senes 3-(Piperidyl(2)-methyl)-indol induzierte die Synthese und
Priifung zahlreicher Indole, von denen das 3-(2-Methyl-)indol am
aktivsten war und am Kaninchen !/, der Ergobasin-Wirkung be-
saB. Sein Wirkungseharakter gleicht aber eher dem Oxytocin als
dem Ergobasin. Derivate des Chinolins erwiesen sich als wenig
wirksam. Ein vollwertiges synthetisches Ersatzmittel fiir Oxy-
toein oder Ergometrin ist bis heute noch nicht bekannt.

Die Reindarstellung der blutgerinnungshemmenden Sub-
stanz der Blutegel, des Hirudins, gelang . Markwardt, Greifs-
wald. Es handelt sich um ein Polypeptid, dessen Molekularge-
wicht auf etwa 20000 geschitzt wird. Seine gerinnungshemmende
Wirkung beruht auf seiner Fihigkeit, mit dem Thrombin des
Blutes eine Verbindung cinzugchen und dessen katalytische Fihig-
keiten auszulfsehen.

W. Leppla und C. v. Holt, Hamburg, haben das in Blighia sapida
enthaltene Peptid Hypoglyein A kristallin dargestellt, 4—5
mg/100 g verursachten bei der niichternen Ratie tiefe Hypogly-
kdmie mit todlichem Ausgang. Der Stoff greift moglicherweise in
den Inkretmodus der B-Zellen der Langerhanssehen Inseln im
Sinne einer Forderung ein.

W. Vogt, Gottingen, untersuchte von den nach einer Antigewn-
Antikorperreaktion im Mecerschweinchendarm freiwerdenden Wirk-
stoffen die ,slow reacling substance*. Er fand ein Peptid, das sich
gegeniiber Desaminierung und bei Gegenstromverteilung wie
Bradykinin (Rocha e Silva) verhielt.

E. Habermann und W, P. Neumann, Wirzburg, konnten mit
Hilfe von Tonenaustauschehromatographie das bisher fiir einen
chemisch einhcitlichen Eiweillkérper gehaltene Crotoxin aus dem
Gift der brasilianischen Klapperschlange spalten. Das Phospholi-
poid-spaltende Priuzip lief sich vom allgemeintoxischen trennen.
Die fir das Haupttoxin des Schlangengiftes gehaltene Substanz
wurde Crotactin genannt.

Substitution von 1,3-Butylenglykol in 2- bzw. in 2- und 4-
Stellung durch Methyl- oder Athyl-Gruppen fihrt nach G. Born-
mann, Miinster, zu Verbindungen, von denen einige im Ratten-
versuch den Gallenfluff kriftiger steigerten als dehydrocholsaures
Natrium in gleicher Dosis.

G. Kiikn, Berlin, verglich die pharmakologische Wirkung des
p-acetylaminobenzolsulfosauren Salzes des N-Methyl-pyridins
{P,) mit der von Aminophyllin {,,Euphyllin“). 200 mg/kg P, stei-
gerten die Diurcse der Ratte wie 50 mg/kg Euphyllin. Die akute
Toxizitit von P, war geringer als die von Euphyllin.

J. D. Achelis und Mitarbeiter, Mannheim, berichtcten iiber
blutzuckersenkende Wirkung eines ncuen substituierten
Sulfanilylharnstoffes, der gleichzeitig chemotherapeutisch
wirksam ist. 2 g i.v. verabreicht, verursachen beim Menschen eine
mehrere Stunden lang anhaltende Senkung des normalen Blut-
zuckerspiegels um 30—40%. Hypoglykimische Zustinde lassen
sich durch Glucose-Zufuhr beherrschen. Bei ersten klinischen
Priifungen hat man bei 709% der Diabetiker Ilnsulin durch die
Substanz ersetzen kénnen.

A. Cerletti und H. Konzett, Basel, priften die Anli-5-Oxy-
tryptamin-(Anti-Serotonin)-Wirkung von Lysergsiure-diithyl-
amid und dhnlichen Substanzen. Stirker als Lysergsiure-didthyl-
amid waren die in 1-Stellung acctylierte Verbindung sowie Ly-
sergsidure-didthylamid, in das in 2-Stellung Brom oder Jod cin-
gefithrt wurde. Brom-Lysergsidure-didthylamid verursacht — im
Gegensatz zu Lysergsidure-didthylamid — keine Verinderung von
Bewufltsein und Psyche.

Nach M. Taeschler und E. Rothlin, Basel, ibt das 3-Chlor-10-
(2'-[N-methyl-piperidyl-2'}-athyl)-phenothiazin-chlorbydrat qua-
litativ gleichartige aber schwichere zentrale Wirkung aus als
Chlorpromazin (Megaphen).

R. Puylver, Basel, fand, dall einige Derivale der Aryl-cyelo-
alkyl-carbonsiuren (Parpanit und einige strukturverwandte Ver-
bindungen) die narkotische Wirkung von Barbitursiuren verstar-
ken. Der Effekt kommt durch Hemmung des fermentativen Bar-
bitursdure-Abbaues zustande.

E. Kreppel, Bonn und H. F. Zip{, Berlin, untersuchten die
anésthesicrende Wirkung eines Dodeeyl-polyglykoliathers (DO R 9)
auf die Sensibilitit der Dehnungsrezeptoren in der Lunge. Bei
gleicher Toxizitat und gleicher Dosierung wirkte DO R 9i.v. 2—3
mal so intensiv und mehr als 10 mal so lange wie Procain.

Z. Votave und J. Podvalovd, Prag, fanden bei der Untersuchung
der uterotonisehen Wirkung von substituierten N-Benzylpiperi-
dinen und 3,4-Dimethoxybenzylaminen zwei besonders interes-
sante Stoffe. N-(2-Oxy-5-methoxy)-piperidiniumehlorid -hatte die
stirkste uterotonische Wirkung, erhéhte jedoch den Blutdruck.
N-(3,4-Dimethoxybenzyl)-piperidiniumehlorid zeigte bei der kli-
nischen Priifung die besten Eigenschaften. [VB 752]
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Chemisches Kolloquium der T.H. Braunschweig
am 28, November 1955

J. KENABE, Braunschwelg: Die Konstitution des Phaean-
tharins, einer quartiren Diphenyldtherbase.

A. C. Santos isolierte 19511) aus der Rinde von Phaeanthus
ebracteolatus als Chlorid eine quartire Base, die er Phaeantharin
nannte, nachdem er zuvor aus der gleichen Droge eine zur Berb-
amin-Reihe gehérige, Phaeanthin bezeichnete tert. Base isoliert
hatte. Aut Grund phylogenetischer Uberlegungen und einiger
Eigenschaften des Phaeantharins (Elementaranalyse®), optische
Inaktivitit, gelbe Firbung mit starkem Alkali) stellte F'. v. Bruch-
hausen eine vorliufige Formel fiir das Phaeantharin auf. Nach den
Untersuchungen des Vortr. ergibt Phaeantharin mit Lithium-
alanat reduziert cine Xristallisierte Verbindung, die neutrale
Silbernitrat-Losung reduziert. Konduktometrische Titration a8t
zwei gleichwertige Stickstoff-Funktionen erkennen. Aus dem Ver-
gleich des UV-Absorptionsspektrums mit dencn von Modellsub-
stanzen ist zu schliefcn, dal im Phaeantharin héchstens eine
1,2,3,4-Tetrahydro-isochinolin-Struktur vorhanden sein kann.
Das IR-Absorptionsspektrum 148t mindestens ein Isochinolinium-
System erkennen. Aus allen Befunden geht hervor, dal Phaean-
tharin zwei [sochinolinium-Systeme enthalten mufl. Zur weiteren
Strukturaufklirung wurde Phaeantharin zur tert. Base hydriert
und mit Natrium in flissigem Ammoniak?®) in »,r-N-Methyl-
coclaurin (I) und b,r-Armepavin-methylather (II) gespalten. I
ergab mit Diazomethan II, aus dem durch Hofmannschen Abbau
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und anschlieBende Ozonisierung p-Methoxybenzaldehyd und 3,4-
Dimethoxy-6-dimethylaminoithyl-benzaldehyd (V) erhalten wur-
den. V konnte durch nochmaligen Hofmannschen Abbau in 3,4-
Dimethoxy-6-vinyl-benzaldehyd iibergefithrt werden, der mit
einem authentischen Priparat identisch war. Demnach ist es sehr
wahrscheinlich, dal dem Phaeantharin die Formel I1I zukommt.

am 5. Dezember 1955

H.D. ERMSHAUS, Braunschweig: Die thermische Spaltung
von Kohlenwasserstoffen bei Atmosphdirendruck.

Vortr. berichtete iiber Versuche zur thermisehen Spaltung von
Kohlenwasserstoffen, insbes. von Kogasin 1I zu niederen Olefinen.
Aus eincr Arbeit von M. Kainka®) war bekannt, daf} fir eine gute
Olefin-Ausbeute bei der thermischen Spaltung von verdampften
Olen aulier der Temperatur vor allem die Verweilzeit und die Kon-
zentration der entstandenen Spaltgase bestimmend sind. Zur Er-
zielung einer guten Ausbeute muf die Verweilzcit kurz und die
Verdiinnung durch Iunertgase hinreichend grof sein. Vortr. hat
jetzt an Stelle von verdampftem Ol zerstiaubtes Ol in der ge-
wiinschten Weise gespalten. Dic Apparatur bestand aus einem
Stahlrohr, das inneu mit einem Knallgasbrenner beheizt war und
zur Vermeidung von Wéirmeverlusten auch noch eine Auflen-
heizung hatte. Obgleich die Verweilzeiten schr hoch gehalten wer-
den mufiten, konnte ohne Zusatz von Verdiinnungsgas eine Olec-
fin-Ausbeute (Athylen, Propylen, Butylen) von 47 Gew.% des
umgesetzten Oles erhalten werden. Aueh unter den hier ange-

D] [/?95C11 Santos, Arch. Pharm. Ber. dtsch. pharm. Ges. 284, 360
3) M. Tomita, J. pharm. Soc. Japan 77, 226 [1951].
3) M. Kainka, unverdffentl.
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wandten Versuchsbedingungen lag das Temperaturmaximum fiir
die Athylen-Bilduug hober als das fiir die Propylen- bzw. Butylen-
Bildung. Es wurde weiterhin bestatigt, daf sich die RuBibildung
ohne Verwendung eines Verdinnungsgases nicht ganz vermeiden
148t und dafl bei der hohen Verweilzeit in gewissem Umfang
Aromaten entstehen. [VB 749]

GDCh-Ortsverband Kiel
am 16. Dezember 1955

G.0. SCHENCK, Gottingen: Neue Probleme der priparativen
Photochemie, insbes. unier exlremen Bedingungen.

Zur weiteren Klarung der iber phototrop-isomere Diradikale
ablaufenden Photoreaktionen wurden kombinierte kinetische und
priparative Untersuchungen in den Extremen verschiedener
Reaktionsparameter (Temperatur, Viscositdt, Bestrahlungsdichte,
Konzentration) ausgefiihrt.

Im Bereich von --30 bis —160 °C erwies sich die Quantcnaus-
beute @ des Sensibilisationseyclus hauptsidchlich durch die Ge-
schwindigkeit der fiir die Rkk. 2 und 3 ndtigen Diffusionsprozesse
hestimmt. Beim Arbeiten in einem Gemisch aus 2 Vol Methanol,
2 Vol n-Propanol und 1 Vol Aceton konnte die Bruttoreaktions-
geschwindigkeit (bzw. ®) bei —110°C durch Zugabe von 1 Vol
flissigem Propan mehr als verdoppelt werden. Das gegeniiber
samtlichen Reaktionsteilnehmern indifferente Propan erniedrigte
dabei dic Viscositit der Losung soweit, dafl das Zusammendiffun-

dieren von Senstad und O, bzw. von Sensl:a-d-o2 und A wieder
rascher erfolgte als die Reaktionen 4 und 5.

sens™*%0
+ Oz ens.-- 0, ® A
7
o,
[Sensra-qOZA]

Senstad -

AO,
Photosensibilisierte Reaktion mit O,

Die Aktivierungswirmen der Reaktionen 2, 3 und 5 licgen bei
1 keal pro Mol und darunter, der Reaktion 4 zwischen ctwa 6—9
keal pro Mol. Durch Bestimmung von Halbwertskonzentrationen
fiir die Reaktionen 2 und 3 und Anschluff dieser Werte an gemes-
senc und berechnete Diffusionsgeschwindigkeiten wurden Min-

destlebensdauern fiir Sensrad und Sensﬁdoz festgelegt; je nach
Sens T,: 10-7 bis 10-% sec; T;: 1078 bis 10-7 sec. Mit Iilfe von
Lichtimpulsen hochster bisher fiir photochemische Reaktionen
benutzter Bestrahlungsdichten (Xenon-Blitzentladungsréhre ein-
getaucht in die Reaktionsflissigkeit) wurde festgestellt, dafi ein
bei Zimmertemperatur in Athanol mit @ ~ 1 ablaufender Cyclus
der Reaktionen 1—2—3 mit Sens = Rose Bengale und A = «-Ter-
pinen hochstens ca. 10~® se¢ bendtigt, so dal normale Cyelusge-
schwindigkeiten im Bereich von 10-7 sec liegen konnen.

Untersuchungen iiber Phototropie und Radikalbildung in Pa-
raffin- und Kunststoff-Folien behandelten vor allem die Verhalt-
nisse, auch Losungsmittelefiekte bei Dianthron, Diphenylamin,
Wurster-Basen, Buttergelb, Azulen u. a.

Mit der wassergekithlien Xenon-Lampe Osram XBF 6000 (6
KW) konnten in 2—3 1 Fliissigkeit einquantige Umsitze bis zu
5 Mol Quanten/h — entsprechend ca. 120 1 O,/h — erziclt werden.

Neue praparativ gangbare Photoreaktionen mit Chinonen, Ke-
tonen, Alkoholen, Azoverbindungen wurden beschrieben und Zu-
sammenhinge zwischen Konstitution und Sensibilisatoreigen-
gechaften aufgezeigt. [VB 747]

GDCh-Ortsverband Miinchen

am 17. Januar 1956

R.SCHW AR Z, Aachen: Ein chemischer Beilrag zum Silicose-
Problem.

Nachdem Vortr. auf die volkswirtschaftliche Bedeutung der
Silicose, die pathologisch-anatomisehen Erseheinungen sowie die
Hypothesen zur Pathogenese eingegangen war, schilderte er den
neuesten Stand der Kenntnisse fiber Mono-, Oligo- und Polykiesel-
siuren und beriehtete iiber eine eingchende Bearbeitung des Sy-
stems Quarz-Wasser.

Es wurde bestitigt, daB von der Kristalloberfliche monomere
Orthokieselsdure abgeldst wird. Hierbei entsteht eine echte Kiesel-
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siure-Losung von ca. 10 mg%, berechnet auf 8i0,, die unbegrenzt
bestindig ist. In so niederen Konzentrationen kondensiert sic
nicht zu htherpolymeren Siuren, vielmehr werden auch polymere
Systeme zu der Monosdure abgebaut. Vortr. hat die Arbeitshypo-
these aufgestellt, daBl die leicht diffundierende, bewegliche, che-
misch reaktionsfahige Monosdure das chemische Agens der
silocotischen Erkrankung ist. Als Modellversuch fiir die Wirkungs-
weise im Organismus wird der Einflul der Monosdure auf die
hydrolytische Spaltung der Ribonucleinsiure gewihlt. Durch
Leitfahigkeitsmessungen 140t sich zeigen, dal die durch
die freiwerdende Phosphorsiure bedingte Leitfahigkeitserhéhung
bei Anwesenheit von Monokieselsiure deutlich verstirkt wird.
Bakterielle Einfliisse werden bei 36 °C durch Zusatz von Chloro-
form oder bei 80 °C durch Hitzewirkung ausgeschaltet. Auf Grund
der Versuchsergebnisse wird eine Theorie formuliert, nach der
die Silicose auf einem Antagonismus Phosphorsiure-Kie-
selsiure im Organismus beruht. Wird in der Zelle Phosphor-
sdure durch Kiesclsiure verdringt, so entartet sie und wird funk-
tionsuntiichtig. Der stindig im Organismus in geringer Konzen-
tration anwesenden Kieselsdure wirkt normalerweise der bedeu-
tende UberschuB an Phosphat-Ionen entgegen. Wird durch Ein-
atmen von Quarzstaub ein stindiger Lieferant fiir echte Kicsel-
siure geschaffen, so kann lokal eine Schidigung der Mitochondrien
bzw. Mikrosomen eintreten. Die Glaubwiirdigkeit dieser Theoric
wird dadurch gestiitzt, dali beim Leitfahigkeitsversuch der Kiesel-
siure-Effekt dureh Phosphat aufgehoben wird. Hicraus ergibt
sich ein Hinweis auf die Moglichkeit einer Prophylaxe oder Thera-
pie. [VB 753]

Basler Chemische Geselischaft
am 19. Januar 1956

H.ZAHN, Hcidelberg: Beitrdge zur Kenninis der Chemie der
Proteinfasern.

Nach einem Uberblick iiber die Reaktionen von bifunktjonellen
Reagenzien mit Faser-Proteinen wie Wolle, Kollagen und Seide
und die Isolierung von Briicken-bis-aminosduren?) werden neue

. synthetische Peptide mit Fibroin-Sequenzen und die Isolierung

von Peptiden aus Fibroin beschrieben. Glyecin-Peptide mit
Fibroin-Sequenzen?): Synthetisiert wurden ausgehend von
racemischen Aminosiuren nach der Azid-Methode die in Ta-
helle 1 aufgefiihrten Peptide. In vielen Fallen wurden die Dia-
stereomeren getrennt.

Z-Peptid-

i ° Z-Peptid-
Peptid Fp °C b:gtze};l— hydr?;id*)
Ser-Ala .......... ... e, 203 — I 178—-180
IT 228—-230
Gly-Ser-Gly .............. >300 167 —
Ala-Gly-Ala .............. 220-230 150 178—180
Ser-Gly-Ala .............. 225 132 189
Ser-Ala-Gly .............. 236 | {;Z —
Gly-Ala-Gly-Ala ..........
A e 260 182 188—190
B ..o 244 145 206
Ala-Gly-Ala-Gly
A 260 173 214-216
B...... ... e 257 157 204
Ser-Gly-Ala-Gly ’
A >300 165 —
= J 228-230 177 —
Gly-Ala-Gly-Ala-Gly
A e 232234 220222 —
B .o L — 184 —
Ser-Gly-Ala-Gly-Ala
A e 248--250 223 —
Gemisch ............. — 175—-179 —
234-238 —

Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly .. ~ — .
*) Z — Carbobenzoxy-Rest C;H;CH,-0-CO—
Tabelle 1

Die pg-Werte fiir die Amino-Gruppe liegen zwischen 8,2.0 und
8,26, bei Seryl-peptiden mit Serin am Amino-Ende zwischen
7,45—7,52. pg-Werte des Carboxyls: Dipeptide = 3,06-3,18,
Tripeptide = 3,34~3,43. .

Tyrosin-peptide?). Ausgegangen wurde von Tyros1_n, As-
paragin- und Glutaminsdure in der 1-Form; Alanin, Serin und

1) H. Zahn, dicse Ztschr. 67, 561 [1955).
2y E. Schnabel, Diplomarbeit, Heidelberg 1955. . .
$) E. Kratzsch, Dissertation, Heldelberg 1954; K. Ziegler, Diplom-

arbeit, Heidelberg 1955.

163





