entsteht z. B. aus dem Peroxyd von Tetralin unter geeigneten Bedingun-
gen folgende Verbindung:

OOH OH HO
! N (\/ NN\
J/\'l/ \| H | HC=0 i
— \ N
\/]\/ \/\CH,—CH,—CH,—CH = ol—CH,—CH,/\/

An einem umfangreichen Tatsachenmaterial vergleicht der Vortr. die
Peroxyd-Umlagerung mit der formal gleichverlaufenden Pinakolin-
Umlagerung und kommt zum SchluB, daB dabei ausschlieBlich sterische
Faktoren ausschlaggebend sind.

Reduktionsmittel bilden aus Hydroperoxyden meistens ein Ra-
dikal, welches nach untenstehendem Beispiel weiterreagieren kann:

CH,

a) |

P CeHi—C—OH + R.
|

CH,

CH,

|
C¢H;—C—O- + RH
f ——

CH
3 b)

C¢H,—CO—CH, + CH, + R-

Bei Verbindungen mit aktiviertem Wasserstoff verlauft die Reaktion
mit dem Radikal nach a), wobei sich Dimethyl-phenyl-carbinol biidet.

H. [VB 177

Marburger Chemische Gesellschaft
am 14. Februar 1950

F. WEYGAND, Heidelberg: Folinsiure und verwandle Verbindungen.

In einem zusammenfassenden Vortrag wurde iiber Konstitution und
Synthesen von Folinsiure, ferner iiber mikrobiologische Versuche mit
Folinsaure (Folinsiure und Sulfonamide, mikrobiologische Synthese
von Folinsiure) berichtet!). Folinsdure konnte auch aus dem bej jhrer
Spaltung mit schwefliger Siure entstehenden Dihydro-2-amino-6-oxy-
pteridinaldehyd-8 und p-Aminobenzoyl-l-glutaminsiure resynthetisiert
werden. Auch bei der Spaltung von Pteroyl-l-asparaginsiure oder 2-
Amino-6-0xy-8-(phenylaminomethyl}-pteridin mit schwefliger Sdure enf-
steht der gleiche Dihydro-aldehyd, der mit p-Aminobenzoyl-l-glutamin-
siure kombiniert Folinsiure ergibt?). — Beim Erhitzen von 2-Amino-6-
oxy-8-d-arabo-tetraoxybutyl-pteridin mit p-Aminobenzoesiureestern in
Glykol bildet sich Pteroinsdure (Ohle-Spaltung?)). — Diepapierchroma-
tographische Trennung von 2-Amino-6-oxy-pteridincarbonsiure-8 und
-carbonsaure-9 gelang mit einem Gemisch von 80 Vol. sek. Butanol,
20 Vol. 80 proz. Ameisensdure und 50 Vol. Wasser. Das Natriumsalz der
zuerst genannten Siure fluoresziert himmelblau, das der 9-Carbonsdure
jedoch griin, wodurch die Identifizierung erleichtert wird. Da diese Car-
bonsiuren bei der Permanganatoxydation von 2-Amino-6-oxy-pteridinen
oder 2.6-Diamino-pteridinen mit Seitenketten in 8- oder 9-Stellung leicht
entstehen, ergibt sich eine bequeme Moglichkeit der Erkennung von 8-
oder 9-Substitution. Gemische konnen leicht als solche erkannt werden,
da die beiden Sauren sich nicht nur durch ihre Fluoreszenz, sondern auch
durch verschiedene Wanderungsgeschwindigkeit unterscheiden. (Die
8-Carbonsiure wandert schneller®)). w. [VB 176]

am 24. Januar 1950

G. BRIEGLEB, Wiirzburg: Uber Resonanz, Saure und Basenstarke.

Nach einer kurzen Entwicklung der theoretischen Vorstellungen iiber
die Saure- und Basenfunktion (S.B.F.) werden die Moglichkeiten und
Verfahren diskutiert, die fiir die S.B.F. malBgebenden thermodynami-
schen GroSen (Enthalpie-, Entropie- und Molwirmen&nderung, Pro-
tonenabloseenergie und Hydratationswiérmen) einzeln zu bestimmen.
Es werden dje genannten thermodynamischen GrbB8en fiir eine Reihe
von Sauren und Basen in Abh#ingigkeit von der Konstitution diskutiert.
Es zeigen sich sehr charakteristische Zusammenhénge; insbes. ergibt
sich, daB man nicht immer — wie bisher iiblich — eine Anderung der
Siure- oder Basenstirke mit einer entsprechenden Anderung in der Pro-
tonenabldseenergie in direkten Zusammenbang bringen darf, sondern
daB oft Entropieeinfliisse ausschlaggebend sind. U. a. wurden in djesem
Zusammenhang neuere Ergebnisse iiber Prizisionsmessungen der Tem-
peratur-Abhingigkeit der Saurekonstante substituierter Benzoesduren
mitgeteilts), welche zeigen, daB bei den m- und p-substitujerten Benzoe-
sduren durch gegenseitige Kompensation von Feld- und Mesomerie-
effekten die Protonenabldseenergie bei relativ starker Anderung der
Saurestarke nahezu konstant bleiben kann oder sogar, trotz zunehmen-
der Saurestarke, zunehmen kann. Nur bei den o-Benzoesiuren iiberwiegt
der Feldeffekt, was eine deutliche Abnahme der Protonenabléseenergie
mit zunehmender Saurestirke zur Folge hat.

An zahlreichen weiteren Beispielen werden die Einfliisse mesomerer
Effekte auf dje Saure- und Basenstarke erdrtert.

In manchen Fillen, z. B. bei Harnstolf, Acetamid u. & Verbindungen
bleibt offen, ob sich das Proton am N oder O anlagert oder ob Gleich-
gewichte verschiedener Basenkatjonen miteinander bestehen,

1y vgl. Experientia 4, 427 [1948]; Chem. Ber. 82, 25, 333 {1949]; Z. Na-
turforschg. 3b, 299 [194B]; b, 92, 97, 100, 269 [1949]: s&, 18 [1950].

’; Chem. Ber., im Druck.

%) Experientia, im Druck.

%) Veroffentlichung zusammen mit A. Bieber in der Z. Elektrochem.
54 [1950].
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SchlieBlich wird an Hand von neuberechneten Stuari-Atomkalotten-
Molekelmodellen der Fall der sterischen Behinderung moglicher elektro-

"merer Effekte und deren Auswirkung auf die Basenstirke erbrtert®).

Die neuen Atomkalotten-Molekelmodelle tragen der Verschiedenartig-
keit der Ladungsverteilung der o-Elekfronen und rx-Elektronen Rech-
nung. Man kann mit ihnen die verschiedenartigen mesomeren Grenzzu-
stinde darstellen®), [VB 170]

Hessische Gesellschaft fiir Krebsforschung
und Krebsbekimpfung
Frankfurt/Main vom 18.-19. Februar 1950
K. FELIX, Frankfurt/Main: Biochemie der Tumoren!).

Die lipoidléslichen, carcinogenen Verbindungen bleiben am Ort ihrer
Applikation (subcutane Injektion oder Hautpinselung) meist an Eiweill
gebunden relativ lange liegen, die wasserldslichen werden im Kérper ver-
teilt. Erstere erzeugen am Lagerort, letztere in den disponierten Organen
Tumoren. Intravends zugefithrte Carcinogene werden grofenteils durch
die Galle ausgeschieden, der Rest im Stoffwechsel oxydativ verdndert
(zu Phenolen und vielleicht zu Carbonsduren). Vitaminmangel begiin-
stigt, groBere Mengen EiweiB und Lactoflavin hemmen die Carcinogenese,
Sexualhormone scheinen eine bedeutungsvolle Rolle zu spielen, Lungen-
carcinom tritt fast ausschlieflich bei Minnern auf. Acetylaminofluoren
erzeugt bei minnlichen Ratten leichter Tumoren als bei weiblichen; da-
gegen wieder schwerer, wenn die Tiere mit Follikelhormon behandelt
wurden. Die Tumorzelle enthilt weniger Ca, Fe, Cu und Zn als die nor-
male Mutterzelle. Ribonucleinsiure ist vermehrt, Desoxyribonuclein-
saure meist vermindert. Die gesamte Fermentaktivitit ist eingeschrinkt
und das Zelleiweil verindert. Hepatomzellen f4rben sich nicht mehr mit

"Buttergelb wie die normalen Leberzellen. Fermentarmut und verdndertes

Zellprotein sind offenbar bleibende Folgen der Wirkung des Carcinogens.
Die neuen Eigenschaften, durch Mutation erworben, werden auf die
Tochterzellen iibertragen: eine neue Zellart mit eigenem Stoffwechsel
und eigenen Lebensbedingungen ist entstanden. Die durch d&rmere Fer-
mentgarnitur ausgezeichnete Tumorzelle bendtigt mehr fertig vorgebil-
dete Substanzen als die nebengelegene normale Zelle. Indem sie ihr diese
entzieht, geht die normale Zelle zugrunde, und eine neue Tumorzelle
tritt an ihre Stelle. Wenige mutierte Zellen bilden noch keine Geschwulst,
erst einige 100 bis 1000 mutierte Zellen filhren zum entarteten selb-
stindigen Gewebswachstum.

B. RAJEWSKI, Frankfurt/Main: Die Bedeutung der Biophysik fiir
die Krebsforschung.

Elementarteilchen eines lebenden Organismus sind molekulare, auto-
nome Einheiten, die Gene, die je aus etwa 3—4000 Atomen bestehen.
Im Molekulargeschehen gibt es nicht vdllig genau gleiche Vorginge, son-
dern es herrscht ein statistisches Durchschnittegeschehen. Ebenso wie
es beim Krystallwachstum zu statistischen Fehlbildungen kommt, so
sind auch bei Bildung und Funktion der Gene Fehlleistungen durch sta-
tistische Abweichung von der Regel mdglichk. Vortr. iibertrug diese An-
sichten auf die Carcinogenese. — Wir unterscheiden: Spontankrebs,
dessen Ursache noch unbekannt ist, kiinstlich erzeugter Krebs,
durch chemische und physikalische Einwirkungen, deren Wirkungsme-
chanismus ebenfalls unklar ist, Impfkrebs und Viruskrebs. Die
allgem. Kopstitution ist von Bedeutung, Vererbung einer Krebsdisposi-
tion ist beim Menschen nicht bewiesen, Beim Tier lassen sich besonders
disponierte Stimme herauszichten. — Die Mutationstheorie der Car-
cinogenese besagt, daB sich normale Zellen spontan ader unter Einwirkung
guBerer Faktoren irreversibel durch Mutation in Krebszellen umwandeln.
Gegen die Mutationstheorie sprechen zundéchst statistische Berechnungen
und biologische Uberlegungen. Warum mutieren nicht alle, sondern nur
bestimmte Zellen in bestimmten Organen, und warum ist die Inkuba-
tionszeit verschieden?

Bei den Tumor induzierenden Strahlen ist zwischen UV und Rént-
genstrahlen zu unterscheiden. UV ist zwischen 280—334 my mit Maxi-
mum bei 290 mp am wirkungsvollsten. Das ist auch das Maximum der
Erythembildung, Der wirksame Wellenbereich ist durch die Art der Er-
nihrung und die Konstitution der Tiere verénderlich, d. h. anscheinend
mit verschiedener Jokaler Kombination bestimmter Substanzen., Welche
Stoife die absorbierte Energie iibertragen, ist noch unbekannt, es sind
aber nur- absorbierende Stoffe und absorbierte Strahlungs-Energie wirk-
sam.
Es entsteht nur Krebs durch Setzen chronischer Reize, d. h. nur,
wenn gleichzeitig Erytheme oder Hyperamie entstehen. Alle ionisierenden
Strahlen (Réntgen- und Radium-) wirken ebenfalls carcinogen, wobei es
sich um eine direkte Wirkung auf die Chromosomen handeln muB.
Krebs entsteht aber nur bei lange Zeit applizierten kleinsten Dosen,
nicht im Bereich groSer Dosen. Beji diesen widchst aber die Muta-
tionsrate.— Vortr. faBt sich widersprechende Befunde dahip zusammen,
daB nur solche Zellen gegen verschiedene Noxen besonders empfindlich
sind, die in bestimmten Eigenschaften vom statistischen Mittelwert ab-
weichen und auf Einwirkung von chemischen oder physikalischen Mo-
menten mutieren. Sie bilden , Krystallisationspunkte* fiir die Bildung
weiterer Tumorzellen. — Diese statistische Ansicht wird als nicht aus-
schlieBlich giltig, aber durchaus brauchbar angesehen. R. [VB 178]

2) Vgl eine diesbeziigl. kurze Mitteilungin dieser Ztschr. 62, 262 [1950].

" ¢) Vgl. Naheres in einer ausfithrl. Arbeit iber Wirkungsradien von in org.

Molekeln gebundenen Atomen in den , ,Fortschritten d. chem. For-
schung'‘, herausgegeben von F, G. Fischer, H. W, Kohlischiitter u. K.
Schdfer, Springer-Verlag 1950.

1) vgl. dazu A. Butenandt diese Ztschr. 61, 492 [1949].
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