,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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Durch Einfihrung eines Bild- oder Gegenstands- und eines reziproken Raumes
und deren Verbindung mittels des Fourierintegraltheorems schafft man sich
die Moglichkeit, Ndheres iiber die Elektronendichtenverteilung innerhalb einer
Elementarzelle eines Krystalles auszusagen, Es Ja(t sich nun weiter zeigen,
daB diese fiir die oben genannten Riume eingefiihrten Funktionen auch bei der
Abbildung im Lichtmikroskop auftreten. Bragg hat diesc Tatsache als Erster
bei der Abbildung der sog. reziproken Gitter benutzt. Der Anwendung der
Fourierreihen in der Ermittlung der Krystallstruktur stehen nun gewisse
Schwierigkeiten entgegen, da bei der Ermittlung der Fourierkoeffizienten aus
dem Experiment die Phasen der Reihenglieder und ihre Vorzeichen zunachst
unbekannt bleiben. Jedoch gibt c8 verschiedene Moglichkeiten, dieso Schwie-
rigkeiten zu vermindern, so z. B. der Wegfall der Phasenbestimmung bei zen-
trosymmetrischen Krystallen und die Moglichkeit, die Abstandsvektoren im
Gitter zwischen den Atomen an Hand einer Patferson-Analysc zu bestimmen.
Bei der Durchfithrung der Fourieranalyse treten in der resultierenden Elck-
tronendichtenverteilung gewisse Eracheinungen auf, die durch den sog. Ab-
bruchseffekt erklirt werden konnen. Durch Einfithrung einer ,,Rechentem-
peratur, die eine Verschmierung der resultierenden Elektronendichtenver-
teilung bewirkt, kdnnen diese Erscheinungen zum Verschwinden gebracht
werden. Diese Methode hat sich bei der Ermittlung der Wasserstoffbriicken-
bindungen bewahrt. An Hand der Strukturen des Diamants und insbesondere
des Oxalsuredihydrats kann die Leistungsfahigkeit dicses Verfahrens aufge-
zeigt werden. Vor Durchfithrung der Fourieranalyse sind Intensitatskorrek-
turen vorzunehmen, die die Absorption, die primire und die sekundire Ex-
tinktion berucksichtigen. Die Umweganregung kann unter Umstinden die
Strukturermittlung erschweren.

In der Aussprache, an der sich Frl. Dr. Holzapfel, die Herren Prof. Dr.
Stranski, Prof. Dr. Kallmann und Dr. Plieth beteiligten, wurde der Unterschied
des Verfahrens von Brill, Hermann und Pefers zum Verfahren von Roberison
und Mitarbeiter herausgestellt, die Retuschierungsmdoglichkeit der Struktur
durch Anwendung der Rechentemperatur, die Struktur des Urotroping in Ver-
bindung mit Ergebnissen aus Wachstumaversuchen, die Berechnung der Std-
rungsmdglichkeited bei Anwendung dor Rechentemperatur und die neneren
Ergebnisse der Strukturermittlung des Oxalstiuredihydrats durch Roberison
und Mitarbeiter eingehend besprochen. Dr.Pl. —VB35—

Miinchener Chemische Gesellschaft
28. Aprll 1948.
A. STOLL, Bagel:
Gruppe.
Die strukturelle Untersuchung der Aglykone der Herzglykoside war er-

{olgreich, sobald eine Verbindung mit den aus den Arbeiten von H. Wiecland
wohlbekannten Gallensauren hergestellt war. Beim Scillaren A, dem Haupt-

Uber die herzwirksamen Glykoside der Digilalis-

glykosid der Meerzwiebel, gelang zunichst die Uberfithrung iz Allocholan-
siure, die aus der Hyo-desoxycholssure der Schweinegalle dargestellt worden
ist. Sphter konnte Scillaren A zu Epi-allo-lithocholsdure abgebaut werden,
und dadurch war fiir Scillaren A die Struktur des Aglykons Scillaridin A und
sowoh! die Lage als auch die sterische Anordnung des zuckertragenden Hy-
droxyls ermittelt. Die besonderen sterischen Verhiltnisse der Aglykone von
Herzglykosiden sind im iibrigen in den letzten Jahren in zahlreichen Arbeiten
im wesentlichen aufgeklirt worden, so da8 heute sowohl die strukturellen alg
auch die konfigurativen Beziehungen der Herzglykoside zu den Sterinen und
zu den Hormonen der Keimdriisen und der Nebennierenrinde bekanut sind.
Synthetisch sind die natiirlichen Herzglykoside selbst noch nicht zugénglich,
doch wurden Verbindungen synthetisiert, welche die charakteristischen Merk-
male der Aglykone aufweisen.

Eine besondere Aufgabe bot fiir die strukturelle Untersuchung das in der
roten Varietdt der Meerzwiebe] cnthaltene Sciliirosid, das fiir Nager spe-
zifisch toxisch ist. Neben dem Sterin-Geriist konnte hicr als strukturelle Be-
sonderheit eine Acetyl-Gruppe in dem fiir die Scillaglykoside charakteristi-
schen doppelt ungesittigton Lacton-6-Ring {estgestellt werden.

Bei der Untersuchung des Zuckerrestes der Herzglykoside war es vor
15 Jahren eine Uberraschung, als festgestcllt wurde, daB die urspriinglich in
der Droge vorhandenen Glykoside zuckerreicher sind als die damals bekannten
Glykoside. Es gelang, durch besondere Methoden, welche die in den Drogen
vorhandenen spezifischen Enzyme an der Entfaltung ihrer Wirksamkeit hin-
dern, die urspriinglichen Glykoside darzustellen. Im Falle von Digitalis pur-
purea zeigte es sich, dal die amorphen Purpureaglykoside A und B 1 Mol
Glucose mehr enthalten als Digitoxin und Gitoxin. Aus der Digitalis lanata,
einer aus den Balkanldndern stammenden Digitalisart, wurden die prachtig
krystallisierenden Digilanide A, B und C isoliert, die bei gleichem Aufbau wie
die Purpureaglykoside auBer der Glucose noch 1 Mol Essigsiure enthalten.

Etwas kompliziertere Verhiltnisse zeigte das aus den Samen von Stro-
phanthus kombé isolierte k-Strophanthosid, da cs im Zuckerrest neben Cy-
marose 1 Mol Glucose f-glucosidisch und 1 Mol Glucose a-glucosidisch ge-
bunden enthalt.

Die Herstellung mehrerer Herzglykoside in reiner Form und ihre chemi-
sche Aufklarung gab die Moglichkeit, diese Praparate pharmakologisch zu
differenzieren und fir die Therapie bestimmter Herzkrankheiten besonders
geeignete Glykoside auszuwiahlen.

13, Mal 1948,

W. HIEBER, Miinchen: Neuere Ergebnisse auf dem Gebiel der anorgani-
schen Stickozydkompleze.

Es wurde iiber neuere Arbeiten roferiert, die inzwischen verdffentlicht wor-
den sind?). -8. —VB 43—

1) Z. Naturforsch. 2b, 321 [1948); Z. anorg. Chem. 256, 145, 159 169, [1948].

Rundschau

Mesonen wurden, wie E. O. Lawrence bekanntgab, mit Hilfe des 4000 t-
Cyclotrons der Universitdt Berkeley zum ersten Mal kiinstlich hergestellt
und konnten durch ihre Bahnspuren in Photosthichten nachgewiesen werden.
Es handelt sich um ,,schwere*‘ negative Mesonen von 313 + 16 Elektronen-
massen, die durch Beschu8 von Kohlenstotf, Beryllium, Kupfer oder Uran
mit «-Teilohen von 380 MeV erhalten wurden. Wi#hrend gewodhnlich die
380 MeV gleichmaBig auf dje beiden Protonen und Neutronen des «-Teilchens
verteilt sind, mag es vorkommen, da8 eines dieser Elementarteilchen 225 MeV
der Gesamtenergie besitzt. StdBt ein solches Proton auf ein Proton der be-
schossenen Substanz, so kann die Energie von zusammen 390 MeV erreicht
werden. Damit kann sich ein Proton in ein Neutron umwandeln und gleich-
zeitig bildet sich ein negatives Meson mit 4 MeV. Positive Mesonen, die sich
entsprechend aus zwei Neutronen ergeben wiirden, konnten bisher nicht beob-
achtet werden. Die bisher bei der Hohenstrahlung beobachteten Mesonen
haben zumeist Massen von etwa 120 bzw, 220 Elektronenmassen, wahrend
»schwere'' Mesonen nur in geringerer Zahl in gréBerer Hohe beobachtet wur-
den. (Chem. Engng. News, 26, 858 [1948]). —Bo. (232)

Der Gigator ist ein neuer Teilohenbeschleuniger, zhnlich dem Synchrotron,
dessen Idee auf R. Widerde zuriickgeht. Die Frequenz seines elektrischen Fel-
des ist bedeutend groBer als die Umlaufsfrequenz der zu beschleunigenden
Teilohen. Sie steigt wihrend des Beschleunigungsabschnittes auch nicht stetig
an, vielmehr ist sie besser durch eine sigezahnfdrmige Frequenzmodulation
charakterisiert. Die Konstruktion sicht mehrere hintereirander liegende Ring-
rohrsegmente im Innern des Beschleunigungsrohres (evakuiert, ringfsrmig)
vor, an die in bestimmter Weise zwei alternierend wirkende Hochfrequenz-
Generatoren angelegt werden, deren Frequenz um 309, moduliert wird. Der
Gigator ist besonders zur Beschleunigung von Ionen gedacht, die so bisher
unerreichte Geschwindigkeitgp erhalten sollen. (NZZ. 25. 3. 48). —Bo. (211)

Den Mechanismus der photographischen Sensibillsation priiften J. Eggert,
W. Meidinger und H. Arens. Mit spektralreinem Licht des Sensibilisierungs-
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gebietes wurden ultrarot sensibilisierte Platten lingere Zeit bestrahlt und unter-
sucht, wieviel Silber photolytisch entstanden war und wieviel Farbstolfmole-
keln sich gleichzeitig zerlegt hatten. Es ist so moglich zu entscheiden ob der
absorbierende Farbstolf sich selbst chemisch an der Ubertragung der einge-
strahlten Energie auf das Silberbromid beteiligt und sich u. U. zerlegt, oder
ob jede Farbstoffmolekel imstande ist die Energie mehrfach zu iibertragen,
gegebenenfalls wie oft. Es wurde gefunden, dag letzteres der Fall ist und dag
selbst die langkettigen Polymethin-Farbstoffe zumindest folgende ,,Uber-
tragungszahlen‘‘ ergeben:
Infrarot-Rapid-Platte

i3] L3} (1)

700 my, : ~ 15
850 mu: ~ 90
950 mu : ~ 160
. v vy 1050 mp.: ~ 8
Wird die Farbstoffkonzentration verdoppelt, so sinken die Werte, bei
Halbierung steigen sie etwas an. Fiir das Gebiet um 550 my, das an die Eigen-
absorption des Silborbromids grenzt, war bereits bekannt, daB eine Erythrosin-
Molekel die Ybertragung mindestens 60 mal ,,iiberlebt*, (Helv. Chim. Acta
31, 1163 [1948]] —Bo. (235)

[H v "

Die Absolutwerte von Bindungsmomenten koénnen nunmchr nach ciner
von H. Kempter und R. Mecke angegebenen Methode durch Aufnahme der
UR-Spektren experimentell ermittelt werden. Bisher setzte man das Moment
Car-H de$ Benzols willkirlich gleich Null und bezog auf diesen Standardwert.
Benzol, Toluol, Phenol, p-Dibrorabenzol, Chloroform und Trichlorithylen sind
durchgemessen worden, woraus sich iibereinstimmend fiir das C,-H-Moment

der Wert 0,24 Debye-Einheiten ergibt (1 D = 10-® e.8.E.). Fiir aliphatische
C-H-Bindungen liegen dic Momente zwischen 0,30 (fiir Trichloridthylen) und
0,68 D (fiir Toluol). Das C-Cl-Bindungsmoment betrigt 1,33 D und ist dem
der C-H-Bindung entgegengesetzt gerichtet. Wihrend sich die C-H-Bindungs-
momente aromatischer Kohlenwasserstoffe praktisch unabhidngig von der
Bandenfrequenz crweisen, nehmen sie bei den Aliphaten mit zunehmender
Frequenz ab. -— (Z. Naturforsch. 2a, 549/56 [1947]). —W. (238)
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