
Colorirnetrie-Tag ung. 
31. Marr und 1. April 1944 in Berlin. 

W %hrend die I. Colorimetrie-Tagung in  Frankfurt a. M. am 
2 3 .  und 24. Oktober 1942 nur die Fachleute auf diesem Gebiet zu 
einer gemeinschaftlichen Aussprache zusammenfuhrte, wurden auf 
der 2 .  Tagung am 19. mid 20. Februar 1943 in  Frankfurt a. "I die 
damals erzielten Ergebnisse einem breiteren Kreis vorgelegt. Beide 
Tagungen wurden von der Dechema in engster Zusammenarbeit mit 
der Arbeitsgruppe fur analytische Chemie des VDCh durchgefiihrtl), 
die 3. Tagung am 3 1 .  Malz und 1. April fand 1944 als ortliche 
Veranstaltung des VDCh-Bezirksverbandes Gau Berlin und Mark 
Brandenburg s ta t t .  

Im Zuge dieser Tagungen wurde von der Dechema-Forschungs- 
und Beratungsstelle fiir physikalisch-chemische Betriebskontrolle und 
Laboratoriumstechnilr (FBBK) die Deehema-Arbeitsgemeinschaft 
Colorimetrie gegriindet mit dem ausdriicklichen Ziel, den Zeit und 
4rbeitsaufwand einsparenden colorimetrischen und photometrischen 
Methoden der analytischen Chemie, vor allem im Rahmen der Kriegs- 
produktion, mehr Geltung und Anwendungsmoglichkeit ' zu  ver- 
schaffen. Der Schwerpunkt liegt auf der griindlichen Durcharbeitung 
der anfallenden Probleme, der Verteilung der Aufgaben an geeignete 
Forscher oder Forschungsstatten und dann natiirlich auch der kurz- 
fristigen Verbreitung der Ergebnisse. Vor allem werden die Arbeiten, 
die noch nicht als ganz abgeschlossen und veroffentlichungsreif gelten, 
bereits in diesem Stadium im engeren Krei:e interessierter Fach- 
genossen verbreitet, um die Ergebnisse zur Diskussion zu stellen, 
bevor sich der Forscher auf bestimmte Vorstellungen festgelegt hat. 

Die ersten Arbeits-Ergebnisse dieser gemeinschaftlichen Tatig- 
keit liegen nun vor. Es handelt sich um rd. 30 Arbeiten und Stellung- 
nahmena,) die teils unmittelbar auf Anregung der Arbeitsgemeinschaft 
unternommen wurden, teils sich aus eigener Initiative der beteiligten 
Forscher und Forschungsstatten entwickelten und gut in den Rahmen 
und die Aufgaben der Arbeitsgemeinschaft Colorimetrie passen. Er- 
freulicherweise wurden auch ganz neue Fragen an die Arbeitsgemein- 
schaft herangetragen, durch die sich der zuerst stark auf die Metall- 
analyse zugeschnittene Aufgabenkreis erweiterte, u. zw. sowohl nach 
der Seite der Analyse o r g a n i s c h e r Verbindungen als auch der 
m e d i z i n i s c h e n ilnalyse. Ein besonders niitzlicher Gedanken- 
austausch hat sich aus photometrischen Betriebsverfahren fur die 
G e n a  u i  g k e i t s d i  s k u s s i o  n ergeben. Dabei fanden sowohl 
die Hersteller der MeBgerate neue Gesichtspunkte fur weniger be- 
achtete Fehlerquellen, als auch die Chemiker neue Wege zur Aus- 
gestaltung der MeBverfahren und Kritik ihrer Genauigkeitsbedin- 
gungen . 

Als letzte Aufgaben im Rahmen dieser Arbeitsgemeinschaft 
hat es die FBBK der Dechema weiterhin unternommen, einzelne 
Probleme, die nicht an anderer Stelle schon mit Erfolg bearbeitet 
werden - denn es sol1 ja Doppelarbeit vermieden werden -, selbst 
in ihren Laboratorien in  Angriff zu nehmen. So wurden zwei der 
in der Tabelle zusammengestellten Arbeiten im Laboratorium der 
FRBK der Decliema durchgefiihrt. 

Ferner wurde die Eiiiarbeitung von Ililfskraften in die colori- 
metrischen und photometrischen Arbeitsmethoden durchgefiihrt und 
iiber die Auswahl von Geraten fur bestimmte analytische Zwecke 
Auskunft gegeben. Daneben werden an Hand einer standig wachsen- 
den Kartei S c h r i f t t u m s n a c h w e i s e vermittelt und miincl- 
liche und schriftliche B e r a t  u n g e n erteilt. R i c h t 1 i n i e n zur 
Durchfuhrung einzelner Analysenverfahren werden ausgearbeitet, 
und endlich ist vorgesehen, von Zeit zu Zeit in  A r b e i t  s t a g u n - 
g e n durch eine gemeinsame Aussprache uber aktuelle Fragen das 
Gebiet der analytischen Colorimetrie und Photometrie weiter zu 
pflegen. 

Die 3. Colorimetrie-Tagung brachte iolgende Vortrage3, : 
Prof. Dr. P.Tlrulff, Dechema, Frankfurt a. $1.: Uberblick uber 

colo rirnetrisch-photonzetrische Mepgevate und ihren Einsatz4). 

Dr. habil. Kiese, Berlin: Photocolorimetrische Bestirnnmungen 
in der Pharmakologie. 

I n  diesem Vortrag wurde zunachst auf die Wichtigkeit der 
Verbesserung der MeDgerate fur medizinische Analysen mit dem 
Erfolg einer zuverlassigeren Bestimmung einzelner Bestandteile der 
Untersuchungslosungen (U-Losungen) eingegangen und dies am Bei- 
spiel des von Havernann konstruierten lichtelektrischen Photometers 
insbes. fur die Eisen-Bestimmung in  Blutserum mittels des o-Phen- 
anthrolin-Komplexes bei Fallen von Anamie erlautert. Auch die 
Bestimmung des Blutfarbstoffes durch die Hamoglobincyanid- 
Reaktion ist durch die lichtelektrische MeBmethodik verbessert 
worden. Besondere Schwierigkeiten, die durch Trubungen ver- 
ursacht sind, lie5en sich mit Rotfiltern bei der Bestimmung der 
\rerdoglobine uberwindeu6). 

Die Fluorescenzmessung kann sehr nutzlich sein fur die Er- 
inittlung des Gehaltes physiologisch wirksamer Stoffe. 

') Die Eqehnisse dieser baiden Tagungen sind niedergelegt im Beiheft zur Zeitschrift 

*) Vgl. die Tahelle. Die Namsn der Autoren sowie die Unterlagen der Ergebnisse sind 

3 )  Unter Leitung von Prof. Dr. F.  Tddt ,  Bsrlin, und Prof. Dr. P. Wulf l ,  Frankfurt a. M. 
4, Vgl.1.c.Note 1, 5.31. j )  Vgl. I. c. Note 1, S. 29. 
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SchlieRlich wurde ausfdhrlich auf die neue jeden Fachgenossen 
aufs starkste interessierende lichtelektrische Jod-Titration unter 
Benutzung des langwelligen UV und Vermeidung des Starke-Zu- 
jatzes hingewiesenej . 

Dr. H. Riehm, Bromberg : Die Bedeuttlng der Photoelektrischen. 
u n d  flammen~hotolnetrischen Methoden in der landwirtschaftlichen 
C?benzie unter besonderer Berticksichtigung des Phosphorsaure- und 
Kaliurn-Bedarfs der Ackerboden. 

Die Aufgabe, eine groBe Zahl von Bodenproben schnell z u  
untersuchen, ist ohne die lichtelektrische Photometrie gar nicht 
durchzufiihren. So vermittelte der Vortrag einen schonen nber- 
blick iiber den neuesten Stand der lleBmethodik und die dabei auf- 
tretenden Probleme. Fur die Phosphorsaure-Bestimmung mit der 
Molybdat-Reaktion ist ein besonders einfaches Becherglascolorimeter 
in Verbindung mit einer einfachen Apparatnr und dem bekannten 
Multiflexgalvanometei- entwickelt worden, an dein die yo Phosphor- 
saure sofort abzulesen sind. Die Flammenphotometrie ermoglicht 
eine sehr schnelle Kalium-Bestimmung neuerdings auch ohne -4b- 
trennung des Calciums durch die Wahl einer weniger heicen Flamme, 
in der die Ca-Linien schwacher angeregt werden. Durch Vorfuhrung 
der genieinsam mit 3. Lunge entwickeiten Gerate wurde die Methodik 
eindrucksvoll erlautert. 

Doz. Dr. H. Witzmann, K. W. I. fur phys. Chemie, Berin- 
Dahlem : Grundlagen dev nephelometrischen Analyse disperser Systeme. 

Die Streustrahlnng von Kolloidlosungen kann fur analytische 
Bestimmungen nur benutzt werden, wenn die Gewichtskonzentration 
des zu bestimmenden feinverteilten Stoffes eindeutig mit der Streu- 
lichtintensitat verkniipft ist und nicht zusatzlich durch Uneinheit- 
lichkeit der Teilchengrolje und Teilchenform oder das Absorptions- 
vermogen beeinfluljt wird. Da.nn gilt bei Einstellung auf gleiche 
Intensitaten im Nephelometer c1 = czd,/d, formal wie bei Anwend- 
barkeit des Beer-Lambertscha Gesetzes. Diese Bedingung ist nur 
fur das mitteldisperse Gebiet der TeilchengrBRe von etwa 200-700 m p  
bei ausreicliender Verdunnung erfullt, wobei die Absorption unter 
40% bleibt. I n  diesem Fall ironnen bei geradlinigen Eichkurven 
Konzentrationsbestimmungcn mit einer Fehlergrenze von 5-10% 
durchgefiihrt werden. Man hat  es durch Aufnahme yon Eichkurven 
in  der Hand, sich von dem Vorliegen dieser Redingungen zu iiber- 
zeugen. 

B. Mader, Berlin: yergleichsphotornetrische MepnzethodcPz a m  
Pulfrich- Photometer. 

Die photometrische Konzentrationsbestimmung besonders bei 
hoheren Konzentrationen ist beim Pulfrich-Photometer zwecks Er- 
zielung ausreichender Genauigkeit mit Vergleichsstandards vor- 
zunehmen. Dszu konnen Losungen ahnlicher Konzentration') oder 
Grauscheiben verwendet werden. Die physiologischen Uerhaltnisse 
des Auges ergeben Minima der Fehlergrenzen bei bestimmten Ex- 
tinktionen, die mit der Theorie recht gut ubereinstimmen. Diese 
Ergebnisse liefern die fur die Praktiker sehr wichtigen Richtlinien, 
aus denen er entnehmen kann, i n t e r  welchen Bedingungen mit dem 
Ptll!rich-Photometer und anderen Vergleichsphotometern (Dtlboscq 
mit zusatzlichen Grauscheiben) optimale Genauigkeit erzielt werden 
kann. 

AnschlieDend an die Vortrage wurden folgende wichtigen und 
neuerdings uberarbeiteten Reaktionen praktisch vorgefuhrt bzw. ein- 
gehend -durchgesprochen, wobei sich die Klarstellung verschiedener 
schwebender Fragen ergab : 
Ni-Bestimmung mit Diacetyldioxim und Oxydationsmitteln. 
Mg-Bestimmung mlt Titangelb und Tylose als Schutzkolloid. 
W-Bestimmung mit Rhodanid. 
Zn-Bestimmung mit Dithizon nach Extraktion des uberschiissigen Dithizoiis und als 

Al-Bestimmung mit Eriochromcyanins) . 
SO,-Bestimmung durch Triibungsmessung. 

Mischfarbencolorimetrie. 

SchlieRlich bot sich Gzlegenheit, die Photometer der Hersteller: 
Bergmann & Altniann, Berlin 
W. Kauhausen, Berlin-Dahlem 
Dr. B. Lange, Berlin-Zehlendorf 
F. Schmidt & Haensch, Berlin 
Carl Zeiss, Jena 

in ihrem neuesten Entwicklungsstand zu sehen und  mit ihiieii 
hlessungen durchzufiihren. 

Bisher eingegangene Arbeiten, Mitteiiungen und Steliunp- 
nahmen i m Rahm n der Dechema-Arbeitssemeinschaft Uo!ori- 
metrie : 
1. Die Bestimmung von Nickel in legierten Stahlcn. 
2. ,&eitsvorschrift PV240 von Carl Zeiss zur Nickel-Bestimmung. 
3. BeStimmung von Wolfram in Eisen-Legierungen. 
4. Bestimmung Yon Wolfram in Eisen-Legierungen, 
5. Bestimmung Yon Zink in Aluminium-Umschmelzlegierungen. 
6 .  Erganzende Bemerkungen zu der Zink-Bestimmung. 
7 .  Uber die Zink-Bestimmung mit Dithizon. 
8. Colorimetrisches Verfahren zur Schwefel-Bestimmung in Stabl. 
9. Colorimetrische Bestimmung drs Eisen-Gehaltes von Nickel. 
10. Colorimetrische Bestimmung des Mangan-Gehaltes yon Nickel. 
11. Stellungnahme zur Umfrage 9 (Rlg-Bestimmung). 
12. Uberpriifung der Fehlerquellen des photometrischen Bestimmungsverfahreris fur 

Magnesium. 

*)  Vgl.1. c. Note 1, S. 55. 
8 )  Vg1.0. Weme7, I . c .  Note 1, 5.113; sowie F.  Richter (noch nicht erscliiereii). 

B.Madeev, Chem. Technik 16, 165 [1943] 
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IS. Eine ~ i e u e  photometrische Methode zur Phosphorsanre-Bestin’mnIig. 
14. Colorimetrische Stickstoff-Beslimmung in Stahl. 
15. Chemisch-photometrische Bestimmung von Wolfram in Stahl. 
115. Die photometrische Bsstimmung von Magnesium bei gleichzeitiger Bestimmung des 

1 7 .  Stellungnahme zu den Umfragen 1 und 2 (Ni- und W-Bestimmuug). 
1 8 .  Photometrische Fluor-Bestimmuug. 
19.  Photometrische Kupfer-Schnellbestimmur g mit Sulfid. 
20. Photometrische Phthalsaure-Bestimmung. 
21. Photometrische Azid-Bestimmunp. 
22. Photometrisches Schnellverfahren ziir Bestimmung yon Tonerde und Eisenoxyd. 
23 .  Photometrische Aluminium-Bestimmung mi t  Eriochromcyanin. 
24. Viswlle Photornetrie in der analytiscben Konzentrationsbestimmung (Genauigkeits 

25. Schnelle photometrische Phosphor-Bestimmung. 
26. Arbeitsvorschrift zur photometrischen Vanadin-Bestimmung. 
27. Arbeitsvorschrift zur photometrischen Mangan-Bestimmung in Perromangan 
28. Arbeitsvorschrift zur Dhotometriscben Titan-Bestimmune in Frrro-Titan. 

Calciums. 

diskussion). 

29. Die Schnellanalyse inA der GraugieOerei. 
30. Eine neuartige photometrische iiIethode zur Bestimmung des Molybdans in Stahl. 
31. Vorschrift fur die ohotometrische Stickstoff-Bestimmune im Stahl. 
32. Vorschrift fur die photometrische Nickel-Bestimmung im Stahl. 

Chemisches lnstitut der Universitat Frankfurt a. M. 
Colloquim am 21. Januar 1944. 

Dr.-Ing. habil. F. Seel, Miinchen: Zur Theorie  des chinoiden 
Zustandes. Die Frage der Existem vota chinoiden B i rad ika len .  

Eine groRe Anzahl von Reaktionen der C h i n o n e  (1) - 
z.  B. die Reduktion zu Hydrochinonen, bei den chinoiden Kohlen- 
wasserstoffen Peroxyd-Bildung und Polymerisation - beruht dar- 
auf, daR sic durch B i n d u n g s hetatigung des Carbonylsauerstoff- 
Atoms bzw. Methylenkohlen~toff-~4toms der Methide iiher eine 
radikalische Primarstufe (11) letzten Endes in  den b e n z o i d e n 
Zustand (111) iibergehen. 

I. 11. 111. (N= 0, CPha) 

Da dar Energie g e w i n n bei der Bildung der entsprechenden 
Einfachbinduugen als nahezu unveranderlich betrachtet werden 
kann, darf man annehmen, daR fur die Unterschiede im Verhalten 
v e r s c h i e d e n e r Chinone in  bezug auf die genannten Reak- 
tionen die Unterschiede des andererseits zur Anderung der ,Kon- 
figuration der Elektronen a u f z u w e  n d e n d e n Arbeitsbetrages 
maBgebend sind. Dieser Energieaufwand wurde im Falle der Systeme 
o,p,m-Benzochin~n-~), pp’-, mm’-Dipheno-, pp’-Stilben-, pp”-Ter- 
pheno-chinon-ciimethid sowie deren Tetraphenyl-DerivatelO) nach 
dem von H u n d - M u l l i k e n - H i ~ c k e l  entwickelten quantentheoretischen 
Naherungsverfahren berechnet. 

Es  ergibt sich fur p - c h i  n o  i d e Systeme eine zunehmende 
Leichtigkeit des nherganges in  den benzoiden Zustand bei Ver- 
Iangerung des Systems durch 6-Ringe. Die steigende Tendenz zur 
Peroxyd-Bildung in  der Reihe Tetraphenyl-p-xylylen, pp‘-Bis-trityl, 
Vinylen-homologesll) hestatigt dieses Ergebnis. Wahrend bei den 
bisher genannten Kohlenwasserstoffen die Entkopplungsenergie fur 
eine Assotiation noch zu hoch ist, vermag das Terphenochinon- 
liomologe als Folge ihrer weiteren Erniedrigung zu dimerisieren (IV) 
und polymerisieren. 

Ph Ph Ph ,> C--(CsH4),-C-C-(CBH,),-CC/qh I V .  
Ph Ph \Ph 

Der P a r a m a g n e t i s m u s*) der Terpheno- und Quater- 
phenochinon-tetraaryl-dimethide beruht bei mittleren Tempera- 
turen auf der Bildung Dimerer und Polymerer mit zweifreien Radikal- 
stellen. Fur die monomeren BIolekeln ergibt die Quantentheorie 
einen Singulett-Grundzustand sowie eine hesonders geringe An- 
regungsenergie in  einen Triplettzustand. Das iiber das Curie-Gesetz 
hinausgehende Auwachsen des Paramagnetismus heim Terpheno- 
chinon-tetraphenyl-dimethidlz) weist damit auf die Existenz des 
Monomeren im Gebiet hoherer Temperaturen. - Die Theorie er- 
moglicht ferner eine befriedigende Deutung ,der Auswirkungen einer 
erzwungenen Verdrehung des Diphenyl-Systems heim pp’-Bis-trityl 
o,o’-Di~hlor-Derivat~~), echte atrope Biradi l ia l~l~)  . 

Endphenylierte p-Chinonmethide sind kein echten Biradikale, 
sondern nur Biradikaloide. Ihr  birydikalisches Verhalten ist nicht 
die Folge eines Gleichgewichtes der chinoiden mit einer biradikali- 
schen Form (Valenztautomerie) oder der leichten Anregbarkeit 
einer solchen bei der E i n z e 1 m o 1 e Ii e 1, sondern allein eine 
Frage der GroOe der Entkopplungsenergie von Teilen der n-Elek- 
tronensysteme. Weder Peroxyd-Bildung noch Assoziationsfahigkeit 
sind ein Kriterium fur die Radikalnatur einer Verbindung. 

Die Nicht-Existenz von m-Chiuonen beruht auf der hesonders 
groDen Tendenz, in  den henzoiden Zustand uherzugehen. mm’-Bis- 
t r i tyl  ist nur als Dimeres hzw. Polymeres bestandig. - Endlich 
lieR sich verstandlich machen, daB lineare endphenylierte Polyen- 
lietten k e i n biradikaloides Verhalten (Peroxyd-Bildung, Poly- 
nierisation, Paramagnetismus) zeigen’6;. 

Eine ausfuhrliche Darstellung und Auswertung der berichteten 
Ergebnisse 1.leil:t v o r l - e h d t r n .  

*) F.SeeZ, Z. physik. Chem., Aht. B 51, 229 [1942]. 
11) G. Wittig u. A .  KZein, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2087 [19391. 
12) E. MiiZZer u. H .  Pfanz, cbenda 74, 1051, 1075 119411, 
13) E.MiiZZer u. H.Neuhofj, ebeuda 72, 2039 [1939]; E. MiiZZer u. E .  Tietz, ebenda 74, 

14) W.  Thailacker u. W. Ozegowski, ebenda 73, 33, 898 [1940]. 
la) G. W’ittig, Liebigs Ann. Chem. 529, 134 [1957]. 

~ 

lo) Noch unveroffentlicht. 

807 [1941], 

Gottinger Chemische Gesellschaft. 
Sitzung am 29. Januar 1944, 

Zu Beginn der Sitzung widmete der Vorsitzende, Prof. G o  u 
b e a u,  dem am 13. November 1943 verstorbenen langjahrigen Mit- 
glied, Prof. Ur. W. R i l t  z Ilannover, herzliche Worte des Gc- 
denkens. 

Prof. Dr. H. Lettre, Gottingen : Beziehungen swischen Konsti- 
tution utad cancerogener Wivkung aromatischer Kohlenwasserstoffe. 

Die Unsymmetrie der Molekeln aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe in bezug auf die durch einen Kingmittelpunkt gedachte Sym- 
metrieliniele) erscheint als eine notwendige, aber nicht hinreichende 
Bedingung fur eine cancerogene Wirkung. Als Beispiele seien 
1,z-Benz-pyren und 3,4-Benz-pyren, i,z,3,4-Dibenz-anthracen und 
i,z,5,G-Dibenz-antliracen einander gegenuherge~tellt~’). 

Vom Vortr. wird die Hypothese erortert, da5 die cancerogenen 
Kohlenwasserstoffe nicht als Zellgifte wirken, sondern als ,,Ferment- 
Surrogate“ im Oxydationsvorgang in  der Zelle normale Fermente 
uberflussig machen, deren Einhau in die Zelle damit aufhort. Als 
Folgeerscheinung ergibt sich cine Zelle, die nach einer Z erstorung 
der , ,Ferment-Surrogate“ das veranderte Ferment-System der Krebs- 
zelle besitzt. Krebserregende Kohlenwasserstoffe muBten Dihydro- 
Derivate bilden, deren Redoxpotential zwischen dem der Codehydrase 
und des Sauerstoffs liegt. Feststellungen von E .  C1ar1*) iiber die 
Redoxpotentiale von p- und o-Chinonen werden analog fur p- und 
o-Dihydro-Derivate formuliert. Die obige Sioraussetzung kann nur 
fur o-Dihydro-Derivate zutreffen, von denen diejenigen unsym- 
metrischer Kohlenwasserstoffe vielleicht nicht nur die thermo- 
dynamische, sondern auch hiologische Reaktionsmoglichkeit haben . 

Prof. Dr. H. Lettr.5, Gtt ingen:  Zur W i r k u n g  synthetischer und 
natiirlicher Basen auf die Zellteilung. 

I n  fruheren Untersuchungenlg) wurde der Zusammenhang 
zwischen der zellteilungshemmenden Wirkung und der Konstitution 
des C o 1 c h i  c i n s untersucht. Hierbei fand sich unter den Col- 
chicin-Derivaten und ihnen nahestehenden synthetischen Pro- 
dukten eine solche Zahl von Mitosegiften, daD von .dem Forschungs- 
gebiet fernstehender SeiteZ0) sogar der Effekt als unspezifisch hin- 
zustellen versucht wurde. I n  dem Vortrag wird iiber die Priifung 
von nahezu 100 synthetischen uud naturlich. vorkommenden Aminen 
herichtet, unter denen sich 60 nach allgemeinen Gesichtspunkten 
und nach ihrer Zuganglichkeit ausgesuchte Alkaloide befinden. 
Amine mit starkerer Basizitat zeigen die Erscheinung der Zell- 
vakuolisierung, eine Wirkung auf das Zellplasma, die die Zellteilung 
picht beeinfluot. Schwache Basen zeigen diese Wirkung nicht. 
Unter den gepruften Alkaloiden fanden sich als Kernteilungsgifte 
nur das Narcotin und Alkaloide aus dem Schollkraut (Chelidonium 
majus). dom Narcotin ausgehend wurde unter ihm nahestehenden 
Stoffen bisher kein weiteres Mitosegift gefunden. Die Feststellung 
der Wirksamkeit des Chelidonins aus dem Schollkraut ergab sich 
aus der schon fruher festgestellten Wirksamkeit von 3-Phenyl- 
tetrahydro-isochinolinen (I)21). Das Chelidonin (11) besitzt eine tetra- 
cyclische Molekel, in die die Gruppierung des 3-Phenyl-tetrahydro- 
isochinolin eingebaut ist, und in  dem damit auch die fruher als not- 
wendig erkannte Gruppierung des a,p-Diphenyl-8thylamins enthalten 
ist. Von den Begleitalkaloiden des Chelidonins erwiesen sich Homo- 
chelidonin und Methoxychelidonin als wirksam, wahrend Sangui- 
narin und Chelerythrin keine Mitosegiftwirkung zeigten. Das Scholl- 
kraut wird auch als Warzenkraut bezeichnet und sein gelber Saft 
zum Vertreiben von Warzen verwendet. Nach den Befunden der 
Wi.rkung von Colchicin-Derivaten auf auBere Tumorenzz) laRt sicli 
dieser Effekt auf die Mitosegiftwirkung der Schollkraut-Alkaloide 
zuruckfuhren. Nach einer dem Vortr. zugegangenen Mitteilung 
sol1 das Schollkraut in  RuRland und Lettland in  Form von Tee als 
Volksmittel auch gegen innere Tumoren verwendet werden. 

H O H  

0 H, C”’ \(> 
y 

H? &, CH, 
I. 11. Chelidonin. 

Die strenge Spezifitht der Erscheinung der M itosegiftwirkung 
wird durch diese Untersuchungen erneut bewiesen. Die Konsequenz 
der therapeutischen Behandlung auRerer Tumoren mit Mitosegiften, 
die auch auf die Krebszelle einwirken, ist durch die klinischen Unter- 
suchungen von Brodersen7) hestatigt worden. Durch H .  Cramer 
u. H .  Brodersen sind die klinischen Arbeiten inzwischen fortgesetzt 
worden und haben an den fur diese Behandlung geeigneten Tumoren 
weiterhin gleichartige Ergebnisse geliefert. 

16) Vgl. diese Ztschr. 57 [1944]. 
Weitere Beispiele in einer in Hoppe-Seyler‘s Z. physiol. Chem. im Druck befindlichen 
.Arbpit. . .. . . . . 

l a )  Diese Ztschr. 56, 293 [1943]. 
Is) Vgl. diese Ztschr. 55, 80, 266 119421; 56, 193 [1943] 
$”) Naturwiss. 31, 173 [1943]. 
”) Pharmaz. Ind. 9, 127 [1942]. 
1 2 )  Strahlentherap. 73, 196 [1943]. 
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Doz. Dr. 0. Westphal, Gijttingen: &er die Rlutgruppem 
suhstanz A .  

Dr. E. Wicke, Gottingen: Zusammenhang zwischen Oberfldchen- 
chewie und Katalyse am Beispiel der Wassevabspaltung aus Iso- 
p r o p  ylalkohol an Bauxit. 

Der Gedanke, die Aktivierungsenergie einer Gasreaktion durch 
Bildung von Ohrflachenverbindungen mit dem Katalysator herab- 
zusetzen, wird dahingehend ausqebaut, daB diese Oberflachen- 
azqreqate in ihren energetischen Eigenschaften (Adsorptionswarme, 
Aktivierunqsschwelle der Adsorption) und in  ihrer sterischen An- 
ordnung ein ganzes Spektrum verschiedener Zustande ausfullen. 
Die reaktionsqiinstigen Zonen dieser Spektren stellen die reaktions- 
aktiven Oberflachenaggregate dar. Mit Hilfe eines besonders kon- 
struierten A d s o r p t i o ns c a 1 o r i m e t e r s Ar- 
beitsweise sowie durch Untersuchung der Temperaturabhangigkeit 
der Desxptimsgeschwindigkeiten wird die fur den oben genannten 
Zerfall reaktimsgiinstige Zone aus der gesamten Haufigkeitsverteilung 
der Energiewerte herausgeschalt. Es  ergibt sich, daB diese Z.one 
in einem mittlern ubergangsgebiet der Absorptionswlrmen und 
der Aktivierungsschwellen der Adsorption liegt. - Zerfallsversuche 
mit verschiedener Vorbehandlung der Katalysatoroberfllche Iassen 
auf die reaktionsgunstige sterische Anordnung schlieBen, die da- 
durch charakterisiert ist, daB bereits i n  den Oberflachenaggregaten 
die geometrische Laqe der Reaktionsprodukte weitgehend vor- 
gebildet ist (Franck-Condon-Prinzip in  der Reaktionskinetik). 

(Unter Mitarbeit von E. R e i c h e . )  

adiabatischer 

Deutsche Gesellschaft fur Holzforschung. 
Sitzung vom 20.-21. Januar 1944 in Wien. 

Dr. W. Lautsch: Studien uber LigninsuEfons6ure und uber Ionen- 
austauscher auf  Lignin-Basis. 

Vortr. berichtet uber die Untersuchung des Lignin-Anteils 
von Fichtenholzsulfitablaugen, welcher durch fraktionierte Fallung 
mit Bsnzacridin in 9 Fraktimen zerlegt wurde. Dabei werden 
zunachst die schwafel-armen, am SchluB die Schwefel-reichen Frak- 
tionen ausgefallt. So kommt zu Bzginn auf etwa 20 Kohlenstoff- 
Atome odsr z Einhsiten des Lignins, am SchluR auf 10 Kohlenstoff- 
Atome o d x  auf jede Einheit I Sulfo-GruDpe. Entsprechend ist das 
Verhaltnis S : OCH, in den ersten Fraktizmen 1 : 2 ,  in den letzten 
I : I .  Aus dem Verhaltnis S : C mu13 auf eine gleichmal3ige hfeth- 
oxvl- und Kohlenstoff-Verteilung im Fichten-Lignin geschlossen 
werden. Es ist bemsrkenswert, daB zur Loslichmachung des Lignins 
mindestens I 

Die Kohlenstoff-Werte fur die schwefel-frei gedachten Lignin- 
Fraktionen sind abhangig von der Art der Eliminierung des 
Schwefels. Diese kann als SO,H, sowie als SO, erfolgen. Sie 
ist abhanyig von der Reaktionsweise der schwefligen Saurk rnit dem 
Lignin. Dar Wirklichkeit kommt man durch halftige Eliminierung 
aIs SO,H, und SO, am nlchsten. Unter dieser Voraussetzung er- 
geben sich Mittelwerte von 65--66% fur die gesamte schwefel-frei 
gedachte Lignin. 

Methoxyl-Bilanzen zeigen an, daB etwa l/lo des im Holz ent- 
haltenen Methoxyls nicht fallbar ist und wahrscheinlich nicht der 
Lignin-Gruppe angehort. Ligniukohlenhydrat-Velbindungen wurden 
in keiner der untersuchten Sulfitablaugen angetroffen. 

Als FBllungsmittel fur technische Zwecke werden hochsiedende, 
basische Fraktionen des Steinkohlenteers vorgeschlagen, von welchen 
die uber 4000 siedenden den Lignin-Anteil quantitativ fallen. Die 
nach diesem Verfahren gewonnenen Fraktionen von ligninsulfon- 
saurem Ammmium wurden mit Nitrobenzol-Alkali oxydiert. Die 
aus den einzelneu Fraktbnen erhaltliche Vanillin-Ausbeutez3) steigt 
mit dem Schwefel-Gehalt an. So ergibt der schwefel-arme Anteil 
14-16%, der schwzfel-reiche bis zu 27% Vanillin, bezogen auf 
zugrunde lieqendes Lignin. Die aus dem Gamisch der Sulfosaure 
erhaltliche Vanillin-Ausbeute (17 %) ist demnach ein Durchschnitts- 
wert, der dadurch zustande kommt, daB der schwefel-arme, mengen- 
maBig aber uberwiegende Anteil des Sulfonsaure-Gemisches wenig 
Vanillin, der schwefel-reiche, mengaumaBig geringfugige Anteil vie1 
Vanillin liefert. 

Vortr. berichtet weiter iiber die durch abgestufte, schonende 
Einwirkung von Sulfit (700) aus Fichtenholz ausgelosten Lignin- 
Anteile; das in  8 Fraktionen angefallene Lignin (25% des Holzes) 
ist durch seinen verschieden hohen Schwefel-Gehalt unterschieden 
(6,5-15.3 bzw. 18.5%). Die Auslosung des Lignins beginnt, wenn 
auf 2 Einheiten I Sulfo-Gruppe kommt. Bis zu einem Sulfonierungs- 
grad von z Sulfo-Gruppen auf 3 Einheiten sind 85% des Lignins 
ausqelost, wahrend der Rest zu seiner Loslichmachung bis zu 5 
Sulfonsaure-Gruppen auf 4 Einheiten beansprucht. Die ausschlieR- 
liche Eliminierunq des Schwefek als SO,H, oder SO, wird nicht der 
wirklichen Reaktionsweise der schwefligen Same mit dem Lignin 
gerecht. Die Eliminierung mu8 fur den Hauptteil des Lignins (85%) 
etwa halftig als SO,H, und SO, erfolgen, fur den Rest vorwiegend 
zu etwa drei Viertel des eingetretenen Schwefels als SO,. Unter 
dieser Voraussetzung ergeben sich zwischen 65 und 67 % schwankende 
Kohlenstoff-Werte, in  denGrenzen 5,7-G,3 % und 15-15,3 % liegende 
Wasserstoff- und Methoxyl-Werte. Aus dem OCH, : C-Verhaltnis 
muB auf eine qlPichmkX3iqe M-thoxyl- und Kohlenstoff-Verteilung 

) Vgl. d a m  La&&, Plankenhorn u. Klink, , ,Vanillinbildung aus Holz,Lignin und Sulfit- 

Sulfo-Gruppe auf 2 Einheiten erforderlich ist. 

?% celluloseablauge der Fichte", diese Ztschr. 53, 450 119401. 

iiber das gesamte Lignin geschlossen werden . Der Gesanithydroxyl- 
Gehalt nimmt mit steigendem Schwefel-Gehalt ab, wahrend der 
Phenol-Gruppengehalt im wesentlichen unverandert bleibt. Es 
werden dann Formulierungen iiber die Reaktionsmoglichkeiten der 
schwefligen Saure mit dem Lignin aufgestellt und es wird erortert, 
welche davon in  Betracht kommen und in  welchem Umfange diese 
am Gssamtvorgang beteiligt sind. Aus dem Ergebnis der potentio- 
matrischen Titrationen der freien Ligninsulfonsaure sowie aus dem 
S : K-Verhaltnis wird auf das Vorkommen von Carbonyl-Gruppen 
geschlossen, u. zw. trifft auf xquivalentgewichte von zoob-5000 
I Carboxyl-Gruppe. 

Ligninsulfonsaure-Kohlenhydrat-Verbindungen sind in  den 
unter so milden Bedingungen gewonnenen Ligninsulfonsaure- 
Fraktionen nicht enthalten und die auBerst schonende Gewinnung 
des Liqnins ist ein neuer Beweis dafur, daB das Lignin mit mehr 
als 60% im Holze vorgebildet ist.  

Es wird dann weiter uber Versuche berichtet, fur die Lignin- 
sulfonsaure ein geeignetes selektiv wirkendes Adsorbens zu finden, 
um die Liqninsulfonsaure aus den Sulfitablaugen nicht nur in  reiner 
Form zu gewinnen, sondern sie auch gleichzeitig anzureichern. Das 
Problem konnte durch Herstellung von Anionenaustauschern auf 
Lignin-Basis gelost werden. Es wird dann kurz auf die Gewinnung 
und Anwendungsmoglichkeit von ionenaustauschenden Kunst- 
harzen eingegangen, und schlieBlich werden die Vorschlage zur Ver- 
wendung von Ligninsulfonsaure als Ausgangsstoff zur Gewinnung 
von Kationenaustauschern besprochen. Nach Patenten der Norsk 
Hydro wird die Ligninsulfonsaure durch thermische Polymerisation, 
nach Vorschlagen der I .  G. z. B. durch Kondensation mit Phenol- 
alkoholen in  wasserunloslichen Zustand ubergefuhrt. Die Lignin- 
sulfonsaure durfte trotz der geringeren Wirksamkeit ihrer Konden- 
sationsprodukte - wenn als Vergleich Kunstharze aus PhenoI- 
sulfonsauren herangezogen werden - die billigste und volkswirt- 
schaftlich bedeutendste Quelle zur Gewinnung von Kationen- 
austauschern sein. 

Vorschlage zur Gewinnung von Anionenaustauschern wurden 
bislang nicht gemacht. Vortr. berichtet uber die Gewinnung und 
Anwendungsmoqlichkeiten von Kondensationsprodukten, die aus 
verschiedensten lignin-haltigen Ausqangsstoffen (Riickstaride der 
H9lzverzuckerung, Alkaliligniue in  Gestalt der Natron- und Sulfat- 
zellstoffablaugen) durch Kondensation mit Polyaminen und -iminen 
mit Hilfe von vernetzenden Mitteln gewonnen werden. Rls basische 
Komponente ha t  sich besonders das Polyathylenimin als zweck- 
maBiq erwiesen, als Vernetzungsmittel das chlorierte Diathanol- 
methylamin. 

Die so gewonnenen Anionenaustauscher zeichnen sich durch 
hohes .4ufnahmevermogen fur Mineralsauren und organische Sauren 
aus ($.$-I M71 Saure je 100 g Austauschertrockengewicht). ferner 
durch gutes Neutralsalzspaltungsvermogen sowie durch unbegrenzte 
Stabilitat gegeniiber starken Sauren und Laugen. Durch bestimmte 
Kondensationsbedingungen bei der Herstellung kann diesen Pra- 
paraten ein spezifisches Bindungsvermogen fiir hochpolymere Sauren, 
insbes. fur Liqninsulfonsaure verliehen werden. Die Voraussetzung 
zur Adsorption der Liqninsulfonsaure besteht nicht in einer be- 
sonderen Stickstoff-Dichte im Austauscher, sondern in  den Di- 
mensionen der inneren Hohlraume, die groB genug sein mussen, um 
den mehrere ioer A dicken Molekelknaueln der Ligninsulfonsaure 
Platz zur Aufnahme zu bieten. Das Aufnahmevermogen fur Lignin- 
ulfonsaure betragt bis zu der il/zfachen Menqe des Austauscher- 
trockengewichts. Die Adsorption erfolgt selektiv, Zucker werden 
nicht aufgenommen. 

Prof. Dr.-Ing. G. Jayme, T. H. Darmstadt: Wege  ZMV Ge- 
winnung und VerwTrtuizg der Hemicellulosw des Holzes. 

Die Verwertung der H e m i  c e 11 u 1 o s e n des Holzes ist 
deshalb so wichtig, weil sie einen betrachtlichen Teil der Holz- 
substanz ausmachen, z . B .  bei Fichte 23,3%, bei Buche 32.5%. 
Auf die Konstitution der Hemicellulosen, ihren Sitz in  der Faser- 
wand, die Unterscheidung von Hemicellulosen und Polyosen wird 
kurz eingegangen. 

Zur Vetwertung der Hemicellulosen des Holzes stehen ver- 
schiedene Wege offen, von denen nur wenige schon beschritten 
werden, z. B. die A 1 k o h o 1 - G e w i n n u  n g aus Sulfitablaugen. 
Als eine Gewinnung von Hemicellulosen in  fester Form kann die 
Erzeugung von P a p i e r z e 11 s t o f f e n in  einer hoheren als 
der bisher ublichen Ausbeute angesehen werden. Bei einem be- 
stimmten Hemicellulose-Gehalt der Zellstoffe stellt sich ein M a x i  - 
m u m d e r F e s t i g k e i t  ein, dessen Zustandekommen sich 
theoretisch *o egrunden 1aBt. Der EinfluB anderer Faktoren auf die 
Festigkeit v on Zellstoffen, P o 1 y m e r i s a t  i o n s g r a d ,  
L i g n i n -  G e h a l t ,  k o l l o i d c h e m i s c  h e  V e r a n d e -  
r u n g e n  b e i  d e r  T r o c k n u n g  wird besprochen. 

Es ist moglich, die bei der K a 1 t v e r e d 1 u n w von Zell- 
stoffen in alkalischer Losung anfallenden Hemicellulosen a uf Papier- 
zellstoffen wieder a u s z u f a 11 e n, wobei neue Zellstoffe mit 
interessanten Eigenschaften und erhohter Festigkeit entstehen. 
Besonders bemerkenswert ist deren auaerordentlich hohe P e r - 
g a m e n t i e r f a h i g k e i t ,  die schon nach kurzer hfahlung zu 
beobachten ist.  I m  Vordergrund des Interesses steht augenbliclr- 
lich die Gewinnung der Hemicellulosen auf saurem Wege durch 
Vorschaltung einer V o r h y d r o 1 y s e vor den alkalischen oder 
sauren AufschluR, wobei Zellstoffe entstehen, dieinfotge ihres hohere c 

wie 



.Ilphacellulose- und niederen Pentosan-Gehaltes besonders wertvoll 
fur  die Zdlw3lle-Herstellung sind. Die hierbei bis jetzt gesammelten 
Erfahrungen wxden besprochen. Die so gewonnenen Zuckerlosungen 
konnen jc nach ihrer Art  auf F u r f u r o 1, 4 1 k o h o 1 oder 
F u t t e r h e f e vxarbzi te t  wxden. Auch die hintereinander- 
geschaltelc Aufarbeitung auf Alkohol und Futterhefe ist moglich. 

N x h  mznnigfaltiger sind jedoch die Wege, die sich bei 
der Anwendung g e r i c h t e t e r  O ~ y d a t i o n s - ~ 4 )  und R e -  
'') Vgl. dam K. Maurer, diese Ztschr. 58, 327 [1943]. 

RUNDSCHAU 

d u k t i o n s - Reaktionen hinsichtlich der Verwertung der Hemi- 
cellulosen ergeben. Hervorgehoben wird die Moglichkeit der Dar- 
stellung von Trioxyglutarsaure, Glyoxal, M e t h y 1 g 1 y o x a 1,  
Erythronsauie, Glycerinsadre, Erythrit und als besonders wichtig 
die von G 1 y c e r i n, G I y k o 1 und Propylenglykol aus Cellulose 
und Pentosan. Auch die Urnwandlung von Polysacchariden in  
P o l y u r o x l s a u r e a n h y d r i d e  und in  U r o n s a u r e n  
selbst ist zu erwahnen. Diesen Wegen kommt vielleicht in Zukunft 
noch groBere Bedeutung zu als den bisher beschrittenen. 

Ein kristallisiertes Dekalinperoxyd und iamit  das erste durch 
Autoxydation gewonnene g e s a t t i  g t e und zugleich das erste so 
hergestellte t e r t i  a r e Hydroperoxyd erhalt R. Criegee dadurch, 
daO er bei 110'' Szuerstoff in Dekaliu einleitet und das uberschiissige 
0, im Vakuum abclestilliert. Es entsteht ein trans-Dekalyl-(9)-per- 
oxyd, u. zw. aus cis-Dekalin; das 0, lagert sich also unter Walden- 
scher Umkehrung an. Das Produkt hat kraftigen Peroxyd-Geruch, 
ist auBerordentlich bestandig, bei Atmospharendruck unzersetzt sub1 i- 
mierbar, mit H,O-Dirnpfen fluchtig, hat  keinen sauren Charakter, 
kann mit msthylalkoholischer Kalilauge langere Zeit gekocht werden, 
ohne sich zu veriindern. Mit Sauren lagert es sich in merkwurdiger 
Weise uni. Daruber und ubar die ilutoxydation anderer gesittigter 
Kohlenwasserstoffe sol1 spater berichtet werden. - (Ber. Dtsch, 

Cycloundecan aus Benzo-suberan und damit das letzte bisher 
unbekannte Glied aus der Reihe der Polymethylene mit 3-18 C-Ato- 
men stellt Plattner her. Benzo-suberan (I) wurde z. B. mit Calcium- 
hexamin hydriert zum Bicyclo-(o,4,5)-uudec in-(1,7) und dieses 
mit Ozon oxyJiert zum Cyclo-undecan-i,6-dion. Dzssen Dioxim 
wurde mit Na und C,H,,OH reduziert (50% Ausbeute) zum Di- 
amino-(i,6)-cycloundecan. Erschopfende Methylierung, Abspaltung 

Chem. Ges. 77, 22 [1944].) (43) 
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I I1 
van Trimethylamin und H,O, katalytische Hydrierung des ent- 
standenen Cycloundecadiens fiihrten glatt und mit ausgezeichneter 
Ausbeute zum Cyclo-undecan (11). Dichte und Kp. des Produkts 
fiigen sich gut in die Reihe der bekannten Polymethylene. Auffallig 
ist der niedere Schmelzpunkt (-7.3O; C1,H,,: Fp. 9.5O; C,,H,,: 
Fp. 6i0), der wohl durch die niedere Symmetrie der Verbindung 

(46) 
Die Aldole und Aldoxane von Acet-, Propion- und n- und 
I-Butyral dehyd (hld~xane=Anlagerun~sprodukte der Aldehyde a n  
Aldde) werden von Spdith, Lorenz u. Freund dargestellt und eingehend 
uutersucht, um die Unstimmigkeiten in  den Literaturangaben uber 
die physikalischen Konstanten dieser Stoffe zu kliren. Die Aldehyde 
werden durch Schutteln rnit gesattigter K,CO,-Losung kondensiert. 
.4us Propion- bzw. n-Bityraldehyd entsteht dabei (6-8'7 im Gegen- 
satz zu bisherigen Angaben hauptsachlich Aldoxan (6-Oxy-5-methyl- 
z,4-diathyl-i,3-dioxan bzw. 6-Oxy-5-athyl-z,4-di-n-propyl-1,g-di- 
oxan). Zur Chzrakterisierung der Aloxane eignen sich besonders 
die Acetyl-Verbindungen. Die Aldoxane zersetzen sich leicht in 
Aldehyd und Aldol, und es werden 3 darauf beruhende neue Ver- 
fahren zur Bestimmung des Aldoxan-Gehaltes der Produkte sowie 
eine Methode zur Gawinnung der Aldole (Identifizierung als p-Nitro- 
phenylhydrazone) angegeben. Die Literaturangaben iiber Siede- 
punkte der Aldole sind meist (beim Acetylaldol samtlich) zu hoch, 
was dadurch erklart werden kann, daB die untersuchten Produkte 
meist nicht rein, sondern aldoxan-haltig waren. Als gutes Kriterium 
fur den molekularen Zustand werden auch die Brechungsindices 
der Aldoxane und ihrer Acetate sowie der Aldole neu bestimmt, 
die fruher z. T. ebenfalls zu hoch gefunden wurden. - (Ber. Dtsch. 

bedingt ist. - (Helv. chim. Acta 27, 801 [1944].) 

Chem. Ges. 76, 1196 [1943].) (22) 

Naphthalin aus o-Divinyl-benzol stellen H .  H o p f f  u. H .  Ohlinger 
dar. Aus Athylen und Benzol entstehtin Gegenwart von AlC1, ein Ge- 
misch aus 65% m-, 25% p- und rd. 10% o-Diathyl-benzol; die m- 
uud die p-Verbindung liefern bei der katalytischen Dehydrierung 
(600~) ein Gemisch aus m- und p-Divinyl-benzol, wahrend die o-Ver- 
bindung dabei quantitativ in Naphthalin ubergeht. Vielleicht be- 
ruht die Bildung von Naphthalin im Steinkohlenteer z. T. auf dieser 
Dehydrierung von Divinyl-benzol. - (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 76, 

Ein aliphatisches-Diisopren mit 3 Doppelbindungen erhielten 
Wagner- Jawegg u. Lennartz durch Kontaktkatalyse an ,,Clarit-Spe- 
zial", einem sauren Al-Silicat. Hier wurde erstmalig eine a l i  p h a t i - 
s c h e  D i e n -  S y n t h e s e  (subjtituiereude Addition) erzielt, wahrend 
sonst aus aliphatischen Dien-Kohlenwasserstoffen unter reiner Addi- 
tion cyclische Dimere entstehen. Das Diisopren polymerisiert sich 
leicht und war nicht rein isolierbar. Die Eigenschaften der Polyprene 
hangen stark von den Versuchsbedingungen ab, und da auOerdem 
die Zahl der verwendbaren Katalysatoren grol3 ist, ergibt sich eine 
Unmenge von Polymerisationsmoglichkeiten. Da die naturlichen 
Harze strukturell wahrscheinlich auf Isopren-Einheiten zuriick- 

1250 [19431.) (21) 

zufuhren sind, kommt dem Isopren wohl eine bisher wenig geniitzte 
Bedeutung fur die Herstellung von Ersatzstoffen der Harz- und 
Lackindustrie zu. - (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 76, 1161 [1943].) (31) 

Patulin, eine Substanz von stark bakteriostatischer Wir- 
kung, wurde von H .  Raistrick, J .  H .  Birkinshaw,  S .  E .  Michael u. 
A .  Bracken aus Kulturen von Penicillium patu lum Baz'nier kristalli- 
siert erhalten. Gegen Gram-positive Organismen wirkt es wesentlich 
schwacher, gegen Gram-negative bedeutend starker 0 
als Penicillin. Es zeigt gunstigen EinfluB bei Erkal- II CH 
tungskrankheiten, wie z. B, Schnupfen. Seiner Kon- /' 

3-oxymethylen-tetrahydro-4-pyron-2-carbonsaure. - 

Ein neuer roter Pilzfarbstoff, Oosporein, wurde von F.  Kogl u.  
G. C .  van  Wessem aus Kulturen von Oospora colorans b a n  B e y m a  
isoliert. Er h a t  die Zusammensetzung C,,H,,O, und stellt ein 
2,2'-5, j'-Tetraoxy-4,4'-ditoluchinon dar, wie durch Abbau und Syn- 
these nachgewiesen werden konnte. - (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 

\ 
stitution nach ist es sehr wahrscheinlich eine Anhydro- ,,O,\Co, I 1  0 

(Lancet 245, Nr. 6273, 625 [1943].) (33) 

63, 5 [19443,) (49) 

Einige Thiochroman-Derivate mit Tocopherol-Struktur 
stellen P. Karrer u. P. Leiser her, um auf evtl. Vitamin-E-Wirkung 
zu priifen. Dabei wurden erstmalig auch die Di- und Trimethyl-4- 
mercapto-phenole gewonnen. z,6-Dimethyl-phenol wird zu der 
4-Sulfonsaure sulfuriert, deren Na-Salz in O-carbathoxy-z,6-di- 
methyl-phenol-4-sulfonsaures Na und weiter in das Sulfonsaure- 
chlorid iibergefiihrt, das mit Zn + HC1 zu z,6-Dimethyl-4-mer- 
capto-phenol reduziert wird. Kondensation mit Phytol bzw. 

HO F H 2  

!/>/'>H2 CH, CH, 
, I  I 

3-Methyl-buten-(2)-01-(1) fuhrt zu 5,7-Dimethyl-thiotocol bzw. zu 
Z,Z, 5,7-Tetramethyl-thiochroman. Analog wurde aus 2,3,6-Tri- 
methyl-phenol, fur das eine verbesserte Darstellungsmethode ent- 
wickelt wurde, 5,7,8-Trimethyl-thiotocol gewonnen. Die 3 Thio- 
tocole wurden als viscose Ole erhalten. Sie wirken stark reduzierend. 
Das Acetat des 5,7-Dimethyl-thiotocols hat  keine Vitamin-E-Wirkung 
und kann auch nicht die antiabortive Wirkung des a-Tocopherol- 
acetats aufheben, d. h. es kann sich auch nicht als Antagonist von 
Vitamin E betatigen. - (Helv. chim. Acta 27, 678 [1944].) (47) 

Die Frage der Konfigurationsanderung von d-Dopa (d-Di- 
oxy-phenylaianin) und von d-Histidin im Tierkorper unter- 
suchen P. Holtz, TC. Credner u. D.  Holtz. Ratten und Meerschweinchen 
scheiden nach intramuskularer Injektion von 1-Dopa entsprechende 
XengenOxytyramin aus.Injiziert man d,l-Dopa, so erscheint im Harn 
der Meerschweinchen i. allg. nur der der 1-Komponente entsprechende 
Anteil Oxytyramin, bei Ratten auBerdem der der d-Komponente 
entsprechende Anteil. Hieraus wird geschlossen, daB d-Dopa im 
Organismus der Ratte, nicht aber im Meerschweinchen, zunachst 
quantitativ in 1-Dopa umgewandelt und dadurch decarboxylierbar 
geworden ist. Meerschweinchen scheiden d-Histidin nach paren- 
teraler Zufuhr zu fast 100% im Harn aus, nach peroraler Zufuhr 
zu etwa jo%, wahrend Ratten bei parenteraler Zufuhr 50%, bei 
peroraler Aufnahme bis zu 80% verwerten. Die Ursache fur die 
bessere Verwertbarkeit der unnaturlichen Aminosauren im Ratten- 
korper wird darin gesehen, daD die Ratte erheblich fermentreicher 
ist als das Meerschweinchen. - (Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 
280, 39, 49 [19441.) (35) 
Histamin-Ausscheidung nach intramuskularer lnjektion 
von I-Histidinchlorhyhrat bei Meerschweinchen stellen 
P. Holtz u. K .  Credner fest. Das Amin wird also nicht, wie es bei 
peroraler Zufuhr moglich ware, bakteriell, sondern im intermediaren 
Stoffwechsel durch die Histidin-Decarboxylase gebildet, u. zw. 
wahrscheinlich zurn groaten Teil, wenn nicht ausschlieBlich,in der 
Niere. Wegen der hohen Wirk;amkeit des Histamins konnte seine 
Bildung im Stoffwechsel pharmakologisch von Bedeutung sein. Die 
Befunde anderer Autoren uber die Speicherung von Histamin in 
der Meerschweinchenlunge nach Zufuhr von Histidin konnten 
nicht bestatigt werden. - (Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 280, 1 
[1944I.) (39) 
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