ihre Gelbfarbung glcich stark ist; eine genauere Bestimmung des Cr-Gehaltes
ist nicht erforderlich. Liegt mehr Chromat vor, so siuert man die Endldsung
von Ziffer 6 an und wiederholt nach FeCl,-Zusatz die Ammoniak-Fillung 5
und die Atznatron-Schmelze 6. Ist von vornherein bekannt, daB dic Ana-
lysenprobe > 1 mg Chrom enthilt, so ist es einfacher, das Chrom vor der
Ammoniak-Fillung (Ziffe. 5) zur 6wertigen Stufe zu oxydieren!®).

Sonderfall d. Ist die Menge des Hydroxyd-Niederschlages bei §
schr betrdohtlich (dies kommt sechr selten vor, z. B. wenn viel Zirkonium,
Thorium, Uran usw. zugegen rind), so geniigen bei der Atznatron-Schmelze
0,4 g NaOH nicht zur Durchtriénkung des ganzen Niederschlages. Man schmilzg
dann mit einer groBeren NaOH-Menge und neutralisiert im Filtrat den Cber-
schuf mit Salzsiure. Bereitet das Aufweichen und Auswaschen einer solehen
vergroBerten Schmelzmasse mit nur 25 em® Eis bzw. Wasser Schwierigkeiten,
50 kann man zu einem gréSeren Volumen lésen und dann wie bei ¢ nach FeCl,-
Zusatz die Ammoniak-Fillung und dic Atznatron-Schmelzo wiederholen.

Sonderfall e. Ist die Menge des Ammoniak-Niederschlages bei
Operation 5 gering (wenige Milligramm), was man in jedem Falle durch eine
Wiederholung von 5 nach 6 wie bei den Sonderfillen ¢) und d) erreichen kann,
8o kann man die Schmelze Ziffer 6 mit eincr geringeren NaOIl-Menge durch-
fithren und zu einem Volumen von weniger als 25 cm?® zu lésen. Man erreicht
dadurch bei kleinsten Be-Gehalten eine Steigerung der Empfindlichkeit und
Genauigkeit.

V. Kontrollanalysen

Zur Prufung der Leistungsfdhigkeit dieses Analysenganges,
insbes. der verwendeten Trennungsoperationen 4, 5 und 6 wurden
zundchst Mischungen reiner Salzlsungen einzelnen oder mchreren
‘Teilen der Arbeitsvorschrift unterworfen. Von zahireichen unter-
suchten Mischungen von je nur wenigen Elementen sind in Tab. 1
unter Nr. 1 und 2 als Beispiele nur diejenigen mit sehr groBen
Aluminium-Mengen wiedergegeben. Die anderen in dieser Ta-
belle aufgefithrten Versuche betreffen Mischungen mit z. T. er-
heblichen Mengen gerade solcher Elemente, die die Be-Bestimmung
stdren kdnnten. Die Ergebnisse beweisen in jedem Falle, daB
einerseits diese Elemente in einer Be-freien Mischung keinen Be-
Gehalt vortiuschten, andererseits zugefiigte kleine Be-Mengen

innerhalb der Fehlergrenze wiedergefunden wurden; nur in zwel
extremen Fillen (Tab. 1, Versuch Nr. 9, wo der Riickstand bei
der NaOH-Schmelze 500 mg betrug und die Operationen 5 und 6
wiederholt wurden, und Nr. 11 mit hohem Chromgehalt) war ein
geringer Be-Verlust zu bemerken.

Zu einer weiteren Kontrolle, ob von den abgetrennten Pro-
dukten Beryllium festgehalten wird, wurde bei Versuch Nr. 4
der Tab. 1 der Riickstand der NaOH-Schmelze nochmals mit
NaOH geschmolzen und mit Eis extrahiert; in der Ldsung lieB
sich kein Be mehr nachweisen (<5 y BeO). Entsprechend wurde
bei Versuch Nr. 2 der Tab. 1 sowie bei 10 Analysen von Mineralien
der AICl,-6H,0-Niederschlag nochmals umgefillt. Im Filtrat fand
man nur in zwei Fillen der Mineralanalysen noch geringe Be-
Mengen; bei diesen beiden, noch ohne umfangreiche Erfahrun-
gen ausgefiihrten Analysen war aber der AlCly-6H,0-Niederschlag
nur wenige Male ausgewaschen worden. Bei nachhaltigerem Aus-
waschen erwies sich der Niederschlag stets, insbes. auch bei Ver-
such Nr. 2 mit 50000-fachem Al,Oy-UberschuB, als Be-frei (<5 y
BeO). DaB andere Autoren!!) unvollkommene Abtrennung des
Berylliums bei dieser Fidllung beobachteten, diirfte wenigstens
teilweise darauf zurfickzufiihren sein, daB sie anscheinend nicht
wie wir unter mechanischer Riihrung féliten.

Es wurde ferner eine Anzahl von Mineralien (verschiedene
Silicate und Bauxite) nach der vollstindigen Arbeitsvorschrift
von Kap. IV durch 4 verschiedene Analytiker untersucht. An
15 Proben mit einem BeO-Gehalt von 0,001-0,003% wurden
Werte erhalten, die bei je 2—4 Parallelbestimmungen innerhalb
einer groBten Abweichung von+ 20%,lagen. Einem Bauxit, in dem
manin4 Einzelbestimmungen0,002,—0,002,%, BeO gefundenhatte,
mischte man weitere 0,00159%, BeO zu; bei einer Analyse dieser
Mischung fand man einen Gehalt von 0,003, statt 0,004%, BeO.

Bei der Ausftihrung der Analysen und der Erprobung der Me-
thode unterstiitzten uns Dr. Ruth Wol{-Einsele, Dr. Gertrud Zienert
und Ursula Schacht. Verstindnisvolle Hilfe leistete Gertrud Lipple.

Ver- Arbeits-
such vorschriften Mischung von Gefunden
Nr. Teile NT. mg Al,0, | mg TiO, 4 mg von » BeQ| ¥ BeO?)
1 4,5, 6,7 3000 180 2 Fe,0, 0 <5
2 4,5,6, 7 3000 180 2 Fe,0, 60 6045
3 5, 6,7 — —_ 10 Yttererdoxyde, 10 Ceriterdoxyde, 10 ZrQ,, 1 CoO, 1 NiO, 1 MnO, 10 H,PO, [+] <5
4 6,6, 17 — — wie Nr. 3 50 5045
5 5,6, 7 — — wie Nr. 3 4 15 MgO : 0 <5
6 5,6, 7 — — 100 Li,0, 100 Ca0, 100 5rO, 100 BaO, 10 Sc,0,, 100 Yttererdoxyde, 50 Ceriterdoxyde, V] <5
100 ZrQ,, 100 ThO,, 10 Nb,0,, 10 Ta,0,, 100 MnO, 10 Fe,0,, 100 CoO, 100 NiO, 10T1,0
ki 5, 6,7 — — wie Nr. 6 60 6045
8 4,5 6, 1) 2500 300 . wie Nr. 6 + 10 Cr,0O, 0 <5
9 4,5 6, 7) 2500 _ 300 wie Nr. 8 . 60 5045
10 1—7% 1650 250 250 Na,0O, 250 CaO, 5 Sc,0,, 10 Yttererdoxyde, 10 ZrO,, 50 Cr,O,, 25 MnoO, 0 <5
2500 Fe,0,, 2,5 CoO, 2,5 NiO, 10 CuO, 10 PbO, 10 Bi,0,
11 1—79) 860 125 die Hélfte der unter 10 angegebenen Mengen 5 6045

1) Die Nachweisgrenze lag bei 5 » BeO; vgl. Arbeitsvorschrift Teil 7.
') Nach den Vorschriften ,,Sonderfall ¢ und d'* behandelt.
%) Nach den Vorschriften ,,Sonderfall b und ¢'* behandelt.

Tabelle 1

Eingeg. 11. Februar 1944, [A. 14].

Analyse von Probemischungen

[Zuschrifeen |
Uber die Einteilung der

Kohlenstoffverbindungen

Von Prof. Dr. WALTHER BORSCHE, Organisch-chemisches Institut der Universitdt Frankfurt [Main.

Seit die Aufstellung von Konstitutionsformeln fiir die Ver-
bindungen des Kohlenstoffs es ermoglicht hat, sie nach verwandt-
schaftlichen Beziehungen im Bau ihres Kohlenstoffgeriistes zu
ordnen, hat man sie in zwei Hauptgruppen eingeteilt, in alipha-
tische Verbindungen mit offenen und in cyclische Ver-
bindungen mit ringférmig geschlossenen Kohlenstoffketten. Als
klassische Vertreter der letzteren gaiten.und gelten die Derivate
des Benzols, des ersten Stoffes, dessen Kohlenstoffgertist man als
sisocyclischen Ringaus6 Kohlenstoffatonten formulierte. Die
ringformige Anordnung der Kohlenstoffatome im Benzolkern be-
trachtete man dabei als wesentlich fiir seine ungewdhnlich groBe
Stabilit4t. Man ist derselben Stabilit4t sp4ter auch bei den hete-
rocyclischen Verbindungen begegnet, d. h. bei Stoffen, deren
»Kerne* auBer Kohlenstoff noch andere mehrwertige Atome ent-
halten. Zugleich hat man aber erkannt, daB der RingschluB allein
nicht geniigt, um Ketten aus mehrwertigen Atomen in Kerne zu
verwandeln: Cyclohexan verhdlt sich in allen wesentlichen Punk-

Angew. Chem. A [ 60. Jahrg. 1948 [ N1. 5

ten wie Normalhexan und nicht wie Benzol; Piperidin gehort
nach seinem chemischen Charakter zu den aliphatischen Aminen
und nicht in die Pyridin-Gruppe usw. Kerne entstehen viel-
mehr aus offenen Ketten nach RingschluB nur, wenn
Art und Zahl der Ringatome es zulassen') und wenn
an ihnen in den Endprodukten der Reaktionsfolge
noch soviel unverbrauchte Affinitlit vorhanden ist,
daB deren Absittigung innerhalb des Ringes diesem
die fiir einen Kern charakteristische Festigkeit ver-
leiht. Man solite deshalb die kernhaltigen Verbindungen nicht
mitden von ihnen wesensverschiedenen alicyclischen Verbindungen
vom Typus des Cybl,ohexans, Piperidins usw. unter dem Sammelbe-
griff ,,Cyclische Verbindungen‘‘ zusammenfassen, sondern aus ih-
nen eine Sondergruppe ,kernhaltige Verbindungen' oder

3) Nur sechsglledrige isocylische und fiinf- und sechsgliedrige heterocy-
clische Ringe sind t&hig in Kerne (iberzugehen, wenn die Zahi der verfiig-
baren n-Elektronen und einsamer Elektronenpaare es zuldbt.
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,hucleare Verbindungen’ (vom lat. nucleus = Kern) bllden.
Die Gesamtheit der Kohlenstoffverbindungen wire dann folgen-
dermaBen zu gliedern:

1. Hauptgruppe: Aliphatische Verbindungen.

11. Hauptgruppe: Alicyclische Verbindungen.

a) Iso-alicyclische Verbindungen mit Ringen, die nur
aus Kohlenstoff bestehen: Cycloparaffine, Cycloolefine und
ihre Derivate, vor allem hydro-aromatische Verbindungen.

b) Hetero-alicyclische Verbindungen mit Ringen, die
neben Kohlenstoff noch andere mehrwertige Atome ent-
halten: Cyclische Oxyde, cyclische Sulfide, cyclische Amine
usw.; vor allem cyclische Hydrierungsprodukte der hete-
ronuclearen Verbindungen.

I11. Hauptgruppe: Nucleare Verbindungen.

a) Iso-nucleare Verbindungen mit Kernen, die aus 6
Kohlenstoffatomen bestehen.

b) Hetero-nucleare Verbindungen mit 5- oder 6-gliede-
rigen Kernen, an deren Aufbau auBer Kohlenstoff noch
andere mehrwertige Atome beteiligt sind.

Versammliungsberichte

Nachschrift der. Redaktlon:

So interessant die vorgebrachten Vorschldge von Prof. Borsche
auch sein mogen, so sind wir doch Raummangels halber nicht In
der Lage, sie weiter zu diskutieren. Wir erbitten uns zwar Zu-
schriften dazu, machen aber die Einsender darauf aufmerksam,
daB wir sie nicht verdffentlichen, sondern nur far elnen internen
Meinungsaustausch verwenden konnen. Der Briefwechsel, den
die Redaktion bereits mit einigen Spezialisten ftr derartige Fragen
geffihrt hat, ergab etwa folgendes:

Die Vorteile der neuen Systematik sind nicht so augenschein-
lich, daB sich der Bruch mit der Tradition lohnt. Die Einteilung
beruht wohl auf einem wichtigen Gesichtspunkt. Das geniigt aber
noch nicht, sie miiBte vielmehr mit einem Schlage mdglichst viele
Beziehungen erfassen, und in dieser Hinsicht erscheint das neue
System nicht besser als das alte. Etwas anderes wire es, wenn es
sich darum handelte, fiir Neuauflagen umfangreicherer Werke wie
etwa des Richter-Anschiitz oder des Meyer- Jacobson ein neues Ein-

teilungsprinzip aufzustellen.

Eingeg. am 7. Januar 1947. [A 51].

Medizinisch-chemisches Kolloquium Freiburg
19. November 1947

E. HUSEMANN (chemischer Teil): Uber PolysaccharidschwefelsGureester als
blu‘vvr i '] h de Subst

Die chemischen Vorginge der Blutgerinnung sind im einzelnen nicht ge-
klart. Man unterscheidet im wesentlichen zwei Stufen: Zuerst wird das Pro-
thrombin unter Wirkung von Ca-Ionen und der Thrombokinase in Thrombin
umgesetzt. In der 2. Btufe verbindet sich das Thrombin mit dem Fibrinogen,

o8 fallt Fibrin aus, Beschleunigende und hemmende Eingriffe in dicsen Me--

chanismus sind von medizinischer Bedeutung, Unter den herumenden Sub-
stanzen sind Heparin und Dicumarol wichtig. Das Dicumarol wirkt nicht in
vitro, es schaltet sich in vivo durch Verdringung des Vitamins K in den Ge-
rinnungsmechapisrcus ein und kommt erst nach 12—24 h zur Auswirkung.
Das Heparin wirkt zusammen mit Albumin als Antiprothrombin. Es ist
eine korpercigene Substanz, deren Darstellung kompliziert und teuer ist.
Nachdem die Konstitution des Heparins durch Arbeiten besonders von
Jorpes bekannt geworden war — es handelt sich um cine N-haltige poly-
saccharid-ahnliche Substanz mit Schwefelsiureester-Gruppen —, steliten
Bergsirém und Karrer #hnliche Substanzen her, Schwefelsiureester von
Polysacchariden, und untersuchten sie sufihre blutgerinnungshemmeonde Wirk-
samkeit. Dic Praparate waren z. T. wirksam, jedoch stark toxisch. Uber eine
klinischo Anwendung wurde nfchts bekannt. Dain diesen Arbeiten die noucren
Ergebnisse #iber die Gro8e und Struktur der Polysaceharide (Cellulose, Stirke,
Glykogen) noch nicht beriicksichtigt waren, nahmen Husemann!), v. Kaulla
(chirurgische Universititsklinik Freiburg) und Kappesser 1944 diese Arbeiten
wieder auf und versuchten unter Variatior von Grof8e und Verzweigungsgrad
medizinisch brauchbare Substanzen herzustel®n. An polymerhomologen
Reihen von Schwefelsureestern der Cellulose und des Polyvinylalkohols wurde
festgestellt, da8 mit abnechmendem Molekulargewicht die Wirksamkeit zu-
nimmt, dio Toxizitdt abnimmt. Durch Vergleich dor Derivate der Cellulose, der
Stirke und des Glykogens zeigte sich, dal unverzweigte Molekeln (Celluloac)
am wirksamsten sind. Als bestes Priparat erwies sich hydrolytisch abgebautes
gulfuriertes Xylan, das in vivo anndhernd die gleighe Wirksamkeit wie das
Heparin aufweist. Die Vertraglichkeit ist ahnlich der des Heparins. Die Un-
tersuchungen waren seit Nov. 1944 abgebrochen und sind jetzt gemeinsam mit
B. und G. Pfannemiiller wieder neu aufgenommen worden. Der Wirkungsme-
chanismus seheint in wesentlichen Punkten gleich zu sein wie beim Heparin.
Primar lagert sich das sulfurierte Xylan an das Albumin an. Die¢ Liinge der
wirksamsten Prdparate stimmt ungefihr mit den Dimensionen des Albumins
Uberein. Die Toxizitdt der hochmolekularen Produkte beruht u. U. auf einer
nachtriglichen Fillung des Fibrinogens. Vielleicht verbinden diecse langen
Molekeln mehrero EiweiBmolekeln unter Mitwirkung der Sehwefelsiureester-
Gruppen und bringen sie dadurch zur Ausfillung. —B.

D.G. PFANNEMULLER (medizinischer Teil):

Der Anwendungabereich der Polysaccharidschwefelsiurecster, insbeson-
dere der des schwefelsauren Natriumsalzes des Xylans, entsprioht ihrer anti-
koagulierenden Wirkuog, ihrer Ahnlichkeit mit dem Heparin. Sie dienen zur
Prophylaxe und Therapie von Thrombo-Embolien, itberall da, wo eine sofor-
tige Senkung des Prothrombin-Spiegels erzielt werden soll. Weitere therapeu-
tische Maglichkeiten in der inneron Medizin wurden bisher noch in zu kleinem

') vgl. diese Ztschr. 59, 168 [1947].
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Rahmen durchgefithrt, um daraus allgemein Schlitsse ziehen zu kdnnen. Xy-
lanschwefelsaures Natrium, das sich bereits in in vitro-Versuchen als wirksam-
ste Substanz erwiesen hatte, wurde gundchst im Tierexperiment, sodann am
gesunden Menschen gepriift. Es wurde in Arnpullen zu je 250 mg Substang in
% om® physiologischer Kcchsalzlosung gelost verwendet. Nach Untersuchun-
gon an Tieren (vor allem an Kaninchen) ist die Toxizitat sehr gering. Bie ver-
trugen Injektionen von 15 mg/kg Kdrpergewicht tiglich (etwa das 5fache der
therapeutischon Dosis) ohne jegliche Nebenerscheinungen; in einzelnen Fillen
ging man sogar bis auf 100 mg/kg Korpergew. Die Injektionen beim Menschen
zeigten zunachst dem Tierversuch entgegengesetztes Verhalten. Es trat bei
den ersten Priparaten mit Polymerisationsgraden um 45 und Gaben von
25—250 mg in 2—10 min variierend, verabreicht, in fast allen Fallen Kollaps-
neigung bis zu schwersten Kollapsen mit Blutdrucksenkungen bis auf 40/20
auf. Es wurde jeweils der Prothrombin-Spiege: des Blutes {bestimmt nach der
Quickschen Methode) ausgezeichnet beeinfluBt, teilweise sank er auf 59, des
Ausgangswertes. Fibrinogen-Bestimmung vor und nachher zeigte keine Dif-
ferenzen. Im Blutbild wurden Erythrooyten und Blutplittchen nicht beein-
fluBt. Dagegen stlirzte sofort nach der Injektion die Gesamtzah] der Leuko-
cyten ab von Werten um 6000 auf 1000 Zellen, und zwar unabhingig von der
Quantitat der injizierten Bubstanzmenge. An diesem Leukocytensturz betei-
ligten sich fast nur die Granulooyten, in geringem MaBo auch die Lymphocy-
ten. Ahnliche klinische Erscheinungen wurden bereits von Staub und Bucher
nach -intravendser Injoktion von Glykogen und anderen hochmolekularen
Stoffen, u. 8. Gummi arabicum, beschrieben; desgleichen beobachtete Jucker
dasselbe beim Heparin nach Art eines anaphylaktischen Schocks. Etwa 10 min
nach der Injektion wurden wieder normale Leukocytenwerte gefunden. —
Die spiiteren Bubstanzen waren in Bezug auf Vertriglichkeit und ToxizitAt
soweit umgeformt, daB keinerlei Nebenerscheinungen {Blutdrucksenkung,
Leukopenie) mehr auftraten, sofern das Priparat langsam, im Verlaufe von
10 min, injiziert wurde, und zwar 100 rag in physiologischer Kochsalzldsung
geldst und damit auf 10 om? verdiinnt. Die Senkung des Prothrombins er-
reichte nach 10 min ihr Maximum (genau dem Heparin entsprechend), blieb
dann jedoch langer als Heparin, das bereits nach 120 min den Ausgangswert
erreicht hat, fast 2 h auf etwa 329% Prothrombin stehen. Dann erst erfolgt
ein langsames Ansteigen und der Ausgangawert wurde nach 280 min erreicht.
Gemeinsam ist beiden die hyperprothrombinimische Phase, die sich daran
anschlieBt.

—P1. [VB 34]

Dahlémer Wissenschaftliches Kolloquium
26. Februsr 1048

C. HERMANN, Marburg: Fouriersynthese von Krysiallstrukiuren.

Das Aufldsungsvermdgen eines Lichtmikroskops ist durch das Verhaltnis
der Lichtwellenlingo zur numerischen Apertur bestimmt. Selbst im Gebiet
der Totalreflexion der Rdntgenstrahlen und unter Anwendung einer Hohl-
spiegeloptik 140t sich das Aufldsungsvermdgen eines derartiger Rontgenmi-
kroskops nicht steigern, da in diesem Falle die numerische Apertur nur wenige
Bogensekunden betrigt. Die Elektronenstrahlen sind fiir die elektronenopti-
sche Abbildung bei weitem besser geeignet, jedoch sind ihrer Anwendung in-
folge ihrer starken Wechselwirkung mit der Materie gewisse Grenzen gesetzt.
Es liBt sich nun zeigen, da8 das, was das Lichtmikroskopobjektiv leistet, bei
der Anwendung der Réntgenstrahlen durch Rechnung ersetzt werden kann.
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