
Zuschr i f t en  - V e r a a m m l u n g a b e ~ i c h t e  

Methode 

Ghl-ZU-Cu . 
N-Cu- ..... 
UAI-Si-Cu.. 
U-Mg-Si . . . 
N-Cu-Ni . . . 
.U-Cu-Ni . . . 
41-Mg-Si. .. 
OuS0,-Lsg. . 

und das Ni in Siedehitze mit 20 cina einer l%igen alkoholischen 
DimethylglyoximlGsitng gefallt. Zur quantitativen Fallung des 
Nickeldimethylglyoxims werden weitere 10 c1n3 NH,OH zugegeben. 
Nach mehrstiindigem Stehen wird der Niederschlag durch einen 
getrockneten gewogenen Glasfiltertiegel abgesaugt, mehrmals mit 
H,O gewaschen und bei 110--12Oo getrocknet. 

Remerkung : Durch d e n  Zusatz der Citronensaure eriibrigt 
sich die unbequeme Abtrennung der noch anweseuden Elemente. 
Bei genauesten Bestimmungen ist es zweckmaaig, den Ni-Dimethyl- 
glyoxim-Niederschlag uinzufallen. 

In der folgenden Tabelle sind einige Analysenwerte wieder- 
gegeben, die bei verschiedenen Legierungen nach den genannten 
Methoden gefunden wurden. Diese Messungen wurden mit 
detn Lange-Colorirneter durchgefiihrt. 
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Tabelle 5.  

ZUSCHRIFTEN 

Die Entkieselung mit Aluminat und Magnesiasalzen. 
In einer Arbeit mit dem Titel ,,Tonerdenatron, seine Herstellung 

und Verwendung" von H .  Sieyert in dieser Ztschr. 53, 250ff. 
i194-01, lieiWt es unter dem Abschnitt ,,Speisewasserentkieselung" : 

J c  nach der Magnesiumharte muB die Menge an Magnesiuni- 
salzen und Aluniinat so bemessen sein, daB auf 1 Mol Aluminium 
1 1101 Magnesium in1 Wasser vorhanden ist. Die Entkieselung kann 
iii der Kalte durchgefiihrt werden. Der Erfolg dieser Nethode 
hangt von der Entfernung der Calciumsalze ab, die moglichst voll- 
standig sein muI3, wozu normalerweise die Anwendung von Natriuin- 
phosphat erforderlich ist. 

In einer Veroffentlichung zur Verkieselung der Danipfturbinen 
(Neues Verfahren zur Rohwasserentkiese1ung)l) beschreibt Kaipling 
dieses von der I. C. Farbenindustrie A,-G. zum D. R. P. angemeldete 
Verfahren. Diese Veroffentlichung ist von Siegert auch angefiihrt. 
Aus dieser Veroffentlichung geht hervor, darJ eine Entfernung der 
Calciumsalze vor der Entkieselung n i c h t  notwendig ist und bei den 
in der Veroffentlichung angefiihrten Versuchen auch nicht vor- 

I k c h .  Wirmewirtnch. Dnmpfkrsrrlw% 20, STj [lOY!I] 

genoinmen wurde. Vielmehr war gerade als Vorzug dieses Ver- 
fahrens hervorgehobeii worden, dal3 es vnr jrrler anderen Ent-  
hartiing angewenrlrt mrrdm kann. F .  Kaipliny. 

In der Zuschrift von Ober-Ing. KaiLlliny, Ritterfeld, wurtlc 
zum Ausdruck gebracht, daB nach der ron ihrri beschriebeneri 
Patentanmeldung zur Wasserentkieselung die Reagentien Natrium- 
aluminat und Magnesiumsalz in solchen Mengen zugefiihrt mrrden, 
daW auf 1 A1 1 Mg in deni zii reinigenden wasser kommt. Diesc 
Rehandlung bunt in kalkhaltigem Wasser ihre Wirkung nicht ein. 
In meiner Veroffentlichung berief ich mich auf eine Methode t7er 
ICI, die in einer Broschiire ,,Sodium aluminate in water treatment' ' 
1935 angefiihrt ist und die ebenfalls Natriumaluminat und Ma- 
gnesiumsalze zur Wasserentkieselung rerwendet. Eine voran- 
gehende Entfernung der Kalkverbindungen wird dort als erfolg- 
begiinstigend empfohlen. Nach den Angaben von Kai j l iny  ist es 
jedoch keineswegs erforderlich, die Calciumsalze vor der Entkieselung 
zu entfernen, sondern das Verfahren erbringt auch hei deren Gegen- 
wart gute Resultate. Man vergleiche hierzu eine nruere Veroffent- 
lichung von Kaipliriy*). H .  Rieprt.  

2, .4rvll. WBrmemirt~ach. I)nmpfkesselwrP. 21, l(i8 [1940]. 

YERSAMMLUNGSBERICHTE 

Gottinger Chemische Gesellschaft. 
229. Sitzung am 18. Januar 1941. 

Festsitzung anlaWlich des 25 jahrigen Dienstjubilaunis von Prof. Dr. 
A. W i n d a u s  als 1,eiter des Allg. Chern. Universitatslaboratoriums 
Gottingen. 

Prof. Dr. A. Butenandt, Ilerlin-T)ahletii : TJnter.wchunyen ii,her 
Wirkstoffe aus dem Insektenreich'). 

Vortr. entbietet Prof. Windaus die GriiGe undGliickwiinsche seiner 
Schiiler und wiirdigt die Bedeutung der biochemischen Forschung, 
die durch Windous von Gottingen ihren Ausgang genommen hat. 

Wirkstoffe in der Klasse der wirbellosen Organismen sind bisher 
zu wenig bearbeitet worden. Eine eingehendere Reschaftigung mit 
Insektenwirkstoffen hat  sich erst aus den Problemen der Erbbiologie 
ergeben. Bis vor wenigen Jahren war vollig unbekannt, in welcher 
Weise die Gene die Erbanlage steuern. Erst durch rieuere Versuche 
weiW man, daW die in den Chromosomen enthaltenen Gene die Ursache 
des ilblaufs von Wirkstoffketten sind, die schlieWlich die auWeren 
Merkmale hervorrufen. Die Wirkstoffe einer solchen Reaktionskette 
sind im allgemeinen schwer erfaabar. Nur in Fallen, in denen ein 
Reagensgewebe, das das Gen selbst oicht enthalt, in charakteristischer 
Weise auf den genabhangigen Wirkstoff anspricht, ist ihre Erfor- 
schung erleichtert. 

Die Wildform der Mehlmot te  ( E p h e s t i a  ki ihniel la)  ist 
stark pigmentiert. Eine mutierte Form, bei der das Gen a+ in das 
Gen a iibergegangen ist, ist durch geringe Pigmentierung und hellrote 
.4ugen gekennzeichnet. Implantiert man die Hoden der Wildform 
einer mutierten Form, so wird letzterc auspigmentiert. Ein an das 
Gen a+ gebundener Wirkstoff verursacht die Farbung. Auch abge- 
totete Orgam besitzen den Wirkstoff ; waWrige Extrakte fiihren 
nach Injektion in mutierte E'ormen die Pigmentierung herbei. 

Ahnliche Versuche sind auch an der Drosophi la  ausgefiihrt 
worden. Die Wildform, die die Gene vf und cn+ enthalt, besitzt 
dunkelrote Augen. Die mu tierte Vermil ion - R ass e rnit den Genenv 
und cnfund die Cinnabar -Rassemi t  den Genenvtuqd cn haben 
helle Augen. Durch zahlreiche Implantationsversuche ist die folgende 
Reaktionskette sichergestellt. Unter der Wirkung des Gens v+ wird 
ein v+- Stoff gebildet, der dann durch eine vom Gen cn+'ausgehende 
Wirkung in einen cn+-Stoff iibrrgefiihrt wird, der direkt oder in- 

direkt die Ursache der Piginentawbildung ist. I)urch Mutation 
cines der in verschiedenen Chroinosomen lokalisierten Gene vf oder 
cn+ wird die Reaktionskette unterbrochen, und die Bildung des Pig- 
mentes wird nicht ausgelost. Der a+-Stoff der Mehlmotte ist identiscli 
init dem vf-Stoff der Urosophila. 

rlls Ausgangsmaterial zur chernischen Analyse des \\'irkstoties 
kann die Wildform dienen; bequemer ist es, die Puppen der lricht zii 
ziichtenden Schniei Wf lie ge ( C  a l l ip  hor  a e r y  t h r  o ceph  a 1 a )  zii 
verwenden, die denselben +-Stoff produzieren. Znr Austestung 
rler Extrakte injiziert man diese in mutierte Formen und priift dic 
Pigtnentierungstiefe der Haut. Auch ein Futtertest ist durchfiihrbar. 
A u s  1 kg Calliphora-Puppenbrei gewinnt man nach eineni roii 
Weidel ausgearbeiteten Verfahren 20 g masserlosliche, mit Chloroform 
entfettete Substanz. Bei pH=l wird mit Butylalkohol u. a. ein 
Verpuppungshormon extrahiert. Bei prr -6 kann der Wirkstoff jr- 
doch rnit Butylalkohol ausgeschiittelt werden. Durch Alkohnl- 
extraktion und Essigesterfallung erhalt man schlieWlich 300 lug einer 
Substanz, die sowohl im v+- als auch iiii cni--Stoff-Test wirksaiti ist. 
Der Stoff ist amphoter wie eine Aminosaiure und gibt ahnliclic Flilluii- 
gen, er ist bis 150O stabil, gegenSaure sehr bestandig. a h c ~  sehr 
alkalientpfindlich. Charakteristisch ist ein bei der Hprlrolysc nuf- 
tretender Jasmingeruch. 

Tatuin hatte die bakteriellr Hildung eines v+-wirksanien Stoffes ill 
der Nahrung bei Anwesenheit von Tryptophan beobachtet, Auch 
Cor y n e  - B a k  te r iu  in mediolanu  in ist imstande, unter aerobe11 
Bedingungen aus Tryptophan einen v+-wirksamen Stoff zu bilden. 
Daraufhin wurde das ron Kotake im Harn des Kaninchens entdeckte 
Abwandlungsprodukt des Tryptophans, das Kynurenin, auf seinc 
v+-Wirkung untersucht. Es verhalt sich in allen Eigeiischafteu 
wie der natiirliche v+-Stoff. Die Identitat ist wahrscheinlich, aber 
noch nicht sicher bewiesen. Das Kynurenin vermag an der Il.Ichlmnttc 
mit 15--20 y die tiefste Farbe des Auges auszufarberi, bei drr 
Ilrosophila-Puppe geniigen 0,3 y. Kiinstlich geziichtetc Augen wcrdcn 
in 1,osungen init 0,0001 % Kynurenin ausgefarht. 

Das von Kotalco als Vorstufe des Kynurenins angenomueiit' 
a-Oxytryptophan, das erst kiirzlich von Wieland aus den Hydro- 
lyseprodukten des Knollenblatterpilzgiftes isoliert werden konnte, 
besitzt eine etwas schwachere Wirksanikeit als o+-Stoff. Der en+-Stoff 
lien sich bisher nicht fassen. Alle gepriiften Abwanrllungsprorlnktr 
des Kynurenins sind unwirksam. 

Die von Kotake angepommene Forniel des Kynurenins (1) 
erschien von vorherein als unwahrscheinlich. Eine Nachpriifung 
ergab, dalj das Kynurenin nicht die Summenformel CIlH,,O,N,, 
sondern Cl,,HI,O,N, hesitzt. Diirrh verschiedenr Reaktionrn knlintc 



<lie Forrnel I1 fur das Kynuieiiiii gesicliert werdeii 
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Kynurensaure neu foriiiuliert untl sicher begriindet wordell. 
Nach diesen Brgebnissen bleibt anzunehiuen, dal3 das v +- untl 

a+-Gen ein Enzym zur Verfiigung stellt, das die oxydative Abwand- 
lung des Tryptophans in Gang setzt. Die Enzyme selbst konnten 
noch nicht abgetrennt werdm, bisher sind nur rlir Substrate dieser 
Fhzyme erfal3t worden. 

Weiter untersucht wurde clas oben erwahnte Verpuppungs- 
hormon, das die sonst nicht verpuppungsfahigen abgeschniirten 
Hinterenden voii Raupm ziim Vollzug der Verpuppung veraiilassen 
kann. Das neue Horrnon ist ein in Wasser und Butanol loslicher, 
neutraler, nicht amphoterer Stoff, von ahnlichcr Ilitze- nnd Alkali- 
fimpfindlichkeit wie der vf-Stoff. 

Zuletzt berichtet Vortr. iiber Versuche an Sexu al loc k s  tof fen2)  
von Insekten. Schon friiher wurde festgestellt, dal3 es sich bei diesen 
Attraktivstoffen um Stoffe handelt, die aus den Hinterleibsenden 
der Weibchen extrahiert werden konnen. ffornitz beobachtete, dafi 
Cantharidin ein ausgesprochenes Lockmittel fur einige Insekten 
clarstellt, obwohl dieses nicht fliichtig ist. Man mu13 annehmen, dal3 
cs sich nicht um eigentliche Duftstoffe handelt, sondern um Stoffc, 
die von den Insekten in unhekannter Weise mit den Fiihlern wahr- 
genommen merden. , Ein sehr geeignetes Objekt ziir Untersuchung 
yon Attraktivstoffen ist der Se idenspinner .  Als Test verwendet 
inan die S~idenspinnermlnnchen, die gewohnlich unbeweglich in einer 
Schale liegenhleiben. Sobald eine Probe des Lockstoffes, der aus 
den Hinterenden der Bombyx-Weibchen extrahiert werden kann, 
in diese Schale gebracht wird. reagieren die Mannchen niit lebhaften 
Flatterbewegungen und versuchen, sich dem Lockstoff zu nahern. 
-111s 7000 Hinterleibern wurden 1,5 g Benzin-Extrakt gewonnen, 
der in Nengen von 1 y die Bombyx-Mannchen erregt. Die Extraktc 
werden !nit Saure und 1,auge gewaschen, gegen die der Wirkstoff 
bestandig ist. SchlieBlich wird mit Bernsteinsaure verestert, die 
sauren Ester wieder verseift und anschliel3end ini Hochvakuum bei 
b0-700 sublimiert. S'ortr. erhielt so 100 mg eines wachsartigen 
kristallinen Stoffes, der mit 0,Ol y wirksam ist. Er enthalt nur die 
Blemente C, H und 0, ist wahrscheinlich ein zweifacher Alkohol und 
entspricht ungefahr einer Formel C1,H,,O,, soweit eine solche Aus- 
sage iiber cinen vielleicht noch uneinheitlichen Stoff gemacht werden 
darf . 
Kaiser Wilhelm-Gesellschaft. 
3. Dezember 1940, Harnack-Haus, Berlin-Dahlem. 

Prof. Dr. M. Hartmann, Direktor am KWI f i i r  Biologie, 
Berlin-Dahlem : Die stofflichen Qrundlagen der Befmc.ch.t?mg und 
.Vexualit& im Pflanzen- und Tierreich.. 

Den Inhalt dieses umfassenden Vortrags bildeten die in den 
letzten Jahren durchgefiihrten gemeinschaftlichen Untersuchungen 
lnit dem KWI f i i r  medizinische Forschung in Heidelberg iiber 
Sexualstoffe. Nach mehrjahrigen biologischen Vorarbeiten wurde 
die chemische Aufklarung der Termone und Gamone, d. h. der 
geschlechtsbestimmenden und der Befruchtungsstoffe3)), in Angriff 
genommen und durchgefiihrt. Diese Untersuchungen wurden neuer- 
dings auf Seeigel (arbacia pustulosa) ausgedehnt, die seit jeher 
das hierfiir geeignetste Forschungsmaterial darstellen. Bs gelang 
Vortr. u. Sc7~artau, zwei Stoffe abzutrennen, die die Eier des Seeigels 
an das Meerwasser absondern. Der eine wirkt auf mannliche Samen- 
zellen aktivierend und chemotaktisch und ist, wie Kuhn 11. Wallenfels 
festgestellt haben, Echinochrom A, ein roter Farbstoff, der andere 
agglutinierend. Dieser stammt aus der Eigallerte und dient als 
Hilfstrager fur den Farbstoff, dessen Wirksamkeit erhohend. Im 
Ei selbst ist der Farbstoff an einen hochmolekularen Trager ge- 
bunden und infolgedessen unwirksam. Die Natur des Hilfstragers 
ist noch ungeklart, fest steht nur, daB. es kein EiweiB ist. 

Weiterhin gelang es, auch aus den Spermaextrakten zwei 
Stoffe abzutrennen, von denen nach Behandlung mit Methanol vier 
CVirkungen festgestellt werden konnten : Der methanollosliche Anteil 
lahmt die Spermabewegung und neutralisiert die Wirkung des 
itktivierenden Stoffcs aus dein Ei - - der Befruchtungsbeginn wird 
dadurch verzogert; der unlosliche Rest lockert und lost die Eigallerte 
und neutralisiert die Wirkung des agglutinierenden Stoffes. ES 
liegen hier somit chemische Prozesse vor, sie sind von einem ST'echsel 
der Farbe begleitet. 

An Hand von Tabellen erlautert Vortr. schlieWlich den Begriff 
(ler ,,relativen Sexualitat" und das Zustandekommen des Be- 
fruchtungsvorgangs, das von den1 richtigen mengenmaaigen Zu- 
sainmenspiel der mannlichen und weiblichen Gamone abhangt, 
sowie von den1 Eingreifen von Permenten, die ihrerseits. wieder vori 
bestimmten Erbfaktoren abhangen. 

Miinchner Chemische Gesellschaft. 
49 1 .  Sitzung . 
Am 28. November 1940 im chem. Universitatslaboratorium . 

Vorsitzender: IT. Siedel .  
F. Klages 11. E.  Drerup : & e l  I,l-A~~iiiio-vl;nyliithei,.  
Die Darstellung des von Bode4) beschriebenen dthinyl-tri- 

methyl-ammoniumbromids lie13 sich nur bis zur vorletzten Stufe. 
dern P-Broinvinyl-trimethyl-amnioniumbromid, reproduzieren,, wah- 
rend die dbspaltung des letzten Bromwasserstoffs zur Acetylenbasc 
nicht gelang. Die eingehende Untersuchung ergab, da13 sich das 
Brorn nicht in r-Stellung, sondern in P-Stellung zum Ammoniumrest 
befindet, also ncetalartig gebunden ist, und dal3 infolgedessen in 
der letzten Reaktionsphase ein Austausch des Bronis gegen den 
Ilkoxylrest dcs ziir Abspaltung verwandten Natriunialkoholats 
stattfindet . 

Die entstehenden 1,l-Alkoxyvinyl-triniethyl-aminoniumsalzc 
sind danach Derivate der Ketenacetale. Sie sind viel bestkdiger 
als die von Elmin u. Mitarb.6) beschriebenen echten Ketenacetale 
und zeigen an besonderen Reaktionen: 1. Die Aufspaltung der 
Vinyl-Stickstoffbindung bei der katalytischen Hydrierung, und 
2. das Auftreten von Essigester als Zwischenprodukt bei der sauren 
Hydrolyse. Es konnte wahrscheinlich gemacht werden, daB in 
dieser Reaktion der erste experimentelle Beweis fur die gebrauch- 
liche Auffassung des S'erlniifs der sauren Hydrolyse von Acetalen 
mrliegt. 

F. Klageso), G .  Nober, F. Kircher 11. M. Bock: Dh? T h -  
ng won Tri- und Tetra-alkyl-hydrazinen. 
Vortr. berichtet iiber Versuche zur Darstellung der inimer 

noch nicht bekannten rein aliphatischen Tri- uud Tetra-alkyl- 
hydrazine: 1. D u r c h  Radikalzusammenschlu13.  Dic in groI3eren 
Bnsatzen durchgefiihrte Einwirkung von Kupferbronze auf Di- 
methyl-chloramin (analog der Il'iirtzschen Synthese ')) fiihrtc wiede- 
rum ausschliel3lich zu den Disproportionierungsprodukten. 2. A1 - 
k J l ier  u n g  s v e r  s u c h e. a) Methylierungsversuche mit Formaldehyd, 
analog der Eschweilerschen Methylaminsynthese, fiihrteii nicht zum 
Ziel. b) Dagegen gelang es, durch Anlagerung von Rlethylmagnesiuni- 
bromid an das N-Dimethyl-N'-Methylen-hydrazon das N-Dimethyl- 
N'-athylhydrazin zu erhalten. c) Weiterhin wurde versucht, in 
diesem Tri-alkylhydrazin durch Einfiihrung von Netall die Ke- 
aktionsfahigkeit des minder methylierten Stickstoffatoms so zu 
erhohen, daB die iibliche einseitige Alkylierung des Hydrazins unter- 
bleibt und so die Bildung der Tetra-alkylverbindung erzwungen 
wird. Es trat aber auch diesmal nur Anlagerung an den tertiaren 
Stickstoff zum quartaren Salz ein. d) SchlieBlich gelang es, durch 
Einfiihrung raumbeanspruchender Gruppen die Bildung quartarer 
Sake zu verhindern und beide Stickstoffatome zu alkylieren. So 
entsteht aus Hydrazin und Isopropylbromid in glatter Reaktion 
Tri-isopropyl-hydrazin, das sich jedoch nicht mehr weiter sub- 
stituieren lafit, und aus Hydrazornethan in zwei Stufen Mono- 
isopropyl-hydrazoniethan und als erstes bekanntes Tetra-alkyl- 
hydrazin das sym. Dimethyl-di-isopropyl-hydrazin. 3. Die Dis- 
kussion der Ergebnisse ergab, daB vor allem 3 Reaktionen entgegen 
den Erwartungen verlaufen : a) Die ausschliepliche Disproportio- 
nierung bei dem versuchten Radikalzusam~n,schlu~ wird sofort 
verstandlich, wenn man die Wiirtzsche Synthese nicht mehr, wie 
bisher, iiber die freien Radikale verlaufend annimnit, sondern ionogen 
formuliert: Dann ist die Wiirtzsche Synthese letzten Endes die 
Alkylierung eines Carbeniations und die Disproportionierung e k e  
normale Halogenwasserstoffabspaltung, ausgelost durch Abdisso- 
ziation des zum Halogen P-standigen Wasserstoffs (nach Ingold). 
Der Unterschied zwischen der Hydrazinsynthese und der echten 
Wiirtzschen Synthese bcsteht dann darin, daB in unserem Falle bei 
der Disproportionierung der P-standige Wasserstoff von einer 
CH8-NR-Gruppe abdissoziieren mul3, statt vou einer einfachen 
Xthylgruppe, was viel leichter erfolgt, so daB die Synthese selbst 
nicht stattfinden kann. b) Die einseitige Alkylierung des Hydrazins 
wird dadurch verursacht, daW die hydrophile NH,-Gruppe von 
dem lipophiien Methylierungsmittel abgestoben, die liphophile 
methylierte Seite dagegen angezogen wird, so daB die Annaherung 
iinmer von dieser Seite erfolgt. Die Erscheinung wird mit der 
Benzoylierung nach Schotten-Baumnnn und der Methylierung nach 
l i l lmnnn rerglichen, 1x-o ebenfalls die schwach basischen Pheno- 
lationen vor den stark basischen, aber lipophoben OH-Ionen re- 
agieren. c) Der niil3gliickten nifferenzierung der Reaktionsfahigkeit 
beider Stickstoffatome durch die Einfiihrung von Metal1 wirken 
zwei Effekte entgegen: 1. Der bei der groBen Naehbarschaft beidei- 
Atome ziemlich starke Ausgleich der Basizitaten, vergleichbar mit 
den1 ebenfalls auf beiden Seiten methylierbaren Cyanidion, und 
2 .  die durch die Einfiihrung des Metalls auf der minder me- 

') I.iohip Aiin. ~ % ~ ~ i i i .  287, 2% [1892]. 
:) J. Aiiicr. chciu. Soc. 58, 529 [19361; 62, ,1281 [19401. 

J Diaeer niid der folgeude Vortrag waren fur die Taguug des VUUh iu breslau iiii Sonmet. 
1940 unter rlem Titel: ,,Keua,rtige Renkt,ionen aliphatisch suhstitninrtw TIydra%iii~~" 
vorgeseheii. 

7 ,  Tpl. Wirlnnd 11. F r ~ r s r l ,  Tiebigs hni i .  Olin i i .  393, 132 [lQl2;. 




