide spektroskopisch identifizieren. @in quantitativer Ver- 
gleich mit den Carotinoiden gesunder Erdapfel wurde vor- 
genommen. An der Grenzschicht zwischen Petrolather und 
Alkohol schied sich ein glucosidischer Farbstoff ab. Als aus- 
schlieljliches Spaltstiick war eine Hexose aufgetreten, die als 
Glucosazon nachzuweisen war. Die l'arbkomponente war in 
einer Ausbeute von 0,4 g durch Hochvakuumsublimation rein 
darzustellen ; sie war zufolge Analyse, Schmelzpunkt, Misch- 
probe und Farbreaktionen sowie nach der Mischprobe ihres 
Acetylderivates identisch mit ' Quercetin. 

1 1 )  Miiller u. Sawille, J. chem. Soc. London 19%. 600. 

V. Fachgebiet Medizinische Chemie und Pharmazeutische Chemie. 
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Vorsitzender: Dr. 0. Dalmer ,  Darmstadt. 

Dr. Ch. Grundniann,  Heidelberg: ,,Uber das Schicksal 
teilweise hydrierter aronmtischer Verbindungen i m  Z i w -  
kBrper." 

Bei der Verfiitterung von o-Dihydro-toluylsaure (I) an 
Kaninchen wurde aus dem Harn neben unverandertem Aus- 
gangsmaterial o-'roluylsaure isoliert . ..Diese biologische De- 
hydrierung scheint spezifisch auf den Cbergang von der Stufe 
des Uihydrobenzols zutii nroniatischen King beschrankt zu 

sein, denn weder Tetrahydro-o-toluylsaure noch die Hexa- 
hydrosaure konnten auf diese Weise dehydriert werden. I3ei 
der Verfiitterung von A5-Tetrahydro-o-toluyls5ure (11) wird 
diese teils unverandert ausgeschieden, teils in A6-Tetrahydro- 
o-toluylsaure (111) unigelagert. Diese Umlagerung 1Mt sich 
auch in vitro durch Kochen mit Alkali erreichen. Hexahpdro- 
o-toluylaure wird im Organisinus des Kanincliens iiberhnupt 
nicht verandert. 

Bei der Verabreichung der Amide der oben genaiinteii 
Sauren andert sich das Bild insoweit, als nunmehr aus (I) 
als Hauptprodukt o-Toluylsaure-amid erhalten wird. Da- 
gegen werden die Xmide von (11) und (111) sowie von Hexa- 
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