Ketonen vorwiegend in 1,4-Stellung addiert, die Li-organischen
Verbindungen in 1,2-Stellung. Dieses Verhalten wurde am Benzal-
malonester niher untersucht. Er reagiert nur mit einem Molekiil
CeH;MgBr unter 1,4-Addition an das konjugierte System und
Bildung von Benzhydrylmalonester?). Dagegen reagiert er mit
4 Molekiilen Lithiumphenyl. Es eutsteht aber nicht der bei 1,2-Ad-
dition zu erwartende Korper (I), sondern unter RingschluB3 (IT).
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Durch oxydativen Abbau mit CrQ, wurde namlich 1,2-Dibenzoyl-
betizol erhalten. AuBerdem entstanden durch reduzierende Spaltung
mit HJ in Eisessig quantitativ 1,3-Diphenyl-hydrinden und Di-
phenylmethan. Die Lage der beiden OH-Gruppen kounnte durch
2 verschiedene H,0-Abspaltungsprodukte bewiesen werden. Das
Reaktionsprodukt ist tatsichlich durch 1,2-Addition und mnicht
durch 1,4-Addition entstanden, denn bei unmittelbarem Weiter-
behandeln des primdren Einwirkungsproduktes von CoH ;MgBr auf
Benzalmalonester mit Li-Phenyl entstand ein anderer Kérper als
bei reiner Li-Phenyl-Einwirkung. Es bildete sich ein weiteres
Wasserabspaltungsprodukt (III). Dieses lie sich mit HJ in Eis-
essig auch in 1,3-Diphenyl-hydrinden und Diphenylmethan spalten.
Vortr. ging ferner auf die Ursache des Ringschlusses nidher ein.

Bei der Addition von Li-Phenyl an Benzalacetophenon (1. c.)
findet in Ather wie in Propylither neben rd. 90% 1,2-Addition
etwa 109, 1,4-Addition statt. Dieses Verhiltnis ist nach neuen
in Greifswald ausgefithrten Versuchen zwischen -+90° und —15°
entgegen der ¥rwartung praktisch temperaturunabhingig.

Gilman u. Kirby®) haben, unsere alte Beobachtung auf-
greifend, nocli weitere Metall-Phenyl-Verbindungen gepriift und
gefunden, daf allgzamein die besonders aktiven Verbindungen der
elektropositiveren Metalle (K, Na, Ca) wie die des Lithiums
1,2-Addition, diejenigen von Be, Zn, Mn, Al und auch von Mg fast
reine 1,4-Addition bevorzugen.

1. Physikalisches Institut der Universitit Berlin.
Colloquium am 27. Januar 1943.

W. Maurer u. W. Ramm, Berlin: Kinstlich radioaktive
Isotope bei Blei und seinen Nachbarelementen unter Verwendung von
Uran und Thorblei*).

Durch Bestrahlung von Blei mit Deuteronen, Neutronen und
harten Rontgenstrahlen und von Thallium mit Deuteronen waren
von verschiedenen Autoren Blei-Aktivititen mit Halbwertszeiten
von 1,6 min, 80 min, 3 h und 52 h gefunden worden. Bei keiner
dieser Aktivititen war bisher eine eindeutige Zuordnung zu einer
bestimmten Massenzahl méglich. Fiir die vorliegende Unter-
suchung waren von Prof. Honigschinid freundlicherweise Proben
von Uran- und Thorblei zur Verfiigung gestellt worden, die sich ja
in ihrer Isotopenzusammensetzung vom gewd&hnlichen Blei und
untereinander wesentlich unterscheiden. Durch vergleichende
Bestrahlungen von diesen Proben und von gewdhnlichem Blei
mit Neutronen aus den Prozessen (Li + d), (Be + d), (C + d),
(d -+ d) und durch Heranziehung der bei den schweren Elementen
bisher kaum angewandten (n,p)- und (n,&)-Prozesse neben den
(n,y)- und (n,2 n)-Prozessen war es méglich, einige Aktivititen
streng zuzuordnen und bei anderen die méglichen Massenzahlen
einzuschranken. Auch die Anregungsbedingungen und Wirkungs-
querschnitte bei der Erzeugung der Aktivititen und Art und Zu-
sammensetzung der ausgesandten @3- und y-Strahlung wurde nach
Moglichkeit gemessen und diskutiert.

Die wichtigsten Ergebnisse sind die folgenden:

Die Aktivitit von 3,3 h Halbwertszeit wurde eindeutig dem
Blei-Isotop 209 zugeordnet, da sie sicli aus dem Reinelement Wismut
durch einen (n,p)-Prozel herstellen 148t. Das 3,3 h Pb20® 1i(t
sich auch aus dem hiufigsten Blei-Isotop 208 durch Anlagerung
langsamer Neutronen gewinnen, doch ist der Wirkungsquerschnitt
fiir diesen Prozel} aullerordentlich klein (ungefahr 10~ c¢m2). Da-
neben werden auch schnelle Neutronen angelagert.

Das Blei-Isotop von 52h Halbwertszeit kann nur mit schnellen
Neutronen der Reaktion (Li + d) und nur aus gewShnlichem Blei,
nicht aus U- und Th-Blei erhalten werden. Damit ist nur Zuord-
nung zur Masse 203 moglich. Pb203 jst ein K-Strahler; Réntgen-
strahlung, y-Strahlen und Umwandlungselektronen wurden ge-
funden und untersucht.

Die friiher mit 80 min angegebeue Halbwertszeit der 3. Blei-
aktivitdt wurde genauer zu 68 min festgelegt. Das 68 min-Blei ist
entweder als K-Strahler der Masse 205 oder als Isonier zum stabilen
Blei-Isotop 204 zu deuten, die anderen Moglichkeiten wurden aus-

geschlossen. FHine eindeutige Zuordnuug war nichit méglich. Das
Isotop sendet starke vy-Strahlung und daneben Elektromeu und
Rontgenstrahlung aus, deren Eigenschaften untersuchit wurden.

Eine Blei-Aktivitat von 1,6 min Halbwertszeit wurde mnicht
gefunden.

Auch bei einigen Nachbarelementen von Blei: Wismut,
Thallium, Quecksilber und Gold wurden verschiedene Aktivititen
untersucht und die Méglichkeit ihrer Zuordnung eingeengt.

Colloquium am 10. Februar 1943.

E. Bagge: Die Bedeutung der Ionendiffusion fiir den Aufbau
der Ionosphdre.

In der Chapmannschen Theorie der Ionosphire und in ihrer
Verbesserung durch Bertiicksichtigung desIonisationsgleichgewichts
nach der Sahaschen Theorie (von Pannekoek, Woltjer und Bhar)
wird wesentlich angenommen, dall die Rekombination der Ionen
praktisch wieder am Ort jhres Entstehens stattfindet. Der Vor-
tragende zeigt, dafl in der hohen Atmosphire wegen der groflen
freien Weglinge die Diffusion der Ionen wesentlich wird. Bei Be-
riicksichtigung der Diffusion herrscht Ionisationsgleichgewicht,
wenn die Anderung des Ionengehalts eines Volumenelements durch
Diffusion und freien Fall gerade durch den Unterschied der Ionen-
bildung uud Rekombination in diesem Volumenelement kom-
pensiert wird. Die Durchfithrung der Rechnung ergibt unterhalb
des Chapmannschen Dichtemaximums praktisch keine Anderung.
Oberhalb sorgt die Diffusion dafiir,dafl der Anteil der Ionen héch-
stens 1%/y, des neutralen Gases betrigt. Den Zustand vollstindiger
oder fast vollstindiger Ionisation, den die fritheren Theorien
lieferten, gibt es also in Wirklichkeit nicht. Das bedeutet z. B.,
wenn man dieselbe Ubertlegung auf die Dissoziation der Molekiile
anwendet, dal} sich molekularer Sauerstoff gegen die frithere An-
nahme und in Ubereinstimmung mit der Nordlichterfahrung noch
in grofiten Hohen findet.

Bayerische Akademie der Wissenschaften.
Mathematisch-Naturwissenschaftliche Abteilung.
Sitzung vom 14. November 1942.

F. Boas: Uber einige Selenwirkungen auf Blitenpflanzen
(gemeinsam mit E. Lipp).

Natriumselenit bewirkt in Kouzentrationen vou 1:75000 bis
etwa 1:10¢ im Blatt z. B. der Buschbohne starke bis erkennbare
Fdrderung des Blattgriins (a und b), des Xanthophylls und ganz
besonders des Carotins.

Der Gehalt an Vitamin C ist imm Priméirblatt der Gartenbohne
(Phaseolus vulgaris) in den Xonzentrationen von 1:75000 bis
1:250000 deutlich erhéht.

Der Biotin-Gehalt der Primédrbldtter der Gartenbohne ist durch
Natriumselenit 1:250000 in Wasserkultur noch deutlich erhiéht.

Die Foérderung der Chlorophyll-Komponente gilt fiir Linum,
Phaseolus vulgaris und Triticum sativum. Bei dicse Pflanzen
tritt somit eine biologische Werterhohung ein.

Weiter wirkt Selen stark auf die Bildung von Seitenwurzelu
ein. Bei Salix purpurea erfolgt Seitenwurzelbildung erst in einer
Konzentration von 1:900000. Hier handelt es sich um Steck-
linge, also um Adventivwurzeln. Beim Weizen beginnt die Bil-
dung von Seitenwurzeln bei der Konzentration 1:75000. Hier
liegt also ein ganz anderer Wurzeltypus vor. Neben Wurzel-
wachstum (Weizen) kann durch die Selen-Konzentration 1:105 bis
1:10% auch SproBwachstum deutlichh geférdert sein. (Weizen.)

Sitzung vom 9. Dezember 1942.

G. Scheibe u. St. Hartwig: Uber die Richtungsabhingigkeit
der Lichtabsorption von Chromophoren.

Wahrend bei der Lichtabsorption von Atomen von einer
Richitungsabhingigkeit ohne dulleres Feld nicht gesprochen werden
kann, ist eine solche bei Molekiilen denkbar. Von M. Born®) wurde
angenommen, dafl chromophore Gruppen stets isotrope Reso-
natoren seien. Dagegen hat W. Kuhn®) angenommen, dafl chromo-
phore Gruppen, die ein permanentes Dipolmoment tragen, an-
isotrope Resonatoren sind. W. Kuhn hat auch bereits am p-Nitroso-
dimethylanilin durchh Ausrichtung der Molekiile in einem elek-
trischen Feld festgestellt, da3 Anisotropie in diesem Fall tatsich-
lich besteht. Fiir ein vollig dipolfreies Molekiil stand dieser Nach-
weis noch aus, wemn auch von K. S. Krishan u. P. K. Seshan?) an
Einkristallen von Anthracen und Chrysen, die Spuren von Napl-
thacen als Verunreinigungen enthielten, gezeigt wurde, dal} die
Absorptionsbanden dieses letzteren Stoffes stark polarisiert waren.
Es traten jedoclhi die Absorptionsbanden des Naplhthacens noch
in beiden zueinander senkrechten Polarisationsrichtungen auf. Da
itber den Einbau des Molekiils nichts Niheres bekannt ist, ent-
schiieden diese Versuchie nicht dariiber, ob in einem derartigen
Molekiil eine vollige Anisotropie auftritt, die nur durch eine un-
vollstdndige Parallellagerung der Molekiile verwischt wird, oder ob
schon das Einzelmolekiil keine vollstandige Anisotropie der Licht-
absorption zeigt.

?) E. P, Eohler, Amer, chemn, J. 34, 182 [1905].
3) J. Amer. chem. Soc. 83, 2046 [1941].
¥) W. Maurer u, W. Ramm, Z. Physik 119, 602 [1042].

Die Chemie
§6.Jahrq. 1943, Nr. 15116

% Proc. Roy. Soc. [London], Ser, A 150, 84 [1935].
%) Z. physik. Chem., Abt, B 45, 124 [1940).
7} Z, Kristallogr.,, Mineral., Petrogr, Abt. A 89, 538 [1934].
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Wir haben daher versucht, eine Entscheidung im Benzol als
einem der einfachsten dipollosen Chromophore herbeijzufiihren.
Eine vollkommene Ausrichtung der Molekiile durch elektrische
oder magnetische Felder ist, wie die Rechnungen und Versuche
von W. Kuhn zeigen, bei weitem nicht méglich, In Kristallen ist
beim Benzol eine parallele Orientierung ebenfalls nicht gegeben.
Dagegen ist im Kristall eine solche beim Hexamethylbenzol -auf
rontgenographischem Wege vollkommen sichergestellt®).

Es konnte nun nachgewiesen werden, dal das Absorptions-
spektrum des Benzols im Hexamethylbenzol mit geringfiigigen
Anderungen erhalten bleibt. Ferner konnte gezeigt werden, dal}
das Absorptionsspektrum in Lésung mit dem im Kristall eben-
falls weitgehend iibereinstimmt. Daher sind Schliisse vom Kri-
stall auf die Losung méglich.

Es gelang nun, Einkristalle des Hexamethylbenzols mit be-
kannter Orientierung der Molekiilebenen und einer Schichtdicke
von nur wenigen p auf ihr Absorptionsspektrum im TUltraviolett
zu untersuchen. Das Xrgebnis war, daBl die Lichtabsorption,
wenn der Extinktionskoeffizient des Lichts parallel der Molekiil-
ebene schwingt, etwa zehnmal so groB ist, als wenn der elektrische
Vektor senkrecht zur Molekiilebene schwingt.

8) K. Lonsdale, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 123, 494 [1929].

RUNDSCHAU

Nev aufgefundene Liebig-Briefe. In der letzten Zeit sind
in Familienbesitz Briefe Liebigs auigefunden worden, welche an
die Prau und an die Tochter des 1836 in Heidelberg verstorbenen
Extraordinarius fiir Pharmazie, Dr. phil. et med. Philipp Lorenz
Geiger, gerichtet waren, der bekanntlich mit Liebig die ,,Annalen
der Pharmazie“ (spdter , Liebigs Annalen der Chemie’) heraus-
gegeben hatte. Die Briefe stammen aus den Jahren 1836 und 1845
aus GieBen, 1855und 1859 aus Miinchen und betreffenim wesentlicheu
Familienverhiltnisse. Sie zeigen, daBl Liebig nach dem Tode Geigers
mit besonderer Herzlichkeit die Witwe und ihre Kinder betreut hat.
Interessanterweise empfiehlt er dem Sohne @eigers, in GieBlen zu
studieren und nicht in Miinchen, iiber dessen Hochschulverhaltnise er
sich durchaus unzufrieden dufBlert. Die augenblicklichen Raum-
verhiltnisse verbicten die Verdffentlichung der Briefe. Die Photc-
kopien sind der chemie-geschichtlichen Zentralkartei des ,, Gmelin‘’,
Berlin W 35, Tiergartenstrafle 10, zugeleitet worden. Wir verdanken
sie dem Besitzer der Originale, Herrn Dr.-Ing. Riehm, Institut fiir
Acker- uund Pflanzenbau, Bromberg, Fichteplatz 11, einem Urenkel
Geigers. — (Arbeitsgruppe fiir Geschichte der Chemie beim VDCh. )(44)

Neudefinition der Wertigkeit? W. Hickel verneint diese
Frage. Die klassische Definition lautet: Wertigkeit = Atom-
gewicht | Aquivalentgewicht. Die Wertigkeit ist also ein rein
stochiometrischer Begriff; doch stehen stéchiometrische Wertig-
keit und Strukturformel nicht immer in sinnvoller Beziehung zu
einander, das Prinzip der konstanten Wertigkeit lie sich nicht
aufrechterhalten. Fiihrt man den Begriff auf die Valenzelektronen
zuriick, so mufl man positive und negative Wertigkeiten annehmen
und gelangt mitunter zu unldsbaren Widerspriichen, insbes. bei
Verbindungen, die gleichzeitig H und O enthalten, wie z. B. HPO,.
In neuester Zeit wurde die Wertigkeit als Ladungszustand eines
Atoms definiert (Eistert, . Muller, Arndt); Schwarzenbach griindet
auf diese Vorstellung eine ganze Systematik und benutzt bei un-
polaren und wenig polaren Verbindungen den Begriff der ,,Bindig-
keit®, d. i. die Anzahl der zwischen zwei Atomen anteiligen Elek-
tronenpaare; wegen der wechselnden Bindigkeit der Elemente ist
es aber (mit Ausnahme der Kohlenwasserstoffe) nicht mdéglicl,
aus ihnen die Strukturformeln abzuleiten, vielmehr wird die
Bindigkeit stets aus der fertigen Strukturformel herausgelesen.
Keiner der Begriffe ist somit zwanglos allgemein anwendbar, und
Diskussionen iiber irgendein unzuldngliches Valenzschema, das
sich auf diesen Vorstellungen aufbaut, miissen unfruchtbar bleiben.
Anregung fiir Experimente ergédben sich nur aus der Frage, wie die
Valenzelektronen an den chemischen Bindungen beteiligt sind. —
(J. prakt. Chem. [N. F.] 161, 241 [1943]) (42)

Isolierung und Kristallisation von Ichthyopterin, einem
blav fluorescierenden Stoff aus der Haut von Weififischen
(Leuciscus rutilus, Scardinius erythrophthalmus, Blicca bjérkna),
gelang R. Hiittel u. G Sprengling. Die Anreicherung war 26000fach,
die Ausbeute 24%,. Der Stoff liegt in der Zellfliissigkeit geldst vor;
intakte Haut fluoresciert nicht, weil die Substanz in den dunklen
Pigmentzellen lokalisiert ist. Die Fluorescenz wird vom Wellen-
bereich 265—390 myp, erregt. Das Fluorescenzspektrum zeigt eine
breite Bande von ~450—475 mp und eine schwache bei ~690 1.
Die py-Abhingigkeit der Fluorescenz ist z. T. dhmlich, z. T.
identisch mit der von Lactoflavin. Das UV-Absorptionsspektrum
dhnelt dem des Leukopterins und stimmt fast vollig {iberein mit
dcm von 8-Desoxy-leukopterin, mit dem der Stoff aber nicht iden-
tisch ist (abweichende Analysenwerte, entspr. C,;H O;N ), obwohl er
ebenfalls die charakteristische Redoxreaktion mit rauchender HJ
gibt. Wahrscheinlich ist Ichthyopterin ein Derivat des 9-Oxy-
pteridins, — (Liebigs Ann., Chem. 554, 69 [1943].) (35
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Weiterhin ist die Feinstruktur in diesen beiden Richtungen
verschieden. Man kann also feststellen, dafl beim Hexamethyl-
benzol und damit wohl auch beim Benzol eine véllige Anisotropie
der Lichtabsorption vorliegt. Es ist mdoglich, daB die schwache
Absorption senkrecht zur Ringebene beim freiem Molekiil fehlt
und nut bei der dichten Packung im Kristall auftritt. Es ware
damit eine Analogie gegeben zum Auftreten der neuen Absorp-
tionsbande bei den reversiblen Farbstoffpolymerisaten®), die auch
nur bei der Packung der Molekiile in Erscheinung tritt. Uber die
letztere Frage miissen weitere Untersuchungen noch angestellt
werden.

Diese Anisotropie der Lichtabsorption von Chromophoren gibt
die Moglichkeit, iiber die rdumliche Lagerung solcher Gruppen
in komplizierteren Molekiilen experimentelle Anhaltspunkte zu
gewinnen. Das erstemal wurde hiervon Gebrauch gemacht in
einer Arbeit von A. Butenandt, H. Friedrich-Freksa, St. Hartwig
u. G. Scheibel®) iiber ‘die Feinstruktur des Tabakmosaikvirus. Es
wurde hier nachgewiesen, daf die aromatischen Ringe des Trypto-
phans und auch die Ringe der Ribonucleinsiure mit ihren Ebenen
senkrecht zur Lingsachse des stibchenférmigen Molekiils liegen.
) @, Scheibe, diese Ztschr. 50, 212 [1937]; Naturwiss. 25, 75, 474, 795 [1937]; 26, 413

[1938]; 27, 499 [1939]; Z. Elektrochem. angew. physik, Chem, 47, 73 [1941].
1) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem, 274, 276 [1942].

Die Konstitution des Scillirosids, des Rattengiftes der
roten Meerzwiebel, entspricht nach Stoll, Renz u. Helfenstein

der nebenstehenden  Formel. o
Zweifelhaft waren die Stellung SN

der sek. OH-Gruppe und die HO (|’0

Tage der isolierten Kerndoppel- - (‘J 0 0-COCH,
bindung. Diese Fragen wurdenim 0 H,\ ./
wesentlichen durch folgende Reak- | © %I

tionen (bzw. Kombinationen da- 11, 7N /\‘

von) gelést: Oxydation der OH- /\”/'\}‘ -

Gruppe am C;, zum Keton, Ab- bo| on

spaltung des Hydroxyls an C;4 O:HuGO\ '\ ~
unter Bildung einer Doppelbin-

dung, Offnung des Lacton-Ringes durch Alkali und Bildung eines
Oxyd-Ringes mit dem Hydroxyl an C,4 bzw. C,;;, Hydrierungen,
Oxyd-Bildung an der isolierten Kerndoppelbindung. — (Hely.

chim. Acta 26, 648 [1943]) G0

Die biologische Wirksamkeit der essentiellen un-
gesdttigten Fettsduren bei Ratten-Akrodynie untersuchen
Karreru. Koenig, u. zw. von A%11-Oktadekadiensdure (I), A*-Phyten-
sdurc (I1), A28-Phytadiensdure (IIT), Al%!2-Nonadekadiensdure (IV)
und von A4 Fikosadiensiure (V). Die Siduren IV und V-wurden
erstmals hergestellt, IV aus Linolsdure iiber das S&urechlorid
und das Diazoketon nach der Aufbaumethode von 4rndt u. Eistert,
V analog aus IV. Im Tierversuch ergab sich, dall keiner der Stoffe
die Linolsiure im Heilungsversuch ersetzen kann. Da Al
Fikosadiensdure unwirksam ist, kann man schlieBen, daB sie
im Organismus der Ratte nicht oder nicht in erheblichem Umfang
durch B-Oxydation zu Linolsiure abgebaut wird. — (Helv. chim.
Acta 26, 619 [1943]) (52)

Unsere Erkenntnisse tiber die Struktur der Chromosomen
und die wesentlichsten Probleme der Chromosomenforschung
fait J. Straub zusammen, um so insbes. das Wesen des Zellkerns
zu beleuchten. Berichtet wird iiber die Spiralstruktur der Chro-
mosomen, die wihrend der Kernteilung bei den Chromosomen
aller Organismen auftritt, weiter iiber die Physiologie (duflere
und innere Bedingungen) und den Sinn der Spiralstruktur, iiber
den fiir jedes Chromosom charakteristischen Aufbau im Pachytin-
Stadium und iiber den Zusammenhang zwischen Genetik und
Zytologie, der durch das Studium von Speicheldriisenchromo-
somen besonders eng gestaltet werden konnte. Erforschung der
chemischen Struktur der Chromosomen und ihres Wachstums
ergab, welche Stoffe (bas. Histon-Eiweil, hoheres Eiweill vom
Albumin-Globulin-Typ, Thymonucleinsiure) in den Chromomeren
bzw. Bandern des Fucliromatins, in den Zwischenscheiben bzw.
Fibrillen und den Heterochromatin-Teilen vorkommen und ge-
statten uns Vorstellungen tiber die Rolle, die z. B. den hetero-
chromatischen Chromonema-Anteilen in der Zelle zukommt
(Steuerung des EiweiBumsatzes) sowie {iber die identische Re-
produktion des Chromonemas (Hypothese von Jordan) und iiber
die Rolle, die die Thymonucleinsdure dabei spielt (Hypothese
von Friedrich-Freksa), also {iber den EiweiBlaufbau in den Teilen,
die Sitz der Gemne sind. Die Verdopplung des Chromomeren-
Stranges und damit auch des Genstranges ist nicht allein das
tiefste Problem der Physiologie des Chromosoms, sondern auch
ein zentrales Problem der Eiweillstrukturforschung. Weiter
werden die Unterschiede von Plasma- und Chromosomenstruktur
gezeigt, mit denen es zusammenhédngt, dafl wir vieles von den Ver-
anderungen des Genoms kennen, sehr wenig aber von solchen
des Plasmomns, — (Naturwiss. 31, 97 [1943]) 49
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