Auf Anfrage von Eichler, Berlin, erklirt Vortr., dal der Mikro-
schmelzpunktbestimmungsapparat von der Fa. Wagner & Munz in
Miinchen geliefert wird.

Prof. Dr. G. Scheibe, Miinchen: ,,U'ber cinen neu-
artigen Bindungsmechanismus als Aufbauprinzip von
Riesenmolekiilen aus organischen Farbstoffen.¢

Bestimmte Farbstoffe, z. B. Pseudo-Isocyanine, lagern
sich in walriger Lsung bei geniigend hoher Konzentration
zu Riesenmolekiilen zusammen, in denen mindestens mehrere
hundert Farbstoffkationen enthalten sind. In diesem Zustand
zeigen sie ein sehr intensives und ungewdhnlich schmales
Absorptionsband und auBerdem an derselben Stelle kraftige
Resonanzfluorescenz. Die Bindung, die die einzelnen Farb-
stoffionen verkniipft, ist durch geringe TemperaturerhShung
wieder zu lésen, durch Temperaturerniedrigung jederzeit
wieder zu kniipfen®). Diese lockeren Polymerisate haben
die Eigenschaften von I‘adenmolekiilen und lassen sich durch
Stromung oder durch Adsorption an XKiristallzittern aus-
richten. Im ausgerichteten Zustand wird im polarisierten
Licht das schmale Band nur parallel der Faserrichtung ab-
sorbiert. Schwingt der elektrische Vektor des polarisierten
Lichts senkrecht zur FFaserrichtung, so tritt nur die Absorption
des molekularen Farbstoffs auf. Aus dem Verhalten der
Fluorescenz im natiirlichen und polarisierten Iicht und im
unorientierten und ausgerichteten Zustand mufl 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 Intensitit
der Absorption kann man schlieen, dafl pro einzelnes Farb-
stoffmolekiil etwa ein FElektron an der Lichtabsorption be-
teiligt ist, iin Polymerisat also mindestens mehrere hundert.
Schliefllich zeigt das Verhalten von polymerisierten Farbstoff-
gemischen, daf} das absorbierende Elektronensystem in diesem
Korper eine Linheit ist. Trotz der verhaltnismafig 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 méglich, daf
sie bei gewissen photochemischen Reaktionen, z. B. der
Kohlensaure-Assimilation in griinen Pflanzen, eine Rolle
spielt1?). Auf die Rolle des Wassers bei der Bildung der Riesen-
molekiile wird eingegangen.

Aussprache:

G. Kridnzlein, Frankfurt a. M.: Ahnliche Aggregationserschei-
nungen sind auch bei Azofarbstoffen in der Technik bekannt.
Es sind zurzeit Farbstoffkomponenten in Bearbeitung, welche
auBerhalb 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 Umsetzungskrifte, sondern durch rein physi-
kalische koordinative Krifte, die Farbstoffbildung und Einlagerung
zwischen die Fadenmolekiile besorgen. Der Vorgang wird ver-
glichen mit dem Kbnitterfestmachen von Kunstseide durch Di-
methylolharnstoff. Vielleicht 148t sich durch die neuen Farb-
stoffkomponenten das Anfirben und Knitterfestmaclien in einem
Arbeitsgang besorgen.

%) 8. diese Ztschr. 50, 212 [1937]; Kolloid-Z. 82, 1 [1938].
19) Naturwiss. 25, 475, 795 [1937)].
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Prof. Dr. I. Schmid, Wien:
Klatschmohnbliiten.¢

Fiir die Bearbeitung des Mohnalkaloides Rhoeadin wurden
31 kg trockene Blittenblatter aufgearbeitet. Der dabei an-
fallende, von Basen befreite Auszug wurde von Prof. Spdth
in dankenswerter Weise iiberlassen und zwecks Unter-
suchung von Unverseifbarcm verseift. Bemerkenswert ist, da
Sterine weder durch Digitonidfallung noch durch IFarbreaktionen
nachzuweisen waren. Hingegen war durch Vakuumdestillation,
Umldsen aus Alkohol-Ather und schlieBlich nach Chromato-
graphieren auf Aluminiuinoxyd ein ecinwertiger Alkohol der
Formel C,4H;,0 rein darzustellen. Nach der chromatographi-
schen Abtrennung des Alkohols, der an der Zone haftete, war
aus dem Filtrat ein Paraffin-Kohlenwasserstoff rein heraus-
zuarbeiten. Bestimmungen nach Rast zeigten zwar eine Teilchen-
grofle von C,;Hgyy, doch ergab eine réntgenographische Unter-
suchung den eindeutigen Beweis fiir die IFormel C,;Hg. 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, fiir die Molekiilgroflen von C,H,, und C,H,,
wahrscheinlich gemacht wurden.

ssUnverseifbares der

Aussprache:

Grundmann, Heidelberg: Der isolierte Kohlenwasserstoff
CyHy, zeigt einen auffillig hohen Schmelzpunkt fiir ein lineares
Paraffin dieser Kohlenstoffzahl. Inwiewcit ist die Konstitution
dieser Verbindung gesichert? — Vortr.: Die Formel wurde waht-
scheinlich gemacht durch den Vergleich unserer réntgenoptisclien
Messungen mit denen von 4. Miiller u. W. B.Saville''). — Schramme
Hamburg: Wie wurden Sterine und Kohlenwasserstoffe getrennt?
— Vortr.: Sterine sind in den Mohnbliiten iiberhaupt nicht nach-
weisbar gewesen, weder durch die Digitonidfdllung noch durch
Farbreaktionen.

Prof. Dr. L. Schmid, Wien: ,,Ein Stoffwechselprodukt
an Gelbfleckigkeit erkrankter Kartoffelknollen.¢

Die Gelbfleckigkeit ist eine nicht parasitire Erkrankung
der Erdiapfelknollen, die durch Ausbildung gelber Farbstoffe
im Starkeparenchym charakterisiert ist. Im mikroskopischen
Bild {allt auf, dall die gelben Teile fast vollig frei von Stiarke
sind. Die Besonderheit der Gelbfleckigkeit liegt vor allem in
der Ausbildung gelber Farbstoffe, sowie im abnormen Stirke-
abbau in groBlen Teilen der Knollen, lange bevor noch die
ersten 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 Nihe Wiens. 300 g frische Kartoffel standen
zur Verfiigung. Sie wurden mit Alkohol extrahiert und aus
dem Extrakt durch Petrolatherausschiittelung die Carotinoide
abgetrennt. Nach Chromatographieren lielen sich die Caro-
tinoide spektroskopisch identifizieren. Ein 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-
schliefliches Spaltstiick war eine Hexose aufgetreten, die als
Glucosazon nachzuweisen war. Die IFarbkomponente war in
einer Ausbeute von 0,4 g durch Hochvakuumsublimation rein
darzustellen; sie war zufolge Analyse, Schmelzpunkt, Misch-
probe und Farbreaktionen sowie nach der Miscliprobe ihres
Acetylderivates identisch mit Quercetin.

1ty Mruller u. Saville, J. chem. Soc. London 1925, 600.

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

Sitzung am 10. Juni 1938.

Vorsitzender: Dr. O. Dalmer, Darmstadt.

Dr. Ch. Grundmann, Heidelberg: ,,{/ber das Schicksal
teilweise hydrierter aromatischer Verbindungen im Tier-
kérper.t*

Bei der Verfiitterung von o-Dihydro-toluylsiure (I) an
Kaninchen wurde aus dem Harn neben unverandertem Aus-
gangsmaterial o-Toluylsiure isoliert. Diese biologische De-
hydrierung scheint spezifisch auf den Ubergang von der Stufe
des Dihydrobenzols zum aromatischen Ring beschrankt zu
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sein, denn weder Tetrahydro-o-toluylsaure noch die Hexa-
hydrosiaure konnten auf diese Weise dehydriert werden. Bei
der Verfiitterung von AS-Tetrahydro-o-toluylsdure (II} wird
diese teils unverandert ausgeschieden, teils in AS-Tetrahydro-
o-toluylsidure (III) umgelagert. Dliese Umlagerung 1aft sich
auch in vitro durch Kochen mit Alkali erreichen. Hexahydro-
o-toluylsdure wird im Organismus des Kaninchens tiberhaupt
nicht verandert.

Bei der Verabreichung der Amide der oben genannten
Siuren #ndert sich das Bild insoweit, als nunmelir aus (I)
als Hauptprodukt o-Toluylsiure-amid erhalten wird. Da-
gegen werden die Amide von (II) und (IIl) sowie von Hexa-
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hydro-o-toluylsiure im Organismus gespalten und liefern die-
selben Produkte, wie sie bei der Darreichung der freien Siuren
erhalten wurden.

/N COOH r/’ ~ COOH |/\1 COOH
—CH, s \J ot
I I I

Aussprache:

Jansch, Wien, fragt, ob bei den Untersuchungen nicht auch
Stoffe aufgefunden wurden, welche als Spaltungsprodukte aromati-
scher Stoffe anzusprechen sind, so wie Benzol im Tierorganismus
in Muconsiure iibergehit. — Vortr.: Bei der Aufarbeitung wurden
stets T'raktionen erhalten, die als Abbauprodukte in dem an-
gedeuteten Sinne aufzufassen sind. FEs handelt sich dabei um
GGemische niederer Fettsiuren mit neutralen Stoffert, deren
Trennung und Identifizierung noch nicht durchgefiihrt ist. —
Bielig, Wiirzburg, fragt, ob Untersuchungen am teilweise hydrierten
Ringsystem der Terpene ausgefiihrt worden sind. Im Laufe der
Arbeiten von Gotiwalt Fischer u. Mitarb. iiber die , biochemische
Hydrierung'® wurde eine Aromatisierung des Kerns im $-Jonon
nicht beobachtet. — Vortr.: Untersuchungen an cyclischen Ter-
penen sind im Gange, doch konnten bisher keine aromatischen
Abbauprodukte erhalten werden. — Tschesche, Berlin: Besteht
eine Andeutung, daBl die Methylgruppe in den untersuchten Ver-
bindungen angegriffen wird? — Vortr.: Eine Methyloxydation
wurde in keinem Falle beobachtet, erscheint aber denkbar bei
anderer Lagerung der Doppelbindungen,

Dr. K. Miescher, Riehen b. Basel:
Nebennierenrindenhormone.**

s Die Chemie der

Der Weg von der Erkennung des Zusammenhangs be-
stimmter Ausfallserscheinungen mit der Dysfunktion eines
Organs, ihrer Behebung durch geeignete Extrakte normaler
Organe und der Aufstellung eines biologischen Testes bis zur
Eutdeckung einheitlicher Wirkstoffe und deren Irforschung
durch Analyse und Synthese ist nun auch auf dem Gebiete
der Hormone der Nebennierenrinde erfolgreich durchschritten
worden.

Die angewandten Testmethoden beruhen auf der Fest-
stellung der kleinsten Dosis, bei welcher nach Epinephrektomie
verschiedener Tiere (Hund, Katze, Ratte, Enterich) die Aus-
fallserscheinungen behoben werden konnen. Kendall sowie
Wintersteiner und Pfiffner in Amerika und besonders Reich-
stein in der Schweiz sowie ihren Mitarbeitern gelang es seit
1934, aus angereicherten Extrakten eine ganze Reihe mitein-
ander verwandter kristallisierter Verbindungen zu isolieren.
Als hervorragend geeignet erwies sich dazu das von Reichstein
benutzte Girardsche Ketonreagens.

Reichstein bewies, daf3 die Gruppe der Rindenhormone und
ihrer Begleitstoffe der Pregnen-bzw. allo-Pregnanreihe angehort.
Bisher wurden vier wirksame Korper isoliert, die alle dem Pro-
gesteron verwandt sind, indem sie an Stelle der Aceto- eine
Ketolgruppe in 17-Stellung und fernerhin eine Hydroxyl- oder
Ketogruppe in 11- (oder 12-) Stellung und gegebenenfalls eine
weitere Hydroxylgruppe in 17-Stellung besitzen. Neben den
o,f-ungesittigten Ketonen kommen auch ihre gesittigten
Hydrierungsprodukte mit einer Hydroxylgruppe in 3-Stellung
vor. Sie gehoren sterisch der Cholestanolreihe an und sind
alle unwirksam. Durch Oxydationsmittel lassen sich sowohl die
gesattigten als auch die ungesittigten Verbindungen stufen-
weise oder direkt in 17-Ketone der C,,-Reihe abbauen. Diese
sind kammwirksam und ergeben damit den U'bergang zur
Reihe der maénnlichen Sexualhormone. Iin 11-Ketoandro-
stendion, das Adrenosteron, konnte von Reichstein aus der
Driise selbst isoliert werden.

Das bisher wirksamste Rindenhormon, das Corticosteron,
besitzt die Struktur eines 11,21-Dioxy-progesterons. Aus-
gehend von A*-3-Oxy-atio-cholensdure gelang Reichstein die
Synthese eines Desoxycorticosterons, des 21-Oxy-progesterons.
Dieses kiinstliche Hormon wird bereits betriebsmaflig her-
gestellt. Es ist mindestens so wirksam wie Corticosteron, was
beweist, daf fiir die Wirksamkeit eines Rindenhormons insbes.
die Ketolgruppe in 17-Stellung sowie die «,B-ungesattigte
Ketogruppe in Ring B, nicht aber die Hydroxylgruppe in
Ring C verantwortlich ist. Moglicherweise kommen in der
Nebenniere noch wirksamere Verbindungen als Corticosteron
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vor. Ganz neuerdings berichtet Kendall iiber die Abtrenming
einer amorphen Fraktion, von der schon 1—2 y pro Kilo-
gramm und Tag am nebennierenlosen Hunde zur Verhinderung
von Ausfallserscheinungen ausreichen sollen.

Aussprache:

Bockmiihl, Frankfurt a. M.: Auch das Jforschungslabora-
torium der I. G.,, Werk Hochst, hat sich seit Jahren mit der Er-
forscliung der Nebennierenrindenwirkstoffe beschiftigt. Es gelang,
unabhingig von der von Reichstein angegebenen Synthese und vor
ihrer Veroffentlichung einen Weg zur Herstellung des Desoxy-
corticosterons zu finden. Sowohl diese Substanz als auch Driisen-
priiparate befinden sich seit lingerer Zeit in vergleichender klinischer
Priifung.

Dr. W. Ludwig, Frankfurt a. M.:
Hypophysenvorderlappens (HVL).*

Wihrend die Wirkstoffe des Hypophysenhinterlappens
schon seit vielen Jahren in der Therapie Anwendung finden,
sind erst in den letzten Jahren brauchbare HVI,-Priparate
hergestellt worden. Dies hat seinen Grund in der chemischen
Empfindlichkeit, der groflen Zahl der Wirkstoffe des HVL
und den vielseitigen Beziehungen zu anderen endokrinen
Organen. Zur Priifung der einzelnen Wirkstoffe stehen bis
jetzt ausschliefilich biologische Methoden zur Verfiigung. Die
vorerst wahirscheinlich selbstiandigen Wirkstoffe werden
behandelt,

Die gonadotrope Substanz aus demm HVIL und die
gonadotrope Substanz aus Harn sind heute endgiiltig als nicht
identisch zu betrachten. Der gonadotrope Faktor des HVI,
kann von einem Hemmungsstoff getrennt werden und besteht
wahrscheinlich aus mehreren, mindestens 2 verschiedenen
Substanzen. Darstellungs- und Isolierungs-Verfahren werden
besprochen. Der thyreotrope Faktor, seine Abtrennung von
den anderen HVI.-Wirkstoffen und seine chemischen Eigen-
schaften werden angegeben. Den bisherigen Untersuchungen
nach gehdrt er nicht zu den hochmolekularen Eiweillstoffen,
sondern wahrscheinlich zu den Albumosen. Die diabetogene
oder kontrainsulire Substanz ebenso wie die corticotrope
oder adrenotrope Substanz ist chemisch noch wenig erforscht.
Die Verfahren zu ihrer Darstellung werden angegeben. Das
Wachstumshormon ist zeitlich der zuerst untersuchte
Wirkstoff des HVL. Der Eiweiflcharakter liegt fest. Die wirk-
same Substanz ist in der FEuglobulinfraktion anzureichern.
Die Abtrennung von den iibrigen Wirkstoffen gelingt sehr
schwer. Die Selbstindigkeit dieses Hormons wurde nocl vor
kurzem bestritten, und die Wachstumswirkung als die koni-
binierte Wirkung aus thyreotropem und lactogenem Wirkstoff
angesehen, Das Lactationshormon geh6rt zu den best-
untersuchten Wirkstoffen des HVI.. Fine Reihe verschiedener
Verfahren zur Isolierung wird angegeben. Nach einem
dieser Verfahren wurde eine wirksame Fraktion, in ahnlicher
Weise wie das Insulin, in kristalliner Form erhalten. Diese
Substanz ist hcchwirksam urd ist, wenn die Versuche sich
bestitigen, die erste wirksaine Substanz des HVL in kristalliner
Form. Es werden noch einige Substanzen aus dem HVL
angegeben, deren Existenz noch nicht gesichiert erscheint.

Das Vorkommen so zahlreicher wirksamer Substanzen im
HVL mag verstindlich erscheinen im Hinblick auf die neueren
biologischen Ansichten in der Proteinchemie. Danach ist die
Peptidstruktur allen Proteinen gemeinsam. Die verschiedenen
Proteine unterscheiden sich jedoch durch die Haufigkeit der
einzelnen Aminosdurekonstituenten, wobei letztere bei der
Spaltung des hochmolekularen Eiweiles der Hypophyse die
verschiedenen Wirkstoffe bedingen.

s Die Hormone des

Aussprache:

Die Frage von Tschesche, Berlin, ob es gelungen ist, aus
den Priparaten der.I. G. nach dem Verfahren der Amerikaner!)
kristallisiertes Prolactin zu gewinnen, wird verneint.

Dr. R. Tschesche, Berlin:

andmischen Erkrankungen?).‘*

s Wirkstoffe der Leber bei

) A. White, H. R. Catchpole u. C. N. H. Long, Science 86,
82 (1937].

%) Inzwischen ausfiihirlich erschienen diese Ztschr. 51, 349
[1938).
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