
t en f i i r  tlicse X'c.i-biiitluiigeii, ;:ii tleiieii 1ctztc.n ICncIes aucli der 
7'schitsch ibftbiiasche Kolileiiwasserstoff gehiirt, die Rezeiclirmiig 
,,H i r  aclikaloid" \-orschlagen. %u diesen T'erbixicluiigeii gehiireii 
;~iicli die \'on uns clargestellten Kolilexi\l-asserstoffe : tlas 3,s- und 
tlas 3,1 O-.~)i~~lienyl-pq-reri~-l-inethyl und niogliclier\veise auch clas 
schwach paraniagnetisclie Ris-p,p'-tliphe~i~-lnietli~l-ditolyl: 
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Die E'ara-~~-assrrstoff-T'iii~raiicllluig dmch frteie liatlikalc 
voni 'l'rityltypus laUt sich iiacli den Vntersuchungen von 
(i.-dU. S c h t r b  11. Mitarb. uiiter Zugrundelegung einer spezifischen 
Iiniwancllungskonstanten a ~ 2 , O .  1 0 - ~ 2  S td - l  (m Mol.'I,iter)-l 
als quantitative Bestiniiiiungsniethode verwendeii. Fur Ri- 
radiknle verdoppelt (;.-.II. Schwab die Konstante a. Die Er- 
gebiiisse 1-011 Schwab am 'l'sclzitschibabiiaschen Kohlenwaserstoff 
(100,;) u l ~ l  an den1 folgenden Kohlenwasserstoff : 
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licgen weit iiber den iiiittels cler niagiietisclien Sletliotlc x c ~  
funtleiien \Vcrten. XYir konnen dies so\\dil am 7'seh i/sc/i i/~/[i;~/ - 

schen Kohlenwasserstoff als aucli an den \mi uiis neu (large- 
stellteii Biradikalcn bzw. Hiradikaloideii hestatigen. Ja sogar i i i  

den E'allen, wo wir 5076 oder 760., Biradikal auf iiiagnetiscliciii 
Wege fintlen, erlialten wir niittels der Para-Tyasserstoff-~.iii- 
wandlung 225 bzw. 3.500,;. Kechiiet 1iia1i clagegen bei cleii Ili- 
radikaleii niit einer viernial so groBen spezifisclieii TTiiiwaiic1- 
lungskonstanten a, so erlialt man Ergebiiisse, die iiiit cleiieii clcr 
niagnetischen Methode recht gut iihereiiistinnne~i. Hieraus 
folgt, dal3 iiian nicht, wie G,-.l,/. Scliic'trO es behauptet lint, die 
Para-Xyasserstoff-Methode ohm neiteres als sicheres Kriteriuiii 
fur den Biradikalgehalt ansehen kann:%). 1's bleibt tlaher 1)ci 
der von niir fiir alle Iiarlikalr rorgeschlagenen 1 fcfinitioii : 
eiii S tof f  i s t  d a n n  e in  I i a d i k a l  o d e r  Ui ra t l ika l ,  
wen n e r P a r  a in a g n e t i s in u s a 11 f w e i s t. 

Die Pirizelheiten tles Vortrages \certlcii tleiiiiiiiclist in  ciiivr 
Keihe \-on Mitteilungen veroffentlicht. L; ,,!,, !/.Z.,I),~;/ I ! , . , / .  1 .I.?!, , 
') S~lt.urwiss. 28, 412 [I!J40]. 

ober nervose und hormonale Regelung des tierishen Farbwechsels' 
1un I'rof I< v F K I . 5 C H  

. l u s  d e w  % o o i o g i s L / ~ c 7 i  I r i s t i t i i t  d r y  i . ? i i o ( i , s z i u f  l ! i r ? i c l i e n  

iele Ticre kiiiirien sich in ihrer Helligkeit und teilweise v auch im Farbton ihier Unigehung anpassen. Meist 
geschieht dies durch Ballung und -1usbreitung von schwarzem 
oder farbigem Pigment, das in den Chromatophoren der Haut 
eingelagert ist. Seit Pozichet (1S76) wissen wir, daB die Melano-  
p h o r e n  (schwarze I'iginentzellen) der Pischhaut unter cleiii 
EinfluW des s y nip a t h i  s c h en Xer  1- e 11 s y s t e in s stehen. Be- 
herrscht wird der Farbwechsel aber vom Gehirn, u.nd vor alleni 
sind es die Gesichtseindriicke der Fische, die fiir den jeweiligen 
Zustand ihres Parbkleides nial3gebend sirid. Auf welcheii 
I3ahnen die \-om Hirn ausgehenden 12rregungen den Pignient- 
zellen zugelei.tet werden, uni sie zur 13allung zu bringen, konntc 
191 1 durch Versuclie a n  E l r i t z e n  (Phoxinus laevis Ag.) 
mfgeklart werden. Am Vorderende cles \-erlangerten Markes 
hefindet sich ein iiufliellungszeritruni. \'on hier zieheii ab- 
steigende Riickenniarksbahneri his zur Gegend des 15. Wirbels, 
wo sie iii den Synipathicus ubertreten ; in diesem ~-erlaufen 
sie kopfwarts und schwanzwarts u n t l  geselleri sich segmental 
(lurch die raini coninmnicantes deri 1~iicJ;eiiniarksnerven bei, 
uiii niit (liesen zu cleii I-'iginentzellen der zugeorcliieten Haut- 
1)ezirke zu gelaiigen. J)ie Pasern fur den Kopf werden voiii 
S. Trigeniitius iibernoinnren (vgl. Abb. I ) . J hirchtrennung (lie- 
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-4bb. 1. 
Schema des Verlaufes der Xervenba111lc.11 fur die Pigmentballung. 

ser Hahneii a11 irgeiiileiner Stelle bewirkt .\usbreitung ties 
l'iginentes (also Verdmikelung der Haut) ini gesaniten Bereich 
peripher voii der Schnittstelle. Sacli Kiickeniiiarksdurch- 
schneidung vor dein 15. IVirbel wird also der garize Fisch tief 
clunkel, derselbe Eiiigriff hinter deiii I 5. Wirbel ha t  iiberhaupt 
keine Wirkung auf die P'iirlmig. Nach I)urchschneiduiig dcs 
Sylnpathicus \-or deiii 15. Wirbel wird der kopfwarts gelegene 
'Hautbereich, nach demselben Bingriff hinter den1 15. Wirbel 
tier Schwanzteil tief dunkel. I k r  1-erdunkelte Hautbereicli 
bleibt in der erstcn Zeit nach der Operation auch dann mi- 
verandert, wenn nim den Fisch auf hellen 17iitergruiid versetzt. 
Doch nahm bei IClritzen, cierexi Synpathicus in der Schwanz- 

region oder clercn S. trigciiiinus in der =\ugenhijlilc. xci-- 
stort war, eiiiige 'l'age iiach der Operation anch tler ,,gelalinite" 
Hautbezirk in beschrankteni MaUe wieder ntn Farbwechsel 
teil. .Dies war nicht durch eine Wiederherstellung der rierviiseri 
Verbindungen zu crklaren, deiiri eine neuerliche Operation 
an derselben Stelle blieb nunmehr oline TVirkung. Fur cliest 
Tatsaclie gab cs keine .Ueutung (Y. F~isc l i  1011, S. 326); an 
eine hormonale Kegelung des Farbwechsels hat (lamals iiietnancl 
gedacht. 

Dine solclie n-urde eiiiige Jahre spiiter a n  Priisclien eiit- 
cleckt uiid hauptsachlich clurch die -4rbeiten Hogbem gekliii-t 
(vgl. Hogbepz 1924). Obwohl eine Helligkeitsaiipassuiig 1)ei 
I~roscheii schr deutlich hesteht, bleihen Servenclurchscliiici- 
dungen, in1 Gegensatz zu den Fischen, ohne deutliche W i r k u n ~ .  
-iber nach Einspritzung \-on H y ~ o p l i ? - s e n e x t r a l i t ,  farben sie 
sicli tief dunkel. Nach Eritfernung ilirer H y p p l i p ~ e  werdeiL 
sie bleicli und bleibeii clauerncl so. Ijiese innersekretorischc 
T)riise beherrscht hier den Parbwechsel. Erst neuerdings gelaii~ 
cler Kachweis, da13 daneberi auch das syiiipathisclic Serven - 
system ain Parbwechsel der FrBsche hetciligt ist (livopp 1027, 
Kavaseh J 933).  

--luch bei vielen Kep t i l i e i i .  z. H .  bei cler 'I'chse I'lii-~m~- 
soma, spielt die H?-poph  yse dieselhe Kolle. Tlirc TCiitfcmiiui~ 
bewirkt. dauernde 13leichung, ilir Sckrct wirkt ~-ercIunkcliic I. 
I3ei cler genannten Ikhse koriiite Kedficld (191 S) nach\ceiscii, 
clald (lie Xebenn ie re  ini entgegengcsetzten Sirine tiiiti:,. ist : 
sie kann also als C'sgenspieler der Hypophyse aufgefaldi werdcii 
Ihre elektriscke Keizuiig ha t  Erbleiclien cler ganzeii T 'ch~c ,  ilirc, 
Phtferiiung 1)uxikclfarlmig zur 1:olge. I)alJ hierbei der w i rk  
sanie Stoff rlurcli das Blut a n  {lie I'ignieiitzellcn lierangetra:,.cn 
wird, lielj sich durch Hlutiibertragung nachweisen ; cliese 'I'ierc 
erbleichen, weiin sie sich aufregeii ; entniiiinit man einer solcheii. 
erregurigshleiclicri f<chse etwas Illut uiid spritzt cs eiiier ail- 

dereii, dunkel geefarliten, unter tl.ie Haiit, so flirht sich dieset- 
Hautbereich hell. I)urch 1':inspritzeii \-on =idr en a 1 i n  kanii 
man aucli 1x5 -4nipliibien und 1:ischeii die Pigiiientzelleii zilr 
Hallung bringen. T)ocli ist einc Tkteiligung tler Sebennierc 
3111 nornialen Parlnveclisel dieser 'l'icrc: nicht er\vie~,rn. Selwii 
tler lioriiionaleii koninit aucli eiiie ner\-iise Ke~eluiig tles 1;arl)- 
wechsels hei Keptilien \-or ; die liahnen \-crlaufen iiliiilicli wic 
1x3 Fisclieii. Jlas quantitative \'erhiiltnis dcr ner\ 
lioriiionaleii Kegulierung \\whsclt lwi cleii \-c.rscl~iedcnen h t e i i .  
Extrenic Gegensiitze sirid tlas Chaniiileoii, lwi cl.eii1 tler 1:arl)- 
wechsel anscheinend rein nerves, und . iiiolis c a r o l i ~ i c i i s i s .  
bei deni er nac.11 IiIPinhoi: ( 1  035) rein horiiioli:il 1)ccliiigt ist. 

1Tnte-r tlen wirlidloscii 'Tiereii sinrl (lie (; ;L r ii c el eri (lurch 
&3i Besitz besonders schijii entwickelter Cliroiii~itopliore~i uiit l  
durch eiti <gutes riIipassungs\-ernlog~,ii ausgezeicliriet , 1 2 1 t b l ; -  
trische Reizung oder .r)urchschneitlurig der Scrwri Iial~en h i  
tliescii Krehsen niclit clcii geriiigstcii ICrfolg. I )ckr l:arl)n-e(~l:scl 
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ten fur diese \Jerbindungeu, zu denen letzten Endes auch der 
Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff gehort, die Bezeichnung 
,,Biradikaloid" vorschlagen. Zu diesen Verbindungen gehoren 
auch die von uns dargestellten Kohlenwasserstoffe: das 3,8- und 
das 3,10-Diphenyl-pyrenyl-methyl und moglicheiweise auch das 
schwach paramagnetische Bis-p,p'-diphenylmethyl-ditolyl : 

CIS. 
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/ 
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Die Para-W-asserstof f-Umwandlung durch freie Radikale 
voni Trityltypus laljt sich nach den TJntersuchungen von 
G.-M. Schwab u. Mitarb. unter Zugrundelegung einer spezifischen 
Umwandlungskonstanten a = 2.6. Std.-1 (m Mol/Liter)-I 
als quantitative Bestimmungsmethode verwenden. Fur Bi- 
radikale verdoppelt G.-M. Schwab die Konstante a. Die Er- 
gebnisse von Schwab am Tschitschibabinschen Kohlenwaserstoff 
(10%) und. an dem folgenden Kohlenwasserstoff: 

[ ~ ~ ~ ~ ! , ~ - / ~ - - c ~ = C € r - ~ ~ - - ~ c ~ ~ ~ ~ r ~ ~ ~  (23%) 

iiegen weit iiber den mittels der niagnetischen Methode ge- 
fundenen U'erten. Wir konnen dies sowohl am Tschitschzbabzn- 
schen Koblenwasserstoff als auch an den von uns neu darge- 
stellten Biradikalen bzw. Biradikaloiden. besthtigen. Ja  sogar in 
den Fallen, wo wir 50%-oder 76% Biradikal auf magnetischeni 
Wege finden, erhalten wir mittels der Para-Wasserstoff-Uni- 
wandlung 225 bzw. 350%. Rechnet man dagegen bei den Bi- 
radikalen mit einer viermal so groljen spezifischen Umw'and- 
lungskonstanten a, so erhalt man Ergebnisse, die mit denen der 
magnetischen Methode recht gut ubereinstimmen. Hieraus 
folgt, daI3 man nicht, wie G.-M. Schwab es behauptet hat, die 
Para-Wasserstoff-Methode ohne weiteres als sicheres Kriteriuni 
f i i r  den Biradikalgehalt ansehen kann3). Es bleibt daher bei 
der von mir fur alle Radikale vorgeschlagenen Definition: 
ein Stoff is t  dann  ein Radikal oder Biradikal, 
wenn er Paramagnetismus aufweist. 

Die Einzelheiten des Vortrages werden denmachst in einer 
Reihe von Mitteilungen veroffentlicht. Is+. [A.ZZ.I  

8 )  Naturwisa. 28, 413 [l9401. 

uber nervose und hormonale Regelung des tieriscben Farbwechsels') 
Volz Prof K v. F R I S C H  
A us dem Zoologischen I n s t a t a t t  der Unavcrsatat M u n c h e n  

iele Tiere konnen sich in ihrer Helligkeit und teilweise 
auch im Farbton ihrer Umgehung anpassen. Meist 

geschieht dies durch Ballung und Ausbreitung von schwarzem 
oder farbigem Pigment, das in den Chromatophoren der Haut 
eingelagert ist. Seit Pouchet (1576) wissen wir, daB die Melano- 
phoren (schwarze Pigmentzellen) der Fischhaut unter dern 
Einflul3 des sympathischen Nervensystems stehen. Be- 
herrscht wird der Farbwechsel aber vom Gehirn, und vor allem 
sind es die Gesichtseindriicke der Fische, die fiir den jeweiligen 
Zustand ihres Farbkleides mal3geb-d sind. Auf welchen 
Bahnen die vom Hirn ausgehenden Erregungen den Pigment- 
zellen zugeleitet werden, um sie zur Ballung zu bringen, konnte 
1911 durch Versuche an Elr i tzen (Phoxinus laevis Ag.) 
aufgekliirt werden. Am Vorderende des verliingerten Markes 
befindet sich ein Aufhellungszentrum. Von hier ziehen ab- 
steigende Riickenmarksbahnen bis zur Gegend des 15. Wirbels, 
wo sie in den Sympathicus iibertreten; in diesem verlaufen 
sie kopfwarts und schwanzwiirts und gesellen sich segmental 
durch die rami cothtnunicantes den Riickenmarksnerven bei, 
um mit diesen zu den Pigmentzellen der zugeordneten Haut- 
bezirke zu gelangen. Die Fasern fur den Kopf werden vom 
N. Trigeniinus iibernommen (vgl. Abb. 1). Durchtrennung die- 

Abb. 1. 
Schema des Verlaufes der Nervenbahnen fur die Pigmentballung. 
R = Euckenmark. S = Sympathicus. T - N. trigeluinus. Yach Durchtreuuug de6 
Ruckemnarks bei A oder B wird der game Fiscli t.inf dunkel. Durchtrenuung des 'Ricken- 
marks bei 0 oder wciter schwanzwiirte hnt keiueu EhfluB auf die Fkbuug. Durchtrennung 
des Syxnpathicus bei 1) bewirkt DunkeLfirbung v o r der Echuittsklle, Durchtit?nuuuR 

des Sympathicus bei E Dunkelfiirbuug h i n  t c r dem Schniht. 

ser Bahnen an irgendeiner Stelle bewirkt Ausbreitung des 
Pigmentes (also Verdunkelung der Haut) im gesamten Bereich 
peripher von der Schnittstelle. Nach , Riickenmarksdurch- 
schneidung vor dern 15. Wirbel wird also der ganze Pisch tief 
dunkel, derselbe Eingriff hinter dem 15. Wirbel hat iiberhaupt 
keine Wirkung auf die Farbung. Nach Durchschneidung des 
Sppathicus vor dem 15. Wirbel wird der kopfwarts gelegene 
Hautbereich, nach demselben Eingriff hinter dem 15. Wirbel 
der Schwanzteil tief dunkel. Der verdqkelte Hautbereich 
bleibt in der ersten Zeit nach der Operation auch dann un- 
veriindert, wenn man den Fisch auf hellen IJntergrund versetzt. 
Doch nahm bei Elritzen, deren Sympathicus in der Schwanz- 
*) AIM tien Sitzungsbericht,cn tler GeSellSclkift f. Morphologie u. Physiologie in Miincheu, 

n d  einern dnselbst am 13. Febniar 1940 gehaltcncn Vort,i;lg. 

region oder deren N. trigeniinus in der Augenhohle zer- 
stort war, einige Tage nach der Operation auch der ,,,gelahmte" 
Hautbezirk in beschr-em MaDe wieder am Farbwechsel 
teil. Dies war nicht durch eine Wiederher8tellwig der nervosen 
Verbindungen zu erktaren, denn eine neuerliche Operation 
an derselben Stelle blieb nunmehr ohne Wirkung. Fur diese 
Tatsache gab es keine Deutung (v. Frisch 1911, S. 326); an 
eine hormonale Regelung des Farbwechsels hat damals niemand 
gedacht. 

Eine solche warde einige J ahre spater an Fro s c h en ' ent- 
deckt und hauptsachlich durch die Arbeiten Hogbens gekliirt 
(vgl. Hogben 1924). Obwohl eine Helligkeitsaiipassung bei 
Froschen sehr deutlich besteht, bleiben Nervendurchschnei- 
dungen, im Gegensatz zu den Fischen, ohne deutliche Wirkung. 
Aber nach Einspritzung von Hypophysenextrakt, farben sie 
sich tief dunkel. Nach Entfernung ihrer Hypophyse werden 
sie bleich und bleiben - dauernd so. Diese innersekretorische 
Driise beherrscht hier den Farbwechsel. Erst neuerdings gelang 
der Nachweis, dal3 daneben auch das sympathische Nerven- 
system am Farbwechsel der Frosche beteiligt ist (Kropp 1927, 
Karasek 1933). 

Auch bei vielen Rept i l ien,  z. B. bei der Echse Phryno- 
soma, spielt die Hypophyse dieselbe Rolle. Ihre Entfernung 
bewirkt dauernde Bleichung, ihr Sekret wirkt verdunkelnd. 
Bei der genannten Echse konnte Redjield (191 5) nachweisen, 
daB die Nebenniere im entgegengesetzten S h e  tatig ist; 
sie kann also als Gegenspieler der Hypophyse aufgefaot werden. 
Ihre elektrische Reizung hat Erbleichen der ganzen Echse, ihre 
Entfernung Bunkelfiixbung zur Folge. Da13 hierbei der wirk- 
same Stoff durch das Blut an die Pigmentzellen herangetragen 
wird, lie13 sich durch Blutiibertragung nachweisen; diese Tiere 
erbleichen, wenn sie sich aufregen ; entnimmt man einer solchen, 
erregungsbleichen Echse etwas Blut und spritzt es einer an- 
deren, dunkel gefarbted, unter die Haut, so f&bt sich dieser 
Hautbereich hell. Durch Einspritzen von Adrenalin kann 
man auch bei Amphibien und Fischen die Pigmentzellen zur 
Ballung bringen. .Doc11 ist eine Beteiligung der Nebenniere 
am normalen Farbwechsel dieser Tierc nicht erwiesen. Neben 
cler hormonalen koxnmt auch eine nervose Regelung des Farb- 
wechsels bei Reptilien vor; die Bahnen verlaufen ahnlich wie 
bei Fischen. Das quantitative Verhaltnis der nervosen und 
hormonalen Regulierung wechselt bei den verschiedenen Arten. 
Extreme Gegensatze sind das Chamaleon, bei dem der Farb- 
wechsel anscheinend rein nervos, und Anolis carolinensis, 
bei dem er nach KZeinhoZz (1938) rein hormonal bedingt ist. 

Unter den wirbellosen Tieren sind die Garneelen durch 
den Besitz besonders schon entwickelter Chromatophoren und 
durch ein gutes Anpassungsvermogen ausgezeichnet. Elek- 
trische Reizung oder Durchschneidung der Nerven haben bei 
cliesen Krebsen nicht den geringsten Erfolg. Der Farbwechsel 
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wird durch zwei antagonis t isch ta t ige  Driiseri niit 
innerer Sekretion gesteuert, deren eine, im ilugenstiel gelegen, 
aufhellend, die andere, im Kopffortsatz (Rostrum) gelegen, 
verdunkelnd wirkt. Durch Exstirpations- und Injektions- 
versuche wurden ihre Wirkungen geklart (Perkins, Koller) . 

Die weite Verbreitung von Fa r  b w ec h sel h or In on en bei 
anderen Tieren legte die Vermutung nahe, da13 auch bei den 
Elritzen solche im Spiel waren. 1931 nahm daher D. C. Smith 
die alten Versuche wieder auf. Nach Durchtrennung des Ramus 
ophthalmicus N. trigemini 

Abb. 2. Kopf'einer'Elritze nach 
Durchtrennung des Ranius 
ophthalmicus nervi trigemini 
in der rechten Augenhohle. 

in der Augenhohle (vgl. Abb. 3 )  
entsteht, seinem Innervations- 
bereich entsprechend, ein schwar- 
zer Fleck auf der Stirn (Abb. 2 ) .  . 
Bei sorgfaltiger Ausfiihrung der 
Operation la13t sich das begleiten- 
de Gefa13 schonen, die Blutver- 
sorgung bleibt ungestort. Ver- 
setzt man den Fisch gleich nach 
der Operation auf weioen Unter- 
grund, so wird er am ganzen 
iibrigen Korper hell, nur der 
Stirnfleck bleibt dunkel. Es be- 
statigte sich aber, da13 nach 
einigen Tagen auch der Stirn- 
fleck auf hellem Grunde aus- 
bleicht, auf dunklem Unter- 
grund dunkler wird, nur da13 
sich die Anpassung langsamer (im 
Ve-laufe von Stunden) einstellt 
gegeniiber der innervierten Haut, 
wo sie in wenigen Minuten voll- 
zogen ist. Die Wiederherstellung 
des Anpassungsvermogcns konnte 

nicht auf einer Regeneration des- Nerven beruhen, denn 
sie trat genau so ein, wenn der Trigeminus-Ast auf eine 
langere Strecke reseziert wurde. Man konnte an die Mog- 
lichkeit denken, da13 die Pigmentzellen der Stirn noch auf 
einem anderen Wege Nervenfasern erhielten. Um dies zu 
priifen, wurde das Aufhellungszentrum im verlangerten Mark 
elektrisch gereizt. Hierbei hellte sich auch der Stirnfleck auf. 
Dies scheint die eben angedeutete Moglichkeit zu bestatigen. 
Doch ist der Versuch in ,dieser Form nicht einwandfrei, weil 
die elektrische Reizung des Fisches eine physische Erregung 
bedeutet und die Elritzen auf eine solche mit Erbleichen an- 
sprechen. Wenn diese Pigmentballung infolge von Erregung 
hormonal bedingt ist; so war das beobachtete Ausbleichen des 
Stirnfleckes bei elektrischer Reizung vielleicht der damit ver- 
bundenen Aufregung zuzuschreiben, und eine nervose Leitung 
von der Reizstelle zu den Pigmentzellen war durch den Versuch 
keineswegs bewiesen. Da13 eine solche tatsachlich nicht mehr 
bestand, lie13 sich zeigen, wenn man der Elritze das Herz heraus- 
nahm und so den Kreislauf zum Stillstand brachte. Das 
Nervensystem blieb noch lange erregbar, bei elektrischer 
Reizung des Zentrums hellte sich die Haut am ganzen Korper 
auf, nur der Stirnfleck blieb jetzt tief schwarz. Hiermit war 
gezeigt, da13 jener sekundare Farbwechsel tatsachlich hormonal 
bedingt war. 

In den folgenden Jahren mehrten sich die Angaben iiber 
eine Beteiligung innersekretorischer Vorgange am Farbwechsel 
der Fische. Giersberg fand, da13 bei der Elritze (aber durchaus 
nicht bei a l len Fischen) die roten und gelben Pigmentzellen 
im Gegensatz zii den schwarzen iiberhaupt nicht nervos 
gesteuert werdenz) . Hypophysenextrakt bringt sie zur Aus- 
breitung, nach Entfernung der Hypophyse bleiben sie dauernd 
geballt. Bei anderen Fischarten werden auch fur die Melano- 
phoren, die so deutlich vom Nervensystem beherrscht werden, 
Versuche beschrieben, die auf eine hormonale Mitwirkung 
hinweisen. E. F .  B. Fries beobachtete an der Schwanzflosse 
von Fundulus  Reaktionen entnervter Teile auf den Unter- 
grund, die ganz den Ergebnissen von Smith an Elritzen ent- 
sprechen. Eva Meyer konnte an F lundern ,  die auf weil3em 
Grunde gehalten und dahcr hell gcfarbt waren, durch subcutane 
Injektion von Blutserum einer auf schwarzem Grunde ge- 
haltenen und daher dunkel gefarbten Flunder eine lokale Ver- 
dunkelung erzielen. Diese Wirkung war nicht der Blutein- 

:) Oemeint ist nirtiirlich: nicht unnittolbar newiis gestenert, denn bei der hormonalcn 
Regulierung werden rweifellos die innersektorischen nrusen durch dns Srrrennpstem 
heeinfluI3t; dieses wirkt so mittelbar suf den Farbwechsel. 

spritzung an sich, sondern einem im Blut enthaltenen Ver- 
dunk elung s h or m on zuzuschreiben. Denn Blutserum von 
Flundern, die auf weioem Grunde gehalten waren, hatte keine 
Ausbreitung des Pigments zur Folge. G. H .  Parker gelang der- 
selbe Versuch an Zwergwelsen. Er  konnte iiberdies zeigen, 
da13 das Verdunkelungshormon aus der Hypophyse stammt. 
Die Welse farben sich zwar auf schwarzem Untergrund auch 
dann dunkel, wenn man ihnen die Hypophyse weggenommen 
hat. Aber das Blutserum von hypophysenlosen Fischen hat 
keine verdunkelnde Wirkung melir (G. H .  Parker 1934, S. 214; 
vgl. auch Abramowitz 1936, 1937, Osbovn 1938). Es ist also 
neben der nervosen Beeinflussung der Chromatophoren, die 
fur sich all& zur Erzielung der Helligkeitsanpassung geniigt, 
auch ein Einflu13 des Hypophysensekretes auf die Melanophoren 
nachgewiesen. 

Es schien nun wissenswert, wie der relative Anteil der 
nervosen und hormonalen Regulierung im normalen Farb- 
wechsel der Fische einzuschatzen ist und welche Bedeutung 
der doppelten Steuerung zukommt. Zur Klarung dieser Fragen 
war die Entnervung eines kleinen Hautbezirkes nicht aus- 
reichend. Denn G. H .  Parker kam durch Versuche, die hier 
nicht besprochen werden sollen, zu der h i a h m e ,  da13 von den 
Nervenendigungen an den Pigmentzellen , ,New ohormone" 
erzeugt werden, die auch in den umgebenden Hautbereich 
diffundieren und daselbst auf entnervte Chromatophoren eine 
Wirkung ausiiben konnen (vgl. Parker 1934-1936). Ein 
kleiner, entnervter Hautbezirk konnte also von den Neuro- 
hormonen der normalen Umgebung beeinfldt sein. Uns kani 
es darauf an, diese Moglichkeit zu beseitigen und die Wirkung 
inwrsekretorischer Drusen, deren Absonderungen auf dem 
Blutwege an die Pigmentzellen herangetragen werden, klar 
zu erkennen. E. G. Healey hat deshalb den Farbwechsel der 
Elritzen nach radikaler Ausschaltung der bekannten nervosen 
Bahnen studiert. Den Weg hierfur zeigt ein Blick auf Abb. 1. 
Nimmt man zwischen Kopf und Riickenflosse, etwa in der 
Gegend des 9. Wirbels, ein Stiickchen Riickenmark heraus, 
oder zerstort man das Ruckenmark auf eine langere Strecke in 
der Gegend des 15. Wirbels, so ist jede unmittelbare nervose 
Beeinflussung der Pigmentzellen im Sinne einer Aufhellung 
vom Hirn aus unmoglich. So operierte Elritzen farben sich 
denn auch zunachst tief dunkel. Da sie nicht mehr imstande sind, 
normal zu schwimmm, wurden sie mittels eines Hakchens und 
Fadens an einem iiber das Aquarium gelegten Glasstab auf- 
gehangt. So liel3en sie sich viele Wochen, ja monatelang am 
Leben erhalten. 

Das erwartete und trotzdem in seiner Deutlichkeit iiber- 
raschende Ergebnis an diesen Elritzen war nun, daB sie sich, 
sobald der Operationsschock abgeklungen ist, noch an die 
Helligkeit des Untergrundes anpassen konnen. Auf hellem 
Untwgrund werden sie lichter, wenn sie auch nicht die volle 
Helligkeit normaler Fische erreichen ; auf schwarzem Unter- 
grund werden sie tief dunkel. Die Veranderimg des Farb- 
kleides nimmt aber niehrere Stunden bis Tage in Anspruch, 
wahrend sie sich bei nicht operierten Elritzen in wenigen 
Minuten vollzieht. 

Es war nach den Erfahrungen an  anderen niederen Wirbel- 
tieren naheliegend, fur den Farbwechsel der operierten Elritzen 
die Hypophyse  verantwortlich zu machen. Diese Annahme 
hat sich auch bestatigt, nur wirkt bei ihnen ein Hypophysen- 
extrakt entgegengesetzt, wie man erwarten mochte, namlich 
auf hellend. Dementsprechend werden riickenrnarksoperierte 
Elritzen nach Exstirpation ihrer Hypophyse unwiderniflich 
dunkel. Sie haben die Fahigkeit verloren, sich auf weiBem 
Grunde aufzuhellen. 

Bei Amphibien, Reptilien und auch bei manchen Fischen 
wirkt Hypophysenextrakt verdunkelnd.  Doch scheint dies 
nicht an andersartigenHormonen zu liegen, sondern an einer an- 
deren Reaktioniweise der Pigmentzellen. Denn Hypophysen- 
extrakt von Elritzen, der bei Elritzen aufhellend wirkt, ruft bei 
Froschen Verdunkelung hervors) . Entsprechende Erfahrungen 
hat man auch an Krebsen gemacht. Im Augenstiel der Garneelen 
liegt eine Driise, deren Hormon die Pigmentzellen des Garneelen- 
korpers zur Ballung bringt. Die Augenstieldriise der  
Krabbe  Uca hat auf die Pigmentzellen des Krabbenkorpers 
gerade die umgekehrte Wirkung, indem sie sie zur Ausbreitung 
1) Hypophysenextrakt vom Frosch wirkt aber nicht nur bei diesem, sondem auch bei 

Elritren verdunkelnd. 
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veranlaot. Auch hier liegt der Gegensatz nicht im Hormon, 
sondern in der Reaktionsweise der Pigmentzellen. Das Sekret 
der Augenstieldriisen von Krabben wirkt nur bei diesen ver- 
dunkelnd, bei Garneelen aber aufhellend. 

Im einzelnen bestehen hier noch viele Widerspriiche. Sie 
werden sich vielleicht einst dadurch klaren, da13 in  der  Hypo-  
physe mehrere  Farbwechselhormone m i t  verschie-  
dener Wirkung erzeugt werden. Versuche an Haien  
(Hogben 193G) sprechen in diesem Sinne. Obwohl auch fur 
inanche Frosche (Xenopus) ahnliche Beobachtungen vorliegen 
(vgl. a. Buddenbrock, S .950), fehlen doch fur eine Verallgemeine- 
rung und Auswertung dieser Befunde noch die Grundlagen. 

Klar ist, dal3 bei der Elritze neben der riervosen auch eine 
hormonale Regulierung der Helligkeitsanpassung besteht und 
dal3 erstere rasch, letztere verhaltnismaoig langsam arbeitet. 
Man wird daher die Bedeutung der doppelten Steuerung darin 
sehen durfen, daU die nervose Regelung fur die fast augen- 
blickliche Anpassung bei rasch wechselndem Untergrund zu- 
stiindig ist, wahrend die hormonalen Einfliisse fur die Aufrecht- 
erhaltung des passenden Helligkeitstones bei langerem Auf- 
enthalt in heller oder ciunkler Umgebung Sorge tragt. Diese 
Auffassung wird durch Beobachtungen an hypophysenlosen 
Elritzen anschaulich unterstutzt. Es wurde schon erwahnt, 
da13 riickenmarksoperierte Elritzen nach Exstirpation ihrer 
Hypopyhse iiberhaupt nicht mehr hell werden konnen. Be- 
sonders lehrreich ist aber der Vergleich von Elritzen ohne  
H y p o  p h y s e u n v e r 1 e t z t e m und 
solchen mit z er s t or t e m  K iic k en  mar  k , a b er u n v  er 1 e t z t er 
Hypophyse.  Bei ersteren ist die hormonale, bei letzteren die 
nervose Regelung durch den Eingriff betroffen. Die ersteren 
passen sich an die Helligkeit des Untergrundes rasch an, sie 
sind aber n i c h t  imstande ,  die  Anpassung iiber langere 
Zeit  auf recht  zu'erhalten. Schon nach wenigen Stunden 
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lafit sie nach. Im anderen Falle, nach Zerstorung des Riickeii- 
marks, wird sie erst nach einigen Stunden deutlich, bleibt aber 
dann tagelang ungeschmalert bestehen. Durch die doppelte 
Steuerung wird eine rasche und doch dauerhafte Anpassung 
rerbiirgt , 
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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 

12. Methoden zur Rhodanierung organischer Verbindungen*) 
V o n  Prof.  Dr.  H .  P. h'A UFMA-2 N N  
D i r e k t o r  d e s  I n s t z t u t s  f u r  P h a r m a z i e  u. c h e m .  Technologic ( l e v  t i n z v e r s i t d t  . 2 l i i n s t e  Y 

us dem kiirzlich hier erschienenen Uberblickl) erkennt man A die Bedeutung geeigneter Methoden zur Rhodanierung 
organischer Verbindungen. Die auf diesem Gebiet in den letzten 
2 Jahrzehnten erzielten Fortschritte gehen hauptsachlich a d  
deutsche Untersuchungen zuriick, wenn auch auslandische 
Forscher in Unkenntnis der bereits geleisteten Arbeit diese oft 
nicht erwahnen oder sogar Patente auf bereits bei uns bekannte 
Verfahren im Ausland erteilt wurden. Welche der nachstehend 
geschilderten Methoden der Einfiihrung des Rhodanrestes je- 
weils gewahlt werden muG, ist von Fall zu Fall zu entscheiden. 
Such die alteren Verfahren, teilweise in zweckmaoiger Uin- 
gestaltung, sind noch von Bedeutung. Da sie hinreichend 
bekannt sind, geniigt eine kurze Zusammenstellung, die inter- 
essante Beispiele aus dem neueren Schrifttum verwendet. 

Xltere Rhodanierungsmethoden. 
Das klassische Verfahren der Rhodanierung aliphatischer 

Verbindungen besteht in dem Austausch von Halogen gegen 
den Rhodanrest durch Umsetzung mit anorganischen Rhoda- 
niden. Wie das D. R.  P. 545740 der Schering-Kahlbaunz A.-G. 
zeigt, laat es sich auch auf Polyhalogenverbindungen anwenden. 
Aus Methylenchlorid und Athylenchlorid, Benzalchlorid, 
m-Cyan-benzalchlorid und Picolindichlorid erhalt man so die 
entsprechenden Dirhodanide. Die Amer. Pat. 2 077478 und 
2 077479 stellen die Herstellung von Polyrhodaniden aus solchen 
Halogenverbindungen unter Schutz, deren Halogene nicht an 
benachbarten Kohlenstoff atomen haften und die Ather-, 
Sulfid-, -SO-, -COO-, -CO-, OH- oder NH,-Gruppen ent- 
halten. Den Austausch von Chlor gegen Rhodan im 2,3-Di- 
chlor-butan beschrieben M .  W .  Lichoscherstow u. W .  I .  Bu- 
trimoma) . Insektiride Mittel der allgemeinen Formel 
*) Iieitrag 11 dieser Reihe: Stein, ,,Oxydationen mit Selendioxyd", s. diese Ztschr. 54, 

') Ebenda 64, 1CS [19411. 
9 Acta Univ. Voronegiensis [russ.] 8, Nr. 4, 66 [1935]; Chem. Ztrbl. 1937 I, 1924. 
146 119411. 
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die zugleich Thioather und Rhodanide sind, stellt das Axner. 
Pat. 1841458 der Winthrop  Chemical Co. durch Behandlung 
der entsprechenden Chlormethylthioather mit Rhodaniden 
unter vorsichtigen Bedingungen her. A .  K.  Eps te in  11. B. H .  
Harr is  .fiihren den Rhodanrest in Oxyverbindungen, z. B. 
Mono- und Diglyceride, ein, verestern mit Chloressigsaure und 
tauschen dann das Chlor gegen Rhodan auss). Die Doew 
Chemical C0.4) gewinnt durch Halogenaustausch Polyhalogen- 
phenoxy-rhodanalkylather, z. B. @-(2,4,6-Trichlor-phenoxy)- 
p'-rhodan-diathylather, und kernsubstituierte Phenoxy-rhodan- 
alkylather, z. B. p-(2-Cyclohexyl-phenoxy)-P'-rhodan-diathyl- 
ather. Den bereits genannten insekticiden Mitteln entsprechend, 
stellten jiingst Th. Wagner-Jauregg, H .  Arnold u. H. Hippchen6) 
Oleylrhodanid, Chaulmoogrylrhodanid und ahnliche Ester sowie 
Cholesterylrhodanid aus den entsprechenden Halogenderivaten 
her, die sie bei der Rattenlepra priiften. 

Auch Alkylsulf a t e  tauschen den anorganischen Saure- 
rest glatt gegen Rhodan aus, wie neuerdings wieder in dem 
Amer. Pat. 1992 533 gezeigt wurde, doch war vorsichtige Arbeits- 
weise, nur wenig iiber O o ,  Voraussetzung fiir den Erfolg. So 
entstand z. B. aus tertiarem Amylsulfat das entsprechende 
Amylrhodanide) . 

Die Sandmeyersche Reaktion hat auch auf dem Gebiet 
der Rhodanabkommlinge ihre Bedeutung behalten, so z. B. 
bei der Darstellung von 5-Rhodan-salicylsaure7) oder des 
4-Rhodan-anisols bzw. -phenetols, wobei als Nebenprodukte die 
entsprechenden Senfole entstehens) . 
*) Amer. Pat. 2 123 186. 
:) J. prakt. Chem. 155, 216 [1040]. 
) 5. a. P. Walden, Ber. dtsrh. chem. Ges. 40, 3214 [19071. 

7) H.  P. RauauJmann 11. E. RoBbach, ebenda 58, 15% [1925]. 
8) J .  W. Dienske, Recueil 'Trav. Chim. Pap-Baa 50, 407 [1931]. 

') h e r .  Pat. 2 201 156 u. Amer. Pat. 2 ?01 15i. 
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