M. J. CROSS, Oxford (Englapd): Leuconosloc-citrovorum-
Faktor und die Serin-Synthese durch Mikroorganismen.

Streplococcus faecalis R kann bei Gegenwart von Glyzin, For-
miat, Pteroylglutamat, Pyridoxal und Glukose Serin und gleich-
zeitig den Leuconostoe-citrovorum-Faktor synthetisieren.

Leuconostoc mesenieroides kann unter ihnlichen Bedingungen
(wobei fiir sein Serin-Bediirfnis CQ, oder Leucovorin zugefiigt
wird) bei Anwesenheit von Pyridoxal und groBen Glyzin-Konzen-
trationen etwas Serin synthetisieren'®). Unter bestimmten Be-
dingungen kann jodoch eine Variante des Stammes grdoGere Men-
gen Serin produzieren. Daneben tritt die Bildung des Leuco-
nostoc-citrovorum-Faktors auf. AuBerdem wird nosh ein Faktor
synthetisiert, der zum Wachstum von Sirepfococcus faecalis R,
nicht aber fiir Lactobacillus cases bendtigt wird. Eine angereicherte
CO,;-Atmosphire begiinstigt besonders die Bildung des Leuco-
nostoc-oitrovorum-Faktors, wahrend sonst nur p-Aminobenzoe-
siure, Glucose und Formiat erforderlich sind.

Der pg-Wert hat ebenfalls EinfluB auf die Synthese des Leu-
conostoc-citrovorum-Faktors, Nach Versuchen mit markiertem
CO, soheint es, als ob das CO, eine Vorstufe fiir das 3-Kohlenstof!-
atom des Serins sein konnte.

TSASAI und K. AIDA, Tokio: Uber neuere’ Umwandlungs-
produkle aus Zucker durch oxydative Bakterien,

Frithere Arbeiten haben gezeigt, daB Gluconoacefobacter sp.
Comensaure aus Galactose und Kojisaure aus Fruotose darzu-
stellen vermag. Vortr. berichten iiber die Isolierung von drei
neuen ihnlichen Substanzen (I, II und III) aus Gluconoacelobac-

18) J. A. Brockmann, B. Roth, H. P. Broquist, M. E. Hultquist, M.

. Smith jun., M. J. Fahrenbach, D. B. Cosulich, R. P. Parker,

E. L. R. Stokstad u. T, H. Jukes, J. Amer, chem, Soc. 72, 4325

[1950]. J. Lascelles, M. J. Cross u. D. D. Woods, Biochemic. J.

49, Ixvi [[1951]. J. Lascelles u. D. D. Woods, Nature [London]
766, 649 [1950].

Technik und Anwendung

Im Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Freiburg
fand vom 15. bis 16. Juli 1953 eine Aussprache iiber das oben-
genannte Thema statt.

E. FUNCK, Freiburg i. Br.: Einige Erfahrungen mit dem
Perkin-Elmer-Spekirometer Mod. 112,

Das Einzelstrahlgerdt 112 ist mit dem neuen ,,Double-pass*‘-
Monochromator ausgeritstet. Aufl Grund seiner besonderen Bau-
art ist dieser vollkommen frei von Streustrahlung und liefert
259% Gewinn an Energie oder Aufldsung gegeniiber einem nor-
malen Monochromator gleicher Abmessungen. Infolge des dop-
pelt langen Lichtweges im Monochromator sind die atmosphari-
schen Absorptionen besonders stark. Zu ihrer Beseitigung mul
mit getrockneter Luft gesplilt werden, und zwar bis zu 12 1/min
zur vollkommenen Beseitigung der H,0-Bande bei 6 p (CaF,-
Optik). Der vom Mod. 12 C her bekannte Spaltausgleichsmecha-
nismus erweist sich beim Mod. 112 nicht als zweckmiiig, insbe-
sondere, wenn mit verschiedenen Prismen gearbcitet werden soll.
Zur Behebung dieser Schwierigkeit ist von Seiten der Lieferfirma
ein elektrischer Spaltantrieb angekiindigt, der jedes beliebige
Spaltprogramm einzustellen gestattet.

M. KRUSE, z. Zt. Freiburg/Br.: Messungen an kristallisier-
ten Subslanzen mit polarisierier Infrarot-Sirahlung. ‘

Es wurde versucht, an zwischen Steinsalzplatten aus der
Schmelze kristallisierten diinnen Scohichten, die im allgemeinen
keine vollkommenen Einkristalle darstellen, ohne Zuhilfenahme
von Mikroskop und Rontgenanalyse Aussagen iiber die Kristall-
struktur zu erhalten und eine eindeutige Zuordnung der Banden
eines IR-Spektrums zu denr Hauptschwingungsrichtungen der Mo-
lekel vorzunehmen.

Die Kristallschichten (Dicke 5 bis 10 ) wurden auf der Kofler-
Heizbank mit einer kleinen Presse hergestellt, indem die unter-
kiihlte Schmelze an einer Stelle mit einem kleinen Kristall ge-
impft wurde. Die Spektren wurden immer von derselben Zone
des Kristalls mit einem Zweistrahlgerat (PE 21) aufgenommen,
wobei zum Abgleich ein zweiter Polarisator im Vergleichsstrah)
diente. Die seitliche Strahlablenkung durch die schrigstehenden
Polarisatorplatten (AgCl) wurde mit entsprechend schriggestell-
ten, 10 mm dicken Steinsalzplatten korrigiert. Die Verluste an
Strahlungsenergie dureh die Polarisatoren konnten durch die An-
wendung geringeren Aufldsungsvermdsgens (grdBerer Spaltweiten)
ausgeglichon werden. Jedoch war es z.T. notwendig, mit sehr
geringem Storpegel (hoher Dimpfung) zu arbeiten und das
Spektrum weit auseinanderzuziehen (bis 50 Zoll/w).
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ler liquefactens. Mit FeCl; gaben alle drei Verbindungen eine rot-
violotte Farbe. Substanz I wirde Rubiginol genannt und hat
die Konstitution .des 3,5-Dioxy-1,4-pyron. Sie kristallisiert in
farblosen Nadeln prismatiseh aus dem Atherextrakt der ange-
siuerten Kulturfiltrate (Fp 203,5 °C), ist schwach sauer und los-
lich in Wasser, Methanol und Athanol. Fehlingsche Lbdsung wird
reduziert. Die Isatin-Reaktion ist dagegen negativ. Bei poten-
tiometrischer Titration reagiert die Substanz als 2-basige Saure.

Die II. Substanz kristallisiert in Nadeln, geht aus NaHCO,
nicht in Ather (im Gegensatz zu I), Fp 226 °C. In der Hitze zer-
setzt sie sich in CO; und Substanz I.

Substanz III kristallisiert in Platten, Fp 279 °C. Weitere Un-
tersuchungen sind im Gange. Es scheint, als ob die y-Pyrone eine
groBere Rolle in dem Mechanismus der oxydativen Bakterien
spielen. )

E. WORK und D. L. DEWEY, London: Die Verteilung der
Diamino-pimelinsdure und ihre Beziehung zur Systematik der Bak-
lerien.

125 Mikroorganismen wurden hydrolysiert und papierchromato-
graphisch auf Diamino-pimelinsiure untersucht. Um die Di-
amino-pimelinsiure von Athanolamin-phosphorsdure und Cystin
zu trennen, wurden die Hydrolysate elektrodialysiert und mit
H,0, vorbehandelt. Es stellte sich heraus, daB Diamino-pimelin-
sdure in verschiedensten Konzentrationen (1—0,059%) in allen
Eubakterien, auBer den gram-positiven Kokken sowie in Athio-
rhodaceen und Mybakterien vorkommt. Sie fehlte den Streptomy-
ceten und Actinomyceten, die dafiir aber eine Verbindung ent-
hielten, die nur eine CH,-Gruppe mehr als die Diamino-pimelin-
siure enthilt. Unter den untersuchten Algen, Pilzen und Viren
war sie nur bei den Myxophyceae zu finden. Die Diamino-pimelin-
giure ist in der lyslichen Aminosiure-Fraktion und in mehreren
loslichen und unldslichen Protein-Fraktionen einiger Organismen
anwesend. —K. [VB 514]

der Ultrarot-Spektroskopie

Beim Spektrum des p-Dinitrobenzols zeigen die meisten Banden
im Gegensatz zu anderen Substanzen nur einen #ulerst ge-
ringen -Dichroismus. An allen diesen Banden lassen sich Aul-
spaltungen in zwei senkresht zueinander schwingende Kom-
ponenten mit geringen Frequenzunterschieden nachweisen, die
ohne Polarisator nicht aufgelost werden konnten (0,15 bis 5,8
om~1). Es wird daraus geschlossen, da8 die Molekeln im Kristall
zwei zueinander senkrechte Lagen einnehmen und daB die dursh
intermolekulare Felder bewirkten Krequenzverschiebungn fir
diese zwei Orientierungen etwas verschieden sind. Die in der
Ebene dieser 90°-Drehung liegenden Schwingungsrichtungen der
Molekeln miissen naturgemiB etwa gleiche Effekte aufweisen und
gind daher nicht voneinander zu trennen. Im Gegensatz dazu
zeigt die dritte, auf der Drehebene senkrecht stehende Dipolrich-
tung recht beachtlichen Dichreismus, so dal eine Bestimmung
der in dieser Richtung schwingenden Banden leicht maglich ist.

Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen und weisen
nooh einige Unsicherheiten auf, die durch weitere Messungen vor
allem an zur Einfallsrichtung des Liehtes gekippten Kristallen
und.durch Messungen an anderen Substanzen aufgekliirt werden
sollen.

R. ZIEGLER, Mainkur/Frankfurt-Fechenheim: Uber einen
neuen regisirierenden Spekirographen fir das nahe Ulirarot.

Der beschriebene Spektrograph arbeitet mit einer Halbleiter-
zelle als Empfinger. Dementsprechend wird das Licht mit einer
Frequenz von 625 Hz durch einen rotierenden Sektor zwischen
Monochromator und Empfanger moduliert. Durch einen zweiten
rotierenden Spiegel werden mit 12 Hz wechselnd der Mefstrahl
und ein Vergleichsstrahl gemessen. Aus den beiden verstirkten
625 Hz-Signalen wird auf rein elektriscshem Wege der Logarithmus
des Quotienten gebildet und anschlieBend aufgeschrieben.

R. MECKE, Freiburg/Br.: Allgemeine Gesichispunkte zur Aus-
dewlung vonUR-Spekirent). Uber die Anwendung der Auswahiregeln
zur Deutung von U R-Spekiren, erldulert am Beispiel einiger cycli-
scher Verbindungen.

H. SIEBERT, Clausthal-Zellerfeld: Modellmapige Berech-
nung von Bigenfrequenzen und Kraftkonstanten.

Die Medellrechnung ist niitzlich fir die Zuordnung eines ge-
messenen Schwingungespektrums. Man sohétzt die Kraftkon-
stanten ab und berechnet mit ihnen die ungefahre Lage der Fre-
quenzen. Durch Vergleich mit der Beobachtung erhilt man so

1y Vgi. Bericht fiber die ,,3MeRéunion de Chimie Physique” in
Paris vom 6. bis 9. Juli 1953, demnéchst in dieser Ztschr.
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wertvolle Hinweise fiir die Zuordnung. Kennt man die Kernab-
stande, Valenzwinkel, Massen und Frequenzen einer Molekel, so
lassen sich die Kraftkonstanten berechnen, von denen die Valenz-
kraftkonstanten die wichtigsten sind.

Die Valenzkraftkonstanten f hingen vom Bindungszustand ab,
und zwar derart, daB fiir den Bindungsgrad N gilt:

N =1ty rN/fl I,

(r Kernabstand). Der Index N bezieht sich auf die fragliche Bin-
dung vom Grade N (1 einfache Bindung). Die nicht immer be-

kannte Kraftkonstante der einfachen Bindung 148t sich mit Hilfe
von Niherungsregeln berechnen.

H. DANNENBERG®G, Tibingen: Zusammenhdnge zwischen
U R-Spekirum und Konslilulion von kondensierien Aromalen?).

Die Reduktion der 3-[Acenaphthyl-(5)]-acrylsdure mit Natrium
und iso-Amylalkohol fithrt zu den beiden moglichen B-[Tetrahy-
droacenaphthyl-(5)]-propionsiuren. Der Beweis fiir die Kon-
stitution der in groBerer Menge entstehenden Saure als (3-(6,7,8,8a-
Tetrahydro - acenaphthyl - (5)] - propionsgure wird dadurch er-
bracht, daB sich die aus dieser S#ure in mehreren Stufen darstell-
barey-[4,5- Cyclopenteno -6,7,8,8a- tetrahydro - acenaphthyl-(3)]-
buttersiure nicht oyolisieren 1a8t. Aus dem im Verlauf dieser
Reaktionen erhaltenen XKohlenwasserstoff 4,5-Cyelopenteno-
6,7,8,8a-tetrahydro-acenaphthen wird die 3-Benzoyl-Verbindung
hergestellt, die bei der Pyrolyse unter gleichzeitiger Dehydrierung
3,4-Cyclopenteno-1’,9-methylen-1,2-benzanthracen liefert. Das
Tetrahydro-tetracen- oder Tetracen-System, dessen Entstehung
bei der Pyrolyse auch mdglich wire, bildet sioch nicht. S&mtliche
dargestellten Verbindungen werden durch die y-Schwingungs-
banden ihrer IR-Spektren charakterisiert. Diese y-Schwingungen
gind kennzeichnend fiir den Substitutionstyp von Benzolderiva-
ten.

G. SCHRAMM, U. SCHIEDT und H. RESTLE, Ti-
bingen: Eine einfache Methode zur Beslimmung der Keltenldnge
von Peptiden. (Vorgetr. v. U. Sehiedt).

Die IR-Spektren von Peptiden und EiweiBkoérpern zeigen bei
6 1 eine Bande (A), die durch Uberlagerung der C=0-Valenz-
schwingungen der einzelnen Amid-Gruppierungen des Peptids zu-
stande kommt. Dinitrophenyl-(DNP)-Peptide weisen ebenfalls
die Bande (A) auf, daneben aber bei 7,5 1 eine Bande (B), die von
der symm. NO,-Valenzschwingung herrithrt. Bei der Usntersu-
ohung zahlreicher DNP-Peptide wurde gefunden, daB das Ver-
hiltnis der Intensitdten der Banden A und B eine lineare Funktion
der Zahl Z der Aminosdure-Reste im Peptid und unabh#ingig von
Art und Reihenfolge der Aminos#iure ist:
logla/ly
TogTp/ly

Es ist daher maglich, aus einem beobachteten Intensitatsver-
haltnis die Zahl der Aminosduren zu berechnen. Die Methode hat
gegenitber der UV-photometrischen Molekulargewichtsbestim-
mung von DNP-Peptiden folgende Vorteile:

1.) Die Einwaage an DNP-Peptid braucht nicht bekannt zu sein.
2.) Die erforderliche Substanzmenge betréigt 100 bis 200 v.

Man kann daher geringe Mengen von papierchromatographisch
getrennten DNP-Peptiden untersuchen. Dazu werden sie mit
Wasser eluiert, mit KBr gefriergetrocknet und zu Scheiben ge-
preBt, die in den Strahlengang des IR-Spektrophotometers ge-
bracht werden kiénnen.

Z =5,51.

W. LUT TKE, Freiburg i. Br.: Uber die Zuordnung der NO-
Val hwin bande in Nitroso-Verbindungen.

Im Rahmen einer ausfithrlichen Untersuchung der UR-Spek-
tren verschiedener Nitroso-Verbindungen in moromerem und di-
merem Zustand (iiber die an anderer Stelle berichtet werden wird),
erwies es sich als notwendig, die Gruppenfrequenz der NO-Valenz-
schwingung zu lokalisieren., Beim Nitrosobenzol war dies wie folgt
moglich: )

1.) Bei thermischer Oxydation in der Gas- und Fliissig-Phase
entsteht hauptséchlich Nitrobenzol, wie an dem Auftreten der
typischen NO,-Frequenzen bei 1345 und 1525 om-! zu sehen ist.
Gleichzeitig verschwindet eine Bande bei 1508 om-1, die demnach
die gesuchte NO-Schwingung ist.

2.) Beim Ubergang der in Gas und Fliissigkeit vorhandenen
monomeren Form in die dimere im festen Zustand ist infolge der
eintretenden Assoziation eine starke Verschiebung der NO-Fre-
quenz zu erwarten. Dementsprechend findet sich im UR-Spek-
trum des festen Nitrosobenzols eine neus Bande bei 1390 om-1,
wihrend die Bande bei 1508 om-! fehit.

berg u. D. D berg-v. Dresler, Z. Naturforsch. 8b,

) H. D
165 [1953].
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3.) Die Spektren von zwei tert. aliphatischen Nitrosoohloriden
zeigen eine Bande bei 1555 ¢m-1, die den entsprechenden Kohlen-
wasserstoifen fehlt und der aliphatisch gebundenen NO-Gruppe
zugeordnet wird.

Fiir die Riohtigkeit dieser Zuordnung spricht auch die Lage der
NO-Frequenz in der Reihe der Gruppenfrequenzen von —CH=CH,,
—CH=0 und NO; und in der Reihe der NO-Frequenzen von an-
deren Molekeln, die eine NO-Einfach-, Doppel- oder Dreifach-
Bindung besitzen.

&, ROSSMY u. R. MECKE, Freiburg: Neue Ulirarolspekiro-
skopische Unlersuchungen #iber die Rotationsisomerie bei o-Halogen-
phenolen.

Phenol kann in o-Chlor- und o-Bromphenol an Hand der
Schliisselbanden 12,33 und 14,56 bzw. 11,34 und 14,56 p UR-
spektroskopisech nachgewiesen werden. Die Methode gestattet
beim o-Bromphenol noch 0,06 Gew.-% Phenol festzustellen. o-
Chlor-, o-Brom- und o-Jodphenol wurden chromatographisch an
AlgO; von Phenol gereinigt und die UR-Absorption ihrer unge-
fihr 0,3 mol. Lésungen von der OH-Grundschwingung bis zum
dritten OH-Oberton neu vermessen. Im Gebiet der OH-Grund-
schwingung wurde auch das Spektrum der gastérmigen Verbin-
dungen aufgenormamen, Dabei zeigte es sich, daB beim o-Chlor und
o-Bromphenol in fritheren Messungen die Banden, die nach Payu-
ling der Absorption der OH-Gruppe in trans-Stellung zugeschrie-
ben wurden, durch den Phenol-Gehalt der Proben vorgetduseht
waren. In den Spektren der gereinigten Praparate sind ihre In-
tensitdten bis dicht an die Nachweisgrenze reduziert. In einzelnen
Obertsnen tritt Uberlappung mit Kombinationstonen des Typus
Doy + SC-Halogen auf. Dennoch konnte Paulings Theorie der
cis-trans-Rotationsisomerie der o-Halogenphenole durch den Tem-
peratureinflul auf die Gleichgewichtslage der Isomeren beim o-
Jodphenol im Gaszustand an Hand der Banden 3535 om-! (,,cis*)
und 3650 cm~! (,,trans*) zwischen 100 und 200 °C bestitigt wer-
den. Aus der Reaktionsisochore ergibt sich die ,,Umklappener-
gie** AU zu 3,2 koal/Mol. Die Differenz der Freien Energie AF
wird aus dem Verhiltnis der Integralabsorptionen beider Banden-
beim o-Jodphenol zu 2,8 keal/Mol, beim o-Bromphenol zu 3,5
koal/Mol ermittelt, der Wert fiir 0o-Chlorphenol liegt noch haher.
Infolge starkerer Solvatation der trans-Konfiguration verringern
sich diese AF-Werte, die die cis-Form begiinstigen, in CCl,-Lo-
sung um 1,4 koeal/Mol. Berechnungen auf rein elektrostatischen
Grundlagen verlieren hiermit ihre Ubereinstimmung mit experi-
mentellen Werten. Bemerkenswert ist, daB die Bindungsenergie
der inneren Wasserstoff-Briicke in der Reihe vom o-Chlorphenol
zum o-Jodphenol abnimmt, wihrend die Verschiebung der OH-
Absorption der cis-Konfiguration nach langen Wellen in der glei-
chen Reihe zunimmt.

H. HOYER, Leverkusen: Ultrarotspekiroskopische Ermittiung
der Lage der Wassersioff- Briicke in 1-Ozy-2-nitro-anthrachinonen.
Im Gebiet der 1-Oxy-2-nitre-anthrachinone sind zwei rotations-
isomere Formen denkbar:
H
? o "o

H\

8 T &
[0 AN und /\l/”\/\/N\.O
N\ / I\/\)\)

0 o

Die Untersuchungen von Fletf?) iiber die Lage der Carbonyl-
Banden verschiedener Anthrachinon-Derivate, darunter beson-
ders der Oxy-anthrachinone dienen als Grundlage fiir die Ermitt-
lung der Lage der Hydroxyl-Gruppe in 1-Oxy-2-nitro-anthra-
chinonen. Nach Flet! zeigen a-Oxy-anthrachinone infolge Wasser-
stolf-Briickeubindung eine verschobene Carbonyl-Valenzschwin-
gungsbande. Befinden sich beide Carbonyl-Gruppen des Anthra-
chinons in dieser Bindung, dann hat das UR-Spektrum nur die
verschobene Bande, andernfalls auch die unverschobene.

In Tetrachlorkchlenstoff-Ldsung oder in Perfluorcarbon-Sus-
pension wurden mehrere Oxy-nitroanthrachinone untersucht.
Die Spektren aller Verbindungen, bei denen nach der Stellung
zweier Hydroxyl-Gruppen Wasserstoif-Briicken zu beiden Car-
bonyl-Gruppen denkbar sind, z. B. von

o

%) J. chem. Soc. [London] 7948, 1441.
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zeigen nur die verschobene Carbonyl-Bande im Gegensatz zu sol-
chen Verbindungen wie I, die deneben noch die unverschobene
Carbonyl-Bande haben. Es wird aus diesem Befund geschlossen,
daB in 1-Oxy-2-nitro-anthrachinonen die Hydroxyl-Gruppe in-
nerhalb der Nachweisgrenze der UR-Methode sich aussohlieflich
an Wasserstoff-Briicken mit der Carbonyl-Gruppe beteiligt.
—M. [VB 508}

Deutsche Vereinigung fiir Geschichte der
Medizin, Naturwissenschaft und Technik
Hameln, 25. bis 29. September 1958

Aus den Vortridgen:

L. NORPOTH, Essen: Anfinge der Chemie in Kdln im 18.
Jahrhundert.

Trotz der Neigungen zum Paragelsismus im 16. Jahrhundert,
die der Vortr. in fritheren Arbeiten herausstellte, wurde die Che-
mie in K6ln bis in das 18. Jahrhundert vernachlidssigt. Der Kolner
Prof. Ginelti erwihnt erstmalig 1776 ein chemisches Laboratorium,
das errichtet werden soll. Es wurde am 19. 6. 1777 von dem K¢l-
ner Prof. Johann Georg Menn (1730—1781) ertffnet. Seine bei
der Erdfinung gehaltene Rede unterrichtet iiber die Auifassungen
,»von der Notwendigkeit der Chemie‘‘. Er erweist sich darin als
ein guter Kenner der Begriinder der modernen Chemie im 18.
Jabrhundert und fordert eine griindliche Kenntnis dieser Wissen-
schaft fiir die Medizin. Sehr eng sind noch bei ihm die Beziehun-
gen zwischen Chemie und Pharmazie. Die 1774 aufgeléste Apo-
theke des Jesuitenklosters wurde ihm vom Magistrat der Stadt
iibertragen. Sie wurde von ihm in das Studium chemicum ein-
gebaut. Aus erhaltenen Vorlesungsverzeichnissen geht hervor,
daB er als erster iiber Chemie mit Experimenten las. Der Text
der Vorlesungen ging samt seiner Bibliothek naoh seinem Tode in
die Bilcherei der I. Bonner Universitat iiber. Sie wurden dort im
letzten Kriege durch Bomben vernichtet. Bis zur Auflsung der
Kblner Universitit 1798 wurden Vorlesungen iiber Chemie ge-
halten.

P. KIRCHVOGQGEL, Kassel: Das alchimistische Geheimnis der
Herrengrundier Bergmannbecher.

Aus dem Besitz des Astronomisch-Physikalischen Kabinetts des
Hess. Landesmuseums zu Kassel, einer bis in das 16. Jahrhundert
zuriickreichenden Sammlung wissenschattlicher Instrumente und
Apparate, stammen vier kleine, halbkugelige Becher aus vergol-
detem Kupfer. Jeder dibser Becher trégt eine oder mehrere In-
schriften, die uns einen Einbliok in die alchimistische Anschauung
von der Transmutation der Metalle geben. Ahnliche Becher be-
finden sich auch in anderen Museen, z. B. in Braunschweig und in
Graz.

Aus eisn Kupfer wird gemacht Zu herrngrundt sehr tiff in schacht.

In herrngrundt ist zu finden Kein Mensch kants ergrinden.

Aus wasser hell und klar Die sach ist denoch war.

Was ich allhier thu weisen Bin kupfer und war eisen.

Wunder fiir wuner sag mir jetzunder Ehmals ich Eyfen war

nun bin ich Kupfler klar.

In Herrengrundt, einem in friitheren Jahrhunderten bekannten
Kupferbergwerk bei Neusol in Ungarn, wurde Kupfer aus dem
Kupfer-haltigen Grubenwasser, dem sog. ,,Cementenwasser‘‘, durch
das Einbringen eiserner Gerite gowonnen. Die Abscheidung des
metallischen Kupfers auf Grund der Spannungsreihe war ein Vor-
gang, der in der alchimistischen Vorstellungswelt die Verwand-
lung von Eisen in Kupfer zu bestitigen schien. Nikolaus Guibert
spricht aber schon 1603 in seiner ,,Alchymia* aus, da} dieses Auf-
treten des Kupfers eine Folge seiner Verdringung durch das Eisen
sei, und auch in der ,,Anatomia vitrioli‘ des Angelus Sala wird
1817 von einer ,,Reduktion* des Kupfers aus der ,, Vitriol-Losung*'
gesprochen. Joh. Heinr. Zedler dagegen nennt diesen Vorgang in
seinem Universallexikon 1735 eine ,,Consumierung des Eisens
durch eine Prdcipitation’, d.h. ,,eine Niederschlagung welche machi,
daf das solvirende Menstruum den dissolvirten Leib von sich lisset
und an den Grund seizet, welches durch einige Gleichheil, so sich un-
ter den Geistern und Sallze findel, zuwege gebracht wird'‘. Einer
dieser Becher im Landesmuseum Graz tragt die Inschrift:

Mars mich nicht find ich bin der Venus Kind.

Hier ist Mars der Planet des Eisens und Venus der des Kupfers.
Das Eisen ist somit dem Kkriegerischen Gebrauch entzogen und
Venus hat es zum friedlichen, handwerklichen Metall erkoren.

G. LOCKEMANN, Hollenstedt/Northeim: Verpafie Eni-
deckungen.

In einem bei #hnlicher Gelegenheit 1938 in Stuttgart gehaltenen
Vortrage iiber Entdecker und Entdeckungen') hatte der Vortr.
eine Einteilung in die drei Gruppen vorgeschlagen: 1.) Recht-
zoitige Entdeckungen, 2.) Vorzeitige Entdeckungen, 3.) Unver-

1y Vgl. diese Ztdchr. 52, 29 [1939).
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hoffte Entdeckungen und fiir diese entspr. Beispiele angefiihrt.
Als vierte Gruppe fiigte er nun die verpaBten Entdeckungen hinzu,
tir die sich auch mancherlei Beispiele beibringen lagsen. Diese
finden sich besonders in der langen Vorgeschichte der Sauerstoff-
Entdeckung (vor allem Siephen Hales und Pierre Dayen), ferner
bei der Entdeckung des ersten Alkaleids Morphium, das die Fran-
zosen Derosne und Séguin in Hinden hatten, ohne seine alkalische
Natur zu erkennen, weshalb dem wahren Entdecker Sertiirner
sogar vom Institut de France noch 1830 der Preis von 2000 Franc
zuerkannt wurde.

Aber auch die anerkannt groSen Forsoher haben sich bisweilen
Entdeckungen entgehen lassen. So hat der geniale Scheele in den
Fetten und Olen 2war das Glycerin entdeckt, aber die zugehdrigen
Fettsduren unbeachtet gelassen, obwohl er gerade als erste eine
Anzahl organischer Siuren aufgefunden hat. Jusius v. Liebig
wurde 1826 durch die Nachricht von der Entdeckung des Broms
durch Balard aufs unangenehmste iberrascht, da er dieses neue
Haloid selbst im Jahre zuvor bei der Untersuchung der Kreut-
nacher Mutterlauge ebenfalls aufgefunden, jedoch fiir eine Ver-
bindung von Chlor mit Jod gehalten hatte. Ein anderer Chemi-
ker, Carl Loewig, hatte denselben Fund gemacht, mit der Ver-
offentlichung aber noch zuriickgehalten. — Der Aluminium-Ent-
decker Wohler ist sogar zweimal dicht an der Entdeckung neuer
Elementeo voriibergegangen: an Vanadin und Niob.

Als funite Gruppe kdnnte man noch die der ,,vermeintlichen
Entdeckungen‘* antiigen, fiir die es besonders viele Beispiele gibt.
Es wurde nur an die Entdeckungen der Krebserreger und der Ver-
wandlung von Quecksilber in Gold erinnert, — [VB 513)

Kolloquium der Chemischen Institute in Tiibingen
am 24. Juli 1958

B, EISTERT, Ludwigshafen-Darmstadt:
der Endiole und verwandler Verbindungen.

Gemeinsam mit F. Arndt 1926—1928 in Breslau ausgefiibrte
Arbeiten iiber das 6-Methyl-Thiacumarindiol I fiihrtemn zur
Erkenntnis der wichtigsten Eigenschaften der eyolischen ,,1-Car-
bonyl-2,3-endiole* bereits vor der Aufklirung der Konstitution
der Ascorbinsidurel).

Aus der Chemie

Danach ist in solchen Systemen, die OH
man als Enolformen von wirans-fixierten'' H,C Y C
B-Dicarbonyl-Verbindungen mit «-stindiger /\/ \C—OH
Oxy-Gruppe auffassen kann, die B-Enol- |

Gruppe fiir die relativ hohe Aciditit ver- v\ /C:O
antwortlich, wihrend die o-Oxy-Gruppe S
hochstens phenolischen Charakter zeigt. L

Das Endiol I ist, im Gegensatz zur Ascorbinsjure, recht be-
stindig gegen Oxydation, weil die Endiol-Doppelbindung in den
,,aromatischen** Thiapyron-Ring eingebaut ist.

Endiole ochne benachbarte CO-Gruppe sind am allgem. nicht im
freien Zustande existenziihig und ketisieren sich zu 1,2-Ketolen
(2. B. Stilbendiol -» Benzoin). Eine Aus-
nahme bilden solche Endiole, die durch N
Chelatisierung stabilisiert werden kon- ”

nen, z. B. die Endiolform des «-Pyrideins, NN
fiir die die Formel II vorgeschlagen wurde. N \C

Nach Beobachtungen von F. Petuely (Graz) H ¢ N
gewinnt dieses in atherischer Ldsung gegen N NN
Oxydation sehr stabile Endiol erst dann S
,,Redukton‘-Charakter, wenn man dis Che- 1L '\ /I

latringe durch S4ure, Methyljodid oder Alkali
6ffnet. Das Endiol II ist jedoch, im Gegensatz zu den 1-Carbonyl-
2,3-endiolen, 8o schwach sauer, da es mit Diazomethan auch
unter Zusatz von Methanol und Siedesteinchen nicht reagiert
(nach Versuchen von H. Munder).

Fiir die bei der Dehydrierung der Ascorbinsiure entstehende
Dehydroascorbinsdure, deren iibliche Formulierung III Far-
bigkeit erwarten liee, wird dje bicyclische ,,Halbacetal*-Formel
1V vorgeschlagen.

CHy—————0
0=C——C=0 O:C————(IE—OH
! i
HO-CHCH-CH  C=0 CH——CH €=0
| N ANV
OH © OH
1. v.

Mit Wasser bildet sie bekanntlich ein Hydrat, was dem Ver-
halten anderer 1,2,3-Tricarbonyl-Verbindungen entspricht; das
mit Methanol erhaltliche ,,Additionsprodukt* wird als Halb-
acetal an der mittleren CO-Gruppe angesshen. Dis Polymerisa-
tion von IV beim Stehen beruht auf zwischenmolekularer ,,Um-
acetalisierung*’. B. E. [VB 509]

1) Ber. dtsch. chem, Ges. 62, 36 [1929); 68, 1572 [1935).
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