
Diphenylather, Oxydiphenyl, Oxyazobenzol und cine alkaliunldsliche 
rote Substanz. Mesitylendiazoniumbisulfat lieferte neben Mesitol in 
Gproz. Ausbeute d a s  b i s h e r  u n b e k a n n t c  D i - m e s i t o l s u l f a t .  

Die Bildung von IIarzen bei der Umkochung von Losungen von (1) 
und von positivierend substituierten Diazoniumsalzen kann verhindert 
werden, wenn man das harzbildende Sitrosophenol und iiberschiissige 
salpetrige Saure, die ebenfalls Nitrosophenol bildet, durch Oxydation 
mit Permanganat zerstort. Dann werden niaximale Ausbeuten an Phe- 
nolen erhalten. I > / .  [VB 2921 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden 
UIII 6. Jiini 1851 

O T T O  T N .  S C H M I D T ,  Heidelberg: Neue Ergebnisse atis der 
(:henlie der naturlichen Gerbsloffe. 

Nach zusammenfassender Darstcllung dcr bishcrigen Ergebnisse an 
Chebulin- und Chebulagsaure wird iiber die Konstitution des C o r i l a -  
gins ' )  berichtet. In  diesem Gerbstoff, der bei der totalen IIydrolyse j e  
1 No1 Glueose, Gallussaure und Ellagsaure liefert l ) ,  ist die Gallussaure 
glucosidisch gebunden. Bei langereni Erwarmen mit Wasser wird sic 
zuerst  abgespalten. Das verbleibende Zweierstiick besitzt im Gegensatz 
zum unveranderten Corilagin eine reduzierrnde Gruppe. Ni t  Diazome- 
thanergibtcorilagin E n n e a - m e t h y l - c o r i l a g i n ' ) .  Wird diesesalkalisch 
Iiydrolysiert., so erhalt man Trimethyl-gallussaure und Hexamethoxy-di- 
phensiiure. Das bedeutet, daU die Ellagsiure nicht als solche, sondern in 
iler doppelt-laetongeoffneten Form vorliegt, und daD auGer der Carb- 
oxyl-Gruppe der Gallussaure auch die b e i d e  n Carboxyl-Gruppen der 
Uiphensaure mit Hydroxyl-Gruppen des Zuckers verkniipft sein miissen. 
,,Reidarmige" Ester von Diearbonsluren mit Zuckern waren bisher nicht 
bekannt. Auch in Chebulagsaure ist die Ellagsaure als IIexaoxy-diphen- 
s lure  ,,beidarmig" a n  die Gliicose gebunden. I n  beiden Siuren ist die 
Ilexaoxy-diphensaure infolge von Atropisoinerie optisch akt iv2) .  Die 
papier-chromatographische Untersuchung der Hydrolysen von Chebulag- 
saure und Corilagin mit heioem Wasser weist darauf hin, daO den beiden 
Gerbstoffen die gleiche Hexaoxy-diphenoyl-glucose zugrunde liegt. 

Sch. [VB 2911 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M. 
HIII 10. Mai 1851 

W .  R I E D  und M .  W I L P ,  Frankfurl lP. :  LichtuJiilayerung uon o- 
aVi$oazomethinen als Funktion der Substitution. (Vorgetr. von W .  R i e d ) .  

o-Sitro-benzalanilin wird im Licht sehr rasch dunkel und lagert sich 
zum o-Nitrosobenzanilid, o-Benzazo-benzanilid und andcren Verbindun- 
gen um, vergleichbar der Photoreaktion des o-Nitro-benzaldehydes, der 
in o-~itroso-bcnzoesaure umgslagert wird. Wir beobachteten, daG der  
zeitliehe Verlauf der Verfarbung der o-Nitro-benzalazornethine weit- 
gehend von der Substitution des Anil-Restes abhangt. Zahlreiche o- 
Nitroazomethine wurden synthetisiert und unter gleichen Bedingungen 
auf den zeitlichen Ablauf ihrer Verfarbung im Licht untersucht. 

A h  Ergebnis der Untersuchung wurde festgestellt: 
1) Subst,ituiert man 0-Nitro-benzyliden-anilin mit Substituenten er- 

ster Ordnung, so t r i t t  bei Substitution in 4-Stellung die starkste Be- 
schleunigung der Verfarbung ein, in ?,-Stellung ist sic geringer, in 3- 
Stellung a m  geringsten. 

2 )  Substituenten 2. Ordnung bringen cine starke Hemmung der Ver- 
farbung gegeniiber der Aosgangasubstanz. Die relativ grilI3te Lieht- 
ernpfindliehkeit besteht bei Substitution 2. Ordnung in 3-Stellung, in 
4-Stellung ist sic geringer, in 2-Stellung am geringsten. 

3)  Die Substitution in  4-Stellung gibt folgende Reihenfolge hinsicht- 
lich der Beeinflussung der Verfarbung: 

OCH,) CII,) C,H,) Er)  C l )  H )  NO,) COOH) OH 

Jc  positivierender also ein Substituent ist, uin so leichter t r i t t  Ver- 
f i rbung ein und damit auch sicher seine Umlagerung. Treten mehrere 
Substituenten in die Molekel ein, dann iiberlagern sich die Effekte und 
es  kommt zu einer Bremsung der Verfarbung. Aueh diese Verbindungen 
gehorchen gut  dern empirisehen Zeitgesetz. An diesen Systemen laDt sich 
sehr schiin die Uberlagerung der einzelnen Effekte studieren. Die Hait i -  
niettsche Regel wird nur  schleeht erfullt. 

Z. I I O R N E R  und R. S C H E R F ,  Frankfurt/M.: Uber den EinfluP 
/unktioneller Gruppen au/ die chemisehe Reuktiuifat. 

Das Studium der Einwirkung von tertiaren Aminen auf Ilibenzoyl- 
peroxyd (POOP)  h a t  zu der in Liebigs Ann. Chem. 56G, G9 [1950] nieder- 
gelegten Auffassung gefiihrt. Nunmehr wurden p-subst. Dimethyl- 
anilin-Derivate untersucht und  folgende Reaktivitatsreihen gefunden: 

N(CH,),) NH,) OCH,) OH) SCII,) ~-Naphthyl-dimethylamin ) CH,) C,H,) H 

E') k)  CI ) J )n-Naphthyl-dimethylamin ) NO) C t I  = S O H )  CO-C,H,) 

CO&,H,) CHO) C 0 , H )  CrS) CO-CH,) SO,-C,H,) NO,. 

Links vom Wasserstoff stehen die bathochromen Substituenten 
(Elektronendonatoren), reehts vom Wasserstoff schlieDen sieh die'hypso- 
chromen Substituenten (Elektronenacceptoren) an. Etwa der gepriiften 

') 0. Th.  Schrn(dt u. R .  Ladernann, A. Liebigs Ann. Chem. 571,232 :I951 1. 
,) 0.  Th.  Schmidt u.Fr.Blinn, Natunviss., 3 8 ,  72 [1951]. 

.....~ ~- 

Amine gehorchen der 2. Reaktionsordnung, fu r  die iibrigen konnte keine 
R.G.K. ermittelt werden. Die Iianitnettschc Regel ist nicht erfiillt. Bei 
aliphatischen Aminen geht die ZerJetzungsbeschleunigung - wie fast 
durchweg bei den p-substituierten Dimethylanilin-Derivaten der Fall -, 
nieht mit Basizitit und Dipolmoment parallel. 

Bor-Verbindungen blockieren die Umsetzung, da sic das einsanic 
Elektronendublctt als. primaren Angriffspunkt des POOP in Anspruoh 
nehmen. Ather beschleunigen den Zerfall des P O O P  nur wenig, dagcgen 
s tark Thioither und Disulfide. Sulfoxyde und Sulfone sind unwirksam. 
Befindet sich in der p-Stellung des Dimethylanilins r in  Doppelbindunge- 
system, SO wird die Zersetzung desPOOP sehr fitark beschleunigt, d a  das 
x-Elektronenpaar als ,,elektroduktiles System" zur Verfiigung steht. 

GroOen EinfluG auf den Geschwindigkeitsablauf haben Losungs- 
partner mit negativen Gruppen wie Nitrile und alipbatisohe bzw. aro- 
matische Nitro-Verbindungcn. Bereits ayuivalente Mengen diewr Lo-  
sungsmittel sc!,zcn die Umsetzungsgeschwindigkeit herab. DiesesVerhal- 
ten wird niit einer A r t  Assoziation von Dimethylanilin rnit z. B. Renzo- 
nilril in Zusamnienhang gebracht,. SchlieRlich wird noch gezeigt, dali fiir 
die Inaktivitat des 2,4,6-TrichIordimethyl-anilins neben einer stcrischen 
Behinderung auch polare Effekte verantwortlich sind. Es wird darai!s 
drr  SchluD abyeleitrt, daG viele Falle von ,,sterischer Hinderung" bei 
Subst.ituenten, die i n  der Reaktivitatsreihe rechts vom Wasserstoff stehen, 
auch auf polarc Einfliisse zuruckzufuhren sind. [VB 26!ll 

Colloquium der Gesellschaft fur Physiologische Chemie 
in Mosbach 

Mikroskopisahe rind ehemische OrRauiwcrtion der Zeile 
UIII 6.17. April 1981 

Z E I I M A N N ,  Ih-n :  Mikrnskopische und subiiiikroskopische Hnii- 
eleinente der ZelZe. 

Die alteren, histologischen Nethoden an der abgetoteten und fixiertrii 
%elk sind durch neuere Untersuchungsmethoden mit Hilfe der UV-, 
Fluoreszenz-, Phasenkontrast- und Elektronenmikroskopie sowie durcli 
Differenzialfarbemethoden naeh F'ermentbehandlung wesentlieh erwei- 
ter t  worden. Die eubstantielle lsolierung einzelner Zellbestandteile, der 
Zellkerne, der Mikrosomen und Mitochondrien aus dem Plasma, ermog- 
licht die chemisehe Untersuchung ihrer Bestandteile, wobei altere und 
neuere Farbeinelhoden der lebenden oder fixierten Zelle ergiinzend mit- 
helfen. Die Schwierigkeiten bei der Reindarstellung einheillicher Zell- 
fragmente sind noch nicht befriedigend gelost. In1 Vcrlauf der fu r  dic 
Bcobachtung notwcndigen Manipulationen kann es zur Ausbildung voii 
, ,Strukturen" kommen, die kunstlirh erzeugt wurden. Neben der vor- 
herrschenden I) c s  ox  y r i  b o s e  n u  c l e i n  s a u  r e  (DNA) und der, vielleicht 
im Nuelcolus konzentricrten R i b o s e  n u c le i  n s a  u r e (RN A )  komrnt ein 
Tyrosin-reiche6 R e s i d u a l p r o t e i n  und ein s tark bavisches init drri 
Nucleinsauren vergesellschaftetcn H i s t o n p r o t e i n  vor, dessen Menge 
nach Mirsku von der Aktivitat der Zelle abhangt. Die photometrischen 
Restinimungen des DNA-Gehaltes pro Zelle fiihren zu miteinander ver- 
gleiehbaren Werten, sind aber Iiir verschiedene Zellen und Tierarten ver- 
schieden, z. 13. fur  den Frosch hoher als fur  das Hiihnchen. Die r n t e r -  
suchungen der Plasmabausteine und 1nhalt.sstoffe sind wegen der Schwir- 
rigkciten einer einheitlichen Trennung noch nicht weit fortgeschritten. 
Aussprache :  

Die moglichst schonende Fixierung zur Vermeidung von Yunstprodu k- 
ten fur die Elektronenrnikroskopie (Kausche) und die darnit zueanirnen- 
hangende Frage nach einer Mernbran der einzelnen Zellpartikel wurden be- 
handelt. Wenn man auch rneist dern Cmperssonschen Zusamrnenhang 
zwischen Proteinsynthese der  Zellen und ihrern wahrscheinlich irn Nucleolus 
liegenden Kern-Ribose-Nucleoprotein zustirnrnt und auch Bilder von 
Knochenmarkszellen, bei denen gesteigerte Proteinsynthese steigender 
Basophilie parallel geht (Hi ine l )  ihnliches aussagen so kann vielleicht aucli 
schon eine Oberflachenvermehhng der Nucleoli ;ur  Funktionserhohung 
fuhren. Wenn auch die biogenetischen Beziehungen zwischen Mitochondrien 
rnit vie1 RNA und den vie1 instabileren und Lipoid enthaltenden Mikro- 
sornen nicht bekannt sind, so scheinen doch die Gesetze der Verrnehrung 
dieser Plasrnabestandteile keinezwegs an ein so starres Schema gekniipft 
zu sein wie die der Kerne. Eine ,,wilde" Vermehrung scheint rnoglich. Un- 
klar ist die rnorphologische, funktionelle und chemische Stellung des Golgi- 
Apparates. 

I<. Z A N ( ; ,  Yainz: Lokalisation der Fernrente und Sto/fuechselpro~esse 
in  den eiiizelnen %ellbe~tutidleiZen rind deren Trennwig .  

Zunachst werden die im wesentlichen auf fraktionierter Zentrifu- 
gierung dcr sorgfaltig zermahlenen Zellen beruhenden I s o l i e r u n g s -  
m e t h o d e n  d e r  K e r n e  u n d  P l a s m a t e i l c h e n  (wobei auf eine scho- 
nendc Zerkleinerung unter Vermeidung von aoliarfkantigen Homogeni- 
satoren und auf gceignete Suspens~onsfliissigkeiteii wie Rohrzucker- 
losungen zu aehten i s t )  behandelt. Sodann werden die den einzelnen Frak- 
tionen anhaftenden Enzymsysteme besprochen. Zell k e r n e  enthalten 
keine Dehydrascn (Teat fur Reinheit der Kernfraktion!), da.gegen Pep- 
tidasen vom Kathcpsin-Typus und Hydrolasen. Die Desoxyribosenuclein- 
saure findet sich fas t  zu 100% im Kern. Die Synthcse der DNA wird a.ls 
prinifre Reaktion der Zelle gesehen, die nur irri Zusammenhang niit der 
Mitose stattfindet. Sic wird reguliert durch Eindiffusion von Xagnesiuni 
in das Kerninnere, wodurch erst das dort liegende iiiaktive Ferment seine 
Aktivitat gewinnt. Fur Me EiweiQ-Synthese ini Zellkern reichen, wie einc 
Ubersclilagsrechniing fur  1 g Leber niit etwa 60 mg, wahrend der Mitose 

-zu verdoppelnder Kernsubstanz ergibt (unter der Annahme cines Ver- 
brauches yon  rund 3000 eal pro I'eptid-Bindung) bereits 0.9 cal aua. Rund 
57 cal werden durch die Oxydationsreaktionen der Gesamtzelle in der 
gleichen Zcit der Mitose (2 h, 12 cm5 0,-Verbrauch) gebildet. Die Energie 
des keinc Oxydasen enthaltenden Kernes mu0 ihm f u r  diese Synthesen 

3 ' 3  Angew. Chem. / 63. Jahrg. 1951 / Nr. 1.3 


