
M. J ,  C R O S S ,  Oxford (England): Leuconostoc-citrouoru,t1- 
Palitor 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 Leuconostoc-oitrovorum-Faktor synthetisieren. 

Leueonostoc mesentwoides kann unter iihnlichen Bedingungen 
(wobei fur eein Serin-Bediirfnis CO, oder Leucovorin zugefugt 
wird) bei Anwesenheit von Pyridoxal und groBen Glyzin-Konzen- 
trationen etwas Serin syntheti~ieren~'). Unter bestimmten Be- 
dingungen kann jedoch eine Variante des Stammes grbDere Men- 
gen Serin produzieren. Daneben tritt die Bildung des Leuoo- 
nostoc-citrovorum-Faktors auf. AuBerdem wird noch ein Faktor 
synthetisiert, der zum Wachatum von Streptococcus faecalis R, 
nicht aber fur Lactobacillus casei benijtigt wird. Eine angereicherte 
C0,-Atmosphare begiinstigt besonders die Bildung des Leuco- 
nostoc-oitrovorum-Faktors, wahrend sonst nur p-Aminobenzoe- 
saure, Glucose und Formiat erforderlich sind. 

Der pH-Wert hat ebenfalls EinfluD auf die Synthese des Leu- 
conostoc-citrovorum-Faktors. Nach Versuchen rnit markiertem 
CO, soheint es, als ob das CO, eine Vorstufe fur das P-Kohlenstoff- 
atom dos Scrins sein kiinnte. 

T.'ASAI und K .  A I D A ,  Tokio: Vber neuere' Umwandlungs- 
produkte aus Zucker durch oxydatiue Bakterien. 

Frithere Arbeiten haben gezeigt, dall Gluconoacetobader sp.  
Comensirure aus Galactose und KojisLure aus Fructose darzu- 
stellen vermag. Vortr. berichten iiber die Isolierung von drei 
neuen iihnliohen Substanzen (I, I1 und 111) aus Gluconoacelobac- 

A. Brockmann B .  Roth H .  P .  Broquist M. E.  Hultquist M. k. Smith jun M'. J .  Fahrhbaeh D .  B .  C h i c h ,  R. P .  Parker 
E.  L .  R. Stoiitad u. T .  H .  Jukes) J. Amer. chem. SOC. 72 4326 
[1950]. J .  Lascelles M. J .  Cross L. D .  D .  Woods Biochenhc. J. 
49, lxvi 19511. J.' Lascelles u. D. D. Woods, Niture [London] 
166, 649 i19.501. 

ler liqueiaciens. Mit FeCl, gaben alle drei Verbindungen eine rot- 
violette Farbc. Substanz I wurde Rub ig ino l  genannt und hat 
die Konstitution .des 3,5-Dioxy-1,4-pyron. Sie kristallieiert in 
farblosen Nadeln prismatisoh aus dem Atherextrakt der ange- 
sLuerten Kulturfiltrate (Fp 203,5 W), ist sohwach sauer und 108: 
lich in Wasser, Methanol und Athanol. Fehlingsohe Lijsung wird 
reduziert. Die Isatin-Reaktion ist dagegen negativ. Bei poten- 
tiometriseher Titration reagiert die Substanz ale 2-baaige S&ure. 

Die 11. Substam kristallisiert in Nadeln, geht aus NaHCO, 
nioht in Ather (im Gegensatz zu I), Fp 226 OC. I n  der Hitze zer- 
setzt sie sich in CO, und Substanz I. 

Substanz I11 kristallisiert in Platten, Fp 279 W. Weitere Un- 
tersuchungen sind im Gange. Es scheint, ale ob die y-Pyrone eine 
grbBere Rolle in dem Mcchanismus der oxydativen Bakterien 
spielen. 

E.  W O R K  und D .  L. D E  W E Y ,  London: Die Verteilung der 
Diamino-pimelinsaure und ihre Beziehung zur Systemntik der Bak- 
ferien. 

125 Mikroorganismen wurden hydrolysiert und papierchromato- 
graphisch auf Diamino-pimelinsBure untersucht. Urn die Di- 
amino-pimelinsilure von Hthanolamin-phosphorsiiure und Cystin 
zu trennen, wurden die Hydrolysate elektrodialysiert und mit 
H,O, vorbehandelt. EB stellte sioh heraus, daD Diamino-pimelin- 
siiure in versohiedensten Konzentrationen (1-0,05 % ) in allen 
Eubakterien, auBer den gram-positiven Kokken sowie in Athio- 
rhodaceen und Mybakterien vorkommt. Sie fehlte den Streptomy- 
ceten und Actinomyoeten, die dafiir aber eine Verbindung ent- 
hielten, die nur cine CI1,-Gruppe mehr als die Diamino-pimelin- 
siiure mthiilt. Unter den untersuchten Algen, Pilzen und Viren 
war sie nnr bei den Myxophyaeae zu finden. Die Diamino-pimelin- 
sirure ist in der lijsliohen Aminosiiure-Fraktion und in mehreren 
lijsliohen und unl6slichen Protein-Fraktionen einiger Organismen 
anwesend. -K. [VB 5141 

Tedrnik und Anwendung der Ultrarot-Spektroskopie 
Im Jnstitut fur physikalische Chemie der Universitat Freiburg 

fand vom 15. bis 16. Juli 1953 eine Aussprache uber das oben- 
genannte Thema statt. 

E.  F U N C K ,  Freiburg i. Br.: Einige Erfahrungen mil dem 
Perkin-Elmer-Spektrometer Mod. 112. 

Das Einzelstrahlgerat 112 ist mit dem neuen ,,Double-pass"- 
Monochromator ausgeriistet. Auf Grund seiner besonderen Bau- 
art ist dieser vollkommen frei von Streustrahlung und liefert 
25% Gewinn an Energie oder Auflbsung gegeniiber einem nor- 
malen Monochromator gleioher Abmessungen. Infolge des dop- 
pelt langen Lichtweges im Monochromator Bind die atmosphiiri- 
schen Absorptionen besonders stark. Zu ihrer Beseitigung mull 
rnit getrockneter Luft gespiilt werden, und zwar bis zu 12 I/min 
zur vollkommenen Beseitigung der H,O-Bande bei 6 p (CaF,- 
Optik). Der vom Mod. 12 C her bekannte Spaltausgleichsmecha- 
nismus erweist sich beim Mod. 112 nicht a l e  zweokmHDig, insbe- 
sondere, wenn rnit verschiedenen Prismen gearbeitet werden 8011. 
Zur Behebung dieser Schwierigkeit ist von Seiten der Lieferfirma 
ein elektrischer Spaltantrieb angekundigt, der jedee beliebige 
Spaltprogramm einzustellen gestattet. 

M .  K R  U S E ,  z. Zt.  Freiburg/Br.: Messungen an kristallisier- 
ten Substanzen rnit polarisierter Infrarot-Strahlung. 

Es wurde versucht, an zwisohen Steinsalzplatten aus der 
Schmelze kristallisierten diinnen Sohichten, die im allgemeinen 
keine vollkommenen Einkristalle darstellen, ohne Zuhilfenahme 
von Yikroskop und Rantgenanalyse Auasagen iiber die Kr is td-  
struktur zu erhalten und eine eindeutige Zuordnung der Banden 
eines IR-Spektrums zu den Hauptschwingungsrichtungen dcr Mo- 
lekel vorzunehmen. 

Die Knstallsahichten (Dicke 5 bis 10 p) wurden auf der Kofler- 
Heizbank mit einer kleinen Presse hergestellt, iudem die unter- 
kiihlte Schmelze an einer Stelle rnit einem kleinen Kristall ge- 
impft wurde. Die Spektren wurden immer von derselben Zono 
des Kristalls mit einem Zweistrahlgeriit (PE 21) aufgenommen, 
wobei zum Abgleich ein zweiter Polarisator im Vergleichsstrahl 
diente. Die eeitliche Strahlablenkung duroh die achriigstehendel. 
Polarisatorpiatten (AgCl) wurde rnit entsprechend schritggestell- 
ten, 10 mm dicken Steinsalzplatten korrigiert. Die Verluste an 
Strahlungsenergie durch die Polarisatoren konnten duroh die An- 
wendung geringeren Auflijsungsvermijgens (grbllerer Spaltweiten) 
ausgeglichen werden. Jedoch war es z. T. notwendig, rnit sehr 
geringem Storpegel (hoher Dirmpfung) zu arbeiten und das 
Spektrum weit auseinanderzuziehen (bis 50 Zoll/y). 

Beim Spektrum des p-Dinitrobenzob zeigen die meisten Banden 
im Gegensatz zu anderen Substanzen nur einen Bullerst ge- 
ringen Dichroismus. An allen diesen Banden lassen sioh Auf- 
spaltungen in zwei senkrecht zueinander schwingende Kom- 
ponenten mit geringen Frequenzunterschieden nachweisen, die 
ohne Polarisator nicht aufgellist werden kijnnten (0,15 bis 5,8 
om-l). Es wird daraua geschlossen, daB die Molekeln im Kristall 
zwei zueinander senkrechte Lagen einnehmen und daB die durch 
intermolekulare Felder bewirkten Frequenzverschiebungn fur 
diese zwei Orientierungen etwae versahieden sind. Die in der 
Ebene dieser 90O-Drehung liegenden Sohwingungsriohtungen der 
Molekeln miissen naturgemiiD etwa gleiche Effekte aufweisen und 
sind daher nicht voneinander zu trennen. Im Gegensatz d a m  
zeigt die dritte, auf der Drehebene senkrecht stehende Dipolrich- 
tung recht beachtliohen Dichroismus, 80 daB eine Bestimmung 
der in dieser Richtung schwingenden Banden leioht mijglioh ist. 

Die Untersuchungen sind noah nicht abgeschlossen und weisen 
nooh einige Unsicherheiten auf, die durch weitere bfessungen vor 
allem an zur Einfallsrichtung des Liohtes gekippten Kristallen 
und duroh Messungen an anderen Substanzen rufgekliirt werden 
sollen. 

R. Z I  E Q L E  R ,  Mainkur/Frankfurt-Feohenheim: ober einen 
neuen registrierenden Spektrographen far das nahe Ultrarot. 

Der beschriebene Spektrograph arbeitet mit einer Halbleiter- 
zelle a18 Empfiinger. Dementspreohend wird dae Licht mit einer 
Frequenz von 625 HZ duroh einen rotierenden Sektor zwischen 
Monochromator und EmpfBnger moduliert. Durch einen zweiten 
rotierenden Spiegel werden mit 12 Hz weohselnd der Mellstrahl 
und ein Vergleichsstrahl gememen. AUB den beiden verstiirkten 
625 Hz-Signalen wird auf rein elektrisohem Wege der Logarithmus 
de8 Quotienten gebildet und ansohliel3end aufgesohrieben. 

R. M E C K  E ,  Freiburg/Br.: AllgsmsineQesichtspunkte zur Aus- 
deuiung vonUR-Spektren'). ober  d ie  Anwendung der Auswahlregeln 
zur Deutung won UR-Speklren, erlliulert am Beigpiel einiger cycli- 
scker Verbindungen. 

H .  S I E B E  R T ,  Clausthal-Zellerfeld: ModellmdPige Berech- 
nung uon Eigenfrequenten und KraftRonstanten. 

Die Modellrechnung ist niitzlich fiir die Zuordnung eines ge- 
meseenen Schwingungespektrums. Man eohatzt die Kraftkon- 
stanten ab und berechnet mit ihnen die ungefahre Lage der Fre- 
quenzen. Duroh Vergleich rnit der Beobaohtung erhiilt man 80 

1) Vgl. Bericht Uber dle ,,$emeRkunion de Chimie Physique" in 
Paris vom 6. bis 9. Juli 1053, demniichst In dieser Ztschr. 
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wertvolle Hinweise fur die Zuordnung. Kennt man die Kernab- 
stlnde, Valenzwinkel, Massen und Frequenzen einer Molekel, so 
lassen sich die Kraftkonstanten berechnen, von denen die Valenz- 
kraftkonstanten die wichtigsten sind. 

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

(r Kernabstand). Der Index N bezieht sich auf die fragliche Bin- 
dung vom Grade N (1 einfaahe Bindung). Die niaht immer be- 
kannte Kraftkonstante der einfaohen Bindung lL0t sich mit Hilfe 
von Naherungsregeln berechnen. 

N = fN u/fi ri P 

H. D A N  N E N B E R ff , Tubingen: Zueammenhlinge zwischen 
UR-Speklrum und Konstilulion uon kondensierten AromatenP). 

Die Reduktion der P-[Aoenaphthyl-(5)]-aorylsiiure mit Natrium 
und iso-Amylalkohol fiihrt zu den beiden mbgliohen P-[Tetrahy- 
droacenaphthyl-(5)]-propionsiiuren. Der Beweis fur die Kon- 
stitution der in grb0erer Menge entstehenden Saure als @-[6,7,8,8a- 
Tetrahydro - aoenaphthyl- (5)] - propionslure wird dadurch er- 
bracht, daB sioh die aus dieser SPure in mehreren Stufen daratell- 
bare y-[4,5-Cyclopenteno-6,7,8,8e- tetrahydro-aoenaphthyl-(3)]- 
buttersiure nioht oyolisieren lsllt. Aus dem im Verlauf dieser 
Roaktionen erhaltenen Kohlenwasserstoff 4,5-Cyolopenteno- 
6,7,8,8a-tetrahydro-aaenaphthen wird die 3-Benzoyl-Verbindung 
hergestellt, die bei der Pyrolyse unter gleichzeitiger Dehydrierung 
3,4-Cyclopenteno-l',9-methylen-l,2-beneanthracen liefert. Das 
Tetrahydro-tetracen- oder Tetraoen-System, desaen Entatehung 
bei der Pyrolyse auoh moglioh wiire, bildet sioh nieht. Stimtliehe 
dargestellten Verbindungen werden duroh die y-Sohwingungs- 
banden ihrer IR-Spektren oharakterisiert. Diem y-Schwingungen 
eind kennzeichnend fur den Substitutionstyp von Benzolderiva- 
ten. 

a. S C H R A M M ,  U. S C H I E D T  und H. R E S T L E ,  Tii- 
bingen : Eine einfache Melhode zur Bestimmung der Rettenlange 
uon Peptiden. (Vorgetr. v. U. Schiedt). 

Die IR-Spektren von Peptiden und EiweiBkbrpern zeigen bei 
6 p eine Bande (A), die durch uberlagerung der C=O-Valenz- 
schwingungen der einzelnen Amid-Gruppierungen des Peptids zu- 
stande kommt. Dinitrophenyl-(DNP)-Peptide weisen ebenfalls 
die Bande (A) aul, daneben aber bei 7,5 p eine Bande (B), die von 
der eymm. NO,-Valenzschwingung herriihrt. Bei der Untersu- 
chung zahlreicher DNP-Peptide wurde gefunden, daB das Ver- 
hLItnis der Intensitiiten der Banden A und B eine lineare Funktion 
der Zahl 2 der Aminosiiure-Reste im Peptid und unabhiingig von 
Art und Reihenfolge der Aminosiiure ist: 

Es ist daher mbglioh, aus einem beobaohteten Intensitataver- 
hiiltnis die Zahl der Aminosiluren zu bereahnen. Die Methode hat 
gegeniiber der UV-photometrischen Molekulargewiohtsbestim- 
mung von DNP-Peptiden folgende Vorteile: 
1.) Die Einwaage an DNP-Peptid braucht nicht bekannt zu sein. 
2.) Die erforderliche Substanzmenge betrggt 100 bis 200 y. 

Man kann daher geringe Mengen von papierchromatographisch 
getrennten DNP-Peptiden untersuohen. Dszu werden eie mit 
Wasser eluiert, mit KBr gefriergetrocknet und zu Soheiben ge- 
preBt, die in den Strahlengang des IR-Spektrophotometers ge- 
bracht werden konnen. 

W .  L 0 T T K E ,  Fieiburg i. Br.: tfber die Zuordnung d& NO- 
Vabnzschlcringungsbande in Nitroso- Verbindungen. 

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

1. )  Bei thermischer Oxydation in der Gas- und Fliissig-Phane 
entsteht hauptstiahlich Nitrobenzol, wie an dem Auftreten der 
typiaohen NO,-Frequenaen bei 1345 und 1525 om-' zu sehen ist. 
Gleichzeitig verschwindet eine Bande bei 1508 om-', die demnaoh 
die gesuchte NO-Schwingung ist. 

2.) Beim ubergang der in Gas und Flilssigkeit vorhandenen 
monomeren Form in die dimere im festen Zustand ist infolge der 
eintretenden Assoziation eine starke Versohiebung der NO-Fre- 
quenz zu erwarten. Dementspreohend findet sioh im UR-Spek- 
trum des festen Nitrosobenzols eine neue Bande bei 1390 om-', 
wahrend die Bande bei 1508 om-' fehlt. 

*) H .  Dannenberg u. D. Dannenberg-v. Dreslrr, Z .  Naturforsch. 86, 
-- 

166 [1963]. 

3.) Die Spektren von zwei tert. aliphstiaohen Nitrosoohloriden 
zeigen eine Bande bei 1555 om-', die den entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffen fehlt und der aliphatisoh gebundenen NO-Gruppe 
zugeordnet wird. 

Fur die Riohtigkeit dieser Zuordnung sprioht auoh die Lage der 
NO-Frequenz in der Reihe der Gruppenfrequeneen von -CH=CH,, 
-CH=O und NO8 und in der Reihe der NO-Frequenzen von an- 
deren Molekeln, die eine NO-Einfaoh-, Doppel- oder Dreifaeh- 
Bindung beaitzen. 

ff. R O S S M Y  u.  R .  M E C K E ,  Freiburg: Neue Ullrarotspektro- 
skopischs Untersuchungen iibar die Rotationsisomerie bei o-Habgen- 
phsnolsn. 

Phenol kann in o-Chlor- und o-Bromphenol an Hand der 
Sohlusselbanden 12,33 und 14,56 bzw. 11,34 und 14,56 p UR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Die Methode gestattet 
beim o-Bromphenol noch 0,05 Gew.-% Phenol festzustellen. o- 
Chlor-, o-Brom- und o-Jodphenol wurden chromatographisoh an 
AIaO, von Phenol gereinigt und die UR-Absorption ihrer unge- 
fahr 0,3 mol. Lbungen von der OH-Grundschwingung bis rum 
dritten OH-Oberton neu vermessen. Im Gebiet der OH-Grund- 
sohwingung wurde auch das Spektrum der gasfbrmigen Verbin- 
dungen aufgenommen. Dabei zeigte es sich, daO beim o-Chlor und 
o-Bromphenol in friiheren Messungen die Banden, die nach Pau- 
Zing der Absorption der OH-Gruppe in trans-Stellung zugesohrie- 
ben wurden, duroh den Phenol-Gehalt der Proben vorgetiiusoht 
waren. In den Spektren der gereinigten Priiparate sind ihre In- 
tensitaten bis dioht an die Naohweisgrenze reduziert. In einzelnen 
Obertbnen tritt Uberlappung mit Kombinationstbnen des Typus 
n.vOH + auf. Dennooh konnte Paulinge Theorie der 
cis-trans-Rotationsisomerie der o-Halogenphenole duroh den Tem- 
peratureinfluB auf die Gleichgewichtslage der Isomeren beim o- 
Jodphenol im Gaszustand an Hand der Banden 3535 em-' (,,cis") 
und 3650 om-' (,,trans") zwisohen 100 und 200 OC bestiitigt wer- 
den. Aus der Reaktionsisoehore ergibt sich die ,,Umklappener- 
gie" AU zu 3,2 koal/Mol. Die Differenz der Freien Energie A F  
wird aus dem Verhtiltnis der Integralabsorptionen beider Banden 
beim o-Jodphenol zu 2,8 koal/Yol, beim o-Bromphenol zu 3,5 
kcal/Mol ermittelt, der Wert fur o-Chlorphenol liegt noch hbher. 
Infolge stilrkerer Solvatation der trans-Konfiguration verringern 
sich diem AF-Werte, die die cis-Form begiinatigen, in CCl,-L6- 
sung um 1,4 koal/Mol. Berechnungen auf rein elektrostatischen 
Grundlagen verlieren hiermit ihre ubereinetimmung mit experi- 
mentellen Werten. Bemerkenswert ist, daI3 die Bindungsenergie 
der inneren Wasserstoff-Brticke in der Reihe vom o-Chlorphenol 
zum o-Jodphenol abnimmt, wlihrend die Verschiebung der OH- 
Absorption der cis-Konfiguration naah langen Wellen in der glei- 
chen Reihe zunimmt. 

H. HOY E R, Leverkusen: UZfrarotspektroskop~8che ErmittZung 
dsr Lags dsr Waeserstoff- Btiicke i n  1-Oxy-2-nitro-anthrachinonen. 
Im Qebiet der l-Oxy-2-nitro-anthraohinone sind zwei rotations- 

ieomere Formen denkbar: 

6 a 
Die Untersuohungen von FZetP) iiber die Lage der Carbonyl- 

Banden verschiedener Anthraohinon-Derivate, darunter beson- 
ders der Oxy-anthrachinone dienen a le  Grundlage fur die Ermitt- 
lung der Lage der Hydroxyl-Gruppe in 1-Oxy-2-nitro-anthra- 
ohinonen. Nach Fletf zeigen a-Oxy-anthraohinone infolge Wasser- 
stoff-Briickenbindung eine versahobene Carbonyl-Valenzschwin- 
gungsbande. Befinden sich beide Carbonyl-Gruppen des Anthra- 
ohinone in dieser Bindung, dann hat das UR-Spektrum nur die 
versohobene Bande. andernfalls auoh die unverschobene. 

In Tetrachlorkohlenstoff-LBsung oder in Perfluoroarbon-Sus- 
pension wurden mehrere Oxy-nitroanthraohinone untersueht. 
Die Spektren aller Verbindungen, bei denen nach der Stellung 
zweier HydroxyI-Gruppen Wasserstoff-Briicken zu beiden Car- 
bonyl-Gruppen denkbar sind, z. B. von 

0, p .H 
N O'b 0 

k' o/ Lo 
*) J. chern. SOC. [London] 7948, 1441. 
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zeigen nur die vernchobene Carbonyl-Bande im Gegensatz zu 801- 
chen Verbindungen wie I, die daneben noch die unverschobene 
Carbcnyl-Bande haben. Es wird nus diesem Befund geschlossen, 
daB in I-Oxy-2-nitro-anthrachinonen die Hydroxyl-Gruppe in- 
nerhalb der Nachweisgrenze der UR-Methode sioh ausschlieRlich 
an Wasserstoff-Briicken mit der Carbonyl-Gruppe beteiligt. 

Deutsche Vereinigung fur Geschlchte der 
Medizin, Naturwissenschaft und Technik 

Hameln, 25. bis 29. September 1968 

-M. [VB 5081 

Aua den Vortriigen: 
Z. N O  R P O  T H ,  Essen: Anfange der Chemie i n  Kdln i m  18. 

Jahrhundert. 
Trotz der Neigungen zum Paracelsismus im 16. Jahrhundert, 

die der Vortr. in friiheren Arbciten hcrausstellte, wurde die Che- 
mie in Koln bis in das 18. Jahrhundert vernachliissigt. Der Kolner 
Prof. Ginelti erwiihnt erstmalig 1776 ein chemisches Laboratorium, 
das errichtet werden 8011. Es wurde am 19. 6. 1777 von dem Ko1- 
ner Prof. Johann Georg Menn (1730-1781) eroffnet. Seine bei 
der Eroffnung gehaltene Rede unterrichtet iiber die Auffassungen 
,,von der Notwendigkeit der Chemie". Er erweist sich darin als 
ein guter Kenner der Begriinder der modernen Chemie im 18. 
Jahrhundcrt und fordert eine griindliche Kenntnis dieser Wissen- 
schaft fur die Medizin. Sehr eng sind noch bei ihm die Beziehun- 
gen zwischen Chemie und Pharmazie. Die 1774 aufgeloste Apo- 
theke den Jesuitcnklosters wurde ihm vom Magistrat der Stadt 
iibertragen. Sie wurde von ihm in das Studium chemicum ein- 
gebaut. Aus erhaltenen Vorlesungsverzeichnissen geht hervor, 
daD er als erster iiber Chemie mit Experimenten las. Der Text 
der Vorlesungen ging samt seiner Bibliothek nach seinem Tode in 
die Biicherei der I. Bonner Universititt iiber. Sie wurden dort im 
letzten Kriege durch Bomben vernichtet. Bis zur Auflosung der 
KBlner Universitlt 1798 wurden Vorlesungen iiber Chemie ge- 
halten. 

P .  K I R C H  V O  GEL, Kaesel: Das akhimistische Geheimnis der 
Herrengrundim Bctgmannbccher. 

Aus dem Besitz des Astronomisoh-Physikalischen Kabinetts des 
Heas. Landeamuseuma zu Kamel, einer bis in das 16. Jahrhundert 
zuriickreichenden Sammlung wkeenschaftlicher Instrumente und 
Apparate, stammen vier kleinc, halbkugelige Becher nus vergol- 
detem Kupfer. Jeder dikscr Becher tragt eine oder mehrere In- 
schriften, die uns einen Einblick 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 i n  schacht. 
I n  herrngrundt ist zu  finden Kein Mensch kanta ergfinden. 
Aus was8er hell und klar Die sach ist denoch war. 
Was ich allhier thu weisen B in  kupfer und war eisen. 
Wunder fur w n c r  sag mir jetzunder Ehmals ich EyPen war 

In Herrcngrundt, einem in friiheren Jahrhunderten bekannten 
Kupferbergwerk bei Neusol in Ungarn, wurde Kupfer nus dem 
Kupfer-haltigen Grubenwasser, dem sog. ,,Cementenwasser", durch 
das Einbringen eieerner Geriite gcwonnen. Die Absoheidung des 
metahchen Kupfers a d  Grund der Spannungsreihe war ein Vor- 
gang, der in der alchimistischcn Vorstellungswelt die Verwand- 
lung von Eisen in Kupfer zu bestiitigen sohien. Nikolaus Guibert 
spricht aber schon 1603 in seiner ,,Alchymia" nus, daB dieses Auf- 
treten des Kupfers eine Folge seiner Verdriingung durch das Eisen 
sei, und auch in der ,,Anatomin vitrioli" des Angelus Sala wird 
1617 von einer ,,Reduktion" des Kupfers aus der ,,Vitriol-LOsung" 
gesprochen. Joh. Heinr. Zedler dagegcn nennt diesen Vorgang in 
seinem Universallexikon 1735 eine ,,Consumierung des Eisens 
durch eine Pracipitation" , d. h. , , e k e  Nieder8ehlagung welche macht, 
dap das solvirende MensLruum den dissolvirten Leib van sich lasset 
und an  den Grund setzet, welches durch einige Gleichheit, so sich un- 
ier den Geistern und Saltze findet, zuwege gebracht wird". Einer 
dieser Becher im Landesmuseum Graz triigt die Inschrift: 

nun bin ich Kupffer  klar. 

Mars mich nicht fiind ich bin der Venus Kind.  
Hier ist Mars der Planet des Eisens und Venus der des Kupfers. 

Das Eisen ist scmit dem kriegerischen Gebrauch entzogen und 
Venus hat es zum friedlichen, handwerklichen Metal1 erkoren. 

G .  L O C K E M A N N ,  Hollenstedt/Northeim: VerpaPLe Ent- 
deckungen. 

In einem bei iihnlicher Gelegenheit 1938 in Stuttgart gehalteiien 
Vor t r i e  iiber Entdecker und Entdeokungen') hatte der Vortr. 
einc Einteilung in die drei Gruppen vorgeschlagen: 1.) Recht- 
zeitige Entdeckungen, 2.) Vorzeitige Entdeckungen, 3.) Unver- 
l) Vgl. diese Ztgchr. 52, 29 119391. 

hoffte Entdeckungen und fur diese entspr. Beispiele angefiihrt. 
Als vierte Gruppe fiigte er nun die verpaBten Entdeckungen hinzu, 
fiir die sich auch manoherlei Beispiele beibringen lassen. Diese 
finden sich besonders in der langen Vcrgeschichte der Sauerstoff- 
Entdeckung (vor allem Stephen Hales und Pierrs Dayen), ferner 
bei der Entdeckung des ersten Alkaloids Morphium, das die Fran- 
zosen Derosne und Sdguin in Hhnden hatten, ohne seine alkalische 
Natur zu erkennen, weshalb dem wahren Entdeoker Sertiirner 
sogar vom Institut de France noch 1830 der Preis von 2000 Franc 
zuerkannt wurde. 

Aber auch die anerkannt groDen Forscher haben sioh biaweilen 
Entdeckungen entgehen lassen. So hat der geniale Schede in den 
Fetten und Olen zwar das Glycerin entdeckt, aber die zugehorigen 
Fettsiiuren unbeachtet gelassen, obwohl er gcrade ale erste eine 
Anzahl organischer Siiuren aufgefunden hat. Justus D. Liebig 
wurde 1826 durch die Nachricht von der Entdeckung des Broms 
durch Balard aufs unangenehmste iiberrasoht, da er dieses neue 
Haloid selbst im Jahre zuvor bei der Untereuchung der Kreut- 
nacher Mutterlauge ebenfalls aufgefunden, jedoch fur eine Ver- 
bindung von Chlor rnit Jod gehalten hatte. Ein anderer Chemi- 
ker, Carl Zoewig, hatte denselben Fund gemacht, mit der Ver- 
offentlichung aber noch zuriickgehalten. - Der Aluminium-Ent- 
docker Wdhler ist sogar zweimal dicht an der Entdeckung neucr 
Elementc voriibergegangcn: an Vanadin und Niob. 

-41s fiinfte Gruppe k6nnte man noch die der ,,vermeintlichen 
Entdeckungen" anfiigen, fur die es besonders vide Beispicle gibt. 
Es wurde nur an die Entdeckungen der Krebserreger und der Ver- 
wandlung von Quecksilber in Gold erinnert. - [VB 5131 

Kolloquium der Chemischen Institute in Tiibingen 
am 24. Juli 1968 

B.  E I S T E  R T ,  Ludwigshafen-Darmatadt: Aus der Chemie 
der Endiok und werwandfer Verbindungen. 

Gemeinsam rnit F .  Arndt 1926-1928 in Breslau ausgefiibrte 
Arbeiten iiber das 6-Methyl-Thiacumarindiol  I fiihrten zur 
Erkenntnis der wiohtigsten Eigenschaften der cyolisohen J-Car- 
bonyl-2,3-endiole" bereits vor der Aufkliirung der Konstitution 
der As co r b ins  ii u re l ) .  

man ale Enolformen von ,,trans-fixierten" H,C 
3-Dicarbonyl-Verbindungen mit 4 - 8  tiindiger )y)'c\y4,, 
Oxy-Gruppe auffassen kann, die P-Enol- 

antwortlich, withrend die a-Oxy-Gruppe 

Danach ist in solchen Systemen, die OH 

Gruppe fur die relativ hohe Aciditat ver- 

hochstens phenolischen Charakter zeigt. 1. 

d,s, C=O 

Das Endiol I ist, im Gegensatz zur Ascorbinsaure, recht be- 
standig gegen Oxydation, weil die Endiol-Doppelbindung in den 
,,aromatischen" Thiapyron-Ring eingebaut ist. 

Endiole ohne benachbarte CO-Gruppe sind am allgem. nicht im 
freicn Zustande existenzflhig und ketisieren sich zu l,2-Ketolen 
(a. B. Stilbendiol + Benzoin). Eine Aus- 
nahme bilden solche Endiole, die duroh 
C he1 a t i a i  e r u n g  stabilisiert werden kon- 
nen, z.B.dieEndiolformdesa-Pyridoins,  
fur die die Formcl I1 vorgeschlagen wurde. 
Nach Beobachtungen von F.  Petuely (Graz) H fi N 
gewinnt diesea in iitherischer Losung gegen 
Oxydation sehr stabile Endiol erst dann 
,,Redukton"-Charakter, wenn man die Che- 
latringe durch Sgnre, Yethyljodid oder Alkali 
offnet. Das Endiol I1 ist jedoch, im Gegensatz zu den 1-Carbonyl- 
2,3-endiolen, so schwach sauer, daB es mit Diazomethan auch 
unter Zusatz von Methanol und Siedesteinchen nicht reagiert 
(nach Versuchen von H .  Munder). 

Fur die bei der Dehydrierung der Ascorbinsaure entstehende 
D e h y droasco  r binsiiure,  deren iibliche Formulierung 111 Far- 
bigkeit erwarten liefie, wird die bicyclische ,,Halbacetal"-Formel 
IV vorgeschlagen. 

\o/ \/ \ 
i~ 
\/ 

,I 

CH, 0 I 

CH-CH C=O 

O-d---C=O I O = C - & O H  
I I  

O H  'O/ 
IV. 

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 rnittleren CO-Gruppe angesehen. Die Polymerisa- 
tion von IV beim Stehen beruht anf zwischenmolekularer ,,Urn- 
acetalisierung". B. E .  [VB 5091 

l) Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 36 119291; 68, 1572 119351. 
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