Da die Ausbeute an Helianthren sehr gering war, wurde, um_die Photo-
oxydation niher untersuchen zu konnen, versucht, leichter zugingliche He-
lianthren-Dorivate zu gewinnen. Das gelingt durch reduzierende Acylierung
oder Methylierung des Helianthrons. Es wurden so 10,10’-Diacetoxy-(IIIa),
10,10’-Dibenzoyloxy-(IIIb) und 10,10’-Dimethoxy-helianthron (IIlc) erhal-
ten. Dic Helianthren-Derivate bilden dunkelrote Krystalle. Ihre roten, rot
fluoreszierenden Ldsungen werden im Licht unter Aufnahme von 1 Mol O,
rasch gelb, die entstandenen Photooxyde konnten als gelbe Krystalle isoliert
werden. Die Photooxydation verliuft etwas langsamer als die des Helian-
threns sclber, ihre Geschwindigkeit ist vom Ldsungsmittel abhingig. Sie ist
am geringsten in Nitrobenzol und Anilin, zwei Losungsmitteln, in denen die
Fluoreszenz der Helianthren-Derivate nur schwach in Erscheinung tritt. Das
gelbe Photooxyd des Dibenzoyloxy-helianthrens (HIb) geht beim Erwirmen
in hoher siedonden LYsungsmitteln unter Sauerstoffabspaltung z. T. wieder
in das rote Ausgangsmaterial fiber. Daneben bildet sich Helianthron. Die
beiden anderen Helianthren-Derivate zeigen diese Umkehrung der Photo-
oxydation nicht. Sie werden beim Erwirmen zu Helianthron oxydiert. Auch
bei lingerer Belichtung der Photooxyde tritt Oxydation ein, wobei neben He-
lianthron auch Naphthodianthron gebildet wird. Fiir die Konstitution der
Photooxyde werden verschiedene Formulierungen diskutiert, zwischen denen
sich auf Grund der UV-Absorptionsspektren wahrscheinlich eine Entschei-
dung treffen 140t. oL —VB 41—

264. Bitzung am 12, Juni 1948.

A. EUCKEN, Gottingen: Uber die Konstitution des Wasserst).

H. LETTRE, Géttingen: Korpereigene Wirkstoffe,und ‘gcordnetes und un-
geordneles Wachstum.

Die Moglichkeiten der chemischen Interpretation biologischer Begriffe
wie ,,Wachstumstendenz, ruhendes oder teilungsbereites Gewebe** haben sich
erweitert. Ausgehend von den Arbeiten von Caspersson kann man die,, Wache-
tumstendenz* einer tierischen Zelle durchihr,,Potential an Thymonuclein-
silure* beschreiben, wobei alle Reaktionen, die zur Synthese der Thymonuolein-
séiure gehdren, umfaBt werden. Die Bildung der Thymonucleinsiure aus Ri-
bonucleinsiuren (u. U, ttber die Nucleosid-Stufe) ist ein Reduktionsvorgang,
der sich im Zellkern abspielt. Die von O. Warburg aus seinen Stoffwechsel-
untersuchungern gezogene Folgerung: ,,Ohne Glykolyse kein Wechstum* steht
mit der Reduktion als wachstumsausldsendem ProzeB in Ubereinstimmung,
obschon es sich hier in erster Linie um Plasmafermente handelt. AuBer durch
cytochemische Methoden kdnnen durch die Untersuchung der Mitosegifte
Kenntnisse der zu den Wachstumsvorgingen gehdrenden inneren und aueren
Faktoren gewonnen werden, wenn wir die Mitosegifte als ,,chemische Sonden*
betrachten. Bei den meisten Typen der Mitosegifte ist heute nicht nur der
Angriffspunkt in der Zelle festgestellt, sondern dariiber hinaus findet sich bei
jedem Typ von Mitosegiften ein kbrpereigener Stoff gleicher Wirkung:

Mitosegift-Typ Angriffspunkt korpereigener Stoff

Trypaflavin Nucleinséiuren Xanthopterim, Folinsdure,
Teropterin.

Colchicin Spindel, Lipoid Steroidhormone

Chinone SH-Gruppen von

Adrenochrom aus Adrenalin

Metallorg. Verbindung. Proteinen

Die korpereigenen Stoffe wirken als Wachstumsregulatoren, so da8 sich
das geordnete Wachstum aus der Regulation durch vitaminartige, hormonale
und nervdse Faktoren deuten 140t. Der Tumorzelle gegeniiber sind diese
Faktoren entweder garnicht wirkeam oder nur in den physiologischen Kon-
zentrationen unwirksam. Anwendung hsherer, pharmakologischor Dosen kann
Tumorhemmung bewirken, wie kliniach die Ergebnisse mit Teropterin und bei
bestimmten Tumoren mit Steroidhormonen zeigen. Adrenochrom ist inzwi-
schen von uns (Leltré u. Riemenschneider) als das an normalen Zellen mitose-
hemmende Umwandlungsprodukt des Adrenalins erkannt worden. An der
Tumorzelle hat es keine Wirkung und 180t sich daher therapeutisch nicht an-
wenden. Cholin als Abkdmmling des chemischen Vermittlers des parasympa-
thischen Nervensysteme ist von uns schon friiher an normalen Zellen gepriift
worden, an denen es keine Wirkung zoigte. Angeregt durch erfolgreiche kli-
nische Anwendung hoher Cholin-Dosen bei Tumoren durch J. Becker-Heidel-
berg?), haben wir seine Wirkung auf die Tumorzelle oxperimentell untersucht
(Lettré u, Landschiitz). Cholin bewirkt eine beschleunigte Chromatin-Synthese
unter Auftreten von Endomitosen, polyploiden Zellen, Quellung des Plasmas,
dis zu einem Zerfall der Zellen fihrt. Diese Effekte kdnnen durch Permeabili-
tdtsanderung der Kernmembran gedeutet werden. Cholin wirkt als Antago-
nist der Calcium-Ionen und seino (relative) Tumorspezifitit ist in dem gestei-
gerten K/Ca- Quotienten der Tumorzelle begriindet. Physiologisch wird das
Cholin als teilungsausldsende Substanz wirken konnen.

Aus den vorstehend erwdhnten Wirkungen korpereigener Wachstums-
regulatoren lassen sich normales, geordnetes Wachstum und Abweichungen
wie Riesenwuohs, umschricbener Riesenwuchs und das ungeordnete Wachs-
tum deuten. Die Anwendung korpereigener Wachstumsregulatoren in der
Tumortherapie stellt einen wichtigen Beitrag zu dem Fragenkomplex der
krebsspezifischen Mitosegifte dar.

1) vgl. ,,Zur Kenntnis der Konstitution des Wassers'‘. Nachr. Akad. Wis-
sensch., Mathem. phys. K1. 1946, S. 38, Vgl. diese Ztschr. 60, 166 [1948].
9) Z, Krebsforschung, im Druck.
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H. PAJENKAMP, Gottingen: Ramanspektroskopische Untersuchungen
der Rotalionsisomerie einiger Mono- und Dihalogen- Kohl stoffe.

Die Ramanspektren gewisser einfach substituierter Halogenalkyle singd
hinsichtlich ihrer Linienzahl nach K. W. F. Kohlrausch®) nur durch die An-
nahme rotationsisomerer Molekelformen zu deuten. Und zwar handelt es sich
um ein Gleiohgewicht mehrerer Rotationsisomerer, das temperatur-
abhdngig ist. Eine Verschiebung dieses Gleichgewichtes ist im Raman-Spek-
trum, das sich aus den {Qr die einzelnen rotationsisomeren Molekelformen
typischen Spektren zusammensetet, dadurch zu erkennen, daB sich das In-
tensitateverhiltnis der verschicdenen Rotationsisomerer zugehérigen Linien
zueinander verindert. Diesen Effekt konnten Gerding u. Meermannt) am
1,2-Dibrom-athan erstmalig raman-spektroskopisch nachweisen. — Wir nah-
men an oiner Reilto einfach- und doppelt-substituierter Halogenkohlenwasser-
stoffe die Raman-Spektren bei tiefer, normaler und erhohter Temperatur auf.
Aus Serien von mindestens vier Spektren wurden jeweils die Intensititaver-
hiltnisse zweier intensiver, im Gebiet zwischen 6500 und 800 cm-! liegender
C—X =Valenzfrequenzen (X =Halogen), die verschiedenen Rotationsiso-
meren zugeschrieben werden, gemittelt, Die Verschiebung des Intensitats-
verhiltnisses mit der Temperatur, die bei den von uns untersuchten Stoffen
relativ gering war, trat am deutlichsten beim 1,3-Dibrom-propan- und 1,4-
Dibrom-butan hervor; bei den einfach Br-substituierten Verbindungen (z. B.
1-Brompropan) dann, wenn man zu tiefer Temperatur (—30°) iibergeht. Bei
den {ibrigen Monochlor- und Monobrom-paraffinen war der Effekt nur &uBlerst
gering, beim 1,4-Dichlor-buten-2 exakt Null. Es wird geschlossen, dal bei
letztgenannten Substanzen bei normaler Temperatur bereits das Grenzgleich-
gewicht der Rotationsisomeren erreicht ist. — Bei allen von uns untersuchten
Verbindungen, mit Ausnahme des 1,4-Dichlor-buten-2, lag das Intensitéts-
verhllltnis der charakteristischen Halogen-Kohlenstof{-Valenzschwingungen
umgekehrt wie beim 1,2-Dihalogen-ithan; auch die Temperaturabhingigkeit
dieses Verhiltnisses ist entgegengesetzt. Dieser experimentelle Befund fiihrt
zu dem SchluB, daB, im Gegensatz zu den Athylenhalogeniden, die tiefer lie-
gonde charakteristische Ramanfrequenz einer ,,trans“-ahnlichen, die hdohere
oiner ,,cis*-ghnlichen rotationsisomeren Molekelform zuzuschreiben ist. —
Die aus den spektroskopischen Daten errechneten Umlagerungswirmen liegen
in der GroQenordnung % kcal/Mol. 0l —VB 49—

K. W. L filr medizinische Forschung Heidelberg
Kolloquium am 21. Juni 1848.

W. H. FUCHS, Ladenburg: Chemische Resislenzfakioren bei Pflanzen-
krankheiten.

Der Verlauf von Schadlingebefall bzw. Pflanzenkrankheiten 140t sich in
die Phasen des Befalles, des Eindringens, der Ansiedlung und der Ausbreitung
cinteilen. In jeder dieser Phasen konnen Hemmungen einsctzen, die eine
mehr oder minder groBe Widerstandsfihigkeit der Wirtspflanze bedingen.
Die Faktoren der Befalls- und Ansiedlungsresistenz sind priinfektionell vor-
gobildet, die der Ausbreitungsresistenz kénnen préformiert sein oder in Be-
antwortung der vom Schiidling bzw, Infekt ausgehenden Reize reaktiv aus-
golost werden. Ihrem Wirkungsmechanismus nach laesen sich diese Resistenz-
faktoren in mechanisch wirksame und chemisch wirkende aufteilen: unter
letzteren spielen neben Nahrungs- und Wirkstoffmangel, Antikarper (Agglu-
tinie, Lysjne, u. &.) und antibiotisch wirksame Stoffe eine Rolle. Das
tiber die letztgenannten bisher vorhandene, in der Literatur zerstreute Beo-
bachtungsmaterial wurde zusammengestellt und kritisch beleuchtet. Am Bei-
spicl der Senfélglykoside, die {iir die Resistenz der Crueiferen gegen Plas-
modiophora brassicae verantwortlich gemacht wurden, wird anhand neuerer
Arbeiten von Walker-Wisconsin gezeigt, daB ein Stoff nur nach kritischer
Pritfung als Resistenafaktor angesprochen werden darf: die Isolierung eines
in vitro fiir den Schiidling toxischen Stoffcs aus einer resistenten Pflanze in

“wirksamer Konzentration gentigt nicht allein: es muB vielmehr feststehen,

daB dieser Stoff auch in vivo in einer wirksamen, nicht in einer ,,inactivier-
ten'' (etwa glukosidisch gebundenen) Form vorliegt, ferner, daB innerhalb
einer Reihe von nahe verwandten Formen (z. B. Kreuzungsnachkommenschai-
ten) seine Konzentration den biologisch festgestellten Resistenzgraden par-
allel geht und dal der Gehalt gleichlaufend mit der Resistenz vererbt wird.
Diesen Anforderungen genilgen nur wenige bisher beschriebene Beispiele von
chemischen Resistenzfaktoren, wio iberhaupt das ganze Problem noch wenig
iiber das ,,Stadium der Hypothesenbildung‘‘ herausgekommen ist (Gdumann),
ganz abgesehen davon, dal die meisten beschriebenen Resistenzstoffe chemisch
kaum charakterisiert sind.

Daa einzige Beispiel eines gegen fressende Insekten wirksamen Stoffes ist
das kiirzlich von Kuhn aufgeklarte Demissin als Bestandteil der gegen Kar-
toffelkifer resistenten Art Solanum demissum!). Als fungizide Resistenzstoffe
soheinen vor allem Polyphenol-Derivate, insbesondere des Brenzcatechins
(Protocatechusaure, oventuell auch Quercetin, Epicatechin u. #.) bedeutungs-
voll zu sein. Bewiescn ist ihro Rolle nur fir die Resistenz dor buntschaligen
Zwiebeln gegen Colletotrichum circinans. Gegen ihre Rolle als préformierte
Resistenzstoffe gegeniiber Rostpilzen und anderen biotrophen Parasiten be-
stehen dagegen ernstliche pathologische Bedenken, auf Grund der weitgehen-
den Spezialisierung der Pilzrassen auf untersehiedliche, sich gegenseitig tiber-
schneidende Wirtskreise. Es bestchen aber zahlreiche Hinweise daftir, dal
solche Stoffe im Laufe der Nekrobiose der angegriffenen Wirtszellen entstehen.
Resistenzunterschiede erkliren sich dann entweder aus einer unterschicdlichen
Geschwindigkeit der Nekrobiose und damit der Entstehung solcher Stoffe
in resistenten und anfilligen Wirten (K. O. Miiller bei Phylophthora infestans
au! Kartoffelknollen) oder aus einer Uberempfindlichkeit der Wirtszellen, bei
deren Zusammenbruch diese Stoffe entstehen oder freigesetzt werden (bei
Rost und anderen biotrophen Parasiten). Die Genese dieser ,,Phenol-Karper*
und ihre Bedeutung fiir den pflanzlichen Stoffwechsel, in den sie offensichtlich
3) K. W.F. Kohlrausch, Z. phys. Chem. B 18,61 [1932].

‘; H.Qerding u. D. G. Meermann, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 61,523 [1042].
1) Vgl. diese Ztschr. 60, 83 (1948].
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sinbesogen sind (sie sind wahrscheinlich keine ,,Abfallstoffe’’), ist heute noch
ungeklirt. Ihre Bedeutung wird aber durch die weite Verbreitung von Po-
lyphenoloxydasen und von Brenzcatechin-Derivaten in Pflanzenbléttern un-
terstrichen, Ihre Anreicherung bei dekompensierter Atmung (Dufrenoy) und
ihre Umwaadlung in stark fungitoxische Chimonkdrper (Banga und Szeni
Gydrgyi, Dufrenoy) kdaute eine befriedigende Erklarung des Mechanismus,
aber nicht der Ursachen der Resistenzreaktionen darstellen. Die genaue

Identifizierung der Resistenzatoffe steht in diesen Fallen auch noeh aus.
Gegentiber der einfachen Fragestellung nach ,,dem* Resistenzatof! tritt
heute mehr die Suche nach dem Zusammenwirken verschiedenartiger Resi-
stensfaktorenin den Vordergrund, deren Geasmtheit erst die Resistenzreaktion
darstollt. In diesem Rahmen ist fur die chemischen Resistenziaktoren die
Frage zu stellen, inwieweit sie vielleicht infektite induzierte, infolge der auf
anderem Wege ausgeldsten nekrobiotischen Prozesse zwangsldufig entstehende
Produkte darstellen, deren Wirkung gegen die Parasiten eine wichtige, aber
sekunddre Erscheinung ist. Jedenfalls ist es Aufgabe einer Zusammenarbeit
von Genetikern, Pathologen und Chemikern, die Frage der chemischen Resi-
stenzfaktoren auf Grund der neueren physiologisch-chemischen und analy-
tischen Erkenntnisse neu aufzurollen und nicht nur die Natur der antibiotisch
wirkenden Stoffe selbst, sondern auch die ihrer Vorstufen, sowie ihre Genose
und die Rolle fermentativer Progesse bei dor Resistenzreaktion aufzuklaren.
—VB 48—

Organisch-chemisches Kolloqulum der Universitit Malnz
Im Winter-Semester 1947/48 wurden unter der Leitung der Herren Prof.

Dr. Th. Wieland, Prof. Dr. W. Kern und Doz. Dr. D. Jerchel erstmalig orga-

nisch-chemische Kolloquien bei regor Beteiligung abgehalten (50—100 Teil-

nehmer). Es wurden folgende Vortrdge gehalten:

7. November 1947:

TH. WIELAND, Mainz und Heidelberg: Die B-Vitamine und shre Funk-
tion als Cofermente.

Zur Erkenntnis der Funktion von Vitamin-B, (-pyrophosphat) als Cocarb-
oxylase, Vitamin B, (-phosphat) als wasserstoffiibertragender Bestandteil
der gelben Fermente und von Nicotinsdureamid als Baustein der Codehydra-
sen kam in den letzten Jahren die Aufklirung der Funktion weiterer B-Vita-
mine. Vitamin B, (Pyridoxin, Adermin) wirkt in Form scinee phosphory-
lierten Aldehyds (Pyridoxalphosphat) oder Amins (Pyridoxaminphosphat)
bei mindestens drei Stoffwechselvorgingen, namlich der Dscarboxylierung
bestimmter Aminosiuren in Bakterien und Pflanzen und bei der Bildung von
Tryptophan aus Indol und Serin in Neurospora. Auch beim Abbau dieser
wichtigen Aminoséure im Séugetierorganismus scheint das Vitamin herein-
zuspielen, weiterhin bei der Umaminierung, indem es die Wirkgruppe der
Aminopherasen bildet. Biotin greift bei der reversiblen Reaktion:

Oxalessigslure = Brenztraubensdure + CO, ein, wie aus Vorsuchen
an Mikroorganismen hervorgeht, deren durch ,,Antibiotine‘’ gehemmtes
Wachstum u. a. durch Bicarbonat gefordert werden kann, Pantothensdure
wirkt als kompliziert gebaute Molekel bei mannigfaltigen enzymatischen Ace-
tylierungsvorgingen, wie z. B. der Bildung von Acetylcholin, N-Acetylsulfanil-
amid und vielleicht auch von Citronensaure aus Oxalessigedure und ,,akti-
vierter*' Essigsdure, sowie dor von Threonin aus Serin und einem 2 C-haltigen
Korper. Den Angriffspunkt des jingsten B-Vitamins, der Folinsdure kennt
man noch nicht.

21, November 1947:

D. JERCHEL, Mainz und Heidelberg: Invertseifen und shre biochemische
Bedeutung.

Vortr, gab eine Ubersicht tiber die in den letzten Jahren am Heidelberger
KWI erhaltenen Ergebnisse. Nach der Besprechung der verschiedenen In-
vertseifentypen wurden ihre charakteristischen Wirkungen geschildert. Auch
von den Eigenschaften der Tetrazolium-Verbindungen als Farbindikatoren
bei biologischen Prozessen wurde berichtet!).

12. Dezember 1947:

K. HULTZSCH, Wiesbaden-Biebrich: Grundreaktionen der Phenolharz-
bildung.

Vgl. den Aulsatz, dieses Heft B. 179,
9. Januar 1948:

H. HAAS, Wiesbaden-Kostheim: Neuere Arbeilen Giber die Chemie des
Holzes und seiner Komponenten.

Gegentiber der Anschauung, nach der das Holz aus Cellulose, Holzpoly-
osen (Hemicellulosen) und Lignin aufgebaut ist, wurde in den letzten Jahren
verschiedentlich die Auffassung vertreten, daB das Holz eine einheitliche Ver-
bindung und seine Komponenten, vor allem das Lignin aber auch die Cellulose
beim AufschjuB entstehende Reaktionsprodukte seien. Hauptsichlich geht
dje Diskussion um das Vorkommen des Lignins im nativen Holz. Die Betrach-
tung des experimentellen Materiala zeigt, da an der Existengeinerdritten
Komponente, die sich wesentlich von der Cellulose und den Holzpolyosen
unterscheidet, nicht gezweifelt werden kann. Diese kaun nicht nur aus den
Einwirkungsproduktsn konzentrierter Sauren au! empfindliche Zucker, wie
sie als Zucker-Humine bis jetzt beschrieben gind, bestehen. Andererseits zeigen
neuere Arbeiten, da das Lignin im Hole — zum mindesten teilweise — andere

l-)- Vgl. D. Jerchel, FIAT Review, Blochemistry, Part I, 8. 59, im Druck.
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Loaltohkeitseigensehatten hahen mull, ald die {solierten Lignine. Alle nsueren
Ergebnisse lassen sich erkldren mit der Annahme, da8 das Lignin aus mehreren
Komponenten entsteht, von denen eine Kohlenhydrat-, eine weitere aroma-
tischen Charakter besitzen muB. Diese Verbindungen kondensieren zu Lignin
mit der bekannten Struktur als Phenylpropan-Derivat. Diese Kondensation
ist beim Fichtenholz schon weitgehend im Holz vollendet, bei Ruchenholz
und vor allem beim Stroh geht sie teilweise erst beim AulschluB vor sich, Che-
mische Bindungen des Lignins an die Kohlenhydrate des Holzes werden heute
allgemein angepommen. Bie bestehen zwischen dem Lignin und den Holz-
polyosen, vielleicht auch der Cellulose. Holzpolyosen: und Cellulose werden
gemeinsam in der sogenannten Skelettsubstanz erfalt, aus der das Lignin
durch Oxydation entfernt ist. Sie ktnnen durch Fraktionjerung getrennt wer-
den. Die HolZpolyosen fallen in den Fraktionen mit DP bis. 150, die Holz-
cellulosen in den Fraktionen mit DP iiber 1000 an, Zwischenfraktionen kom-
men nur bei einzelnen Holzern in untergeordneten Mengen vor. Die Holg-
cellulosen enthalten 1,6 bis 3% Fremdgruppen in Form von Xylose- und Glu-
ouronsiiureestern. Diese sind in die Cellulose-Molckeln eingebaut, denn sie
lassen sich weder durch Hydrolyse noch durch Alkali-Behandlung daraus ent-
fernen. Die einzelnen Hdlzer unterscheiden sich nicht nur in ihrem Cellulose-
Gehalt, sondern auch im Premdgruppengehalt der Cellulose-Anteile.

80. Januar 1948;

H. HOPFF, Ludwigshafen/Rhein: Neue Ergebnisse der Friedel-Crafts-
schen Synthese.

Vortr. hat 1929 gefunden, dal die gesittigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe mit Acetylchlorid in Gegenwart von wasserfreiem Aluminjum-
chlorid ebenso leieht reagieren, wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe und
zwar unter so milden Bedingungen, unter denen eine nachweisbare Dehy-
drierung des Paraffine nicht eintritt. Aus n-Pentan und Acetylchlorid entsteht
2-Methyl-3-acetylbutan. Aus n-Butan und i-Butan entsteht Methyl-i-butyl-
keton. Daraus ist zu schliefen, das sich n-Butan bei der Reaktion in i-Butan
umlagert.

Auch hydroaromatische Kohlenwasserstoffe reagieren mit Acetylchlorid
und Aluminiumchlorid glatt zu Ketonen, die sich aber nicht von Cyclohexan,
sondern von dem Methyloylopentan ableiten. Das aus Cyclohexan und Ace-
tylchlorid entstehende Keton ist, wie Nenitzescu nachgewiesen hat, identisch
mit 1-Methyl-2-acetyl-cyclopentan. Auch die der Galfermann- RocAschen Syn-
these entsprechende Reaktion lies sich auf die aliphatische und hydroaroma-
tische Reihe tibertragen, wobei aber Aldehyde und keine Ketone gobildet
werden.

Bei dieser Reaktion wird angenommen, da8 das Kohlenoxyd in Form von
Formylchlorid HCOCI reagiert. Tatsichlich konnte gezeigt werden, daB Koh-
lenoxyd und Chlorwaseserstoff unter eincm Druck von ca. 100 Atm. bei 80°
in Gegenwart von metallischern Kupfer mit Aluminiumchlorid eine braun
geftirbte flilssige Molekel-Verbindung der ungefihren Zusammensetzung
AICl;- CuCl - HCOCI bilden.

Unter Benutzung dieser Tatsache konnte auch Propan, das unter nor-
malen Bedingungen nicht mit CO und Aluminiumchlorid reagiert, zur Reak-
tion gebracht werden. Von den zu erwartenden Produkten wurde tatsachlich
Methyl-athylketon und i-Buttersure gebildet. Anstelle des erwarteten Diiso-
propylketons wurde aber ein Keton der Formel C,H,CO - C,H, erhalten, das
bei 145—148° siedet und ein aue Aceton in schneewciSen Nadeln krystallisie-
rendes Semicarbazon vom Fp 148°liefert. Dieses Keton erwies sich als i-Propyl-
i-butylketon, da es mit dem aus i-Butyl-magnesiumchlorid und i-Buttersiure-
anhydrid hergestellten Keton identisch ist. Unter den Reaktionsbedingungen
findet also eine Synthese von Butan aus Propan statt.

Auch hydroaromatische Kohlenwasserstoffe lieBen sich mit Kohlen-
oxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid leicht zur Reaktion bringen. Das
aus Cyclohexan und CO entstehende Produkt ist 1-Methyleyclohexanon-2.
For die Rildung dieses Produkts konnte folgender Reaktionsmechanismus
durch Nenilzescu nachgcwiesen werden :

N — — —2H — +Cl.CHO | —- A\
> > |
U \1/ / +aH N
— HCI ((c
H, H, H, CHO

co
T

Auch die bisher nur in der aromatischen Roihe beschriebene Synthese von
SuMinsduren aus Kohlenwasserstoffen mittels SO, und Aluminiumchlorid
lie8 sich auf aliphatische Kohlenwasserstoffe {ibertragen.

Einc direkte Synthese von htoheren Alkoholen wurde in der Einwir-
#ung von Athylenoxyd aul aromatische Kohlenwasserstoffe gefunden. Aus
Benzol und Athylenoxyd entsteht mit Aluminiumchlorid als Katalysator in
guter Ausbeute der als Riechstoff geschatzte Phenylathylalkohol. In analoger
Woeise reagieren andere aromatische Kohlenwasserstoffe zu den entsprechen-
den Alkoholen. Aliphatisehe Kohlenwasserstoffe sind dieser Reaktion eben-
{alls zuglnglich, liefern aber nur sehr geringe Ausbeuten.

Die elegante Carbonsdureamid-Synthese von Gattermann durch Einwir-
kung von Carbaminsurechlorid NH,COCI aul aromatische Kohlenwaseer-
stoffe bei Gegenwart von AIC], hat fr praparative Zwecke bisher keine prak-
tische Bedeutung erlangt, obwohl sie mit sehr guten Ausbeuten verlduft
und direkt die schon krystallisierenden Carbonsiureamide liefert. Der Grund
hierfQr ist die leiohte Zersetzliohkeit des Carbaminsaurechlorids, die achon
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