
Da die Aunbeute an Helianthren sehr gering war, wurdc, urn-die Photo- 
oxydation nahcr untersuchen zu klnnen, versucht, leichtcr zugllngliche He- 
lianthren-Dorivate zu gewinnen. Dan gelingt durch reduzierende Acylierung 
oder Methylierung des Helianthrons. EE wurden so 10,10'-Diacetoxy-( IIIa), 
lO,lO'-Dibenzoyloxy-(IIIb) und 10,lO'-Dimethoxy-helianthron (IIIc) erhal- 
ten. Die Iielianthren-Derivate bilden dunkelrote Krystalle. Ihre roten, rot 
fluoreszierendm Llsungen werden im Licht unter Aufnahmo von 1 Mol 0, 
rasch gelb, die entstandenen Photooxyde konnten a h  gelbe Krystalle isolicrt 
werden. Die Photooxydation verllluft etwas langeainer 818 die des Helian- 
threns solber, ihre Geschwindigkeit ist vom Lbsungsmittel abhlngig. Sie ist 
nm geringsten in Nitrobenzol und Anilin, zwei Llsungsmitbln, in  denen die 
Fluoreszenz der Helianthren-Derivate nur schwach in Erscheinung tritt.  Dan 
gelbo Photooxyd des Dibenzoyloxy-helianthrene ( I I Ib)  geht beim Erw-en 
in hbher siedonden Lbsungamitteln unter Sauerstoffabspaltung z. T. wieder 
in das rote Ausgangsmaterial tiber. Daneben bildet sioh IIelianthron. Die 
boiden andercn Helianthren-Derivate zeigen diem Umkehrung der Photo- 
oxydation nicht. Sie werden beim Erwilrmen zu Helianthron oxydiert. Auch 
bei Ibgerer  Belichtung der Photooxyde t r i t t  Oxydation ein, wobei neben He- 
limthron auah Naphthodianthron gebildet wird. Fur  die Konstitution dcr 
Photooxyde werden verachiedene Formulierungen diskuticrt, zwischen denen 
sioh auf Grund der UV-Absorptionsepektren wahrscheinlich cine Entachei- 
dung treffen Illlt. 01. -VB41- 

e61. Rltrnng am 12. Junl 1948. 

A. EUCKEN, Gbttingen: dber die Konslifulion des Wassers'). 

H. L E T T R E ,  Gbttingen : Kdrpereigenc Wirkslo//qund geordnslcs und un- 
gcwdnetcs Wachefum. 

Die Mbglichkeitcn der ohcmischen Interpretation biologischer Begriffe 
m e  ,,Waahstumstendenz, ruhendes odor teilungebereites Gewebe" haben sich 
erweitert. Ausgehendvon den Arbeiten von Caspereson kann man die ,,W achs-  
t u m e t e n d e n z "  einer tierischen Zelle durchihr ,,Potential an Thymonuclein- 
sllurc" besohreiben, wobei alle Reaktionen, die zur Synthese der Thymonuclein- 
shure gehbren, umfaDt werdon. Dio Bildung der Thymonucleinsluro nus Ri- 
bonuoleinsluren (u. U. ttber die Nucleosid-Stufe) ist ein Reduktionsvorgang, 
dsr sich im Zellkern abspielt. Die von 0. Warburg nus seinen Stoffwechsel- 
untersuohungengezogene Folgerung : ,,Ohm Glykolyse kein Wachstum" eteht 
mit der Reduktion ale wachstumsauslbsendem ProzeB in tbcreinstimmung, 
obschon es sich hier in  erster Linie um Plasmafcrmcnte handelt. AuBer durch 
cytochemisohe Methoden klnnen durch die Untersuchung der Mitosegifte 
Kenntnisse der zu den Wachstumsvorgllngen gehbrenden inneren und hulleren 
Faktoren gewonnen werdcn, wenn wir die Mitosegifte 81s ,,chcmische Sonden" 
betrachton. Boi den meisten Typen der Mitosegifte ist heute nicht nur der 
Angriffspunkt in der Zelle festgestellt, sondern darUbor hinaus findet eich bei 
jedem Typ von Mitonegiften cin kbrpereigener Stoff gleicher Wirkung : 

?ditosegift-Typ Angriffspunkt klrpereigcncr Stoff 
Trypaflavin h'uoleinsiiurm Xanthopterin, Folinsllurr, 

Colchicin Spindel, Lipoid Steroidhormonr 

Chinone SH-Gruppen von Adrenochrom nus Adrenalin 
Metallorg. Verbindung. Proteinen 

Teropterin. 

Die kbrpereigenen Stoffe wirken 818 Wachetumsregulatoren, 80 da0 sich 
das geordnete Wachstum nus der Regulation durch vitaminartige, hormonale 
und nervlse Faktoren deuten 1Ut.  Der T u m o r z e l l e  gegenuber Bind diese 
Fnktoren entweder garnicht wirkeam oder nur in  den physiologischcn Kon- 
zcntrationen unwirkeam. Anwendung hbherer, pharmakologischor Dosen kann 
Tumorhemmung bewirkon, wie k h i s c h  die Ergebnisse mit Teropterin und bei 
bestimmten Tumoren mit Steroidhormonen zeigen. Adrenochrom ist inzwi- 
schen von u n s  (Zeffrd u. Rkmcmchneider) 81s das an normalen Zcllen mitose- 
hemmende Umwandlungsprodukt den Adrenalins erkannt worden. An der 
Tumorzelle ha t  EE keine Wirkung und lent sich rlaher therapeutisch nicht an- 
wenden. Cholin ale Abkbmmling den chemischen Vermittlers den parasympa- 
thischen Nervensystems ist von uns schon frtihor an normalen Zellen gepru t  
worden, ah denen en keine Wirkung zoigte. Angeregt durch erfolgreiche kli- 
nisehe Anwendung hoher Cholin-Dosen boi Tumoron durch J .  Becker-Heidel- 
berg*), haben wir seine Wirkung auf die Tumonelle experimentell untersucht 
(Zcllrd u. Zandschillz). Cholin bewirkt cine beschleunigtc Chromatin-Syntheee 
unter Auftreten von Endomitosen, polyploiden Zellen, Quellung dcs Plasmas, 
d b  zu einem Zerfall der Zellen fllhrt. Diem Effekte klnncn durch Permeabili- 
tltallnderung der Kernmcmbran gedeutet werden. Cholin wirkt ale Antago- 
nist der Calcium-Ionen und seine (relativel Tumorsoezifitllt ist in  dern eestei. 

H. PAJENIIAMP. Gbttingen : Ramonspeklioskopbchc Unlersudungm 
der RpkrliOns~omcriC einiger Mono- und Dihologen-Kohle~~asernlo//e.  

Die Ramanspektren gewisser einfach substituiertcr Halopenalkyle sing 
hineichtlich ihrer Linienzahl nach K. W. F. Ko_hlrauschs) nur durch die An- 
nahme rotationsisomerer Molekelformen zu deuten. Und zwar handelt EE sich 
um ein Gle ichgewicht  m e h r e r e r  R o t a t i o n s i s o m e r e r ,  das temperatur- 
abhilngig ist. Eine Verschiebung d i e m  Glricligrwichtrs ist im Raman-Spek- 
trum, dae sich 8118 den fa r  die einzelnen rotationsisomrrcn Molekclformcn 
typischen Spektren zusammensetzt, dadurch en erkennen, daB sich das In- 
teneitIttsverhllltnis der versehiedenen Rotationsisomcren zugchdrigen Linien 
zueinander verllndert. Diesen Effekt konnten Gerding u. Meennann') am 
1,2-Dibrom-Pthan erstmalig raman-epektroskopisch nachweisen. - Wir nah- 
men an oincr Reiho einfech- und doppclt-substituicrter Halogcnkohlenwaeser- 
stoffe die Raman-Spcktren bei tiefer, normaler und erhbhter Temperatur auf. 
AUE Serien von mindestens vier Spektren wurden jeweils die Inteneitatever- 
h i h i s e e  zweier intensiver, im Gebiet ewischen 600 und 800 em-1 liegender 
C-X =Valendrequenzen ( X  -Halogen), die versehiedenen Rotationsiso- 
meren eugeachrieben werdcn, gemittelt. Die Verschiebung des Inteneititts- 
verhllltnisses mit  der Temperatur, die bei den von uns untersuchten Stoffen 
relativ gering war, t ra t  am deutlichsten beim 1,3-Dibrom-propan- und 1,4- 
Dibrom-butan hervor; bei den ohfach Br-substituierten Verbindungen (2. B. 
1-Brompropan) d a m ,  wenn man zu tiefer Temperatur (-30°) Ubergeht. Bei 
den Ubrigen Monochlor- und Monobrom-paraffinen war der Effekt nur iuflerat 
gering, beim 1,4-Diohlor-buten-2 exakt Null. Ee wird goschlossen, dall bei 
letztgenannten Substanzen bei normaler Temperatur bereits daa Orenzgleieh- 
gewicht der Rotationsisomeren erreicht ist. - Bei allen von uns untersuchten 
Verbindungen, mit  Ausnahme den 1,4-DichIor-buten-2, lag das Intensitlts- 
verhllltnis der oharakteriatischen Hslogen-Kohlenstoff-Valenzschwingungen 
umgekehrt wie beim 1,Z-Dihalogen-Hthan; auch die Tcmperaturabhllngigkeit 
diesee Verhllltnisses iat entgegongcsetzt. D i e m  experimentelle Befund fiihrt 
zu dem SchluB, d d ,  im Gegensatz zu den bthylmhalogeniden, die tiefer lie- 
gende charakteristische Ramanfrequenz eixirr ,,trans"-&hnlichen, die hahere 
oiner ,,cis"-khnlichen rotationsisomeren Molekelform zuzuechreiben ist. - 
Die nus den epektroskopischen Daten erreehneten Umlagerungawkrmen liegen 

K. W. I. far rnedlrinische Forrchung Heidelberg 

in der GrbDenordnung H kcal/41o1. 01. -VB 4%- 

golloqnlnm am 21. Junl1948. 
W. H. FUCHS, Ladenburg: Chemieche Rcsisfenz/aklorcn bei Pflansca- 

krankheilen. 
Der Verlauf von Schiidlingsbefall bzw. Pflanzenkrankheiten llBt sich in 

die Phasen des Befdes, dea Eindringens, der Ansiedlung und der Ausbreitung 
einteilen. In jcder d i e m  Phasen kbnncn H e m m u n g e n  einaetzen, die cine 
mehr oder minder groBe Widerstandsfiihigkeit der Wirtspflanze bedingen. 
Die Faktoren der Befalls- und Ansiedlungsresistenz sind prainfektionell vor- 
gcbildet, die der Ausbreitungsreeistenz ktlnnen prkformiert eein oder in Be- 
antwortung der vom Schidling bzw. Infekt ausgehenden Rcizo reaktiv BUE- 
gelbst werden. Ihrem Wirkungsmechanismus nach lassen sich diese bs i s tcnz-  
faktoren in  mechaniech wirksame und chemisch wirkende aufteilen: unter 
letzteren spielen neben Nahrungs- und Wirkstoffmangel, Antikbrper (Agglu- 
tinie, Lyqjne, u. It.) und antibiotisch wirksame Stoffe eine Rolle. Daa 
Uber die letztgenannten bisher vorhandene, in der Literatur zerstreute Rco- 
bachtungsmaterial wurde zusammengcstcllt und kritisch beleuchtet. Am Bei- 
spiel der Senfb lg lykos ide ,  die fur die Resistenz dercruciferen gegen Plas- 
modtbphora braesicae verantwortlich gemacht wurden, wird anliand neuerer 
Arbeiten von Walker-Wisconsin gezeigt, daIl ein Stoff nur nach kritischer 
Prilfung a18 Resistendaktor angesprochen werden darf: die Inolirrung eines 
in  vitro fiir den Schlldling toxischen Stoffes ~ U E  einer resistenten Pflanze in 
wirksamor Konzentration gentlgt nicht allein: es mun vielmehr festetellen, 
daD dieser Stoff auch in  vivo in einer wirksamen, nicht in ciner .,inactivier- 
ten" (etwa glukosidisch gebundenen) Form vorliegt, ferner, daO innerhalb 
einer Reihe von nahc verwandten Formen (z. B. Kreuzungsnachkommenschaf- 
ten) seine Konzentration den biologisch fostgestcllten Rosistenzgraden par- 
allel geht und daB der Gehdt  gleiohlaufend mit dcr Resistenz vererbt wird. 
Diesen Anforderungen genilgen nur wenige bishcr beschriebene Beispiele von 
chemischen Reshtenzfaktoren, wie Ubcrhaupt daa ganze Problem noch wenig 
iibcr das ,,Stadium der Hypothesenbildung" herausgekommen ist (GSumann), 
ganz abgesehen davon, daB die meisten brschriebenen Resistenzstoffe chemisch 
knum charakterisiert Bind. 

DM einzige Beispiel eines gegcn fressende Insektcn wirksamen Stoffes iat 
das kbzl ich von Kuhn aufgekkte  Dcmissin als Bestandteil der grgen Kar- 
toffelkhfer resistenten Art Solanum demissunt'). Ale fungizide Resistenzetoffr 
soheinen vor allem Polyphcnol-Derivate, insbesondere des Brenzcatechms 
(Protocateohushre, cvontucll auch Qnercetin, Epicatechin u. ll.) bcdeutungs- 
voll zu sein. Bewiesen is t  ihre Rolle nur fiir die Resistenz dor buntschaligeil 
Zwiebeln gegen Collcfolrichum circinans. Gegen ihre Rolle ah prkformierte 
Resistenzstoffe gcgentiber R o a t p i h n  und anderen biotrophen Parasiten be- 

- - - - - -  
gerten K/Ca- Quotienten der Tumorzelle begrllndel. Physiologisch wird das 
Cholin als tcilungsauslbsende Substanz wirken klnnen. 

stehen dagegen ernstliche pathologische Bedenken, auf Grind der weitgehen- 
den Spezialisicrung der Pilzrasscn auf unteraehiedliche, sich gcgcn8eit;r Ubcr- 

AIM den vorstehcnd erwPhnten Wirkungen kbrpereigener Wachetums- 
regulatoren lassen sich normales, geordnetcs Wachstum und Abweichungen 
wie Riesenwuchs, umschrieboner Riesenwuchs und daa ungeordnetc Wachs- 
turn deuten. Die Anwendung kbrpereigcner Wachstumsregulatorcn in der 
Tumortherapie stellt einen wichtigen Beitrag zu dem Fragenkomplex der 
krebsepezifischen Mitoargifte dar. 

1) Vgl. ,,Zur Kenntnls dcr Konstitution des Wassers". Nachr. Akad. Wls- 
sensch., Mathcm. phys. Kl. 1946, S. 38. Vgl. dleie Ztrchr. 80, 166 [1948]. 

*) Z. Krcbsforschung, Im Druck. 

schncidende Wirtskreiac. Es bestehen aber zahlreiche Hinwelse dafir, daD 
solche Stoffe im Laufe der Nekrobiose der angegriffencn Wirtazellrn entstehen. 
Resistenzunterechiede erklaren sich dann entweder nu9 einer unterschiedlichcn 
Geschwindigkeit der Xekrobiose und damit der Entstchung solcher Stoffr 
in resistenten und anflllligen Wirten (K. 0. Miiller bei PhyfopAfhora in/esfatis 
auf Kartoifelknollen) oder BUB einer ubcrempfindlichkeit der Wirtszellen, bei 
deren Zusammenbruch diem Stoffe entstehen odcr freigesetzt werden (bei 
Rost und andcrcn biotrophen Parasiten). Die Grnrse dieser ,,Phenol-Kbrper" 
und ihre Bedeutung fur den pflanzlichen Stoffwechsel, in den sic offcnsichtlich 
a) K. W . F .  Kohlrausch,  Z. phys. Chem. B 16 61 [1932]. 
6 H. 0crding u. D. 0. M c c r m a n n  Rcc. Trav.'chlm. Pays-Bas, 6 1 , 5 2 3  (19421. 
1) Vpl,dleseZtschr.80, 65 [1948j. 
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rlnbmogen iind ( d e  rind rdumaheinlioh keine ,,Abfrltbflb"), ht haute noah 
ungekkt. Ihre Bedeu tw wird aber duroh die weite Verb re i tq  von Po- 
lyphenoloxydaaen und von Brenzcateohin-Derivaten in Wanzenbllttern un- 
tamtriohen. h e  Anreioherung bei dekompensierter Atmung (Dufrcnoy) und 
ihre Umwandlung in stark fungitoxisohe Chinonkarper (Banga und S a d  
Qy&&, Dufrenoy) klMte oine befriedigende Erklirung den Mechaniomus, 
aber nicht der Ursaohen der Resiatenereaktionen damtellen. Die genaue 
Identifizierung der Resistenr.4bfie steht in diesen FUen auch noch nus. 

(fegenllber der e.infschen Rageitellung naoh ,,dem" Resistcnzstoff tritt  
heute mshr die Suohe nach dem Zusammenwirken versohiedenartigor @si- 
s W W r e n  in den Vordergrund, deren Qesuntheit erst die Resistenzrcaktion 
dmtollt. hi diesem Rahmen ist fur die ohemischen Resistendaktoren die 
Frclge EU stellen, inwieweit sie vielleioht infektiOs induzierte, iniolge der auf 
anderem Wege ausgel(lsten nekrobiotisohen Prozeese zwangsliufig entstehende 
Produkte damtellen, deren Wirlrung gegen die Prraaiten cine wichtige, aber 
sekundlre Emoheinung ist. Jedenfalls ist nn Aufgabe einer Zunammenarbeit 
von Qenetikern, Pathologen und Chemikern, die Frsge der chemisehen Re& 
stenzhktoren auf Qrund der neueren physiologisch-chemisohen und analy- 
tisohen ErkeMtntase neu aufzurollen und nicht nur die Natur der antibiotisoh 
wirkenden Stoffe selbst, eandern auoh die ihrer Vorstufen, sowie ihro Genome 
und die Rolle fermentativer Proresse bei dor Resistenzreaktion aufzukliren. 

Org~rtsch-chernfrchss Kolloquium der Unhersltiit Malnz 
Im Winter-Semoeter 1947/48 wurden unter der Leitung der Herren Prof. 

Dr. Th. Widand, Prof. Dr. W. Kern und Doz. Dr. D. Jnchel erstmalig orga- 
niech-cbemisohe Kolloquien bei regor Beteiligung abgehalton (50-100 Toil- 
nehmer). Es wurden folgende Vortrhgo gehalten: 
7. Norembar 1847 : 

TH. WIELAND, Maine und Ireidelberg: Die B-Vitamine und ihre Funk- 
Lion als Cofnmcnle. 

Zur Erkenntnis der Funktion von Vitamin-B, (-pyrophosphat) ds Cooarb- 
oxylase, Vitamin B, (-phoephat) als waenaretoffllbertrsgender Bestandteil 
der golben Fermente und von NicotinePureamid a l s  Baustein der Codchydra- 
sen kam in don letzten Jahren die Aufklirung der Funktion weiterer B-Vita- 
mine. V i t am i n R, (Pyridorin, Adormin) wirkt in Form soinen phoaphory- 
lierten Aldchyds (Pyridoxdphosphat) oder Amins (Pyridoxaminphosphat) 
bei mindentens droi Stoffwecheelvorghgen, n h l i c h  der Decarboxylierung 
bcstimrnter AminosPuren in Baktcrien und Pflanzen und bei der Bildung von 
Tryptophan aus Indol und Serin in Neurospora. Auch beim Abbau d iem 
wichtigen AminosPure im Slugetierorganinmus soheint dam Vitamin hercin- 
zunpielcn, weiterhin bei der Umaminierung, indem en die Wirkgruppe der 
Aminopherasen bildct. Bio t in  greift bei der revereiblen Reaktion: 

Oxalossigslure + BrenztrrubonePure + CO, ein, wie aus Vorsuohen 
an Yikroorganismen hcrvorgeht, deren durch ,,Antibiotine" gehommtes 
Wachetum u. a. durch Bicarbonat gefardert werden kann. Pan to thene lu re  
wirkt als kompliziert gebaute Molokel boi mannigfaltigen enzymatischen Ace- 
tylierungevorglngen, wie z. B. der Bildung wn Aoetyloholin, N-Acetybulfanil- 
amid und vielleicht auch von Citronenslure am Oxalessigsiure und ,&ti- 
vierter" EesigePuro, eowie dor von Threonin aus Serin und einem 2 C-haltien 
K6rper. Den Angriffspunkt den jtingsten B-Vitamins, der FolinsPure kennt 
man noch nicht. 

El. November 1947 : 
D. JERCHEL, Maine und Heidelberg: Invertreifen und ihrc biochemische 

Bcdeulunp. 
Vortr. gab cine ubereicht ilber die in den leteten Jahren am Heidelberger 

KWI erhaltenen Ergebnisse. Naoh der Beupreohung der verschiedenen In- 
vertscifentypen wurden ihre charakteristischen Wirkungen gesohildert. Auch 
von den Eigonechaiten der Tetrae~ium-Verbindungen .Is Farbindikatoren 
bei biologiaohen Prozeseen wurde beriohbt1). 

1% Dezember 1847: 

bildung. 

-VB 48- 

K. H ULTZSCH, Wieebaden-Biebrioh: Qrundrcakfionen dcr Phcnolhan- 

Vgl. &in Aufsatz, d i e m  Heft 8. 179.. 

8. Januu 1848: 

H. RAAS, Wiesbaden-Kostheim: Neuere Arbsiten (iba d n  h m i e  &e 
H o l a a  und seiner Komponcnlen. 

Qegenllber der Anschauung, nach der daa Holz aus Cellulose, Holzpoly- 
osen (Hemicellulosen) und Ljgnin aufgebaut ist, .wurde in den letzten Jahren 
verschiodentlich die Auffrssung vertreten, daD daa Hole eine einheitliohe Ver- 
bindung und seine Komponenten, vor allem dae Lignin aber auch die Cellulose 
beim AufeohluO entstehende Ebaktionsprodukte seien. Hauptsichlich geht 
die Dinkusion um drs Vorkommen den Lignins im nativen Hoh. Die Betrsoh- 
tung den experimentellen Materials zeigt, d q  an der Exin tens  einer d r i t t e n  
Komponente,  die sioh wesentlioh von der Cellulose und den Hokpolyosen 
untersoheidet, nioht gezweifelt werden kann. Dieme kann nicht nur pus den 
Einwirkungsprodukten konzentriertar Sguren suf empfindliche Zuoker, wie 
sie aln Zucker-Humine bis jetzt besohrieben $nd, beatehen. Anderemeits eeieen 
neuere Arbeiten, daD daa Lignin im Hok - zum mindeaten teilweise - andere 

I )  VgI. D. Jrrchcl. FIAT Revlcw, Blochemlatry, Part I, 9. KO, Im Druck. 

L(ldtahMtdganrl.iten habn md, JI dfr lrolierbn LJonfne. A& aeuemn 
Ergebninse laesen sioh erldken mit der Annahme, d d  drs Lignin aun mehreren 
Komponenten entateht, von denen eine Kohlenhyaat-, eine weitere uoma- 
thohen Chuakter beoitmn mu9. Diem Verbindungen kondensieren eu Lignin 
mit der bckannten Struktur ah Phenylpropan-Derivat. Diese Kondeneation 
ist beim Fichtenholz schon weitgehend im Holz vollendet, ki Buchenholz 
und vor allem beim Stroh geht sie teilweise erst beim Adschld  vor sich. Che- 
mische Bindungen den Lignins an die Kohlenhpdrate des Holzen werden heute 
allgemein urgepornme;. Bie bestehen zwiechen dem Lignin und den Hoh- 
polyosen, vielleicht auch der Cellulose. Holepolyoeen und Cellulose werden 
gemeineam in der sogenannten Skelettsubstane e r fd t ,  aus der daa Lignin 
durch Oxydation entfernt ist. .Sic k h m n  duroh Fraktionierung getrennt wer- 
den. Die Holdpolyosen fallen in den Fraktionen mit DP bi8.160, die Hoh- 
celldosen in den Fraktionen mit DP Uber 1000 an. Zwisohenfraktionen kom- 
men nur bei eineelnen HOlzern in untergoordneten Mengan vor. Die Hoh- 
oellulosen enthalten 1,6 bie 3% Fremdgruppen in Form von Xylose- und Qlu- 
ouronsiureestern. Diem sind in die Cellulose-Molekeln eingebaut, denn sie 
laasen sioh weder duroh Hydrolyne noch durch Alkali-Behandlung daraue ent- 
fernen. Die eineelnen HOlrer unterscheiden sich nicht nur in ihrem Cellulose- 
Gohalt, eondern auch im Romdgruppengehalt der Cellulose-Anteile. 

80. Jsnrur lB48r 
H .  HOPFF, Ludwigshafen/Rhein: Ncuc Erpebnisse d n  Friedcl-Cra/la- 

rehen Synlhess. 
Vortr. hat 1929 gefunden, ds9 die gesa t t i g t en  aliphatisohen Kohlen- 

waeserstoffe mit Acetylchlorid in Qegenwart von waaeerfreiem Aluminium- 
chlorid ebenso leicht reagieren, wie die aromatichen Kohlenwseserstoffe und 
zwar untor so mildcn Bedingungen, unter denen eino nachweinbare Dehy- 
drierung den ParaUins nicht eintritt. Aus n-Pentan und Aoetylohlorid entsteht 
2-Hethyl-3-aoetylbut. Aus n-Butan und i-Butan entsteht Methyl-i-butyl- 
ketoo. Daraus ist zu echlie0en, ds9 sich n-Butan bei der Reaktion in i-Butan 
umlsgert. 

Auch hydroaromatiohe Kohlenwasseretofie reagieren mit Aoetylchlorid 
und Aluminiumchlorid glatt zu Ketonen, die sich aber nicht von Cyclohexan, 
nondern von dem Methyloylopentan ableiten. Dan aus Cyclohcxan und Aoe- 
tylchlorid entstehende Kcton iet, wie NenitZe8W nachgewiesen hat, identisch 
rnit 1-Yethyl-2-soetyl-eyolopentan. Auch die der Oallermonn-Bodschen Syn- 
these entsprechende Reaktion lie0 sich auf dic aliphatische und hydroaroma- 
tiscbo, Rcihe Ubertragen, wobei aber Aldehyde und keinc Ketone gobildct 
werden. 

Bei d iem Rcaktion wird angenommen, daP daa Kohlcnoxyd in Form von 
Formylchlorid HCOCl resgiert. Tatslchlich konnte geeeigt werden, da0 Koh- 
lenoxyd und Chlorwasserstoff unter einem Druok von ca. 100 Atm. boi 80° 
in Qegenwart von metallinchem Kupfer mit Aluminiumchlorid eine braun 
geflrbte flfIeaige Molekel-Verbindung der ungefihren Zueammensctzung 
AlCl,. CuCl HCOCl bilden. 

Unter Benutzung d iem Tstsache konnte auch Propan ,  das unter nor- 
malen Bedingnngen nioht mit CO und Aluminiumchlorid reagiert, zur Reak- 
tion gebracht werden. Von den eu erwartenden Produkten wurde tatelchlich 
Methyl-Bthylkoton und iduttersinre gebildct. Anstelle den erwartetcn Diiso- 
propylketons wurde aber ein Keton der Formel C?H,CO - C,H, erhalten, daa 
bei 1 4 6 1 W  eiedet pnd ein aus Aceton in aohneewcillen Nadeln krystallisie- 
rcndes Semioarbazon vom Fp 148°1iefert. Diesen Keton erwies sichals i-Propyl- 
i-butylketon, da es rnit dem aun irButyl-magnefiiumchlorid und i-ButtersPure- 
anhydrid hergestollten Keton identisoh ist. Unter den Reaktionebedingungen 
findet also eine Syntheee von Butan am Propan statt. 

Auch hydroaromatisohe Kohlenwasseretofie lieDen sich mit Kohlen- 
oxyd in Qegenwart vob Aluminiumchlorid leicht eur Reaktion bringen. Daa 
aun Cyolobexan und CO entstehende Produkt ist 1-Methylcycloliexanon-2. 
Fur die Bildung d iem fiodukts konnte folgender Reaktionsmechanismua 
durch Neni(rcscu nachgcwiesen worden: 

Auoh die binher nur in der aromntischen Roihe beschriebenc Syntliese von 
SuMinsiuren aus Kohlenwaascrstoffen mittel8 SO, und Aluminiumchlorid 
lieD sich auf aliphatisohe Kohlenwaeserstoffe Ubertragen. 

Eino direkte Byntheee von haheren  Alkoholen wurde in der Einwir- 
h n g  von Athylenoxyd auf sromatieche Kohlenwaaserstoffe gefunden. Aus 
Benzol und Athylenoxyd entsteht mit Aluminiumchlorid a l e  Katalysator in 
guter Ausbeute der ple Riechetoff genohltzte Phenyllthylalkohol. In analoger 
Weise reagieren andere aromatinohe Kohlenwaasemtoffe zu den enteprechen- 
den Alkoholen. Aliphatinohe Kohlenwaaserntoffe sind dieser Reaktion eben- 
falls zughglich, liefern aber nur sehr geringe Ausbeuten. 

Die elegante CarbonsBureamid-Synthoee von Qotlermann durch Einwir- 
Lung von Carbdnalnrechlorid NH.COC1 auf aromatische Kohlenwaeser- 
stoffe bei Qegenwart von AICI, hat ftlr prlparative Zwecke bisher keine prak- 
tinohe Bedeutung erlangt, obwohl sie mit Behr guten Ausbeuten verliuft 
und direkt die sohan krystallimierenden Carbonsiureamide liefert. Der Grund 
hiedllr Lt die leiohte Zenetdohkeit den Cubaminslureohlorid, d i e  sobon 
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