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Miinchner Vortragsveranstaltung

15. und 16. Oktober 1943.

Dir. Dr. H. Ramstetter,Westeregeln, Vorsitzender des VDCh,
begriifite die Teilnehmer (370), insbesondere den Leiter des Haupt-
amts fiir Volksgesundheit der NSDAP, Prof. Dr. Wirz — und mit
ihm viele Mediziner — sowie zahlreiche Leiter von Forschungs-
stellen der Hochschulen, des Staates und der Wehrmacht. Dann
gab er einen Uberblick iiber die Aufgaben und Leistungen des
VDCh im Kriege, insbes. soweit sie sichh auf die berufliche Férde-
rung und hier wiederum namentlich der Frontkdmpfer bezogen.
Er betonte, dafl bei der kriegsentscheidenden Wichtigkeit des
Einsatzes unserer Wissenschaft die jungen Chemiker in der gleichen
Weise von der Front zum Studium zuriickberufen werden miiften,
wie es bisher mit den Medizinern geschah.

Geheimrat Prof. Dr. Wieland, Miinchen: Einleitende Worte.
Als Leiter des Chemischen Instituts und Gastgeber begriifite
Vortr. die Anwesenden und fiihrte dann aus, wie die Probleme
der Chemie und hier wieder der organisclien Chemie sich mit der
Zeit gewandelt haben. Diese Wandlung wurde an der Geschichte
des Miinchner Instituts aufgezeigt. Zu Lebzeiten Johannes Thieles
stand es unter dem Zeichen der Synthese, mit der ja die Ent-
wicklung der organisch-chemischen Grofindusfrie aufs innigste
zusammenhédngt. Thiele hatte seinerzeit iiber sein Laboratorium
geschrieben ,,Am Anfang war das Benzol“. Seit der Jahrhuudert-
wende befaflte sich eine wachsende Zahl von Organikern mit den
Stoffen der Natur und schliefllich sogar mit dem Problem der
belebten Natur. Neue Forschungsmethoden wurden entwickelt.
Allein Kenntnis und Ausbau der erprobten Methoden aus der
klassischen Zeit der organischen Chemie sind auch fiir den Bio-
chemiker die Grundlagen. Vortr. regte an, sobald es nur mdglich
ist, in jedem organisch-chemischen Institut einen Dozenten be-
sonders mit der Pflege der Biochemie zu betrauen. Aus einem
solchen Lehrauftrag werde sich allmdhlich eine spezialisierte Ab-
teilung und im Laufe der Zeit, wie es auch mit der physikalisch-
chemischen Chemie geschah, eine der bekannten Dreiheit unserer
Lehrstiihle an die Seite tretende vierte selbstdndige Arbeitsrichtung,
die Biochemie, entwickeln.

* *
*

Doz. Dr. O. Westphal, Gottingen: Die Struktur der Antigene..

Die grolle Spezifitdit der Immunreaktionen (Agglutination,
Pricipitation, Lyse usw.) ist fiir den Chemiker immer wieder Aus-
gangspunkt seiner Untersuchungen gewesen. Antigene sind hoch-
molekulare Substanzen, deren Spezifitdt jedoch von bestimmten
niedermolekularen Wirkgruppen, den sog. determinanten
Gruppen, ausgeht. Dies wurde mit Hilfe von kiinstlichen
Antigenen bewiesen. Es sind Proteine, in die mit chemischen
Mitteln niedermolekulare Gruppen bekannter Konstitution ein-
gefithrt wurden (Azo-Methode von K. Landsteiner und neuere Ver-
fahren). Derart markierte Proteine zeigen immunologisch hohe
Spezifitat beziiglich der eingefiibirten Gruppen. Es gelingt auf
diese Weise, sehr nahe verwandte Verbindungen, z. B. optische
Isomere, immunologisch scharf zu unterscheiden. Zwei ver-
schiedene Proteine, die mit der gleichen determinanten Gruppe
substituiert sind, zeigen serologische Kreuzreaktion, mit deren
Hilfe es gelingt, auch bei (natiirlichen) Antigenen unbekannter
Konstitution iibereinstimmende Gruppen festzustellen. — 1In
den Antikérpern darf man dhnliche, spezifisch reaktionsfihige
Bezirke annelimen (J. H. Northiop, L. Pauling).

Beim fortschreitenden Abbau der hochmolekularen Antigene
entstehen Bruchstiicke, die in Abhingigkeit vom Molekular-
gewicht auf verschiedene Weise nachgewiesen werden kénnen
(Hemmungsteste, anaphylaktischer Schock). Man kommt so zu
einer Einteilung antigener Wirkstoffe: Vollantigen - Halb-
antigen oder Hapten — Halbhapten —» determinante Gruppe. Auch
die natiirlichen Antigene mul man sich nach diesem Prinzip
aufgebaut denken. — Die spezifischen Kohlenhydrate der Pneumo-
coccentypen bieten ein Beispiel besonders erfolgreicher Struktur-
aufklirung natiirlicher Antigene. Hier gelang es, die determinante
Gruppe herauszuarbeiten, synthetisch darzustellen, und durch
Kiupplung an FEiweifl kiinstliche Antigene mit lioher Immuni-
sierungswirkung zu gewinnen (W. F. Qoebel).

Unter den zahlreichen natiirlichen XKreuzreaktionen bietet
die sog. Weil-Feliz-Reaktion besonderes Interesse: praktisch als
Fleckfieber-Diagnose (Agglutination von Bact. proteus X 19 mit
Fleckfieberserum) und theoretisch wegen des Vorliegens iiber-
einstimmender determinanter Gruppen bei biologisch so ver-
schiedenen Objekten wie dem Fleckfieber-Virus und Bact. proteus
X 19. Piir diese immunologische Verwandtschaft ist die Kohlen-
hydrathapten-Komponente des Proteus X 19 — O-Antigens ver-
antwortlich, welches in die Klasse der sog. glycolipoiden Antigene
gehort. Als  geeignete Darstellungsinethode erwies sich die
Extraktion mit Trichloressigsdure oder it Aminodthanol' sowie
die tryptische Verdauung der Bakterien Das Kohlenhydrat allein
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kann durch Aufschlufl mit Antiformin gewonnen werden (Castaneda)
Als quantitativer Test diente die Agglutinationshemmung von
Proteus X 19 in Fleckfieberserum durch wirksame Proteus-
Extrakte. Der zeitliche Ablanf der Weil-Feliz-Reaktion war
Gegenstand einer quantitativen Untersuchung, die u. a. ergab,
dal die Zusammensetzung des Antigen(Ag)-Antikérper(Ak)-
Komplexes innerhalb weiter Grenzen der Formel Ag-Ak, ent-
spricht. Es erscheint méglich, durch Kupplung des spez. Proteus-
Kohlenhydrates an Eiweill kiinstliche Antigene zu erhalten, welche
Immunkérper gegen Fleckfieber auslsen.

Fiir den kiinstlichen Aufbau von (relativ) hochmolekularen
Kohlenhydrathaptenen zum Vollantigen durch Xupplung an
Eiweil ist u. a. die Azo-Methode geeignet. Fs gelang, die Blut-
gruppensubstanz A ohne Witksamkeitsverlust 1-it p-Nitro-benzyl-
bromid in den, A‘““-p-nitro-benzylither iiberzufiihren, zum Amino-
benzylither zu reduzieren und iiber das Diazoniumsalz in alkali-
scher Losung an Proteine zu kuppeln. Die Injektion derartiger
kiinstlicher A-Vollantigene fiihrte beim Kaninchen zu sehr wirk-
samen Anti-A-Seren, welche Agglutinine gegen menschliche
A-FErythrocyten, nicht aber gegen B- oder Null- und Pricipitine
hohen Titers gegeniiber A-Substanzen verschiedener Herkunft
enthielten. Auf dieser Basis 14t sich ein Anreicherungsverfalren
fiir die A-Substanz ausarbeiten. Die Darstellung und Priifung eines
B-Vollantigens ist zurzeit ebenfalls im Gange.

Doz. Dr. Th. Wieland, Heidelberg: Bestimmung von l- und-
d-Glutaminsdure im Hydrolysat von Brown-Pearce-Tumoren mit)
BN-Glutaminsdure.

Der Gehalt von Tumorhydrolysaten an 1- und d-Glutamin
sdure wiirde 1940 bereits von S. Graff, D. Rittenberg u. Q. L. Foster!
dadurch bestimmt, dafl N-haltige d,1-Glutaminsiure dem Eiweily
nach der Hydrolyse zugesetzt und der Isotopengehalt in isolierten
1- und 4q,1-Glutaminsiureliydrochlorid-Proben bestimmt wurde.
Dabei ergab sich in verschiedenen Proteinen ans malignen Ge-
schwiilsten und Normalgewebe ein Absolutgehalt von etwa 109,
1-Glutaminsiure und 0,19, d-Glutaminsdure. F. Kdgl, H. Erxleben
u. Q. J. van Veersen?) stellten dhnliche Versuche mit deutetierter
Glutaminsiure an und erhielten Werte, die von denen der Ameri-
kaner staik abwichen, indem z. B. im Brown-Pearce Eiweill 3,59,
d-Glutaminsdure neben 13,59 l-Glutaminsiure, im ganzen also
179, dieser Sdure gefunden wurden. Diese holien Werte werden
dadurch erhalten, daf} hier das Eiweill 20 h hydrolysiert und die
markierte Substanz von Anfang an mitgekocht wird. Deshalb
wurde nun der Kdglsche Versuch an Brown-Pearce-Tumorprotein,
aber mit ¥®N-haltiger Glutaminsidure wiederholt. Die Hydrolysen-
ansidtze wurden z. T1. nach Kdgl, z. T1. mit der sauren Al,O4-Séule
aufgearbeitet. Die massenspektrometrische Auswertung des Stick-
stoffs aus den isolierten Glutaminsiuie-Proben (W. Paul, Gottingen)
ergab, dal das untersuchte Protein neben 109, 1-Glutaminsidure
héchstens 0,59 d-Form enthielt, ein Betrag, der sich aus der
Racemisierung, welche 1-Glutaminsiure beim Kochen mit starker
HCI erleidet und die nochmals eingehend untersucht wurde, er-
kldren 1aBt.

Aussprache: K. Clusius, Miinchen: Bei der Verschieden-
heit der Ergebnisse, die das Verfaliren der Markierung der Glutamin-
sdure geliefert hat, je nachdem, ob schwerer Stickstoff »N oder
schwerer Wasserstoff D benutzt wird, ist folgendes zu beachten:
Das Verfahren der Markierung mit schwerem Stickstoff istin ganz
anderer Weise gegen den FEinwurf eincr Austauschmdiglichkeit
geschiitzt als die Benutzung des Deuteriums. Ich wiirde es sehr
begriilen, weun auch Kdgl seine Versuche mit schwerem Stick-
stoff wiederholen wollte. Wir sind gerne bereit, die dazu not-
wendige Menge Ausgangsmaterial zu iiberlassen.

Prof. Dr. R. Kuhn, Heidelberg: Differenzierende Wachstums-
hemmung?®).

Prof. Dr. F. v. Wessely, Wien: Neueres aus der Chemie und
Biochemie der Stilbenet).

Bis vor knrzem hat man weder das Stilben selbst noch Deri-
vate dieses Stoffes in der Natur aufgefunden. Thre Bedeutung
beschrinkte sich, wenn man von den Stilben-Farbstoffen absieht,
auf Fragen der Raumisomerie. Erst in den letzten Jahren hat
sich eine Reile von Stilben-Verbindungen in der Natur auffinden
lassen, u. a. das Pinosylvin aus dem Kiefernkernholz, das den
Widerstand dieser Holzart ‘gegen den Sulfit-Anfschluf bedingt.
Euler und Hultzsch haben auf eine moglichie Bedeutung von Stilben-
Verbindungen bei der Resol-Hirtung hingewiesen.

1 J. biol. Chemistry 133, 745 [19401.

?) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 277, 251 [1043].

%) Vgl. hierzu den Bericht in dieser Ztschr. 53, 236 [1943].

9 Vgl. dazu den austiihrlichen Beitrag ,,Uber synthetische Osztrogene', Jiese Ztschr,

k54, 197 [1940].
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Das gréflte Interesse gewann aber das Stilben als Mutter-
substanz synthetisch leicht zuginglicher, kdrperfremder Hormone,
von welchen vor allem die 6strogen wirksamen Stoffe bereits
praktisch die weiteste Anwendung finden, z. B. das im wesentlichen
auf empirischem Wege erhaltene Didthylstilbéstrol und bestimmte
Delivate davon (Ester, Glykoside). Die Wi:ksamkeitist weitgehend
abhdngig vom sterischen Bau. Den hochwitksamen Ostrogenen
vom Stilben-Typ kommt die durch chemische und rontgeno-
graphische Versuche sichergestellte trans-Konfiguration zu. Die
Darstellung der entsprechenden cis-Isomeren ist erst vor kurzem
gelungen. Besonders die freien Oxy-Verbindungen sind sehr labil
und lagern sich leicht in die trans-Isomeren um. Die cis-Ester
sind aber relativ stabil und zeigen nur /g, der Wirksamkeit der
entsprechenden trans-Isomeren. Spezifititsuntersuchungen zeigen,
daB dhnlich wie bei anderen Pharmazeutika die p-Stellung der
OH-Gruppen an den beiden Phenyl-Resten die am starksten wirk-
samen Priparate ergibt. Die Stilben-Doppelbindung ist aber
nicht von ausschlaggebender Bedeutung. Auch deien Absitti-
gung mit Wasserstoff filhrt zu hochwizksamen Stoffen der Di-
phenylithan-Gruppe, die aber der Mesoreihe angehdren miissen;
die racemoiden Verbindungen sind wesentlich schwicher wiiksam.
Eine Verlagerung der Doppelbindung zwischen andere C-Atome
des aliphatischen Restes schwicht ebenfalls die Wirksamkeit.
Fiir die Stilben- und Diphenylithan-Verbindungen gibt es eine
Reihe verschiedener Synthesen (auf die hier nicht niher ein-
gegangen werden kann), die die therapeuntisch wichtigen Ver-
bindungen zu billigen Stoffen machen. Dadurch wurde in der
Human- und Veterinidrmedizin eine Verbreiterung der Follikel-
hormon-Therapie erméglicht, nachdem die anfinglichen Bedenken
wegen einer mdglichen Schiadigung iiberwunden wurden. Eine
umfangreiche Literatur beiichtet iiber die Verwendung der syn-
thetischen Priparate auf dem Gebiet der Gynikologie, Dermato-
logie und internen Medizin. Die kérpereigenen Ostrogene sind
wesentlich teureie Pidparate, besonders die auf total-synthetischem
Wege von deutschen und amerikanischen Forschern hergestellten
Stoife; denn die Synthesen fiihren iiber zahlreiche Zwischenstufen
und werden noch wegen der Gegenwart von mehreren asymmetri-
schen C-Atomen kompliziert.

Leider 148t sich heute die Gleichartigkeit der &strogenen
Wirkung chemisch so verschiedener Verbindungen, wie es das
Didthylstilbéstrol und die 8strogenen Steroid-Hormone sind, nicht
befriedigend deuten. Bisher hat sich keine von dem natiirlichen
Follikel-Hormon her bekannte Wirkung nicht auch durch die
Stilben-Verbindung hervorrufen lassen. Mit einer rein rdumlichen
Betrachtung kann man aber den Verhiltnissen nicht gerecht
werden.

Die bisherigen Versuche, auch andere Steroid-Hormone
durch geeignet substituierte Verbindungen der Stilben- oder
Diphenylithan-Reihe zu ersetzen, waren beim Progesteron bisher
erfolglos. Hingegen wurde eine Stilben-Ve:bindung mit Cortin-
Wirtksamkeit beschrieben; iiber Versuclie, auf der gleichen Basis
androgene oder herzwirksame Stoffe zu gewinnen, liegen keine
Angaben vor.

In den letzten Jahren wurden auch unter dem Namen Stilb-
amidin von englischen Forschein spezifische Heilmittel aus der
Stilben-Reihe gegen bestimmte Tropenkrankheilen aufgefunden.

Aussprache: H. Wieland, Minchen, verweist auf eine
kiirzlich eischienene Arbeit von Dodds u. Mitarb.5), in der Ver-
bindungen aus der Reihe des Diphenylithylamins, die strukturell
zum Mo phin in &dhnlicher Bezichung stehen wie die synthetischen
Ostrogene der Stilben- und Diphenylithan-Reihe zu den natiir-
lichen Ostrogenen, beschrieben und in ihrer Witkung mit dem
Morphin verglichen werden. —Hj. Staudinger, Fieiburg: Sind
die therapeutisch guten Frfolge der Follikel-Hormon-Anwendung
bel Magen- und Duodenal-Ulcus auch mit den Stilben-Deiivaten
erzielbar? — Vortr.: In einigen neueren Arbeiten wird iiber die
gleichen giinstigen Erfahrungen mit den Stilben-Priaparaten be-
richtet. — H. Fischer, Miinchen.

Dr. K. Wallenfels, Heidelberg, KWI. f. med. Forschung:
Symbiose und Antibiose.

Im Zusammenleben mehrerer verschiedenartiger Organismen
kennen wir zahlreiche Fille gegenseitiger Beeinflussung des Wachs-
tums. Der Einflufl des einen Oiganismus auf das Wachstum des an-
deren kann giinstig oder ungiinstig sein. In vielen Fillen kann ein
Organismus nur leben, wenn gleichzeitig ein anderer anwesend ist.
Umgekehrt hindert das Wachstum des einen die Entwicklung be-
stimmter anderer Lebewesen. Schon 1877 zeigte Pasteur, dal es
nicht gelingt, durch Infektion mit B. anthracis Milzbrand hervor-
zurufen, wenn man gleichzeitig mit verschiedenen anderen Bak-
terien beimpft, wihrend die Tiere bei alleiniger Infektion mit dem
Milzbrandbacillus von der Krankheit befallen werden. & =

Diese gegenseitige Beeinflussung der Entwicklung ist der
Grund, warum in der Natur in zahlreichen Fillen stets bestimmte
Organismen nebeneinander voikommen, wihrend andere nicht
zusammen leben koénnen. Die Entwicklung einer bestimmten
Mikroflora ist von erheblicher praktischer Bedeutung. Es wiid
auf die Flora des Darms und des Pansens der héheien Tie:e, auf

5) Nature 151, 614 [1943].
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die Flora des Bodens und des Wassers 1ind Abwassers hingewiesen.
Die Notwendigkeit von Symbionten ergibt sich daraus, daf8 sie
fermentative und aundere Leistungen iibernehmen, die der Wirts-
organismus nicht auszuiiben vermag, oder dafl sie diesem als
zusitzliche Nahrung dienen bzw. ihm Vitamine oder Wuchsstoffe
liefern, die er nicht selbst synthetisieren kann.

Es werden die zahlreichen Fille geschildert, in denen sich
Mikroorganismen antagonistisch beeinflussen. Von diesen ,,Anti-
biosen‘* kennen wir Beispiele aus allen Klassen von Mikroorganis-
men. Am besten bekannt ist der Antagonismus von Pilzen gegen
Bakterien. Chemisch definierte Stoffwechselprodikte von Schim-
melpilzen wurden als stark bakteriostatisch eikannt (Penicillin,
Fumigatin, Spinulosin, Citrinin, Penicillinsdure). Uber den
Mechanismus dieser Wiikung 1at sich bei den Chinonen vermuten,
dafl die Wachstumshemmung auf der Hemmung bestimmter
Fermente beruht. Von zahlreichen Chinonen besonders aus der
Naphthalin-Reihe wurde die bakteriostatische Wi.kung be-
stimmt und mit der von Kuhn u. Beinert bestimmten Carboxylase-
Hemmung verglichen. Der Antagonismus Baktetien gegen
Bakterien ist sehr weit verbreitet, doch wurden erst in wenigen
Fillen die toxischen Stoffe rein dargestellt (Gramicidin, Tyro-
cidin). Besonders die Chromobakteiien scheinen starke ant-
agonistische Witkungen auszuiiben (Pyocyanase).

Die Antibiose Protozoen gegen Bakterien und umgekehrt
ist von besonderer Bedeutung fiir die Konstanthaltung der Boden-
fora und die biologische Abwasser- und Wasserreinigung.

Esist zu erwarten, dafl aus der groflen Zahl von Verbindungen,
mit denen die Natur selbst Chemotherapie betreibt, Stoffe auf-
gefunden werden, die auch vom Arzt mit E:folg als Waffe gegen
pathogene Erreger angewendet werden kénnen.

Aussprache: Hettche, Geisenfeld: Das bact. pyocy-
aneum ve.mag antibiotische Wi kiungen zi entfalten:a)durch Fett-
suren mit wechselnder Zahl von Doppelbindungen, b) durch seinen
Farbstoff, das Pyocyanin. Die Fettsidurensinddas wiiksame P.in-
zip der Pyocyanase, denn die Wi ksamkeit der Kulturfiltrate ist nach
Ausithe:n aufgehoben. Bei der Piiifung der ungesittigten Fett-
siuren: Olsdute, Linolsiure, Linolensdtlire ergab sich, daB die
bakterizide Wi.kung mit der Zahl der Doppelbindungen ansteigt.
Der gleiche Anstieg konnte auch in dem hidmotoxischen Verhalten
an Schaf-F ythiocyten festgestellt weiden. Der Farbstoff Pyo-
cyanin hat eine hohe antibiotische Kraft. Versuche mit Farbstoff
bzw. Fettsdiren (Linolensiure), Diphtheriebazillentriger zu
sanieren, waren ohne FEifolg. Der Farbstoff des bact. pro-
digiosum, der von mir gemeinsam mit Wrede isoliert wurde, ist
ebenfalls hochbakte.izid. Als Test fiir die Bildung antibiotischer
bzw. symbiotischer Substanzen eignen sich Diphthe:iebazillen,
deren Polkérnchen-Bildung in GréBe und Gestalt weitgehend von
in Nachbarschaft wachsenden andeien Bakteiien beeinflufit
werden: Wihiend die Polkérnchen durch Nachbarwachstum von
bact. pyocyaneum verschwinden, sind sie durch staphylococcus
pyogeties auteus um ein Vielfaches zu vergréfern. — W. Franke,
Wii zburg: Bei der bactericiden Wiikung ungesittigter Fettsdnien
spielen konstititive und konfigurative Faktoren auch bei konstanter
Doppelbindungszahl eine ausschlaggebende Rolle. Im Gegensatz
zur gewohnlichen 9,10- Olsiuse hemmte 2,3- Olsimie wie auch
Elaidinsdure nicht. Ahnlich hemmt von der konjugiert 3fach un-
gesittigten Eldostearinsdure nur die «-Form stak, nicht die
B-Form. In eigenen Versuchen iiber die bakteriostatische Wikung
von Glucoseoxydase- bzw. Notatin-Piiparaten konnte keine Ver-
starkung dieser Witkung durch das katalase-hemmende NaNyerzielt
werden, da NaNj; allein schon in einer Konzentiation von /..,
das Wachstum von Staph. aureus vollkommen unterband.

Prof. Dr. W. Langenbeck, Dresden: Die Formaldehyd-
Kondensation als Beispiel einer organischen Autokatalyse.

Seit den Arbeiten von Butlerow, Loew, E. Fischer, Euler u. a.
ist bekannt, daB sich Formaldehyd in alkalischer Lésung zu Oxy-
aldeliyden und Oxyketonen kondensiert. Das erste Konden-
sationsprodukt ist zweifellos der Glykolaldehyd, der sich dann in
Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, d,1-Fructose u. a. verwandelt.
Man hat die Formaldehyd-Kondensation zur Assimilation in Be-
ziehung gesetzt und in ihr eine Stiitze der Bayerschen Assimilations-
theorie gesehen. Man hat auch vorgeschlagen, auf die Formaldehyd-
Kondensation eine technische Synthese des Glykols und Glycerins
zu griinden, die sich aus Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd und
Dioxyaceton bei der katalytischen Hydrierung leicht bilden
(Orthner).  Schmalfup hat entdeckt, dalBl die Formaldehyd-
Kondensation eine Autokatalyse ist; die Reaktion liuft bei Gegen-
wart der Reaktionsprodukte in viel kiirzerer Zeit ab als ohne einen
solchen Zusatz. Daher liegt es nahe, eine Beziehung zu den bio-
logischen Autokatalysatoren (Viren und Genen) zu suchen. Da die
Theorie, daf die Viren Autokatalysatoren sind, durchaus nicht die
einzig mégliche ist, wiirde es wertvoll sein, eine rein organische
Autokatalyse als Modellreaktion zu kennen. Es gait daher, die
autokatalytische Natur der Formaldehyd-Kondensation streng zu
beweisen und ihien Mechanismus aufzukliren. Dies gelang durch
eine kinetische Untersuchung und durch die Konstitutionsauf-
klirung der Zwischenstoife.

Die Chemie
56.Jahrg. 1943. Nr.d7/48



Die Kinetik der Formaldehyd-Kondensation ohne Zusatz
von Katalysatoren zeigt eine lange Induktionsperiode und dann
eine sehr rasche Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Oxy-
aldehyde und Oxyketone wirken nicht eigentlich als Kataly-
satoren; sie kiirzen nur die Induktionsperiode stark ab, verdndern
aber nicht die maximale Reaktionsgeschwindigkeit. Am wirk-
samsten sind Glykolaldehyd und Dioxyaceton. Durch die
Gleichheit der Maximalgeschwindigkeiten mit und ohne Zusatz
ist der autokatalytische Charakter der Formaldehyd-Kondensation
endgiiltig bewiesen.

Der Reaktionsmechanismus lief3 sich am besten am Beispiel
des Benzoins aufkliren, das nach Kusin als Katalysator brauchbar
ist und mit Formaldehyd ein kristallines Additionsprodukt liefert.
Dessen Konstitution wurde z. B. durch den Abbau mit Bleitetra-
acetat bewiesen, wobei Formaldehyd und Benzil entstehen. Der
Zwischenstoff muB daher die nebenstehende XKonstitution be-
sitzen. Die Formaldehyd-Kondensation erweist sich damit als
Autokatalyse vom Typus einer Hauptvalenzkatalyse.

CH,0H
|

Col—C—CO—C,H;
ou

Als Arbeitshypothese kann die Annahme dienen, daB bei der
autokatalytischen Virussynthese die Bausteine des Virus durch
Anlagerung an eine fertige Virusmolekel aktiviert werden. Der
Mechanismus ist aber sicher viel komplizierter als bei der Form-
aldehyd-Kondensation, da fiir die eneigieverbrauchende Protein-
Synthese eine Energiekoppelung erfordeilich ist. So versteht
man, daB die Synthese nur im lebenden Organismus ablaufen kann.

Aussprache: Pummerer, Erlangen: Die Abspaltung der
Methylol-Gruppe aus Methylolbenzoin durch weiteien Form-
aldehyd erinnert mich an die Bildung verzweigter Kohlenstoff-
Ketten sogar des 1,1,1-Tiimethylol-dthans aus Ather mittels
Formaldehyd®. Wihrend es sich dort um eine , Formalyse' der
C-—O-Bindung handelte, liegt im obigen Fall die Formalyse einer
C—C-Bindung vor. — Fiiedrich-Fieksa, Dahlem: Ein Lidngen-
wachstum des Tabakmosaikvirus elektronenmikroskopisch nach-
ziiweisen ist deswegen schwieiig, weil auch ein Zeibrechen der
Virus-Teilchen stattfinden kann.

Prof. W. Schoeller, Schering A.-G., Berlin: Chemothera-
peutische Forschungen auf dem Gebiet der Sulfonamide.

In die Erforschung der Sulfonamide und ilire chemothera-
peutische Priifung hat sich die Schering A.-G. erst eingeschaltet,
als Fourneau, vom Prontosil ausgehend, die gleichartige Witkung
des Sulfanilamids festgestellt hatte und damit das Thema all-
gemein zuginglich geworden war. Der Scheringsche Forschungs-
kreis verfiigte iiber ausreichende chemotherapeutische Erfahrungen
durch die in Gemeinschaft mit Adolf Feldt durchgefiihrten chemo-
therapeutischen Arbeiten auf dem Gebiet der organischen Gold-
Verbindungen. Am Beispiel der Formeln des Solganals und Sol-
ganals B (Tabelle 1) wird der Begriff der ,,chemotherapeutischen
Aquivalenz** erlautert. Die physikalisch-chemischen Konstanten
bedingen die Verteilung des Medikaments im Organismus, und
diese stellt nach Hhrlichs These das Bindeglied zwischen chemischer
Konstitution und therapeutischer Wirkung dar.

Tabelle 1.
AuS— (lJ — —‘
80,Na H—(—OH ;
|
—SAu HO— (IJ —H (o)
1 H— (I] —O0H {
NH:0H,-80,Na H—? ’
CH,0H
Solganal Solganal B

So verschieden die chemische Konstitution beider Ver-
bindungen ist, so besitzen sie die gleiche Wiikungsgruppe —SAu,
und die physikalisch-chemischen Konstanten der beiden Triger-
molekeln bedingen optimale Wasserlgslichkeit. So vermdgen beide
Priparate mit Rekurrensspitillen tddlich infizierte MAuse sicher
zu heilen, sind also chemotherapeutisch gleichwertig und stehen
in dieser Beziehung dem Salvarsan mnicht nach.

Drei Klassen von Sulfonamiden wurden besonders eingehend
untersucht, das Albucid und seine Homologen, die Sulfone sowie
die Heterocyclen.

Dohrn und Diedrich wandten das bekannte Prinzip der Ent-
giftung durch Acylierung auf Sulfanilamid an, aber nicht durch
Acylierung in der parastindigen Amino-Gruppe, sondern am Sulf-
amid-Stickstoff. Das Sulfanilacetamid (Albucid) kann als das
bestvertrdgliche der Sulfonamide bezeichnet werden. Die per-
orale letale Dosis ist fast 4mal gréfer als die des Sulfanilamids.

¢) Ber, Dtsch. Chem, Ges. 75, 867 [1943].
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Die chemotherapeutische Wirkung des Albucids und seiner
hoheren Homologen, speziell des Isovaleryl- und Capronyl-Derivats
wird an Hand von Tabellen erliutert, welche chemotherapentische
Versuche an Miusen wiedergeben, die mit Pneumococcen oder
Staphylococcen, Streptococcen sowie Bacterium coli usw. in-
fiziert waren, wobei Sulfapyridin als Standardpriaparat heran-
gezogen ist. Es zeigt sich besonders in der hoheren Dosierung die
zuverldssige Wirkung der Albucid-Reihe.

Aus der Klasse der Sulfone erwies sich das Moncharnstoff-
sowie das Monourethan-Derivat bei Infektionen mit Streptococcus-
Aronson, Pneumococcus I sowie Pneumococcus II als dem Sulfa-
pyridin (Eubasin-Dagenan) zum mindesten gleichwertig, wihrend
das N-Methyl-Derivat bzw. seine Methyl-ithyl-dther-Verbindung
sich als erheblich iiberlegen erwies. Auch das dem Tibatin
entsprechende Zuckerderivat des Diamino-diphenylsulfons haben
wir unabhingig und patentrechtlich vor der I. G. Farbenindustrie
A.-G. dargestellt und gepriift.

Besondere Beachtung wirde der Bearbeitung der heterocyec-
lisch substituierten Sulfonamide zugewendet. Der Gedanke
der Einfithrung eines zweiten Stickstoff-Atoms in die hetero-
cyclischen Ringe des Sulfapyridins bzw. Sulfathiazols und seiner
héheren Homologen fiihrte zu bemerkenswert wirksamen chemo-
therapeutischen Priparaten, ndmlich zu dem auch von Vonkennel
u. Kimmig dargestellten Sulfa-ithyl-thiodiazol (Globucid) sowie
dem Sulfa-2-amino-pyiimidin (Pyrimal). Die experimentelle Be-
arbeitung dieses Gebietes lag in den Hinden der Herren Dohrn
u. Diedrich, die chemotherapeutische ,Priifung fiithrte unsere
Bakteriologin Fil. Kussat aus; die technische Synthese des
Pyiimals ist von Tschesche und seinen Mitarbeitern Blumenfeld
u. Fowx ausgearbeitet worden.

Tabelle 2 zeigt die iiberragende Wirkung des Sulfa-2-amino-
pyrimidins. Die Zallen bedeuten die nach 7 Tagen noch iiber-
ebend en von je 30 schwer infizierten Mausen.

Tabelle 2.
Sulfanil-amino-

. o . athyl- methyl-

pyrimidin | pyridin I thiazol I thiodiazol | thiazol
Streptococcen .. 24 20 15 13 12
Pneumococcen I 20 7 4 4 3
Pneumococcen 1I 28 20 15 18 12
Staphylococcen . 15 2 6 4 4
Coli.......... . 22 8 7 3 4

Dieses Pyrimidin-Derivat wurde unabhingig, aber patent-
rechtlich nach unsin den Vereinigten Staaten von Roblin und seinen
Mitarbeitern dargestellt und von JFeinstone tierexpeiimentell
gepriift. Es hat in zahlreichen klinischen Publikationen unter der
Bezeichnung ,,Sulfadiazin®® eine hervorragende Beurteilung ge-
funden.

Ein nicht ganz so wirksames Methyl-Derivat ist unabhingig
und patentrechtlich vor uns in den Laboratoiien der Deutschen
Hydiierweike von Dr. Hentrich und seinen Mitai beitern dargestellt
und uns zur chemotherapeutischen P.iifung iibeilassen worden, als
wir mit Pytimal schon in der klinischen P:iifung waren, und spiter-
hin eine gréBere Zahl anderer Heterocyclen.

Dal} die iiberragende Wirkung des Sulfa-2-amino-pyrimidins
auf seinen physikalisch-chemischien Konstanten beruht — wie
eingangs erwihnt wurde -—, zeigt ein klinischer Versuch von
Plummer iiber die Verweildauer im Organismus. Verglichen sind die
Blutspiegel nach Verabreichung von je 2 g Sulfathiazol, Sulfapyiidin
und Sulfadiazin an Patienten. Es ergeben sich als Gang des Blut-
spiegels Wirkungsflichen, die als Auswirkung der physikalisch-
chemischen Konstanten der 3 Medikamente von der Resorbier-
barkeit sowie von der Verweildauer in der Zirkulation als
reziproker Wert der Ausscheidungsgeschwindigkeit bedingt werden.
Die Wiikungsfliche des Pyrimals ist denen der beiden bisherigen
Spitzenpriparate deutlichiibeilegen, und dies stimmt mit der der-
zeitigen klinischen Beurteilung gut iiberein.

Prof. Dr.
Kohlenhydraten.

Eine Zuckermolekel bietet der Oxydation zahlreiche Angriffs”
punkte. In der belebten Natur findet man eine ganze Reihe oxy~
dierter Zuckerabkdmmlinge mit voll erhaltener Kohlenstoff-Kette’
die beweisen, daBl derartige Verbindungen im Stoffwechsel ent-
stehen und benétigt werden. Neben den Aldonsduren, die durch
bakterielle Oxydation entstehen, sind es besonders die Uronsduren,
die unser Interesse fesseln und mannigfaltig vertreten sind. Die
Glucuronsdure als Entgiftungsstoff findet sich hiaufig auch als
Baustein in biologisch ausgezeichneten Polysacchariden, ebenso
die Galakturonsiure und Mannuronsiure.

Aufer diesen durch Oxydation der Endgruppen entstandenen
Polyoxycarbonsiuren sind auch einige an den sek. Hydroxylen
oxydieite Derivate aufgefunden worden. Der markanteste Ver-
treter dieser Gruppe ist das C-Vitamin, das der a-Keto-hexonsiure
genetisch nahesteht. Der Oxydationsstufe des Osons, des a-Keton-
aldehyds, ist die Kojisdure, das 2-Oxy-5-oxymethyl-y-pyron, ein

K. Maurer, Rostock: Gelenkte Ozydation wvon
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bakterielles Stoffwechselprodukt aus Kohlenhydrat, zuzuordnen,
das durch Wasserabspaltung und Umlagerung aus dem Hexoson
entstanden sein kann.

Wihrend die zuerst genannten Carbonsduren sicherlich durch
direkte Oxydation aus Hexosen hervorgehen, besteht fiir die zweite
Gruppe die Moglichkeit der Synthese aus C,-Bausteinen, Ein
genauer Beweis fiir den Verlauf des biologischen Geschehens ist
bisher nicht erbracht.

Chemische Methoden der spezifischen Oxydation:
Die Oxydation der Aldehyd-Gruppe zu Carboxyl ist hinreichend
bekannt und prédparativ durchgearbeitet. Die Oxydation freier
Zucker in alkalischem Milieu verbietet sich i. allg., da hierbei stets
ein Abbau der C-Kette eintritt, und das Oxydationsmittel wahllos
angreift. Um C, zu oxydieren, steht auBBer der Fischerschen Osazon-
Spaltung eine neuere Methode von Weidenhagen zur Verfiigung,
die mit Kupferacetat in alkoholischer Lésung arbeitet. Die freien
Osone kristallisieren nicht, da das Isomerengemisch ziu mannig-
faltig ist. Kristallisierte Ester der Osone, bei denen die Isomerie-
moglichkeiten beschridnkt sind, lassen sich aus den ungesittigten
2-Oxy-glykalen darstellen. Man erhélt durch Addition von Halogen
und Austausch gegen ‘den Acetat-Rest tetraacetylierte Oson-
hydrate, die gut kristallisieren und die bemerkenswerte Eigen-
schaft besitzen, bereits in wilriger L&sung durch katalytische
Mengen Pyridin in Kojisdure iiberzugehen. Dadurch ist in iiber-
sichtlicher Reaktion die Hexose mit dem y-Pyron-System vet-
kniipft.

Analog wurde von Helferich die 5-Keto-glucose gewonnen,
die ebenso stark reduziert wie ein Oson und deren gliucosidische
Bindung sehr labil ist. Die XKenntnisse dieser Figenschaften
werden fiir die Beurteilung der Oxydationsvorginge an Cellulose
wertvoll sein.

Eine weitere Méglichkeit, einzelne Hydroxyle eines Zuckers zi
oxydieren, besteht darin, dafl man die iibrigen blockiert. Als Sub-
stituenten sind nur solche brauchbar, die gegen schwache Alkalien
resistent sind, also Aceton, Benzyliden- und dhnliche Reste. Zwei
wichtige Beispiele sind die Oxydation der Diacetonfructose zu
a-Keto-gluconséure nach Ohle mit alkalischem Permanganat und
die der 1,2-Isopropyliden-3,5-benzyliden-glicose, ebenfalls mit
Permanganat, zu Glucuronsdure (Zervas). Auch andere Fille sind
noch bekannt.

Starke Salpetfersiure ist das Reagens, um Zucker endstindig
zu oxydieren (Galaktose—Schleimsdure). Glucosidische Bindungen
gehen dabei naturgemidl entzwei. Will man diese erhalten, so
muf man unter AusschluB von Wasser arbeiten. Fiir solche Fille
ist NO, bzw. N,0, das geeignete Oxydationsmittel; es oxydiert
wie HNO; die Endgruppe und 1at bei Wasserausschluf die gluco-
sidische Bindung intakt. Auf diese Weise kann man Glucoside zu
den entspreclenden Uronsiuren oxydieren. Glucuronsiure,
Galakturonsiure und Mannuronsiure sind so dargestellt worden.
Priparativ kann in der fliissigen oder Gasphase gearbeitet werden,
man kann indifferente Losungsmittel anwenden oder schlieBlich
katalytisch in Sauerstoff-Atmosplhire arbeiten.

Die Ubertragung dieser meuen Methode auf Polysaccharide
erwies sich als recht fruchtbar. Cellulose wird in eine Polyuron-
sdure verwandelt, Stdrke 146t sich zu einer Polycarbonsiire oxy-
dieren, und auch andere Polysaccharide sind der Reaktion zu-
génglich. Als Polyuronsiuren spalten die Reaktionsprodukte mit
HCI leicht CO, ab unter Bildung von Furfurol und sind alkali-
16slich. Durch abgestufte Oxydation hat man es in der Hand,
eine beliebige Zahl von COOH-Gruppen in Polysaccharide ein-
zufithren, wodurch die Moglichkeit gegeben ist, den aus Uron-
sduren und Zuckern aufgebauten biologisch so wichtigen Ver-
tretern dieser Stoffklasse atf synthetischem Wege nahe zu kommen.

Die Einfiihrung der COOH-Gruppe in Cellulose gibt weiter
den Anreiz, zahlreiche neue Reaktionen in die Cellulose-Chemie
einzufiihren, und diirfte daher auch von technischem Interesse sein.
"1 [Aussprache: Pummerer, Erlangen: Beziiglich der Oxyda-
tion von Glucose zu Gluconsiure wird darauf hingewiesen, dal man
nach M. Busch auchin schwach alkalischer Losung sehr gute Er-
gebnisse erzielen kann. Mit Palladiim-Katalysator und Luftsauer-
stoff, der ganz stickstoff-frei sein mufl, erhilt man unter 40° iiber
909, Gluconsiure als reines Ca-Salz. — Westphal, Géttingen: Die
Aufoxydierung der Cellulose zu Polyuronsitren, in denen z. B. jede
2. Hexose-Einheit in Uronsaure iibergefithrt ist, sollte zu Sub-
stanzen fiiliren, die dem spez. Kapselpolysaccharid des Typ III-
Pneumococcus dhnlich sind. Die immunologische Priifung wird
daher von Interesse sein, wie auch der Aufbau der ,,synthetischen
Polyuronsduren zu kiinstlichen Vollantigenen. -- Hj. Stau-
dinger, Freiburg: Wurde der Polymerisationsgrad der oxydierten
Cellulose gepriift? Bei Baumwolle ist der Abbau vermuitlich ge-
ringer als bei Zellwolle, da die Anzahl der Fehlerstellen in der
Baumwolle geringer ist. Unterschied der Einwitkung von NO,
und ClO,; letzteres greift Celliilose nicht an., — Vortr.: Es wurden
Messungen des Polymerisationsgrades vorgenommen, sie zeigen
einen langsamen Abbau der Ketten. Die Messungen sind aber noch
niclit verbindlicl, da die Konstanten fiir die Viscosititsmessungen
noch nicht bestimmt sind. — Zimmermann, Diisseldorf: Sind
durch Oxydation des Chitins ebenfalls alkali-l6sliche Oxydate er-
halten worden und wie weit mullte dabei die;Oxydation getrieben
werden?: —:Vortr.:;; Es wurden bisher nur Vorversuche unter-
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nommen und dabei festgestellt, daB CO,-abspaltende Oxydations-
produkte entstehen, Einzeluntersuchungen fehlen noch. — H. Wie-
land, Miinchen.

Dr. Th. Biicher, Berlin-Dahlem: Optische
bestimmungen an kristallisierten Ferment-Proteinen.

Die Intensitit der Tyndall-Streuung kolloidaler Ldsungen
wird in erster Linie durch die Teilchengréfe bestimmt. Z. B. gilt
innerhalb gewisser Grenzen fiir Sole verschiedenen Dispersitits-
grades eines Stoffes

Molgewichts-

It/Is = K.c- M

Tyndall-Intensitat/Standardintensitit =

Konstante- Konzentration- Molgewicht

Die Beziehung ist bis zu einem gréBten Teilchendurchmesser
von 1/;, der erregenden Wellenlinge (bei Protein-Kugeln M =
70 Mio. g/Mol, bei Stdbchen der Seitenverhiltnisse 1:10 M =
1,3 Mio. g/Mol im griinen Licht) fiir isotrope, dielektrische Molekeln
-—— unabhingig von deren Form — anwendbar?8).

Es wurde eine Apparatur gebaut, die es gestattet, Tyndall-
Streuungen laboratoriumsmédBig zu messen. Die Empfindlichkeit
dieser Apparatur ist durch die Nullstreuung der Versuchstroge
und des Losungsmittels gegeben, die zusammen nicht mehr als
109, der Gesamtstreuung betragen soll. Diese -Bedingung wird
im vorliegenden Falle noch durch eine Konzentration von 0,5 mg/cm?
eines Stoffes von M = 200000 g/Mol erfiillt (Gesamteinsatz fiir
einen Versuch 3 mg bei 6 cm?® Trogvolumen).

Entsprechend der Abhingigkeit der Tyndall-Intensitit vom
Produkt ¢-M werden die MelBergebnisse bei Proteinen durch die
Anwesenheit geringster Mengen groBmolekularer, denaturierter
Substanz (M ~ 50 Mio.) erheblich verfilscht, die beim Auflésen
der Niederschldge und Kristallisate entstehen und sich mit schnell-
laufenden Laboratoriumszentrifiigen nicht entfernen lassen. Die
Fehlerquelle wird durch kurzes Schleudern auf der prdparativen
Ultrazentrifuge ausgeschaltet. Dabei wird die Laufzeit so be-
messen, daB sich das zu untersuchende Protein selbst um ein
Zehntel gesenkt hat (10 min bei 50000 U/min).

Als Versuchsbeispiele werden Messungen am Girungsferment
Enolase angefiihrt. Die Emnolase 1aB8t sich als Quecksilber-Salz
kristallisieren®). Hg-Bestimmungen an diesen Kristallen (gemein-
sam mit W. Liittgens) haben einen Gehalt von einem Grammatom Hg
in 64000 g Enolase ergeben. (. Bergold hat das Molgewicht der
Hg-Enolase aus Sedimentation und Diffusion zu 62000 g/Mol be-
stimmt. Die optische Molgewichtsbestimmung ergibt in Uber-
einstimmung mit diesen beiden Werten 63000 g/Mol (bezogen auf
Edestin 300000 g/Mol, Wert von @. Bergold).

Die freie Enolase hat das gleiche Molgewicht wie ihr Queck-
silber-Salz. In ausdialysierter IL&sung spaltet sie jedoch beim
schwachen Ansiiuern (pg 5) in kleinere Einheiten auf. Die Riick-
bildung der alten MolgrdBe tritt schon durch m/ -Salzkonzen-
tration ein. Die resynthetisierte Enolase zeigt nahezu die volle
Wirksamkeit.

Aussprache: Hj. Staudinger, Freiburg: Die Streulicht-
intensitit von Glykogen-Lésungen wurde untersucht. Es ergab
sich die geforderte theoretische Proportionalitdt zwischen der
Triibung und der Konzentration, osmotisch gemessenem Mol-
Gewicht und dem reziproken Wert der 4. Potenz der verwendeten
Wellenlinge. Hat Vortr. auch die absoluten Tiiibwerte ge-
messen? Darais lieBe sich unabhingig von irgendwelchen Eich-
methoden das Mol-Gewicht direkt aus dem Rayleighschen Gesetz
berechnen (@G. V. Schulz). — Vortr.: Staudinger hat mit dem
Nephelometer-Aufsatz zum Pulfrich-Stufenphotometer gemessen,
fiir dessen Standards von der Lieferfirma ein ,,Absolutwert‘ an-
gegeben wird. Ich habe meine Glasstandards mit Eiweilllgsungen
bekannten Molgewichts geeicht. Ich halte dieses Verfahren fiir
sicherer.

Prof. Dr. H. Bredereck, Jena: Neuere Untersuchungen in der
Purin-Gruppe.

Durch fermentativen und chemischen Abbau der Hefe-
Nucleinsdure gelingt es heute leicht, die in ihr vorgebildeten
Nucleoside Guanosin, Adenosin, Cytidin und Uridin zu erhalten.
Adenosin 146t sich fermentativ zu der therapeutisch wichtigen
Adenosintriphosphorsiure bzw. Muskeladenylsiure phosphory-
lieren. Guanosin 148t sich spalten in d-Ribose und Guanin. -Durch
Desaminierung des Guanins wird Xanthin gewonnen, das auf
diesem Wege leicht zuginglich geworden ist.

Methylierungen der Nucleoside wurden mit Diazomethan
und Dimethylsulfat durchgefiihrt. Fiir die Diazomethan-Methy-
lierung (in dtherischer Losung) wurden der besseren Léslichkeit
wegen die z. T. neu hergestellten acetylierten Nucleoside ver-
wendet, die in Aceton/Methanol-Lésung zur #therischen Diazo-
methan-Losung gegeben wurden. Erhalten wurden unmittelbar
unter gleichzeitiger Methylierung und Entacetyliering die methy-
lierten Nucleoside. Z. B. ergab Triacetylguanosin 1-Methyl-
guanosin, Triacetylxanthosin das 1.3-Dimethyl-xanthosin, wihrend

7y P. Putzeysu.J. Brvsteam:; Meded. Kon. Viaamsche Acad, Wetensch., Letteren Schoone
Kunsten Belgié, Kl, Wetensch. 3, Nr. 1, 3 [1941], ref. Chem, Ztrbl. 1342, II, 412,
8) W. Lotmar, Helv, chim, Acta 21, 792, 953 [1938].

%) O. Warburg u. W. Christian, Biochem, Z. 310, 384 [1942]; diese Ztschr, 55, 16 [1942].
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Triacetyladenosin nur unter Entacetylierung Adenosin lieferte.
Methyliert werden also durch Diazomethan nur NH-Gruppen in
Nachbarschaft einer CO-Gruppe. Bemerkenswert ist die Fahig-
keit des Diazomethans zu entacetylieren, wobei eine Umesterung
(Bildung von Essigsduremethylester) eintritt.

Methylierungen mit Dimethylsulfat wurden bei verschiedenem
pa durchgefithrt. Z. B. ergab Adenosin im stark alkalischen
Né.Methyl-adenosin, bei pg 8—10 1-N®-Dimethyl-adenosin und bei
pu 6 1-Methyl-adenosin. Guanosin lieferte im stark alkalischen
N2-Methyl-guanosin, bei py 6—9 1:N2-Dimethyl-guanosin und bei
pan4 1-Methyl-guanosin. Dieser Befund einer pg-abhingigen
Methylierung wurde auf andere Gebiete der organischen Chemie
iibertragen., Z. B. laBt sich Xanthin bei py 8 —10 fast quantitativ
zu Coffein methylieren. Da Xanthin aus dem bei der Hefe-Nuclein-
sdure anfallenden Guanosin leicht zuginglich ist (s. o.), besteht
die Méglichkeit einer Coffein-Synthese, die jedoch fiir eine tech-
nische Durchfiihrung nur nach Malligabe des anfallenden Guanosins
durchfiihrbar ist. Wir haben daher Versuche unternommen,
Xanthin auf anderem Wege herzustellen.

Bereits in zahlreichen Laboratorien wurde versucht, Xanthin
aus Harnsiure herzustellen. Dieses Ziel wurde zuerst von Emil
Fischer durch die Reaktionsfolge Harnsiure — 2,6,8-Trichlor-
purin — 2,6-Didthoxy-8-chlor-purin — Xanthin erreicht. In sich
iiber mehrere Jahre erstreckenden Versuchen gelang es Biltz, aus
Harnsiure durch Einwirkung von Glycerin und Ameisensiure in
elner Ausbeute von 309, direkt Xanthin zu erhalten. Auf Grund
erneuter Versuche konnten wir jetzt Harnsdure mittels Form-
amid quantitativ direkt in Xanthin iiberfiihren, das ohne
weitere Reinigung zu Coffein methyliert werden kann. In

analoger Weise konnten wir aus 1,3-Dimethyl-harnsiure
Theophyllin  (1,3-Dimethyl-xanthin) erhalten, das anderer-
seits auf dem Wege Coffein — 1,3-Dimethyl-7-chlormethyl-

xanthin — Theophyllin ebenfalls leicht zugénglich ist. Weiter ist
es uns nun auch gelungen, durch direkte Methylierung von Xanthin
in guter Ausbeute Theobromin (3,7-Dimethyl-xanthin), das wichtige
Alkaloid der Kakaobohne, zu erhalten. Damit ist jetzt auf der
Basis der Harnsiure, die quantitativ in Xanthin iiberfiihrt werden
kann, eine Synthese fiir Coffein (daraus auch Theophyllin) und
Theobromin geschaffen, die an Einfachheit alle bisher bekannten
iibertrifft. Es sind Versuche im Gang, auf anderem Wege die
Herstellung von Theobromin und Theophyllin zu vereinfachen
bzw. die Ausbeuten noch zu erhdhen.

Harnséure ist in normalen Zeiten leicht aus Guano zuginglich.
Jetzt im XKriege steht als Rohstoffbasis Reptilien- und Vogel-
exkremente (insbesondere aus Hiihnerfarmen) zur Verfiigung.
Erstere lassen sich direkt ohne Isolierung der Harnsdure in Xanthin
iiberfithren,

Aussprache; Maurer, Rostock: Ist die Entacylierung mit
CH,N, auch an einfachen Acylzuckern untersucht worden? —
Vortr.: Solche Versuche sind durchgefiihrt worden. Aus Tetra-
acetyl-a-methyiglucosid wird, kristallin aus der Loésung aus-
fallend, o-Methylglucosid erhalten. Aus Pentaacetylglucose wurde
bisher kein definiertes Prodikt erhalten. Moglicherweise beruht
die Entacetylierung nach einer Auflerung von Freudenberg auf
einem geringen Gehalt an Methylamin. — Langenbeck, Dresden:
Der vom Vortr. angenommene Mechanismus wird durch Ergeb-
nisse gestiitzt, die Windaus und ich im Jahre 1922 erhalten haben.
Damals wurden Imidazole nach Bamberger und Berté mit Benzoyl-
chlorid aufgespalten zu Bis-[benzoylaminoj-dthylenen, die beim
Erhitzen mit Essigsdureanhydrid unter Umamidierung und Ring-
schlufl in 2-Methyl-imidazole iibergingen. — Bergold, Tiibingen:
Auf der Suche nach Harnsidure konnte man vielleicht die Stoff-
wechselendprodikte der Insektenpuppen verwerten. Z. B. fallen
imSeidenbau hunderte Tonnen Seidenraupenpuppen an, die kurz
vor dem Schliipfen viel Harnsiure enthalten. — Purrmann,
Miinchen.

Prof. Dr. F. G. Fischer, Wiirzburg: Der hydrolytische Abbau
von Nucleinsduren und ihre Konstitution.

Nachdem die Konstitution der einzelnen Bauelemente der
Nucleinsiuren, der Mono-nucleotide, im wesentlichen feststeht,
sind die Klirung der Weise ihrer gegenseitigen Verkniipfung und
die Ermittlung ihrer Reihenfolge in den hochmolekularen Siuren
die vordringlichsten Aufgaben.

Beide Arten von Nucleinsiuren, sowohl die Ribo-nuclein-
sduren (Hefe-Nucleinsiure), als auch die Desoxyribo-nucleinsiuren
(Thymus-Nucleinsiure) enthalten je Phosphor-Atom eine freie
Siure-Gruppe. Bei der Hydrolyse zu Mono-nucleotiden wird
je Phosphor-Atom eine weitere Aciditiat frei. Die Hauptzahl aller
Nucleotide mufl daher durch Phosphorsiure-Bindungen gegen-
seitig verkniipft sein. Eine Verkniipfungsstelle der Phosphorsidure
ist bei den Ribo-nucleotiden gesichert, bei den Desoxyribonucleo-
tiden sehr wahrscheinlich: es ist das Zucker-Hydroxyl 3. Als zweite
Verkniipfung ist die Veresterung am Zucker-Hydroxyl 2 bei den
Ribo-polynucleotiden, am Hydroxyl 5 bei den Desoxyribo-poly-
nuclcotiden wahrscheinlich. Jedoch ist auch eine Sidureamid-
Bindung mit den Amino-Gruppen der Basen Guanin, Adenin und
Cytosin oder eine Ester-Bindung mit den Oxy-Gruppen der Basen
Guanin und Uracil bzw. Thymin (zumindest zwischen Oligo-
nucleotid-, etwa Tetranucleotid-Einheiten) zu erwégen.
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Zur Klirung der Frage wurde die Kinetik der hydrolytischen
Spaltung der Thymus- und Hefe-Nucleinsiuren durch Siuren und
Alkalien an der Zunahme der freiwerdenden Siure-Gruppen ver-
folgt und mit jener entsprechender Oligo-nucleotide verglichen
(gemeinsam mitJ. Béttger). Die Geschwindigkeit der sauren Spaltung
der Thymus-Nucleinsdure (nach dem Zeitgesetz der Reaktionen
erster Ordnung berechmnet) ist nicht konstant, sondern nimmt mit
fortschreitender Hydrolysestetigab. Nach 509,iger Hydrolyseist sle
auf etwa 2?/gdes Anfangswertesgesunken. Gleichartig veilduftauch die
saure Hydrolyse der fermentativ aus der Thymo-nucleinsiure et-
hiltlichen Tetra-nucleotide. Die mittleren Geschwindigkeits-
Konstanten der sauren Hydrolyse der Hefe-Nucleinsiure nehmen
ebenfalls schwach ab. Die Anfangsgeschwindigkeit der sauren
Spaltung eines hochmolekularen Sdure-Priparates (mit iiber
30 Mono-nucleotiden) ist etwa gleich grof3 wie die von einem Ribo-
oligonucleotid (mit durchschnittlich 6 Nucleotiden). Auch bei der
alkalischen Spaltung der Hefesidure findet eine nur sehr geringe
Abnahme der mittleren Geschwindigkeiten statt. Es werden also
sowohl bei den hochmolekularen Sduren als auch den Oligo-nucleo-
tiden nicht alle Phosphorsiure-Bindungen mit gleicher Geschwindig-
keit geldst, doch sind die Unterschiede nicht betrachtlich. Sie sind
von der gleichen Gréflenordnung wie jene der Dephosphorylierungs-
Geschwindigkeiten der Purin- bzw. Pyrimidin-mono-nucleotide.

Diese kinetischen Messungen lassen eine priparative Dar-
stellung einheitlicher Tetranucleotide durch alkalische Spaltung
von Thymus- und Hefe-Nucleinsiduren (Bredereck u. Mitarb.) schwer
verstindlich erscheinen. Durch ihre Alkali-Bestindigkeit eignet
sich die Thymus-Séiure allerdings nicht zu Messungen der alkalischen
Spaltungsgeschwindigkeit. In priparativen Ansitzen wurde jedoch
festgestellt, daBl Poly-nucleotide mit 10—40 Einheiten (b-Saure)
ziemlich schnell aus der kolloiden a-Siure entstehen. Langsamer
und schon unter erheblicher Zersetzung geht die Hydrolyse zu
Oligo-nucleotiden mit 3—10 Einheiten weiter. FEine priparativ
brauchbare Bildung einheitlicher Tetra-nucleotide konnte nicht
erzielt werden. Auch die alkalische Hydrolysewvon Hefe-Nucleinsiure
zu Oligonucleotiven mit dem Durchschnitts-Molekulargewicht von
Tetranucleotiden nach Bredereck u. Mitarb. fiihrt nicht zu einem
einheitlichen Stoff sondern zu Gemischen von Nucleotiden, die
sich durch Diffusions-Geschwindigkeit, Wasser-Lslichkeit usw.
unterscheiden.

Durch Siure-Einwirkung werden in der Thymus-Nuclein-
sdure nicht nur Phosphor-Gruppen frei, sondern bekanntlich auch
die Purin-Basen, unter Bildung der sog. Thyminsdure. Stellt
man diese Saure nach Feulgen her, so erhilt man sie mit Durch-
schnitts-Molekulargewichten, die etwa einem purin-freien Tetra-
nucleotid entsprechen. Die Purine lassen sich jedoch schon unter
milderen Bedingungen vollstindig abspalten, und die so erhaltene
Thyminsdure hat Durchschnitts-Molekulargewichte von purin-
freien Polynucleotiden mit 12—20 Einzelgliedern. Zum mindesten
in Poly-nucleotid-Folgen dieser Gréfe kann also die Bindung
zwischen einzelnen Nucleotiden mnicht durch die Purin-Basen
vermittelt sein.

Alle diese Befunde machen es unwahrscheinlich, daf3 in den
Nucleinsiuren aufler den Phosphorsiure-Zucker-Ester-Bindungen
andersartige, in der Spaltungsgeschwindigkeit stark von den
ersten abweichende Bindungen in gréflerer Verhiltniszahl die
Nucleotid-Einheiten verkniipfen.

Aussprache: Bredereck, Jena: Die Tatsache der Iso-
lierung der Tetranucieotide wiirde an und fiir sich fiir eine andere
als eine P—O-Bindung zwischen den Tetranucleotiden sprechen!®).
Vorsichtige Methylierung (py 8-9) der Nucleinsiuren fiihrte zu
Produkten, in denen noch mehrere Tetranucleotide miteinander
verkniipjt waren. Die Hydrolyse ergab nur die entsprechenden
vollimethylierten Basen. Diese Versuche sprechen fiir eine Bindung
zwischen Phosphorsiure und einem Zuckerhydroxyl auch zwischen
den Tetranucleotiden. Damit zeigen die Nucleinsiduren einen ana-
logen Aufbau wie andere Naturstoffe, z. B. Cellulose, Stirke, Eiweild
u. a., in denen auch gleiche Grundbausteine vorliegen, die unter-
einander durch die gleichen Bindungen wie innerhalb der Grund-
bausteine verbunden sind.  Das durch alkalischen Abbau der Hefe-
nucleinsdure erhaltene Tetranucleotid wurde als solches durch
Elementaranalysen, Titrationen, Purin- und Mol.-Gew.-Bestim-
mungen, auch nach mehrfachen fraktionierten Umféllungen, identi-
fiziert. Durch neue Versuche soll nochmals seine Einheitlichkeit
gepriift werden.

Dr. G. Utzinger, Miinchen: Kurzwegdestillationll).

Es wurde eingangs gezeigt, wie eine ganze Reihe der noch zu
erforschenden Stoffgruppen hochmolekularen und temperatur-
empfindlichen Aufbau besitzen und daher schwer zu verfliichtigen
sind. Sie sind infolgedessen mit den iiblichen Destillationsgeriten
nicht ohne Zersetzung zu destillieren.

Speziell wurde auf zwei Hauptgriinde des Versagens der
Claisen-Kolben hingewiesen : 1. auf den durch Spritzer bedingten zu
langen Destillationsweg, welcher zur Uberhitzung des Destillations-

10y Vel auch” Bredereck, diese Ztschr. 54. 196 [10431.

1) Vgl. dazu @. E. Utzinger, ,Neue Molekulardestillationsapp. u. d. Dinnschioht-
destillation*, Chem. Techn. 16, 61 [1943); F. Wittka, ,Molekulardestillation*, dlese
Ztechr. 538, 557 [1940].
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gutes zwingt; 2. auf die zeitliche Dauer solcher Tiefdruckdestil-
lationen durch enge Réhren.

Vortr. streifte dann kurz den langen Weg, welcher mit Hilfe
einer aufgebauschten, aber doch am Wesentlichen vorbeigehenden
Molekulardestillationstheorie, welche die Eigenschwingungen der
Molekiile heranzielit, doch zu einer brauchbaren Destillation bei
bisher unzuginglich niedrigen Druckbereichen fithrte. Er schilderte
dann die Entwicklung, welche von den Molekulardestillations-
geriten, fiir welche noch ein G:enzvakuum von 10-¢ mm Hg vor-
gesehen war, zu den Kurzwegdestillationsgerdten mit beliebigem
Vakuum und breiter Anwendungsmoglichkeit fiithrte.

Ein wesentlicher Fortschiitt der nenen Kurzwegdestillations-
gerite liegt in der Regulierung der Ilielgeschwindigkeit dirch
Verwendung einer fast holizontal liegenden, in der Neigung ver-
dndeilichen Heizfliche, welche der Oberflichenspannung des
Fliissigkeitsfilmes angepaBt ist.

Im Endergebnis unterscheidet sich also die Kurzweg-
destillation von der gewdhnlichen Vakuumdestillation durch
Destillation aus filmartiger Verteilung unter Vermeidung von Auf-
sieden, dhnlich wie beim Siedeverzug. Dadurch kénnen der Destil-
lationsweg wesentlich veikiitzt und die Destillationstemperatur
bei hohem Vakuum bis fast auf den Schmelzpunkt gesenkt werden.
Durch diese Anordnung wird unbeabsichtigte Kondensation an
GefdBhélsen und der damit verbundene Riicklauf ausgeschaltet.
Dadurch wird eine groBe Zahl von sonst nicht zu reinigenden
Substanzen einer Destillation zuginglich gemacht.

Ein nach dem Verwendungszweck als Vorentgaser bezeichnetes
Gerit gestattet, aus {ilmaitiger Veiteilung iiber einen Destillations-
aufsatz und Kiihler zu destillieren oder zu fraktionieren.

Der ganze Beteich von destillietbaren Substanzen verteilt
sich demnach in Giuppen, welche je nach Fliichtigkeit und Tempe-
raturempfindlichkeit mit einem der drei Gerdte: Claisen-Kolben,
Vorentgaser, Kurzwegdestillationsgerit, destilliert werden kénnen.
Wihrend fiir gute Fraktionieibaikeit beim Claisen-Kolben untet-
schiedliche Siedepunkte gefordert werden, sind es beim Kurz-
wegdestillationsge1 4t unteischiedliche Schmelzpunkte.

In besonderen Ausfiihrungen schildeite Vortr. die Schwierig-
keiten, welche zu {iberwinden sind, bis eine auch aneikannte Er-
findung den Weg iiber alle kiiegsbedingten Wirtschaftsbehérden
und Organisationen den Weg ins Laboratorium und in die Technik
findet.

Schlieflich wurden noch ausblickende Betrachtungen fiir die
Einfiihrung der Gerdte in die industiielle Technik gemacht und
unterstiichen, dafl einer Vergréferung der Gerite in technisclie
Maflstibe keine Hindernisse im Wege stehen.

Aussprache: Die Anfrage von Machemer, Burghausen, obes
in Deutschland eine kontinuieilich arbeitende, technische Metall-
apparatur gibt, wird von Wolf, Miinster, bejaht. Prof. Kaufmann
arbeitet an einer solchen Apparatur, Durchsatz 1 kg/h, die er nach
der volligen Ausarbeitung der Industiie zur Veifiigung stellen will.
—— Bieneck, Be lin: Im Hinblick auf den biochemischen Charakter
dieser Tagung interessieit vielleicht nicht nur die Uberfiihrung der
vorgefithiten Apparatur in technische Ausmafle, sondern besonders
die Eignung fiir geringe Substanzmengen. Welches ist die untere
G.enze an eingesetzter Substanz? — Vortr.: Die Aufgabe, kleinste
Stoffmengen zu destillieien, war ohne die neuen Geiite im Kiihl-
zapfen oder kalten Finger nach Freudenberg schon durchfiithibar.
Natii.lich kann man diese Destillation auch im Kurzdestillations-
gerdt durchfilhren. Fine nnteie G.enze ist dabei nicht gesetzt, da
man schon einen einzelnen Kiistall schmelzen und destillieren kann,
Das Destillat bleibt dann am Kiihler haften und mull mit einem
geeigneten Losungsmittel herausgespiilt werden. — Foerst,
Be.lin. — Prausnitz, Jena.

Prof. Dr. F. Klages, Miinchen: Molekulargewichtsbestimmun-
gen aus der Dampfdruckerniedrigung.

Die weitere Untersuchung des in einer Reihe friiherer Mit-
teilungen beschriebenen anomalen osmotischen Verhaltens der
Cellulose und anderer Verbindungen mit perlschnurartig auf-
gebauten Molekeln machte die Ausarbeitung einer neuen auf dem
osmotischen Prinzip berulienden Molekulargewichtsbestimmung
erforderlich. Vor allem war es wiinschenswert, gegeniiber der
meist angewandten kiyoskopischen Methode ein Verfahren auf-
zufinden, das bei dhnlich enger Fehlergienze eine evtl. Temperatur-
abhingigkeit des osmotischen Anomaliceffektes zu messen ge-
stattet.

Dieses ist bei den verschiedenen Ausfiihrungsformen der
osmotischen Molekulargewichtsbestimmungen nur bei der eigent-
lichen osmotischen Zelle, der insbes. von Hef und Ulmann ent-
wickelten Methode der isothermen Destillation und der Bestim-
mung der Dampfdruckerniedrigung der Fall. Die direkte Bestim-
mung des osmotischen Drucks scheitert bei niedermolekularen
Verbindungen an der Membranfrage. Die Methode der isothermen
Destillation ist, namentlich fiir die Messung von Konzentrations-
reihen, reichlich umstindlich. HEs wurde daher das bisher wenig
beachtete Verfahren der direkten Messung der Dampfdruckerniedri-
gung ausgeal beitet.

Die Messung erfolgt nach einem Differentialverfahren unter
Verwendung des reinen Ldsungsmitte]ls als Manometerfliissigkeit,
so daB sich gegeniiber Quecksilber eine etwa 10-—15fache Steig-
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héhe ergibt, die selbst 409 unterhalb des Siedepunktes noch eine
Ablesegenauigkeit von 1/, des fiir die molare Lésung berechneten
Wertes gestattet. Man mufll allerdings in absolut luft-freiem
Medium arbeiten, was jedoch mit Hilfe einer Stockschen Hoch-
vakuumapparatur leicht zu erreichen ist. Ferner mull die Messung
bei der starken Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes in
einem, nur innerhalb sehr enger Gienzen schwankenden Thermo-
staten ausgefiihrt werden. Die bisher erreichte Fehler grenze betrigt
etwa 4 109, (bei 0,04%igen Losungen bis zu 4 209%) des theo-
retischen Wertes, diirfte jedoch, namentlich durch Verbesserung
des Thermostaten, noch etwas herabzudriicken sein.

Die Vorteile der neuen Methode liegen, abgesehen von der
erreichten Variationsméglichkeit der Versuchstemperatur, gegen-
iiber der kryoskopischen Methode in einer viel bieiteren Auswahl
des Losungsmittels, gegeniiber dem ebullioskopischen Verfahren
in einer wesentlich gesteigerten Ablesegenauigkeit sowie gegen-
iiber dem Verfahren der isothermen Destillation in einer weit-
gehenden Vereinfachung, die ein viel schnelleres Arbeiten, insbes.
beim Wechsel der Messungstemperatur, gestattet. Vortr. berichtet
iiber eine praktische Anwendungsmdoglichkeit des neuen Ve:fahrens
zur Bestimmung der Benzoesiure in Benzol und Chloroform.

Gel. Reg.-Rat Prof. Dr. H. Wieland und Dr. R. Huisgen,
Miinchen: Uber Strychnosalkaloide. (Vorgetragen von Dr.
R. Huisgen.)

Fiir das Strychnin, das zur Gruppe der Tryptophan-Alkaloide
gehort, wurde 1939 eine allen Befunden gerecht werdende Konsti-
tutionsformel (I) aufgestellt. Wihrend die Nebenalkaloide Brucin,
o- und {-Colubrin einfache Substitutionsprodukte des Stamm-
alkaloids sind, weicht das Vomicin (II), aus den Alkaloidmutter-
langen von Strychnos nux vomica isolieit und seit 1928 in Miinchen
bearbeitet, in wesentlichen Punkten vom Strychnin ab. In seiner
Summenformel C,,H,,0,N, unterscheidet es sich durch einen
Mehrgehalt von CH,0, vom Strychnin. Aromatischer Ring und
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Lactam-Gruppierung sind im Vomicin wie im ilauptalkaloid vor-
handen. Zusitzlich tritt ein phenolisches Hydioxyl auf, das sich
an dasLactam-Carbonyl addiert unter Kniipfung eines Benzoxazolin-
Ringes, dem Vomicin den Charakter eines latenten Phenols ver-
leihend. Allen Strychnosalkaloiden gemeinsam ist ein unge-
sittigter, siebengliedriger Ather-Ring. Mit Jodwasserstoffsiure
wird der Ather-Sauerstoff eliminieit, wobei gleichzeitig eine neue
Doppelbindung auftritt. Aus dem Vomicin entsteht dabei iiber

ein labiles gelbes Isomeres das farblcse Desoxyvomicin (IIT),
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in dem die Doppelbindungen streng lokalisiert werden kénnen, die
eine durch das Auftreten von Acetaldehyd bei der Ozonisation, die
andere durch Benzal-Kondensation und cis-trans-isomere Hydrie-
rungsprodukte. Das vierte Sauerstoff-Atom im Vomicin liegt in
einem N-Methylenoxido-Ring vor, einem bisher in Naturstoffen noch
nicht mit Sicherheit nachgewiesenen Strukturelement. Dieser
normalerweise sehr labilen, aldehydammoniak-artigen Gruppierung
kommt im Vomicin die Stabilitit einer N-Methyl-Bindung zu,
wohl durch den statren Einbau in ein polycyclisches System be-
dingt. Entscheidender Beweis ist der HEmde-Abbau des quart.
Vomicin-Salzes, der zu einer Base (IV) mit Methoxyl- und Methyl-
imid-Gruppe fiihrt. Die am Sauerstoff entmethylierte Base zeigt
keine Tendenz zur Wasserabspaltung, was zur Veirkniipfung der
Briicke mit einem sek. Kohlenstoff-Atom gefiihrt hat. Mit Emde-
und Hofmann-Abbau gelingt beim Desoxyvomicin die Eliminierung
des Stickstoffs b, wobei das nicht mehr basische Desaza-desoxy-
vomicin erhalten wird.

Das bisherige Formelbild weist gegeniiber der Bruttoformel
einen Fehlbetrag von 2C und 5H auf, der in Form einer Athyl- oder
zweier Methyl-Gruppen als Substituenten vorhanden sein muf.
Erst die Palladium-Dehydrierung einer Abbaubase zum Vomipyrin
CysH N, ermoglichte einen Angriff auf dieses Problem, zugleich
einen tiefen FEinblick in das Ringgeriist gewdhrend. In seinem
Absorptionsspektrum stimmt das Vomipyrin (VI) ausgezeichnet
iiberein mit dem auf Grund der Strychnin-Formel zu erwartenden
5,6(N)-Pyrro-chinolin (V). Abbauversuchen am Vomipyrin sowie

Die Chemie
56.Jahrg. 1943, Nr.47/48



an dem besser zuginglichen Oxy-vomipyrin, dem Carbostyril der
Vomipyrin-Reilie, war kein FErfolg beschieden. Zahlreiche syn-
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thetische Versuche fiihrten immer nur zu Vomipyrin-Isomeren.
Auch das 8,9-Dimethyl-11-4thyl-5,6(N)-pyrro-chinolin — ein neuer-
dings festgestellter N-Methyl-Gehalt machte diese Formel (VII)
wahrscheinlich — ist nicht identisch mit dem Dehydrierungs-

produkt. Die Weiterarbeit an diesem noch ungeldsten Problem
soll zunachst auf synthetischem Wege erfolgen.

Der zur Aufklirung der Strychnosalkaloide bisher erforder-
liche Arbeitsatfwand steht in keinem Verhiltnis zu den unmittelbar
fiir die Konstitution verwertbaren Ergebnissen. Diese Schwierig-
keiten haben ihre TUrsache in der Vielfiltigkeit, mit der sich
Reaktionen in einem derartigen polycyclischen System mit ein-
gebauten Heteroatomen abzuspielen vermdgen. Wie viele Bei-
spiele ausden Vomicin-Arbeiten zeigen, beeinflussen kleine Struktur-
danderungen nicht nur die Nachbaratome, sondern greifen auf das
ganze Ringsystem iiber. Bei der Bearbeitung einfacher organischer
Verbindungen gewonnene Regeln sind in ihrer Giiltigkeit bei einem
so komplizierten Ringgeriist statk eingeschriankt, was die Voraus-
sage von Reaktionsabliufen sowie den Riickschluf aus Abbau-
produkten erheblich erschwert.

A. W. Schmidt +

Mitten in der Arbeit verschied am Herzschlag im 53. Lebens-
jahr der o.Prof. Dr.-Ing. habil. Albert Woligang Schmidt,
Ordinarius fiir chemische Technologie und ehemaliger Rektor der
Technischen Hochschule Miinchen.

Seine berufliche Laufbahn begann und endigte in Miinchen,
wo er ab 1910 Chemie studierte, unterbrochien durch Fronteinsatz
im damaligen Weltk ieg, aus dem er als Artilleiieoffizier mit hohen
Auszeichnungen zuriickkehrte., Er promovie.te in Dresden und
habilitierte sich an der Technischen Hochschule Breslau. Nach

VDOCh-Bildstelle, Phote Retzlaff

mehrjihriger Industriepraxis begann er als Privatdozent dort-
selbst jene Arbeiten, auf die er sich dann spezialisierte, im ,,Ver-
suchslaboratotium fiir motorische FHignung von Kraftstoffen und
Schmieimitteln‘‘. 1934 wurde er an die T. H. Miinchen als Direktor
des Instituts fiir Chemische Techmnologie und Mineralélforschung
berufen und im Jahre darauf zum Rektor dieser Hochschule ge-
wihlt, deren Geschicke er wihrend vieijihriger Amtstatigkeit mit
Umsicht leitete.

A. W. Schmidt setzte sich fiir enge Zusammenarbeit von
Chemiker und Motorenkonstrukteur ein, und gab wertvolle An-
regungen fiir die TUntersuchungsmethoden und Grundlagen-
forschung auf dem gesamten Treibstoffgebiet.

Seine chemischen Arbeiten erstreckten sich auf natiirliche
Erdéle wie auch synthetisch gewonnene Erdjlkohlenwasserstoffe,
so z. B. zur Aufkliarung der Schmierstoffeigenschaften, insbesondere
in Zusammenhang mit der chemischen Konstitution. TUnter-
suchungen an technischen Kohlenwasserstoffgemischen verschie-
denster Art fiihrten ihn weiter auch zu Arbeiten iiber feste Energie-
stoffe.

Auf motorentechnischem Gebiet beschiftigte er sich haupt-
sichlich mit der Entwicklung des elektro-akustischen Xlopf-
melverfahrens. Dariiber hinaus fesseltenihn aus fritherer Industrie-
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titigkeit iibernommene chemisch-technische Probleme, erst in
jilngster Zeit nahm er noch Patente iiber Veredelung deutscher
Abfall-Tone, wozu die Vorarbeiten in dem seinem Institut ange-
gliederten Silicat-Forschungslaboratorinm durchgefithrt worden
waren.

Zahlreiche Verdffentlichungen in den Fachzeitschriften, bei
deren Wiirdigung man nicht vergessen darf, daB sie nur einen Teil
der wi klich geleisteten Avbeit reprdsentieren, geben Kenntnis
von A. W. Schmidts Zielen. Seine Vorlesungen belebte er mit
allen Anschauungsmitteln moderner Technik, wobei ihm zustatten
kam, daf} er selbst erfahrener Apparatebauer war. Im letzten Jahr
noch widmete er sich in eigenen praktischen Arbeiten der Vervoll-
kommnung des Unterrichtsfilms.

Die Liicke, die A, W. Schmidts Tod hinterliit, wird nicht
so bald zu schlieflen sein. Schiiler und Kollegen werden dem auf-
rechten Mann und warmberzigen Kameraden ein dauerndes An-
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denken bewahren. V DCh-Bezirksverband Sudbayern.

Aus den Bezirksverbidnden

Bezirksverband Gau Hessen-Nassau.
Sitzung am 7. Oktober 1943 in Frankfurt a. M.

Dr. Magda Staudinger, Freiburg i. Br.: Licht- und elektronen-
mikroskopische Untersuchungen an makromolekularen Stoffen.

Die auBlerordentliche Gi&8e und die verschiedene Gestalt der
Makromolekeln bedingt besondere, mikroskopisch sichtbare Struk-
turen vieler makromolekularer Stoffe. Dabei ist heute der Begriff
,,mikroskopisch sichtbar® durch das Hinzukommen des Ultra-
violettmikioskops und des Elektronenmikroskops zum Licht-
mikroskop stark erweitert worden, und dadurch das bisher als
submikroskopisch bezeichnete Gebiet der iibermolekularen Struk-
turen der Beobachtung zuginglich.

Mikroskopische Untersuchungen der ersten vollsynthetischen
Fasern aus Polyoxymethylendihydrat und Polyidthylenoxyd, ferner
der polymerhomologen Reihe der Polyidthylenoxyde ergaben wert-
volle Riickschliisse auf den Bau der natii.lichen Cellulose-Fasern.
So konnten durch diese Untersuchungen Erfahrungen iiber die
Entstehung des fib illiren Baues der Fasern und die Dimensionen
der Fibrillen gesammelt werden, ferner iiber die Vorginge, die
durch einen verschiedenartigen Abbau von Fasern bedingt sind.
Es ergeben sich verschiedene mikroskopische Bilder je machdem,
ob man eine Polyoxymethylen-Mak.omolekel mit Siure in der
Kette spaltet, oder mit Lauge vom Emnde her abbaut. Analoges
findet man bei Cellulose-Fasern: eine Spaltung der Cellulose-
Molekel in der Kette fithrt zu charakteristischen Quierspalten in
der Faser, wilitend ein Abbau der Kette vom Ende her, wie er
von manchen Bakterien vorgenommen wird, eine fiir verschiedene
Fasern jeweils charakteristische Korrosion ergibt.

Das besondere Verhalten der vollsynthetischen Fasern aus
Polyestern und Polyamiden &ufBert sich auch im mikroskopischen
Bild. Ihre Bildung wurde anihien Schmelzen licht- und elektronen-
mikroskopisch sowie polarisationsoptisch verfolgt. Es zeigte sich,
dafl bei der Faserbildung der Polyester ein Umkristallisieren der
Substanz stattfindet derart, daf} die Kiistallite der Schimelze durch
einen der Gittertegelung analogen Prozel verformt werden, der
sich licht- und elektronenmikroskopisch verfolgen 1iBt. Der Uber-
gang von der feink.istallinen Schmelze zur Lingsstruktur der stark
gestieckten Faser lieB sich auf diese Weise in allen Phasen er-
schliefen.

Die Faserstruktur ist aber nicht die einzige Struktur, die von
linearen Makromolekeln gebildet werden kann. So entstehen z. B.
aus Cellulose ganz verschiedenartig aufgebaute Zellwinde, und es
zeigt sich, dal3 z. B. Zellstoff nicht einfach Cellulose ist, sondern
aus Bestandteilen mit ganz verschieden geformter Cellulose be-
steht. Die Gestalt der Makromolekeln spielt also fiir den Aufbau
eines Stoffes eine grofle Rolle, und man muB sich zahlreicher
Untersuchungsmethoden bedienen, um in die unerschépfliche
Mannigfaltigkeit der makromolekularen Stoffe einzudringen,
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