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Dir. Dr. H. Rarnstetter,Westeregeln, Vorsitzender des VDCh, 
begriiote die Teilnehmer (370). insbesondere den Leiter des Haupt- 
amts fur Volksgesundheit der NSDAP, Prof. Dr. Wirz - und rnit 
ihm viele Mediziner - sowie zahlreiche Leiter von Forschungs- 
stel.len der Hochschulen, des Staates und der Wehrmacht. Dann 
gab er einen Uberblick iiber die Aufgaben und Leistungen des 
VDCh im Kriege, insbes. soweit sie sicli aiif die berufliche Forde- 
rung und hier wiederum namentlich der Frontkampfer bezogen. 
Er betonte, daB bei der kriegsentscheidenden Wichtigkeit des 
Eiusatzes unserer Wissenschaft die jungen Chemiker in der gleichen 
Weis: von der Front zum Studium zuriickberufen werden muaten, 
mie es bisher mit den Medizinern geschah. 

Geheimrat Prof. Dr. Wieland, Miinchen : Einkitende Worte. 
Als Leiter des Chemischen Instituts und Gastgeber begrii5te 
Vortr. die Anwesenden und fiihrte dann ads, wie die Probleme 
der Chemie und hier wieder der organischen Chemie sich mit der 
Zeit gewandelt haben. Diese Wandlung wurde an der Geschichte 
des Miinchner Instituts aufgezeigt. Zu 1,ebzeiten Johannes Thieles 
s tand es unter dem Zeichen der Synthese, rnit der ja die Ent- 
wicklurig der organisch-chemischen GrolJindustrie aufs innigste 
zcisammenhangt. Thiele hatte seinerzeit iiber sein Laboratorium 
geschrieben ,,Am Anfang war das Benzol". Seit der Jahrhundert- 
wende befaBte sich eine wachsende Zahl von Organikern mit den 
Stoffen der Natur und schlie5lich 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 fur den Bio- 
chemiker die Grundlagen. Vortr. regte an, sobald es nur moglich 
ist, in jedem organisch-chemischen Institut einen Dozenten be- 
sonders mit der Pflege der Biochemie zn betrauen. Aus einem 
solchen Lehrauftrag werde sich allmahlich 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 selbstandige Arbeitsrichtung, 
die Biochemie, entwickeln. 

* * * 
Doz. Dr. 0. Westphal, Gottingen: Die Struktw der Antigene., 
Die grol3e Spezifitat der Immunreaktionen (Agglutination, 

Pracipitation, Lyse usw.) ist fiir den Chemiker immer wieder Aus- 
gangspunkt seiner Untersuchuiigen gewesen. Antigen'e sind hoch- 
molekulare Substanzen, deren Spezifitat jedoch von bestimmten 
niedermolekularen Wirkgruppen, den sog. d e t e r  m i n a n t e n  
G r u p p e n ,  ausgeht. Dies wurcle mit Hilfe van k i i n s t l i c h e n  
A n t i g e n e n  bewiesen. Es sind I'roteine, in die rnit chemischen 
Mitteln niedermolekulare Griippen bekannter Konstitution ein- 
gefiihrt wurden (Azo-Methode von K.  Landsteiner und neuere Ver- 
fahren). Derart m a r  k i e r t e  Proteine zeigen immunologisch hohe 
Spezifitat beziiglich der eingefiihrten GrUppen. Es gelingt auf 
diese Weise, sehr nahe verwaritite Verbindungen, z. N. optische 
Isomere, immunologisch scharf zii dnterscheiden. Zwei ver- 
scliiedene Proteine, die mit dcr gleichen determinanten Gruppe 
substituiert sind, zeigen serologische K r  e u z r e a k t i o n ,  mit deren 
Hilfe es gelingt, auch bei (naturlichen) Antigenen unbekannter 
Konstitution ubereinstimmeride Gruppen festzustellen. - I n  
den Antikorpern darf man Hhnliche, spezifisch reaktionsfahige 
Bezirke annehmen (J. H. Northrop, L. Pauling). 

Beim fortschreitenden Ahbait der hochmolekularen Antigene 
entstehen Brmhstiicke, die in Abhangigkeit vom Molekular- 
gewicht auf verschiedene Weise nachgewiesen werden kBnnen 
(Hemmungsteste, anaphylaktischer Schock). Man kommt so zu 
einer Einteilung antigener mlrkstoffe: Vollantigen + Halb- 
antigen oder Hapten -+ Halbhapten -+ determinante Oruppe. Auch 
die natiirlichen Antigene mu0 man sich nach diesem Prinzip 
a~fgebaQt  denken. - Die spezifisclien Kohlenhydrate der Pneumo- 
coccentypen bieten ein Beispiel besonders erfolgreicher Struktur- 
uifklarung natiirlicher Antigene. Hier gelang es, die determinante 
Grcippe herauszuarbeiten, syntlietisch darzustellen, und durch 
Kupplung an EiweiR kiinstliche Antigene mit hoher Immuni- 
sierungswirkung zd gewinnen ( W .  .F., Goebel). 

Unter den zahlreichen natiirlichen Kreuzreaktionen bietet 
clie sog. Weil-E'eliz-Keaktioii besonrleres Interesse : praktisch als 
E'leckfieber-Diagnose (Agglutination \-on Bact. proteus X 19 rnit 
Fleckfieberserum) und theoretisch wegen des Vorliegens iiber- 
einstimmender determinanter Gruppen bei biologisch so ver- 
schiedenen Objekten wie dem Fleckfieber-Virus und Bact. prnteus 
X 19. Fur diese immunologische Vermandtschaft ist die Kohlen- 
hydrathapten-Komponente des Protens X 19 - 0-Antigens ver- 
antwortlich, welches in die Klasse der sog. glycolipoiden Antigene 
gehdrt. Als geeignete Darstellnngsrnethode erwies sich die 
Extraktion mit l'richloressigsaure oder init Aminoathanol' sowie 
die tryptische Verdauuiig der Bakterien Das Kohlenhydrat allein 

kann durch AufschluB mit Antiformin geaonnen werden (Castaneda) 
Als quantitativer Test diente die Agglutiiiationshemmung von 
Proteus X 19 in Fleckfieberserum durch wirksame Proteus- 
Extrakte. Der zeitliche Ablauf der Wed-Felix-Reaktion war 
Gegenstand einer quantitativen Untersuchung, die u .  a. ergab, 
daL3 die Zusammensetzung des Antigen(Ag)-AntikGrper(Ak)- 
Komplexes innerhalb weiter Grenzen der Formel Ag.Ak, ent- 
spricht. Es erscheint moglich, durch Kupplung des spez. Proteus- 
Kohlenhydrates an EiweiLi kiinstliche Antigene zu erhalten, welche 
Irnmunkorper gegen Fleckfieber auslosen. 

Fur den kiinstlichen Aufbau von (relativ) hochmolekularen 
Kohlenhydrathaptenen zum Vollantigen durch Kupplung an 
Eiweil3 ist u. a. die Azo-Methode geeignet. E s  gelang, die Blut- 
gruppensubstanz A ohne Wii ksamkeitsvei-lust Ii-it p-Nitro-benzyl- 
bromid in den ,,A"-p-nitro-benzylather iiberzufiihren, zurn Amino- 
benzylather zu reduzieren und iiber das Diazoniumsalz in alkali- 
scher Losung an Proteine zu kuppeln. Die Injektion derartiger 
kiinstlicher A-Vollantigene fiihrte beim Kaiiinchen zu sehr wirk- 
samen Anti-A-Seren, welche Agglutinine gegen meuschliche 
A-Erythrocyten, nicht aber gegen B- oder Null- und Pracipitine 
hohen Titers gegeniiber A-Substanzen verschiedener Her kunft 
enthielten. Auf dieser Basis laat sich ein Anreicherungsverfahren 
fur die A-Substanz ansarbeiten. Die Darstellung und Priifuiig eines 
B-Vollantigens ist zurzeit ebenfalls im Gange. 

Doz. Dr. Th. Wieland, Heidelberg : Bestimmung won 1- und- 
d-Glutaminsaure im  Hydro1 ysat c o n  Brown.-Pea,rce.Tumoren mit) 
15N-Glutaminsaure. 

Der Gehalt van Tumorhydrolysaten an 1- und d-Glutamin 
saure wurde 1940 bereits von S. Graff, D. Elittenberg 11. G. L. Poster1 
dadurch bestimmt, daD 15N-haltige d,l-Glutamixisaure dem ISiweiW 
nach der Hydrolyse zugesetzt und der Isotopengehalt in isolierten 
1- und d,l-Glutaminsaurehydrochloiid-Proben bestimmt wurde. 
Dabei ergab sich in verschiedenen PIoteiiieu nus malignen Ge- 
schwiilsten und Normalgewebe ein Absolutgelialt von etwa 10% 
1-Glutaminsaure und 0 , l  yo d-Glutaminsaure. I<'. K6g1, H .  Erxleben 
u. (3. J .  van Veersen,) stellten ahnliclie Versuche mit deuteiierter 
Glutaminsaure an und erhielten Werte, clie \-on denen der Ameri- 
kaner stark abwichen, indem z. B. im Brown-Pearce DiweilJ 3,5% 
d-Glutaminsaure neben 13,5 "/b 1-Glutaminsaure, im ganzen also 
17% dieser Saure gefundeii wurden. Diese hohen Werte werderi 
dadurch erhalten, daB hier das EiweiU 20 11 hydrolysiert und die 
markierte Substanz von Anfang an mitgekocht wird. Deshalb 
wurde nun der Koglsche Versuch an Brown,-Pearce-Tumorprotein, 
aber mit l5h'-haltiger Glutaminsaure wiederliolt. Die Hydiolysen- 
ansatze wurden z .  T1. nach KO$, z. 3'1. mit tler sauren Al,O,-SHule 
aufgearbeitet. Die massenspektrometrisclie Ausmeitung des Stick- 
stoffs aus denisolierten Glutami~isaure-P;obeii ( W .  Pazd, Gottingen) 
ergab, da8 das untersuchte Protein neben 10% I-Glutaminsaure 
hochstens 0,5% d-Form enthielt, ein Betlag, der sich aus der 
Racemisierung, welche 1-Glutaminsaure beini Icochen mit starker 
HC1 erleidet und die nochmals eingehend uritersuclit wurde, er- 
klaren la&. 

Ausspmche: K. Clus ius ,  Miinchen: Bei der Verschieden- 
heit der Ergebnisse, die das Verfahren der Markierung der Glutamin- 
saure geliefert hat, je nachdeni, ob schwerer Stickstoff 15N oder 
schwerer Wasserstoff D benutzt wird, ist folgendes ZLI beachten : 
Das Verfahren der Markierung mit schwerem Stickstoff ist in ganz 
anderer Weise gegen den Einwurf eincr AustnuschmGglichkeit 
geschiitzt als die Benutzung des Deuteriums. Ich wurde es sehr 
begriioen, wenn auch Kogl seine Versuche mit schwerem Stick- 
stoff wiederholen wollte. Wir sind gerne bereit, die dazu not- 
wendige Menge Ausgangsmaterial zu iibeilassen. 

Prof. Dr. R. Kuhn, Heidelberg : Differenzlerede TVachstun~s- 
hemmung3). 

Prof. Dr. F. v. Wessely, Wien: Neueres aus der Chewhie und 
Biochemie der Stilbene4). 

Bis vor kurzem ha t  man weder das Stilben selbst noch Deri- 
vate dieses Stoffes in der Natur aufgefunden. Ihre Bedeutung 
beschrankte sich, wenn man von den Stilben-Farbstoffen absieht, 
anf Fragen der Raumisomerie. Erst in den letzten Jahren ha t  
sich eine Reihe von Stilben-Verbindungeri in der Natur auffinden 
lassen, u. a. das Pinosylvin aus dem Kiefernkernholz, das den 
Widerstand dieser Holzart 'gegen den Sulfit-AufschlulJ bedingt. 
Euler und Hultzsch haben auf eine mijgliche Lledeutung von Stilben- 
Verbindungen bei der Kesol-Hartuiig liingewiesen. 

l) J. biol. Chemistry 133, 745 [1940]. 
*) Hoppa-Seyler's Z. physiol. Chem. 279, 261 "431. 
8) Vgl. hierzu den Bericht in dieser Ztschr. 5 J, 23(i [l 
9 Vgl. ilazu den ,aii;flihrlichen~BeitraX ,,Uber synthet 
k 5 5 ,  197 119401. 
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Das groWte Interesse gewann aber das Stilben als Mutter- 
substanz synthetisch leicht zuganglicher, korperfremder Hormone, 
von welchen vor allem die ijstrogen wirksamen Stoffe bereits 
praktisch die weiteste Anwendung finden, z. B. das im wesentlichen 
auf empirischem Wege erhal tene Diathylstilbostrol und bestiinmte 
Derivate davon (Ester, Glykoside). Die Wi. ksamkeit ist weitgehend 
abhangig vom sterischen Bau. Den hochwirksamen Ostrogenen 
vom Stilben-Typ kommt die durch chemische und rontgeno- 
graphische Versuche slchergestellte trans-Konfiguration zu. Die 
Darstellung der entsprechenden cis-Isomeren ist erst vor kurzem 
gelungen. Besonders die freien Oxy-Vgrbindungen sind sehr labil 
und lagern sich leicht in die trans-Isomeren um. Die cis-Ester 
sind aber relativ stabil und zeigen nur i/aoo der Wirksamkeit der 
entsprechenden trans-Isomeren. Spezifitatsuntersuchungen zeigen, 
daB ahnlich wie bei andereri Pharmazeutika die p-Stellung der 
OH-Gruppen an den beiden Phenyl-Resten die am starksten wirk- 
samen PrPparate ergibt. Die Stilben-Doppelbindung ist aber 
nicht von ausschlaggebender Bedeutung. Auch de; en Absatti- 
gung mit Wasserstoff fiihrt zu hochwiiksamen Stoffen der Di- 
phenylathan-Gruppe, die aber der Mesoi eihe angehoren miissen ; 
die racemoiden Verbindungen sind we:ientlich schwacher wi ksam. 
Eine Verlagerung der Doppelbindung zwischen andere C-Atome 
des aliphatischen Restes schwacht ebenfalls die Wirksamkeit. 
Fur die Stilben- und Diphenylathan-Verbindungen gibt es eine 
Reihe verschiedener Synthesen (auf die hier nicht naher ein- 
gegangen werden kann), die die therapeutisch wichtigen Ver- 
bindungen zu billigen Stoffen machen. Dadurch wurde in der 
Human- und Veteiinarmedizin eine Verbreiterung der Follikel- 
hormon-Therapie ermdglicht, nachdem die anfanglichen Bedenken 
wegen einer moglichen Schadigung iiberwunden wurden. Eine 
umfangreiche Literatur beiichtet iiber die Verwendung der syn- 
thetischen Piaparate auf dem Gebiet der Gynakologie, Dermato- 
logie und internen Medizin. Die korpereigenen ojtrogene sind 
wesentlich teurei e P~aparate ,  besondeis die auf total-synthetischem 
Wege von deutschen und arnerikanischen Forschern hergestellten 
Stoffe; denn die Synthesen fiihren iiber zahlreiche Zwischenstufen 
und werden noch wegen der Gegenwart von mehreren asymmetri- 
schen C-Atomen kompliziert. 

Leider 1aBt sich heute die Gleichartigkeit der ostrogenen 
Wirkung chemisch so verschiedener Verbindungen, wie es das 
Diathylstilbiistrol und die Gstrogenen Steroid-Hormone sind, nicht 
befriedigend deuten. Bisher hat sich keine von dem natiirlichen 
Follikel-Hormon her bekannte Wiikung nicht auch durch die 
Stilben-Verbindung hervorrufen lassen. Mit einer rein raumlichen 
Betrachtung kann man aber den Verhaltnissen nicht gerecht 
werden. 

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

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

Aussprache: H. W i e l a n d ,  Miinchen, verweist auf eine 
kiirzlich eischienene Arbeit von Dodds u. Mitarb.5), in der Ver- 
bindungen aus der Reihe des Diphenylathylamins, die strakturell 
zum Mo- phin in ahnlicher Beziehung stehen wie die synthetischen 
Ostrogene der Stilben- und Diphenylathnn-Reihe zu den natiir- 
lichen oistrogenen, beschrieben und in ihrer Wi:kung mit dem 
Morphin verglichen werden. -Hj. S t a u d i n g e r ,  F~eiburg:  Sind 
die therapeutisch guten Erfolge der Follikel-Hormon-Anwendung 
bei Magen- und Duodenal-Ulcus auch mit den Stilben-Dei ivaten 
erzielbar? - V o r t r . :  In  einigen neueren Arbeiten wird iiber die 
gleichen giinstigen Erfahrungen mit den Stilben-Praparaten be- 
richtet. - H. F i s c h e r ,  Miinchen. 

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

I m  Zusammenleben mehrerer verschiedenartiger Organismen 
kennen wir zahli eiche Falle gegenseitiger Beeinflussung des Wachs- 
tums. Der Sinflu13 des einen Oiganisrnus auf das Wachstum des an- 
deren kann giinstig oder ungiinstig sein. I n  vielen Fallen 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, daB es 
nicht gelingt, durch Infektion mit B. anthracis Milzbrand hervor- 
zdrdfen, wenn man gleichzeitig mit verschiedenen anderen Bak- 
terien beimpft, wahrend die Tiere bei alleiniger Infektion mit dem 
Milzbrandbacillus von der Krankheit befallen werden. 1 1  1 

Diese gegenseitige Beeinflussung der Entwicklung ist der 
Grund, warum in der Natur in zahlreichen Fallen stets bestimmte 
Organismen nebeneinander voi kommen, wahrend andere nicht 
zusammen leben konnen. Die Entwicklung einer bestimmten 
Mikroflora ist von erheblicher praktischer Bedeutung. Bs wild 
auf die Flora des Darms dnd des Pansens der hoheien Tieie, auf 

6, Nature W1, 614 [1943]. 

die Flora des Bodens und des Wassers tind Abwassers hingewicsen. 
Die Notwendigkeit von Symbionten ergibt sich darads, daW sie 
fermentative und andere Leistungen iibernehmen, die der Wirts- 
organismus nicht adszdiiben vermag, oder daW sie diesem als 
zusatzliche Xahrung dienen bzw. ihm Vitamine oder Wtichsstoffe 
liefern, die er nicht selbst synthetisieren kann. 

Es werden die zahlreichen Falle 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 Stoffwechselprodukte von Schim- 
melpilzen wurden als stark bakteriostatisch eikannt (Penicillin, 
Fdmigatin, Spinulosin, Citrinin, Penicillinsiiure), Uber den 
Mechanismus dieser Wi; kung llWt sich bei den Chinonen vei muten, 
daB die Wachstumshemmung auf der Hemmung bestimmter 
Fer mente berdht. 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 Bakteiien gegen 
Bakterien ist sehr weit verbreitet, doch wurden erst in wenigen 
Fallen die toxischen Stoffe rein dargestellt (Gramicidin, Tyro- 
cidin). Besonders die Chromobaktei ien scheinen star ke ant- 
agonistische Wii kungen adszuiiben (Pyocyanase) . 

Die Antibiose Protozoen gegen Bakterien und umgekehrt 
ist von besonderer Bedeutung fur die Konstanthsltung der Boden- 
f:ora und die biologische Abwasser- und Wasserreinigung. 

Es ist zd erwarten, daB aus der groBen Zahl von Verbindungen, 
mit denen die Natur selbst Chemotherapie betreibt, Stoffe auf- 
gefunden werden, die adch vom Arzt mit E.folg als Waffe gegen 
pathogene Erreger angewendet werden konnen. 

Aussprache: H e t t c h e ,  Geisenfeld: Das b a c t .  p y o c y -  
a n  eu m ve. mag antibiotische Wi; kungen zu entfalten : a) durch Fett- 
sauren mit wechselnder Zahl von Doppelbindungen, b) durch seinen 
Farbstoff, das Pyocyanin. Die F e t  t s a u r  ensind d a s  wi, ksame P h -  
zip der Pyocyanase, denn die WLksamkeit der Kulturfiltrate ist nach 
Ausathei n aufgehoben. Bei der PI iifung der ungesattigten Fett- 
sauren : Olsaux e, Linolsaure, I,inolensaiire ergab sich, daW die 
bakterizide Wi. kung mit der Zahl der Doppelbindungen ansteigt. 
Der gleiche Anstieg konnte agch in dem hamotoxischen Verhalten 
an Schaf-E ythiocyten festgestellt weiden. Der F a r  b s t o f f  Pyo- 
cyanin hat eine hohe antibiotische Kraft. Versuche mit Farbstoff 
bzw. Fettsauren (Linolensaure), D i p h  t h  er  i e  b a z i l l  e n  t r a g er  zu 
sanieren, waren ohne E:folg. Der Farbstoff des b a c t .  p r o -  
d i g i o s u m ,  der von mir gemeinsam mit Wrede isoliert wurde, ist 
ebenfalls hochbakte.izid. Als Test fur die Bildung antibiotischer 
bzw. symbiotischer Substanzen eignen sich Diphthe!iebazillen, 
deren Polkornchen-Bildung in GroWe und Gestalt weitgehend von 
in Nachbarschaft wachsenden andei en Baktei ien beeinflu5t 
werden: Wahlend die Polkornchen durch Nachbarwachstum von 
bact. pyocyaneum verschwinden, sind sie durch staphylococcus 
pyogenes aureus um ein Vielfaches zu vergr6Wern. - W. F r a n k e ,  
Wii zburg: Bei der bactericiden Wii kung ungesattigter Fettsaui en 
spielen konstitdtive und konfigurative Faktox en aucli bei konstanter 
Doppelbindungszahl eine ausschlaggebende Rolle. Im  Gegensatz 
zur gewohnlichen 9 , l O -  olsaure hemmte 2,3-  Olsauie wie auch 
Elaidinsaure nicht. Ahnlich hemmt von der konjugieIt 3fach un- 
gesattigten Elaostearinsauie nur die a-Foim stai k, nicht die 
P-Form. In  eigenen Versuchen iiber die bakteiiostatische Wii kung 
von Glucoseoxydase- bzw. Notatin-Pi aparaten konnte keine Ver- 
starkung diesel Wii kung durch das katalase-hemmende NaN, e- zielt 
werden, da NaN, allein schon in einer Konzentration von m/looo 
das Wachstum von S t a p h .  a u r e u s  vollkommen unterband. 

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

Seit den Arbeiten von Butlerow, Loew, E. Fischer, Euler u. a. 
ist bekannt, daB sich Formaldehyd in alkalischer Losung zu Oxy- 
aldehyden und Oxyketonen kondensiert. Das erste Konden- 
sationsprodukt ist zweifellos der Glykolaldehyd, der sich dann in 
Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, d,l-Fructose u. a. verwandelt. 
Man hat  die Formaldeliyd-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). SchmaZfuP hat  entdeckt, daB die Formaldehyd- 
Kondensation eine Autokatalyse ist ; die Reaktion lauft bei Gegen- 
wart der Reaktionsprodukte in vie1 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, da13 die Viren Autokatalysatoren sind, durchaus nicht die 
einzig rnijgliche 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 ihi en Mechanismus aufzuklaren. Dies gelang durch 
eine kinetische Untersuchung and  durch die Konstitutionsauf- 
klknng der Zwischenstoffe. 
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Die Kinetik der Formaldehyd-Kondensation ohne Zusatz 
van 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 t u r  die Induktionsperiode stark ab, verandern 
aber nicht die maximale Reaktionsgeschwindigkeit. Am wit k- 
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 lieW sich am besten a m  Beispiel 
des Benzcins aufklaren, 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 B e n d  entstehen. Der 
Zwischenstoff mul3 daher die nebenstehende Konstitution be- 
sitzen. Die Formaldehyd-Kondensation erweist sich damit als 
A u t o k a t a l y s e  v o m  T y p u s  e iner  H a u p t v a l e n z k a t a l y s e .  

Streptococcen . . 24 20 15 
Pueumororcen I 20 7 4 
Pncumococcen I1 28 20 15 
Staphylococcen . 15 2 6 
Coli.. . . . . . . . . . 22 8 7 

CH,OH 
I 
I 

C,H,-C-CO-CeH5 

OH 

13 12 
4 3 

13 12 
4 4 
3 4 

Als Arbeitshypothese kann die Annahme dienen, daJ3 bei der 
autokatalytischeii Virussynthese die Bausteine des Virus durch 
Anlagerung an eine fertige Virusmolekel aktiviert werden. Der 
Mechanismus ist aber sicher vie1 komplizierter als bei der Form- 
aldehyd-Kondensation, d a  fur die eneigieverbrauchende Protein- 
Synthese eine Energiekoppelung erforderlich ist. So versteht 
man, daW die Synthese nur im lebenden Organismus ablaufen kann. 

Ausspache: P u m m e r  er, Erlangen: Die Abspaltung der 
Methylol-Giuppe aus Methylolbenzoin durch weiteLen Form- 
aldehyd eiinnei t mich an die Bildung verzweigt,er Kohlenstoff- 
Ketten sogar des l,l,l-Tiimethylol-athans aus Ather mittels 
FoimaldehyO). Wahrend es sich dort um eine ,,Formalyse" der 
C-0-Binddng handelte, liegt Im obigen Fall die Formalyse einer 
C-C-Bindung vor. - F i i e d r i c h - F i  e k s a ,  Dahlem: Bin Langen- 
wachstum des Tabakmosaikvirus elektronenmikroakopisch nach- 
zuweisen ist deswegen schwieiig, weil auch ein Zeibrechen der 
Virus-Teilchen stattfinden kann. 

Prof. W. Schoeller, Schering A.-G., Berlin : Chemothera- 
peutische Forschungen auf dern Oebiet der Sul fonamide .  

I n  die Erforschung der Sulfonamide und ihre chemothera- 
peutische Priifung hat  sich die Schering A.-G. erst eingeschaltet, 
als Fourneau,  vom Prontosil ausgehend, die gleichar tige Wiikung 
des Sulfanilamids festgestellt hatte und damit das Thema all- 
gemein zuganglich geworden war. Der Scheringsche Forschungs- 
ki eis verfiigte iiber ausreichende chemotherapeUtische Erfahrungen 
durch die in Gemeinschaft mit Adolf Feldt durchgefiihrten chemo- 
therapeutischen Ar beiten auf dem Gebiet der organischen Gold- 
Verbindungen. Am Beispiel der Formeln des Solganals und Sol- 
ganals B (Tabelle 1) wird der Begriff der ,,chemotherapeutischen 
xquivalenz" eLlautert. Die physikalisch-chemischen Konstanten 
bedingen die Ver te i l i ing  des Medikaments im Organismus, und 
diese stellt nach Ehrlichs These das Bindeglied zwischen chemischer 
Konstitution und therapeutischer Wit kung dar. 

Tabelle 1. 

I AnS- 0 

d - O H  ' 
I 

HO-0-H b 
I 

H-0-OH ' 
I i 

H-b-1 
OII,OH 

Solganal Solganal B 

I 

So verschieden die chemische Konstitution beider Ver- 
bindungen ist, so besitzen sie die gleiche Wii kungsgruppe -SAu, 
und die physikalisch-chemischen Konstanten der beiden Trager- 
molekeln bedingen optimale Wasseiloslichkeit. So v e ~  mogen beide 
Praparate mit Rekurrensspiiilleii todlich infizierte Mause sicher 
zU heilen, sind also chemotherapeutisch gleichwertig dnd stehen 
in dieser Beziehung dem Salvarsan nicht 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 parastandigen Amino-Gruppe, sondern am Sulf- 
amid-Stickstoff. Das Solfanilacetamid (Albucid) kann als das 
bestvertragliche der Sulfonamide bezeichnet werden. Die per- 
orale letale Dosis ist fast 4mal groDer als die des Sulfanilamids. 

6 )  Ber. Dtsch. Ohem. Qes. 55, 867 C19421. 

Die chemotherapeutische Wirkung des A l b u c i d s  und seiner 
hoheren Homologen, speziell des Isovaleryl- und Capronyl-Derivats 
wird an Hand von Tabellen erlautert, welche chemotherapeutische 
Versuche an Matisen wiedergeben, die mit Pneumococcen oder 
Staphylococcen, Streptococcen sowie Bacterium coli usw. in- 
fiziert waren, wobei Sulfapyridin als Standardpraparat heran- 
gezogen ist. Es zeigt sich besonders in der hoheren Dosierung die 
zuverlassige Wirkurig cler Albucid-Reihe. 

AUS der Klasse der S u l f o n e  erwies sich das Monoharnstoff- 
sowie das Mononrethan-Derivat bei Infektionen rnit Streptococcus- 
Aronson, Pneumococcus I sowie Pneumococcus I1 als dem Sulfa- 
pyridin (Eubasin-Dagenan) zum mindesten gleichwertig, wahrend 
das N-Methyl-Derivat bzw. seine il2ethyl-~thyl-ather-Verbindung 
sich als erheblich iiberlegen ermies Auch das dem Tibatin 
entsprechende Zuckerderivat des Diamino-diphenylsulfons haben 
wir unabhangig und patentrechtlich vor der I .  G. Farbenindustrie 
A.-G. dargestellt und gepriift. 

Besondere Beachtung wurde der Bearbeitung der h e t e r o c y c -  
l i sch  s u b s t i t u i e r t e n  S u l f o n a m i d e  zugewendet. Der Gedanke 
der Einfiihrung eines zweiten Stickstoff-Atoms in die hetero- 
cyclischen Ringe des Sulfapyridins bzw. Sulfathiazols und seiner 
hijheren Homologen fiilirte zu bemerkenswert wirksamen chemo- 
therapeutischen Praparaten, namlich zu dem auch von Vonkennel  
u. Kirnmig dargestellten Sulfa-athyl-thiodiazol (Globucid) sowie 
dem Sulfa-2-amino-pyiimidin (Pyrimal), Die expeiimentelle Be- 
arbeitung dieses Gebietes lag in den Handen der Herren Dohrn 
u. Diedrich, die chemotherapeutische , Priifung fiihrte unsere 
Bakteriologin Frl. K u s s a t  aus; die technische Synthese des 
Pyiimals ist van Tschesche und seinen Mitarbeitern Blumenfeld 
U.  F o x  ausgearbeitet worden. 

Tabelle 2 zeigt die iiberragende Wirkung des Sulfa-2-amino- 
pyrirnidins. Die Zahlen bedeuten die nach 7 Tagen noch iiber- 
ebenden von je 30 schw-er infizierten Mausen. 

Tabelle 2. 

Sulfanil-amino- 
methyl- 

pyrimidin I pyridin I thiazol I t2z$,ol I thiazol 

Dieses Pyrimidin-Derivat wurde unabhangig, aber patent- 
rechtlich nach uns in den Vereinigten Staaten von Roblin und seinen 
Mitarbeitern dargestellt und von Feinstone tierexpeiimentell 
gepriift. Es hat in zahli eichen klinischen Publikationen unter der 
Bezeichnung ,,Sulfadiazin" eine hervorragende Beurteilung ge- 
funden. 

Ein nicht ganz so wirksames Methyl-Derivat ist unabhangig 
und patentrechtlich vor uns in den Laboratotien der Deutschen 
Hydiierweke von Dr. Hentrich und seinen Mitai beitern dargestellt 
und uns zdr chemotherapeutischen Piufung iibeilassen worden, als 
wir mit Pyiimal schon in der klinischen PI iifung waren, und spater- 
hin eine groWere Zahl andeier Heterocyclen. 

DaJ3 die iiberragende Wirkung des Sulfa-2-amino-pyrimidins 
auf seinen physikalisch-chemischen Konstanten beruht - wie 
eingangs erwlhnt wurde -, zeigt ein klinischer Versuch von 
Plumrner iiber die Verweildauer im Organismus. Verglichen sind die 
Blutspiegel nach Verabi eicliung von je 2 g Sulfathiazol, Sulfapyi idin 
und Sulfadiazin an Patienten. Es eigeben sich als Gang des Blut- 
spiegels Wii kungsflachen, die als Auswii kdng der physikalisch- 
chemischen Konstanten der 3 Medikamente von der Resor  b i e r -  
b a r k e i t  sowie von der V e r w e i l d a u e r  in der Ziikulation als 
reziproker Wert der Ausscheidungsgeschwindigkeit beclingt werden. 
Die Wiikungsflache des Pyiimals ist denen der beiden bisherigen 
Spitzenpraparate deutlich ubeilegen, und dies stimmt mit der der- 
zeitigen klinischen Beurteilung gut iiberein. 

Prof. Dr. K. Maurer, Rostock: Oelenkte Oxydat ion  von 
Kohlenh ydraten. 

Eine Zuckermolekel bietet der Oxydation zahlreiche Angriffs- 
punkte. In  der belebten Natur findet man eine ganze Reihe oxy- 
dierter Zuckerabkijmmlinge mit voll erhaltener Kohlenstoff-Kette' 
die beweisen, daW derartige Vei bindungen im Stoffwechsel ent- 
stehen und benotigt werden. Neben den Aldonsauren, die durch 
bakterielle Oxydation entstehen, sind es besonders die Uronsauren, 
die Unser Interesse fesseln und mannigfaltig vertreten sind. Die 
Glucuronsaure als Entgiftungsstoff findet sich haufig auch als 
Baustein in biologisch ausgezeichneten Polysaccharidea, ebenso 
die Galakturonsadre und Mannuronsaure. 

AuDer diesen durch Oxydation der Endgruppen entstandenen 
Polyoxycarbonsadren sind auch einige an den sck. Hydroxylen 
oxydieite Derivate adfgefdnden worden. Der markanteste Ver- 
treter dieser Gruppe ist das C-Vitamin, das der cc-Keto-hexonsaure 
genetisch nahesteht. Der Orydationsstufe des Osons, des a-Keton- 
aldehyds, ist die Kojisaure, das 2-Oxy-5-oxymethyl-y-pyron, ein 

I ) i e  Ghemie 
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bakterielles Stoffwechselprodukt aus Kohlenhydrat, zuzuordnen, 
das durch Wasserabspaltung und Umlagerung aus dem Hexason 
entstanden sein kann. 

Wahrend die zuerst genannten Carbonsamen sicherlich durch 
direkte Oxydation aus Hexosen hervorgehen, besteht fur die zweite 
Gruppe die Mijglichkeit der Synthese aus CI-Bausteinen. S in  
genauer Beweis fur den Verlauf des biologischen Geschehene ist 
bisher nicht erbracht. 

Chemische  M e t h o d e n  d e r  s p e z i f i s c h e n  O x y d a t i o n :  
Die Oxydation der Aldehyd-Gruppe zu Carboxyl ist hinreichend 
bekannt und praparativ 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 auBer der Pischerschen Osazon- 
Spaltung eine neuere Methode von Weidenhagen zur Verfugung, 
die mit Kapferacetat in alkoholischer Losung arbeitet. Die freien 
Osone kristallisieren nicht, da  das Isomerengemisch zu mannig- 
faltig ist. Kristallisierte Ester der Osone, bei denen die Isomerie- 
moglichkeiten beschrankt sind, lassen sich aus den ungesattigten 
2-Oxy-glykalen darstellen. Man erhalt durch Addition von Halogen 
und Austausch gegen ,den Acetat-Rest tetraacetylierte Oson- 
hydrate, die gut kristallisieren und die bemerkenswerte Eigen- 
schaft besitzen, bereits in waoriger LGsung durch katalytische 
Mengen Pyridin in Kojisaure iiberzugehen. Dadurch ist in iiber- 
sichtlicher Reaktion die Hexose mit dem y-Pyron-System ver- 
knupft . 

Analog wurde vm Helferich die 5-Keto-glucose gewonnen, 
die ebenso stark reduziert wie ein Oson und deren glucosidische 
Bindung sehr labil ist. Die Kenntnisse dieser Eigenschafteii 
werden fur die Beurteilung der Oxydationsvorgange an Cellulose 
wertvoll sein. 

Eine weitere Moglichkeit, einzelne Hydroxyle eines Zuckers zu 
oxydieren, besteht darin, daB man die iibrigen blockiert. Als Sub- 
stituenten sind nur solche brauchbar, die gegen schwache Alkalien 
resistent sind, also Aceton, Benzyliden- und ahnliche Reste. Zwei 
wichtige Beispiele sind die Oxydation der Diacetonfructose zu 
a-Keto-gluconsadre nach Ohle rnit alkalischem Permanganat und 
die der 1,2-Isopropyliden-3,5-benzyliden-gl~cose, ebenfalls rnit 
Permanganat, zu Glucdronsadre (Zervas). Auch andere Falle sind 
noch bekannt. 

Starke Salpetersaure ist das Reagens, um Zucker endstandig 
zd oxydieren (Galaktose-Schleimsaure). Glucosidische Bindungen 
gehen dabei natUrgemaB entzwei. Will man diese erhalten, so 
mu13 man unter AusschluB von Wasser arbeiten. Fur solche Falle 
ist NO, bzw. N,O, das geeignete Oxydationsmittel; es oxydiert 
wie HNO, die Endgruppe und laBt bei WasserausschluB die gluco- 
sidische Bindung intakt. Auf diese Weise kann man Glucoside zu 
den entspreclienden Uronsauren oxydieren. Glucuronsaure, 
Galakturonsaure und Mannuronsaure sind so dargestellt worden. 
Praparativ kann in der fliissigen oder Gasphase gearbeitet werden, 
man kann indifferente Losungsmittel anwenden oder schlieBlich 
katalytisch in Sauerstoff-Atmosphare arbeiten. 

Die Ubertragung dieser neuen Methode auf Polysaccharide 
erwies sich als recht fruchtbar. Cellulose wird in eine Polyuron- 
sadre verwandelt, Starke laat  sich zu einer Polycarbonsame oxy- 
dieren, m d  auch andere Polysaccharide sind der Reaktion zu- 
glnglich. Als Polyuronsauren spalten die Reaktionsprodukte mit 
HCl leicht CO, ab unter Bildung von Fmfurol und sind alkali- 
loslich. Durch abgestufte Oxydation hat  man es in der Hand, 
eine beliebige Zahl von COOH-Gruppen in Polysaccharide ein- 
zufiihren, w o d ~ r c h  die Moglichkeit gegeben ist, den aus Uron- 
sauren und Zuckern aufgebauten biologisch so wichtigeii Ver- 
tretern dieser Stoffklasse auf synthetischem Wege nahe zu kommen. 

Die Einfiihrung der COOH-Gruppe 'in Cellulose gibt weiter 
den Anreiz, zahlreiche neue Keaktionen in die Cellulose-Chemie 
einzufiihren, und diirfte daher auch von technischem Interesse sein. 
7 FAAussprache: P u m m e r e r ,  Erlangen: Beziiglich der Oxyda- 
tion von Glucose zu Gluconsaure wird darauf hingewiesen, daW man 
nach M .  Busch auchin schwach a l k a l i s c h e r  Losung sehr gute Er- 
gebnisse erzielen kann. Mit Palladiam-Katalysator und Luftsauer- 
stoff, der ganz stickstoff-frei sein mu13, erhalt man unter 40° iiber 
90% Gluconsaure als reines Ca-Salz. - W e s t p h a l ,  Gottingen: Die 
ilufoxydierung der Cellulose zd Polyuronsauren, in denen z. B. jede 
2 .  Hexose-Einheit in Uronsaure iibergefiihrt ist, sollte zu Sub- 
stanzen fiihren, die dem spez. Kapselpolysaccharid des Typ III- 
Pneumococcus ahnlich sind. Die immunologische Priifung wird 
&her von Interesse sein, wie auch der Adfbau der ,,synthetischen" 
Polyuronsauren zu kiinstlichen Vollantigenen. Hj. S t a u -  
d i n g e r  , Freiburg : Wurde der Polymerisationsgrad der oxydierten 
Cellulose gepriift? Bei Baumwolle ist der Abbau vermutlich ge- 
ringer als bei Zellwolle, da die Anzahl der Fehlerstellen in der 
Baumwolle geringer ist. Unterschied der Einwii kung von NO, 
nnd ClO,; letzteres greift Cellulose nicht an. - V o r t r .  : Es wurden 
Messungen des Polymerisationsgrades vorgenommen, sie zeigen 
einen langsamen Abbau der Ketten. Die Messungen sind aber noch 
niclit verbindlich, da die Konstanten fur die Viscositatsmessungen 
noch nicht bestimmt sind. - Z i m m e r m a n n ,  Diisseldorf: Sind 
durch Oxydation des Chitins ebenfalls alkali-losliche Oxydate er- 
halten worden und wie weit muate dabei dieROxydation getrieben 
werden?L-iVortr. :gEs wurden- bisher nur Vorversuche unter- 

nommen und dabei festgestellt, daB C0,-abspaltende Oxydations- 
produkte entstehen, Einzeluntersuchdngen fehlen noch. - H. Wie-  
l a n d ,  Munchen. 

Dr. Th. Bucher, Berlin-Dahlem: Optische Molgewichts- 
bestimmungen a n  kristalliaierten Ferment-Proteinen. 

Die Intensitat der Tyndall-Streuung kolloidaler Lasungen 
wird in erster Linie durch die TeilchengroBe bestimmt. 2. B. gilt 
innerhalb gewisser Grenzen fur Sole verschiedenen Dispersitats- 
grades eines Stoffes 

It/Is = K.c.M 
Tyndall-Intensitatlstandardintensitat = 

Die Beziehung ist bis zu einem groaten Teilchendurchmesser 
von x,, der erregenden Wellenlange (bei Protein-Kugeln M = 
70 Mio. g/Mol, bei Stabchen der Seitenverhaltnisse 1 : l O  M = 
1,3 Mio. g/Mol im grunen Licht) fur isotrope, dielektrische Molekeln 
- unabhangig von deren Form - anwendbar738). 

Es wurde eine ApparatUr gebaut, die es gestattet, Tyndall- 
Streuungen 1aboratoriumsmaBig zu messen. Die Empfindlichkeit 
dieser Apparatur ist durch die Nullstreuung der Versuchstroge 
und des Losungsmittels gegeben, die zusammen nicht mehr als 
10% der Gesamtstreuung betragen soll. Diese -Bedingung wird 
im vorliegenden Falle noch durch eine Konzentration von 0.5 mg/cma 
eines Stoffes von M = 200000 g/Mol erfullt (Gesamteinsatz fur 
einen Versuch 3 mg bei 6 cms Trogvohmen). 

Entsprechend der Abhangigkeit der Tyndall-Intensitat vom 
Produkt c.M werden die MeBergebnisse bei Proteinen durch die 
Anwesenheit geringster Mengen groBrnolekularer, denaturierter 
Substanz (M N 50 Mio.) erheblich verfalscht, die beim Auflosen 
der Niederschlage und Kristallisate entstehen und sich mit schnell- 
laufenden Laboratoriumszentrifugen nicht entfernen lassen. Die 
Fehlerquelle wird durch kurzes Schleudern auf der praparativen 
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). 

A l s  Versuchsbeispiele werden MessUngen am Garungsferment 
Enolase angefuhrt. Die Enolase 1aBt sich als Quecksilber-Salz 
kristalli~ieren~). Hg-Bestimmungen an diesen Kristallen (gemein- 
Sam mit W. Liittgens) haben einen Gehalt von einem Grammatom Hg 
in 64000 g Enolase ergeben. G.  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 B. Bergold). 

Die freie Enolase ha t  das gleiche Molgewicht wie ihr Queck- 
silber-Salz. I n  ausdialysierter %sung spaltet sie jedoch beim 
schwachen Ansauern (pa 5) in  kleinere Einheiten auf. Die Ruck- 
bildung der alten MolgriiBe t r i t t  schon durch :m/,,,,-Salzkonzen- 
tration ein. Die resynthetisierte Enolase zeigt nahezu die volle 
Wirks amkeit . 

Aussprache: Hj.  S t a u d i n g e r ,  Freiburg: Die Streulicht- 
intensitat von Glykogen-Losungen wurde untersucht. Es ergab 
sich die geforderte theoretische Proportionalitat zwischen der 
Triibung und der Konzentration, osmotisch gemessenem Mol- 
Gewicht und dem reziproken Wert der 4. Potenz der verwendeten 
Wellenlange. Hat  Vortr. auch die absoluten TiiibweIte ge- 
messen ? Darads lieBe sich unabhangig von irgendwelchen Eich- 
methoden das Mol-Gewicht direkt aus dem Rayleighschen Gesetz 
berechnen (G. V .  Schulz). - V o r t r . :  Staudinger ha t  rnit dem 
Nephelometer-Aufsatz zum Pulfrich-Stufenphotometer gemessen, 
fur dessen Standards von der Lieferfirma ein ,,Absolutwert" an- 
gegeben wird. Ich habe meine Glasstandards rnit EiweiBlGsungen 
bekannten Molgewichts geeicht. Ich halte dieses Verfahren fur 
sicherer. 

Konstante. Konzentration. Molgewicht 

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

Durch fermentativen und chemischen Abbau der Hefe- 
Nucleinsaure gelingt es heUte leicht, die in ihr vorgebildeten 
Nucleoside Guanosin, Adenosin, Cytidin und Uridin zu erhalten. 
Adenosin 1aBt sich fermentativ zd der therapeutisch wichtigen 
Adenosintriphosphorsaure bzw. Muskeladenylsaure phosphory- 
lieren. Guanosin laBt sich spalten in  d-Ribose und Guanin. Durch 
Desaminierung des Guanins wird Xanthin gewonnen, das auf 
diesem Wege leicht zuganglich geworden ist. 

Methylierungen der Nucleoside wurden rnit Diazomethan 
und Dimethylsulfat durchgefuhrt. Fur die Diazoniethan-Methy- 
lierung (in atherischer Losung) wurden der besseren Lijslichkeit 
wegen die z. T. neu hergestellten acetylierten Nucleoside ver- 
wendet, die in Aceton/Methanol-Losung zur atherischen Diazo- 
methan-losung gegeben wurden. Erhalten wurden Unmittelbar 
unter gleichzeitiger Methylierung und Entacetylierung die methy- 
lierten Nucleoside. 2. B. ergab Triacetylguanosin l-Methyl- 
guanosin, Triacetylxanthosin das 1.3-Dimethyl-xanthosin, wahrend 

7) P. Pvtzeys u. J .  Brosteuw,'Meded. Kon. Vlaamsche Acad. Wetensch., Letteren Scboone 
Kunsten Belgik!, Kl. Wetensch. 3, Nr. 1, 3 [1941], ref. Chem. Ztrbl. 1546, 11, 412. 

8 )  W. Lotmur,,Eelr. chim. Acta 21, 792, 953 [193R]. 
9) 0. Vqrburg u. W .  Christian, Biochem. Z. 310, 384 [1942]; diese Ztuchr. 55, 16 [1042]. 
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,, Iriacetyladenosixi I 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 Essigsauremethylester) eintritt. 

Methylierungen rnit Dimethylsulfat wurden bei verschiedenem 
pH durchgefuhrt. 2. B. ergab Adenosin im stark alkalischen 
"J-Methyl-adenosin, bei pH 8-10 l*N6-Dimethyl-adenosin und bei 
pa 6 1-Methyl-adenosin. Guanosin lieferte im stark alkalischen 
NZ-Methyl-guanosin, bei pH 6-9 1.Nz-Dimethyl-guanosin und bei 
pR 4 1-Methyl-guanosin. Dieser Befund einer pa-abhangigen 
Methylierung wfirde auf andere Gebiete der organischen Chemie 
ubertragen. 2. B. 1aBt sich Xanthin bei prr 8-10 fast quantitativ 
zu Coffein methylieren. Da Xanthin aus dem bei der Hefe-Nuclein- 
saure anfallenden Guanosin leicht zuganglich ist (s. o.), besteht 
die MGglichkeit einer Coffein-Synthese, die jedoch fur eine tech- 
nische Durchfiihrung nur aach MaBgabe des anfallenden Gnanosins 
durchfiihrbar ist. Wir haben daher Versuche unternommen, 
Xanthin auf anderem Wege herzustellen. 

Bereits in zahlreichen Laboratorien wurde versucht, Xanthin 
dus Harnsaure herzustellen. Dieses Ziel wurde zuerst van Emil 
Pischer durch die Reaktionsfolge Harnsafire -+ 2,6,8-Trichlor- 
purin -+ 2,6-Diathoxy-8-chlor-purin -P Xanthin erreicht. In s k h  
iiber mehrere Jahre erstreckenden Versuchen gelang es Biltz, aus 
Harnsaure durch Einwirkung van Glycerin und Ameisensaure in 
einer Ausbeute von 30% direkt Xanthin zu erhalten. Auf Grund 
erneuter Versuche konnten wir jetzt Harnsaure mittels Form- 
amid quantitativ direkt in Xanthin iiberfiihren, das ohne 
weitere Reinigung zu Coffein methyliert werden kann. I n  
analoger Weise konnten wir aus 1,3-Dimethyl-harnsaure 
Theophyllin (1,3-Dimethyl-xanthin) erhalten, das anderer- 
seits auf dem Wege Coffein -+ 1,3-Dimethyl-7-chlormethyl- 
xanthin -+ Theophyllin ebenfalls leicht zuganglich 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 Harnsaure, die quantitativ in Xanthin iiberfiihrt werden 
kann, eine Synthese fur Coffein (daraus auch Theophyllin) und 
Theobromin geschaffen, die an Einfachheit alle bisher bekannten 
iibertrifft. as sind Versuche im Gang, auf anderem Wege die 
Herstellung von Theobromin und Theophyllin zu vereinfachen 
bzw. die Ausbeuten noch zu erhohen. 

Harnsaure ist in normalen Zeiten leicht ans Guano zuganglich. 
Jetzt im Kriege steht als Rohstoffbasis Reptilien- und Vogel- 
exkremente (insbesondere aus Hiihnerfarmen) zur Verfiigung. 
Erstere lassen sich direkt ohne Isolierung der Harnsaure in Xanthin 
iiberfiihren. 

Aussprache: Maurer ,  Rostock. 1st die Entacylierung rnit 
CH,N, auch an einfachen Acylzuckern untersucht worden? - 
Vort r .  : Solche Versuche sind durchgefiihrt worden. Aus Tetra- 
acetyl-cc-methyiglucosid wird, kristallin aus der Losung aus- 
fallend, a-Methylglucosid erhalten Aus Pentaacetylglucose wurde 
bisher kein definiertes Produkt erhalten. Moglicherweise bertiht 
die Entacetylierung nach einer &Werung von Freudenberg auf 
einem geringen Gehalt an Methylamin. - L a n g e n b e c k ,  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 nnd Berb rnit Benzoyl- 
chlorid aufgespalten zu Bis-[benzoylaminol-athylenen, die beim 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid unter Umamidierung und Ring- 
schluB in 2-Methyl-imidazole iibergingen. - B ergold ,  Tiibingen: 
Adf der Suche nach Harnsaure konnte man vielleicht die Stoff- 
wechselendprodukte der Insektenpuppen verwerten. 2 B. fallen 
imSeidenbau hunderte Tonnen Seidenraupenpuppen an, die k u r  z 
v o r  dern Schl i ipfen  vie1 Harnsaure enthalten. - P u r r m a n n ,  
Miinchen. 

Prof. Dr. F. G .  Fischer, Wiirzburg: Der hydrolytische Abbau 
van Nucleinsauren und ihre Konstitution. 

Nachdem die Konstitntion der einzelnen Bauelemente der 
Nucleinsauren, der Mono-nucleotide, im wesentlichen feststeht, 
sind die Klarung der Weise ihrer gegenseitigen Verkniipfung nnd 
die Ermittlung ihrer Reihenfolge in den hochmolekularen Sauren 
die vordringlichsten Aufgaben. 

Beide Arten von Nucleinsauren, sowohl die Ribo-nuclein- 
sauren (Hefe-Nucleinsanre), als auch die Desoxyribo-nucleinsauren 
(Thymus-Nucleinsaure) enthalten je Phosphor-Atom e b e  freie 
Same-Gruppe. Bei der Hydrolyse zu Mono-nucleotiden wird 
je Phosphor-Atom eine weitere Aciditat frei. Die Hauptzahl aller 
Nucleotide mu13 daher durch Phosphorsaure-Bindungen gegen- 
seitig verkniipft sein. Eine Verkniipfungsstelle der Phosphorsaure 
ist bei den Ribo-nucleotiden gesichert, bei den Desoxyribonucleo- 
tiden sehr wahrscheinlich : es ist das Zucker-Hydroxyl 3. Als zweite 
Verkniipfung ist die Veresterung a m  Zucker-Hydroxyl 2 bei den 
Ribo-polynucleotiden, a m  Hydroxyl 5 bei den Desoxyribo-poly- 
nuclcotiden wahrscheinlich. Jedoch ist auch eine Saureamid- 
Bindung rnit den Amino-Grnppen der Basen Guanin, Adenin nnd 
Cytosin oder eine Ester-Bindung mit den Oxy-Gruppen der Baaen 
Guanin dnd Uracil bzw. Thymin (zumindest zwischen Oligo- 
nucleotid-, etwa Tetranucleotid-Binheiten) zu erwagen. 

Zur Klarung der Frage wurde die Kinetik der hydrolytischen 
Spaltung der Thymus- und Hefe-Nucleinsauren durch Sauren und 
Alkalien an der Zunahme der freiwerdenden Saure-Gruppen ver- 
folgt und mit jener entsprechender Oligo-nucleotide verglichen 
(gemeinsam rnit J. Bottger). Die Geschwindigkeit der sadren Spaltung 
der Thymus-Nucleinsaure (nach dem Zeitgesetz der Reaktionen 
erster Ordnung berechnet) ist nicht konstant, sondern nimmt mit 
fortschreitender Hydrolysestetig ab. Nach 50%iger Hydrolyseist sie 
auf etwa 2/,desAnfangswertesgesunken. Gleichartigverlauftauch die 
same Hydrolyse der fermentativ aus der Thymo-nucleinsaure er- 
haltlichen Tetra-nucleotide. Die mittleren Geschwindigkeits- 
Konstanten der sauren Hydrolyse der Hefe-Nucleinsaure nehmen 
ebenfalls schwach ab. Die Anfangsgeschwindigkeit der sanren 
Spaltung eines hochmolekularen Saure-Praparates (mit iiber 
30 Mono-nucleotiden) ist etwa gleich groR wie die von einem Ribo- 
oligonucleotid (mit durchschnittlich 6 Nucleotiden). Auch bei der 
alkalischen Spaltung der Hefesaure findet eine nur sehr geringe 
Abnahme der mittleren Geschwindigkeiten statt.  Es werden also 
sowohl bei den hochmolekularen Sauren als auch den Oligo-nucleo- 
tiden nicht alle Phosphorsaure-Bindungen rnit gleicher Geschwindig- 
keit gelost, doch sind die Unterschiede nicht betrachtlich. Sie sind 
von der gleichen GroBenordnung wie jene der Dephosphorylierungs- 
Geschwindigkeiten der Purin- bzw. Pyrimidin-mono-nucleotide. 

Diese kinetischen Messungen lassen eine praparative Dar- 
stellnng einheitlicher Tetranucleotide durch alkalische Spaltung 
von Thymus- und Hefe-Nucleinsauren'(Bredereck u. Mitarb.) schwer 
verstandlich erscheinen. Durch ihre Alkali-Bestandigkeit eignet 
sich die Thymus-Saure allerdings nicht zu Messungen der alkalischen 
Spaltungsgeschwindigkeit. In  praparativen Ansatzen wurde jedoch 
festgestellt, daB Poly-nucleotide mit 1 0 4 0  Einheiten (b-Saure) 
ziemlich schnell aus der kolloiden a-Skure entstehen. Langsamer 
nnd schon unter erheblicher Zersetzung geht die Hydrolyse zu 
Oligo-nucleatiden mit 3-10 Einheiten weiter. Eine praparativ 
brauchbare Bildung einheitlicher Tetra-nucleotide konnte nicht 
erzielt werden. Auch die alkalische Hydrolysewon Hefe-Nucleinsaure 
zu Oligonucleoticien mit dern Durchschnitts-Molekulargewicht von 
Tetranucleotiden nach Bredereck u. Mitarb. fiihrt nicht zn einem 
einheitlichen Stoff sondern zu Gemischen von Nucleotiden, die 
sich dnrch Diffusions-Geschwindigkeit, Wasser-Loslichkeit usw. 
unterscheiden. 

Durch Saure-Einwirkung werden in der Thymus-Nuclein- 
sanre nicht nur Phosphor-Gruppen frei, sondern bekanntlich auch 
die Purin-Basen, unter Bildung der sog. Thyminsaure. Stellt 
man diese Saure nach FeuZgen her, so erhalt man sie mit Durch- 
schnitts-Molekulargewichten, die etwa einem purin-freien Tetra- 
nucleotid entsprechen. Die Purine lassen sich jedoch schon unter 
milderen Bedingungen vollstandig abspalten, und die so erhaltene 
Thyminsaure hat Durchschnitts-Molekulargewichte von purin- 
freien Polynucleotiden mit 12-20 Einzelgliedern. Zum mindesten 
in Poly-nucleotid-Folgen dieser Gr6Be kann also die Bindung 
zwischen einzelnen Nucleotiden nicht durch die Purin-Basen 
vermittelt sein. 

Alle diese Befunde machen es unwahrscheinlich, daW in den 
Nucleinsauren auWer den Phosphorsaure-Zucker-Ester-Bindungen 
andersartige, in der Spaltungsgeschwindigkeit stark von den 
ersten abweichende Bindungen in groRerer Verhaltniszahl die 
Nucleotid-Einheiten verknuofen. 

Aussprache: B r e d e r e c k ,  Jena:  Die Tatsache der Iso- 
lierung der Tetranucieotide wurde an und fur sich fur eine andere 
als eine P-0-Bindung zwischen den Tetranucleotiden sprechenlo). 
Vorsichtige Methylierung (pH 8-9) der Nucleinsauren fiihrte zu 
Produkten, in denen noch mehrere Tetranucleotide miteinander 
verkniipjt waren. Die Hydrolyse ergab nur die entsprechenden 
vollmethylierten Basen. Diese Versuche sprechen fur eine Bindung 
zwischen Phosphorsaure und einem Zuckerhydroxyl auch zwischen 
den Tetranucleotiden. Damit zeigen die Nucleinsauren einen ana- 
logen Aufbau wie andere Naturstoffe, z. 13. Cellulose, Stairke, EiweiD 
u. a , ,  in denen auch gleiche Grundbausteine voxliegen, die unter- 
einander durch die gleichen Bindungen wie innerhalb der Grund- 
bausteine verbunden sind. Das durch alkalischen Abbau der Hefe- 
nucleinsaure erhaltene Tetranucleotid wurde als solches durch 
Elementaranalpsen, Titrationen, Purin- und Mo1.-Gew.-Bestim- 
mungen, auch nach mehrfachen fraktionierten Umfallungen, identi- 
fiziert. Ddrch neue Versuche sol1 nochmals seine Einheitlichkeit 
gepriift werden. 

Dr . G .  Utzinger, Miinchen : Kurz~egdestiZZationii). 

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

9 Vel. auch-Bredweck, diece Ztnchr. 5% 196 r19431. 
'3 Tgl. dazu G .  E .  Utzinger, ,,Neue Yolekulardestillationsapp. u. d. Dlinnschicht- 

destillation" Ohem. T e c h .  16, 61 [1943]; B. Wittka, ,,~olekulardestillation", diem 
Zichr.  58, i57 [19401. 
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gutes zwingt ; 2. auf die zeitliche Dauer solcher Tiefdruckdestil- 
lationen durch enge Rohreri. 

Vortr. streifte dann kurz den laiigen Weg, welcher rnit Hilfe 
einer aufgebauschten, aber doch am Wesentlichen vorbeigehenden 
Molekulardestillationstheorie, welche die Eigenschwingungen der 
Molekiile heranzieht, doch zu einer brauchbaren Destillation bei 
bisher unzugauglich niedrigen Druckbereichen fiihrte. Er  schilderte 
dann die Entwicklung, welche von den Molekulardestillations- 
geraten, fur welche noch ein Genzvakuum von 1 0 - 4  mm Hg vor- 
gesehen war, zu den Kurzwegdestillationsger aten mil beliebigem 
Vakuum und breiter Anwendungsmoglichkeit fiihrte. 

Ein wesentlicher Foi tschiitt der neuen Kurzwegdestillations- 
gerate liegt in der Regulierung der FlieWgeschwindigkeit durch 
Verwendung einer fast hoiizontal liegenden, in der Neigung ver- 
Biidei lichen Heizflache, welche der Oberflachenspannung des 
Fliissigkeitsfilmes angepaWt ist. 

I m  Endergebnis unterscheidet sich also die Kurzweg- 
destillation von der gew-ijhnlichen Vakuumdestillation durch 
Destillation aus filmaxtiger Verteilung unter Vei meidung von Auf- 
sieden, ahnlich wie beim Siedeverzug. Dadurch konnen der Destil- 
lationsweg wesentlich vei kiit z t  und die Destillationstemperatur 
bei holiem Vakuum bis fast auf den Schmelzpunkt gesenkt werden. 
Durch diese Anordnung wird unbeabsichtigte Kondensation an 
GefaWhalsen und der damit vex bundene Riicklauf ausgeschaltet. 
Dadurch wird eine groWe Zahl von sonst nicht zu reinigenden 
Substanzen einer Destillation zuganglich gemacht. 

Ein iiacli dem Verwendungszweck als Vorentgaser bezeichnetes 
Gerat gestattet, aus filniai tiger Vei teilung iiber einen Destillations- 
aufsatz und Kiihler zu destillieren oder zu fraktionieren. 

Der ganze Beieich von destilliei baren Substanzen verteilt 
sich demnach in Giuppen, welche je nach Fliichtigkeit und Tempe- 
raturempfindlichkeit mit einem der drei Gerate : Claisen-Kolben, 
Vorentgaser, Kurzwegdestillationsgerat, destillier t we1 den konnen. 
Wahrend fur gute Fraktionieibaikeit beim Claisen-Kolben unter- 
schiedliche Siedepunkte gefordert werden, sind es beim Kurz- 
wegdestillatioiisgeiat unteischiedliclie Schmelzpunkte. 

In  besonderen Ausfiihrungen schildet t e  Vortr. die Schwierig- 
keiten, welche zu iiberwinden sind, bis eine auch anerkannte Er- 
findung den Weg iiber alle kt iegsbetiingten Wirtschaftsbehorden 
und Organisationen den Weg ins Laboratorium und in die Technik 
findet . 

SchlieBlich wurden noch ausblickende Betrachtungen fiir die 
Einfiihrung der Gerate in die industiielle Technik gemacht und 
unterstiichen, daB einer VergrGWerung der Gerate in technische 
MaWstabe keine Hindernisse im Wege stehen. 

Aussprache: Die Anfrage von M a c h e m e r ,  Burghausen, ob es 
in Deutscliland eine kontinuieilich ax beitende, technische Metall- 
apparatur gibt, wird von Wolf ,  Miinster, bejaht. Prof. Kaufrnann 
arbeitet an einer solchen Apparatur, Durchsatz 1 kg/h, die er nach 
der viilligen Ausarbeitung der Industi ie zur Veifiigung stellen will. 
- B i e n e c k ,  Be.1iii: Im Hinblick auf den biochemischen Charakter 
dieser Tagunn inteiessieit vielleicht nicht nur die Uberfiihtung der 
vorgefiihiten Apparatur in technische AusmaBe, sondern besonders 
die Eignung fur geiinge Substanzmengcn. Welches ist die untere 
G-enze an eingeselzter Subatanz? - V o r t r .  : Die Aufgabe, kleinste 
Stoffmengen zu destillifleri, war ohne die neuen Geiate im Kiilil- 
zapfen oder kalten Finger nach Freudenberg schon durchfiihi bar. 
Natii.lich kann man diese Destillation auch im Kurzdestillations- 
gerat durchfiihren. Eine unteie G.enze is t  dabei nicht gesetzt, da  
man schon einen einzelnen Kiistall schmelzen und destilliei en kann. 
Das Destillat bleibt tianii am Kiihler haften und muB mit einem 
geeigneteri LGsungsmittel herausgespiilt w-erden. - F o e r s t  , 
Be‘lin. - P r a u s n i t z ,  Jena. 

Prof. Dr. F. Klages, Miinchen : Molebulargewichtsbestirnmun- 
gen aus der Da?npfdruckerniedriyung. 

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 beruhenden Molekulargewichtsbestimmung 
erforderlich. Vor allem war es wiinschenswert, gegeniiber der 
meist angewandten kr yoskopischen Methode ein Verfahren auf- 
zufinden, das bei ahnlich enger Fehlergl enze eine evtl. Temperatur- 
abhangigkeit des osmotischen Anomalieeffektes zu messen ge- 
stattet. 

Dieses ist bei den verschiedenen Ausfiihrungsformen der 
osmotischen Molekulargewichtsbestimmungen nur bei der eigent- 
lichen osmotischen Zelle, der insbes. von HeP 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 fur die Messung von Konzentrations- 
reihen, reichlich umstandlich. Es wurde daher das bisher wenig 
beachtete Verfahren der direktcn Messung der Dampfdruckerniedri- 
gung ausgear beitet. 

Die Messung erfolgt nach einem Differentialverfahren unter 
Verwendung des reinen Losungsmittels als Manometerfliissigkeit, 
so daB sich gegeniiber Quecksilber eine etwa 10-15fache Steig- 

hohe ergibt, die selbst 40° unterhalb des Siedepunktes noch eine 
Ablesegenauigkeit von des fur die molare Losung berechneten 
Wei tes gestattet. Man mu6 allerdings in absolut luft-freiem 
Medium arbeiten, was jedoch rnit Hilfe eirier Stockschen Hoch- 
vakuumapparatur leicht zu exeichen ist. Perner muB die Messung 
bei der starken Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes in 
einem, nur innerhalb sehr enger Gienzen schwankenden Thermo- 
stnlen ausgefiihrt weraen. Die bisher erreichte Fehleigrenze bctragt 
etwa & 10% (bei 0,04%igen Losungen bis zu & 20%) des theo- 
retischen Wertes, diirfte jedoch, namentlich durch Verbesserung 
des Thermostaten, noch etwas herabzudriicken sein. 

Die Vorteile dei neuen Methode liegen, abgesehen von der 
erreichteri Variationsrnoglichkeit der Versuchstemperatur, gegen- 
iiber der kryoskopischen Methode in einer viel bieiteren Aaswahl 
des Losungsmittels, gegeniiber dem ebdlioskopischen 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 Arirvenduiigsmoglichkeit des neuen Ve fahrens 
zur Bestimmung c!er Benzoesaure in Benzol und Chloroform. 

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

Fur tlas Strychnin, das  zur G x p p e  der Tryptophan-Alkaloide 
gehort, wurde 1939 eine allei  Befuntien gerecht werden2e Konsti- 
tutionsformel (I) aufgestellt. Wahrend die Nebenalkaloide Brucin, 
a- und P-Colubrin einfache Substitutionsprodukte ties Stamm- 
alkaloids sind, weicht das Vomiciii (11), aus den Alkaloidmutter- 
laugen von Strychnos nux vomica isolieit und seit 1928 in Miinchen 
bearbeitet, in wesentlichen Punkten vom Strychnin ab. In seiner 
Summenformel C,,H,,O,N, unterscheidet es sich durch einen 
Mehrgehalt von CH,O, vom Strychnin. Aromatischer Ring und 

Lactam-Gruppierung sind im Vomicin wie im Zauptalkaloid vor- 
handen. Zusatzlich tritt ein phenolisches Hydi oxyl auf, das sich 
an das Lactam-Carbonyl addiert unter Kniipfung eines Benzoxazolin- 
Ringes, dem Vomicin den Charakter eines latenten Phenols ver- 
leihend. Allen Strychnosalkaloiden gemeinsam ist ein unge- 
sattigter, siebengliedriger Ather-Ring. Mit Jodwasserstoffsaure 
wird der Ather-Sauerstoff eliminiei t, wobei gleichzeitig eine neue 
DoppelbindUng auftritt. Aus dern Vomicin entsteht dabei iiber 
ein labiles gelbes Isomeres das farblcse Desoxyvomicin (111). 

I I  OCH, CH, 

in dem die Doppelbindungen streng lokalisiert werden konnen, die 
eine durch das Auftreten von Acetaldehyd bei der Ozonisation, die 
andere durch Benzal-Kondensation und cis-trans-isomere Hydrie- 
rungsprodukte Das vlerte 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 Stabilitat einer N-Methyl-Bindung zu, 
wohl durch den starren Einbau in ein polycyclisches System be- 
dingt. Entscheidender Beweis ist der Ernde-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 Vet knupfung der 
Briicke mit einem sek. Kohlenstoff-Atom gefiihrt hat. Mit Emde- 
und Hofrnann-Abbau gelingt beim Desoxyvomiciii 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 5 H  auf, der in  Form einer Athyl- oder 
zweier Methyl-Gruppen als Substituenten vorhanden sein mu0 
Erst die Palladium-Dehydrierung einer Abbaubase zum Vomipyrin 
CI6HlBN2 ermoglichte einen Angriff auf dieses Problem, zugleich 
einen tiefen Einblick in das Ringgeriist gewahrend. I n  seinem 
Absorptionsspektrum stimmt das Vomipytin (VI) ausgezeichnet 
iiberein mit dem auf GrLind der Strychnin-Formel zu erwartenden 
5,6(N)-Pyrro-chinolin (V). Abbauversuchen a m  Vomipyrin sowie 
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an dem besser zuganglichen Oxy-vomipyrin, dem Carbostyril der 
Vomipyiiti-Reihe, war kein Elfolg beschieden. Zahlreiche syn- 

O,H, (bsw. 20H,) 
A OH. 

'\) VI. 
tlietische Versuche fiihrten imme: nur zu Vomipyrin-Isomei en. 
Auch das 8,9-Dimetliyl-lI-athyl-5,6(N)-pyrro-chinolin - ein neuer- 
dings festgestellter N-Methyl-Gehalt maclite diese Formel (V11) 
wahrscheinlich - ist niclit idenlisch mit dern Dehydrierurigs- 

produkt. Die Weiterarbeit an diesem noch ungelastetl Problem 
sol1 zunachst auf synthetischem Wege erfolgen. 

Der zur Aufklarung der Stryclinosalkaloide bislier erforder- 
liche ArbeitsatLfwand steht in keinem Verhaltnis zu den unmittelbar 
fur die Konstitution verwertbaren Ergebnissen. Diese Schwierig- 
keiteri baben ihre Ursache in der Vielfaltigkeit, mit der sich 
Reaktioneu in einem derartigen polycyclischen System rnit ein- 
gebauten Heteroatomen abziispieien vermogen. Wie viele Bei- 
spiele aus den Vomicin-Aubeiten zeigeti, beeinflussen kleine Struktur- 
anderungen nicht iiur die Nachbaratome, sondern greifen auf das 
ganze Ringsystem iiber. Bei der Bearbeitung einfacher organischer 
Vex bindungen gewonnene Regeln sind in ihrer Giiltigkeit bei einem 
so komplizierten Kingfierust stark eingeschrankt, was die Voraus- 
sage von Reaktionsablaufen sowie den RiickschluB aus Abbau- 
produkten erheblich erschwert. 

A. W. Schmidt .F 
Mitten in der Arbeit verschied am Heizschlag im 53. Lebens- 

jahr der o.Prof. Dr.-Ing. habil. A l b e r t  W o l f g a n g  S c h m i d t ,  
Ordinaiius fur chemische Technologie und ehemaliger Rektor der 
Technischen Hochscliule Miinchen. 

Seine berufliche Laufbahn begann und endigte in Miinchen, 
wo er ab 1910 Chemie studierte, unterbrochen durch Fronteinsatz 
im damaligen Weltk ieg, aus dem er als Artil1e:ieoffizier mit hohen 
Auszeichnurigen zui iickkehrte. Er  promovie. te  in Dresden und 
habilitiei te  sich an der Technischen Hochschule Breslau. Nach 

VUCh-Rildstelle. Photo Retzlilff 

mehrjahriger Industriepraxis begann er als Privatdozent dort- 
selbst jene Arbeiten, auf die er sich dann spezialisierte, im ,,Ver- 
suchslaboratorium fur motorische Bignung von Kraftstoffen und 
Schmieimitteln". 1934 wurde er an die T. H. Miinchen als Direktor 
des Instituts fur Cliemische Technologie und Mineralolforschung 
berufen und im Jahre darauf zum Kektor dieser Hochschule ge- 
wahlt, deren Geschicke er wahrend vietjah!-iger Amtstatigkeit mit 
Umsicht leitete. 

A. W. S c h m i d t  setzte sich fur enge Zusammenarbeit von 
Chemiker und Motorenkonstrukteur ein, und gab wertvolle An- 
regungen fur die Untersuchungsmethoden und Grundlagen- 
forschung auf dern gesamten Treibstoffgebiet. 

Seine chemischen Arbeiten erstreckten sich auf natiirliche 
Erdole wie auch synthetisch gewonnene Erdolkohlenwasserstoffe, 
so z. B. zur Aufklarung der Schmierstoffeigenschaften, insbesondere 
in Zusarnmenhang mit der chemischen Konstitution. Unter- 
suchungen an technischen Kohlenwasserstoffgemischen verschie- 
denster Art fiihrten ihn weiter auch zu Arbeiten iiber feste Energie- 
stolre. 

Auf motorentechnischem Gebiet beschaftigte er sich haupt- 
saclilich mit der Entwicklung des elektro-akustischen Klopf- 
meYverfahrens. Dariiber hinaus fesselten ihn aus friiherer Industlie- 

tatigkeit ubernommene cliemiscli-techniscile Probleme, erst in 
jiingster Zeit nahm er nocli Patente iiber Veredelung deutscher 
Abfali-Tone, wozu die Vorarbeiten in dem seinem Institut auge- 
gliedeiten Silicat-Forschungslaboratorium durchgefuhrt warden 
waren. 

Zahlreiche Vercffentlichungen in den Fachzeitschriften, bei 
dereii Wiircligung man nicht vergessen clarf, daW sie nur einen Teil 
der wi klich ge1ei;teten A b e i t  reprasentie:en, geben Kenntnis 
von A. W. S c i i m i d t s  Zielen. Seine Vorlesungen belebte er mit 
allen Anschauungsrnitteln moderner Technik, wobei ihm zustatten 
kam, daB er selbst eifahrener Apparatebauer war. I m  letzten Jahr 
noch widmete er sich in eigeneii praktischen Arbeiten der Vervoll- 
kommnung des Unterrichtsfilms. 

Die Liicke, die A. W. S c h m i d t s  Tod hinterla&, wird nicht 
so bald zu schlieUen sein. Schuler und Kollegen werden dem auf- 
recliten Mann und warmherzigen Kameraden ein dauerndes An- 
Aenken bewahren. VDCh-Bezirksve?band Siidbayern. 

Au s den Bezirksverbanden 
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Dr. Magda Staudinger ,  Freiburg i. Br. : Licht- und elektronen- 
mikroskopische Untersuchungen a n  makromolekularen Stoffen. 

Die au0erordentliche G; oBe und die verschiedene Gestalt der 
Makromolekeln bedingt besondere, mikroskopisch sichtbare Struk- 
turen vieler rnakromolekularer Stoffe. Dabei ist heute der Begriff 
,,mikroskopisch siclitbar" durch das Hinzukommen des Ultra- 
violettmikLoLkops und des Elektronenmikroskops zum Licht- 
mikroskop stai k erweitert worden, und dadurch das bisher als 
submikroskopisch bezeichnete Gebiet der iibermolekularen Struk- 
turen der Beobachtung zuganglich. 

Mikroskopische Untersuchungen der ersten vollsynthetischen 
Fasern ails Polyoxymethylendihydrat und Polyathylenoxyd, ferner 
der polymerhomologeii Reihe der Polyathylenoxyde ergaben wert- 
volle Ruckschliisse auf den Bau der natii,lichen Cellulose-Fasern. 
So konnten durch diese Untersuchungen Erfalirungen iiber die 
Entstehung des fib illairen Baues der Fasern und die Dimensionen 
der Fibrillen gesammelt wei den, fei-ner iiber die Vorgange, die 
durch einen verschiedenai tigen Abbau von Fasern bedingt sind. 
Es ergeben sich verschiedene mikroskopische Bilder je nachdem, 
ob man eine Poiyoxymethyleii-MakL omolekel rnit Saure in der 
Kette spaltet, oder mit Lauge vom Ende her abbaut. Analoges 
findet man bei Cellulose-Fasern : eine Spaltung der Cellulose- 
Molekel in der Kette fiihrt zii charakteristischen Querspalteu in 
der Faser, wahreiid ein Abbau der Kette vom Ende her, wie er 
von manchen Baktei ien vorgenommen wird, eine fur verschiedene 
Fasern jeweils charakteristische Korrosion ergibt. 

Das besondere Verhalten der vollsynthetischen Fasern aus 
Polyestern und Polyamiden auBer t sich auch im mikroskopischen 
Bild. Ihre Bildung wurde an ihren Schmelzen licht- und elektronen- 
mikroskopisch sowie polarisationsoptisch verfolgt. Es zeigte sich, 
daB bei der Faserbildung der Polyester ein Umkiistallisiei en der 
Substanz stattfindet derart, daB die Kiistallite der Schmelze durch 
einen der Gitterregelung analogen ProzeB verformt werden, der 
sich licht- und elektronenmiki oskopisch veifolgen laat. Der Uber- 
gang von der .feinki istallinen Schmelze zur Langsstruktur der stark 
gestieckten Faser lie13 sich auf diese Weise in  allen Phasen er- 
schlieBen. 

Die Faserstruktur is t  aber nicht die einzige Struktur, die von 
linearen Makromolekeln gebildet werden kann. So entstehen z. B. 
aus Cellulose ganz verschiedenartig aufgebaute Zellwande, und es 
zeigt sich, daB z. B. Zellstoff nicht einfach Cellulose ist, sondern 
aus Bestandteilen rnit ganz verschieden geformter Cellulose be- 
stelit. Die Gestslt der Makromolekeln spielt also fur den Aufbau 
eines Stoffes eine groBe Rolle, und man mu0 sich zahlreicher 
Untersuchungsmethoden bedienen, um in  die unerschopfliche 
Mannigfaltigkeit der makromolekularen Stoffe einzudringen. 
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