
isomeren Monoglucoside des Dihydropiceatannols, rnit etwa 8-10 5: 
das freie Piceatannol vcrtreten. In weitere 10-15 % teilen sich 
Quercitin-monoglucosid, Trihydroxy-tetralin-monoglucosid, (+)- 
Catechin und Dihydropiceatannol. I n  einigen Versuchsansatzen 
konnte in  geringer Menge eine Verbindung beobachtet werden, die 
als Kampferol-3-glucosid angesprochen werden kann. Mit Aus- 
nahrne der Piceatannol-glucoside, die immer den Hauptantcil bil- 
den, konnen die anderen Substanzen in verschiedener Menge an- 
getroffen werden. Besondere Unterschiede konnten beim Tetralin- 
glucosid, beim freien Piceatannol und Dihgdropiceatannol fest- 
gestellt werden, die in  manchen Versuchsansatzen in nur noch sehr 
geririger Menge oder iiberhaupt nicht nachweisbar waren. Dafiir 
w a r m  mehr Glucoside vorhanden. Die Unterechiede konnen jahres- 
zcitlich bedingt sein, aber auch von Pflanze zu Pflanze variieren. 

W .  G R A S S M A N N ,  Miinchcn: Neuere Ergebnisse der Rol la-  
gen-Forschung unter dem Gesichtswinkel der Praxis. 

Vortr. gab  eine Ubersicht iiber die neueren Ergebnisse der 
Kollagenforschung. Bei der Diskussion iiber die Art des Einbaues 
von Gerbstoffmolekiilen im Hautkollagen leistete das Model1 von 
Ranaachandran wertvolle Dienste. Eine echte Gerhreaktion, bei der 
es zur Vernetzung kommt, findet stets im Innern der Kollagen- 
fibrille s ta t t .  Eine Diffussion der Gerbstoffmolekiile ins Innere der 
Fibrillen ist nu1 t e i  relativ kleinen Molekiilen (maximale Grolle: 
chinesisches Tannin) moglich. 

Erstmalig wurden mikroskopische Aufnahmen zur Wiederab- 
scheidung gelosten Kollagens gezeigt. Durch Erwarmen auf 35 "C 
hatten sich abgeschiedene Kollagenflbrillen rnit ungelosten nati- 
ven Fibrillen verflochten und waren auf diese aufgewachsen. Sol- 
che Vorgange sind fur die Rekonstituierung von Haut  von Bedeu- 
tung. Zur Bildung von Faserbiindeln aus einzeln abgeschiedenenPro- 
kollagenfasern kann es erst durch mechanische Eingriffe komnien. 

E. H E I D E M A N  N und S. T J O  N G  K O ,  Darmstadt : Beobach- 
lungen iiber d e n  Maskierungseffekt von Bisulfit und Sulfit bei der  
Chrom,warmgerbung. 

33 % basisehe Chromsulfat-Losungen werden durch Zusatz von 
NaHSO, in  Chromsulflto-Losungen umgewandelt, die als Chrom- 
gerbflotten direkt mit schwach alkalischem Hautmat:rial, wie es 
von den vorbereitcnden Arbeiten anfallt, zusammengebracht wer- 
den konnen. Die Gerbwiikung ist zunachst gering, steigt aber beim 
Erwarmen sehr schnell und fiihrt bei Hautmaterial bis zu 3 m m  in 
2 h zur Kochgare. Optimale Gerbbedingungen und optimale Leder- 
qualitat werden bei Anwendung von 1,25-1,5 Mol NaHSO,/Mol Cr 
erreicht. Die Kochfestigkeit geht bei zu 1anF.e foitgesetzter Gerbung 
bei diesem Molverhaltnis aber wieder verloren. Hierbei schlagt auch 
die griine Lederfarbe, die den Chromsulfito-Ledern eigen ist, nach 
blau um. Die Chromsulfato-Komplexe, die nach ZerstBrung der 
Sulfito-Komplexe im System verbleiben, sind bei dem niedrigen 
pwWert ,  der durch die temperaturbedingte Hydrolyse hervorge- 
rufen ist, nicht mehr gerbwirksam. Teilweise geht SO, als Gas aus 
dem System verloren, teilweise wird es zu Sulfat aufoxydiert. 

Chromsulfito-Komplexe zeigen, verglichen rnit anderen a18 mas- 
kiert geltenden Chrom(II1)-salz-Losungen eine erhebliche Gerb- 
wirkung, die in hoher Chrom-Aufnahme un'd groRer Gerbge- 
schwindigkeit zum Ausdruck kommt. Sie wird, wie iiblich, durch 
Steigerung der Basizitat nooh erhoht. Derartige Losungen erhalt 
man durch Zugabe von Na,SO, zu Chrom(II1)-sulfat-Losungen. 
Wie aus Titrationskurven zu ersehen ist, kann man beim Erhitzen 
derartiger Losungen, die rnit 3 Mol Na,SO, versetzt sind, zu vollig 
aushydrolysierten Komplcxverbindungen gelangen, d. h. weitere 
Zugabe von basisch-machendem Na,S03 fiihrt nicht mehi zu 
Komplexumwandlungen oder Aggregationen, sondern bewirkt nur 
noch eine ps-Steigerung. 

A. K 6 N T Z E L ,  Darmstadt :  Der gegenwiirtige Stand unserer 
Kenntnisse von Hautekonservierungsfehlern. 

Bei der Untersuchung wasserunl6slicher minerdischer Ahla- 
perungen in salzkonservierten Hauten (,,Salzflecken") gelang es, 
an Versuchshauten auch solche Salzflecken unter Laboratoriums- 
bedingungon entstehen zu lassen, die in der Narbenschicht der 
Haut  auftreten (Narbensalzflecken und Salzstippen). Die Narben- 
salefleckon sind flanhig ausgebreitete, haufig die Formen von Haar- 
abdriioken annehmende Narbenverkrustungen aus C a l c i u m -  
p h o a p h a t ;  sie entstehen durch Ausfallung von Ca-Ionen, die aus 
den Anhydritverunreinigungen des Konservierungssalzes stammon 
rnit Phosphorsaure, die aus phosphor-haltigen Substanzen der 
Haut  autolytisch freigesetzt wird. Salzstippen sind scharf bo- 
grenzte, oft in charakteristischer Sternform ausgcbildete Abla- 
gerungen aus MgNII,PO,.6 H,O. Ihr mineralischer Anteil stamrnt 
ebenfalls aus dem Hautesalz, doch werden die aus den organischen 
Strukturen stammenden Komponenten Phosphorsaure und Am- 
moniak in diesem Falle unter Mitwirknng von Bakterion als Am- 
moniak-Lieferanten freigesetzt. 

Begunstigcnd fur die Enhtehung von Narbensalzflecken und 
Salzstippen ist oin Austrocknen der salzkonscrvierten Haute von 
der Haarseite her, wobei die zu den Ausfhllungen boitragenden 
Erdalkali-Ionen von der Fleischseite zur Verdunstungsfront an der 
Haarseite hingefiihrt werden. 

G. 0 T T 0 ,  Mannheim: Uber Nebenwirkulzgen bei der Farbung 
von Leder, insbesondere von Chromleder. 

Anilinfarbstoffe beeinflussen die Feinheit des Narbens, scinc 
Elastizitat, seine Benetzbarkeit, den Griff des Leders und das Vei- 
halten bei der Verarbeitung, z. B. die Verankorung der Deckfarben 
u.a.m. Anionische Farbstoffe wirken auf die Lederoberflachc et- 
was entsauernd. Viele Farbstoffe wirken gerbend, wodurch die 
Narbenschicht starker gefiillt und das Narbenbild vergrobert wird. 
Manche Farbstoffe, wie z. B. die 0-Oxy- oder die o-Amino-Azofsrb- 
stoffe, roagieren entgcrbend, indem sie die Chromverbindungen der 
Lederoberflache als Komplexsalze herauslosen. Das wirkt sich 
meist vorteilhaft auf die Narbeneigenschaften aus. Das Wasser- 
ansaugvermogon wird duich gerbende Farbstoffe verbessert. Farb- 
stoffe rnit positiven Ladungen, wie kationische oder amphotere 
Farbstoffe, wirken wasserabweisend. 

EB wurde ein Priifschema vorgeschlagen, um wasserloslichc 
Farbstoffe auf eventuelle Nebenwirkungen zu testen. [VB 4831 

Physikalisches Kolloquium Heidelberg 
am 9. Juni 1961 

J .  G. P O  W L E S ,  London: Messung der magnetischen Spin-Spin- 
Roppelung von Kernen in einfachen Molekiilen mittels Impzcls- 
Resonanzmethoden. 

Die Spin-Spin-Kopplung wird heute allgemein mit Hilfe der 
hochauflosenden kernmagnetischen Resonanz ( K M R )  gernessen. 
Sie fiihrt im einfachsten Fall zu einer Aufspaltung der Resonanz- 
absorptionslinien von der GroBenordnung dcr Kopplungskonstan- 
ten J ,  gemessen in Hz. Diese Grolle kann jedoch auch rnit I m -  
p u l s m e t h o d e n  (Spin-Echos) hestimmt werden und wurde auf 
diese Weise zuerst 1950 durch E. L. Hahn entdockt. Die Genauig- 
keit der Messung ist nicht wie bei der iiblichen hochauflosenden 
KMR durch die Homogenitat des Magnetfeldes begrenzt. naraus  
ergibt sich der prinzipielle Vorteil grol3erer MeWgenauigkeit und der  
praktische Vorteil, daW man nicht die (sehr teuren) Magnetc 
hoher Homogenitat benotigt. 

Eine wesentliche Einschrankung in der Anwendbarkeit der Me- 
thode beruhte bisher auf dem Ahfall des gemessenen Signals in- 
folge der Diffusion der Molekiile innerhalb der Probe. Diese Schwic- 
rigkeit konnte durch Einfiihrung einer 90 "-180 "-180 ". . . Im-  
puls-Folge an Stelle der urspriinglichen 90 "-90 "-Folge iiberwun- 
den werden. Zur Zeit konnen J-Werte von etwa 5 Hz auf 1 % ge- 
nau gemessen werden; es ist im Prinzip moglich, diese Genauigkeit 
noch zu erhohen und J-Werte von 1 Hz und darunter zu messen. 

Grundsatzlich konnen in ahnlicher Weise auch chemischo Ver- 
schiebungen gemessen werden. Zusatzlich ist die Methode zur Un- 
tersuchung von zeitabhangigen Effekten geeignet, die sich bei 
Untersuohungen im Gleichgewichtszustand nicht bemerkbar ma- 
chen; solche bisher noch nicht erklarten Effekte wurden auch g e -  
funden. Der Hauptnachteil der Methode liegt darin, daB die Deu- 
tung der Ergebnisse in komplizierteren Fallen schwierig is t ;  ihrc 
wichtigste Anwendung diirfte daher in Prazisionsmessungen an 
cinfachen Molekiilen liegen. [VB 4941 

Chem ische Gesel I schaft Mu nster 
am 29. Mai 1961 

H.T. W I T T ,  A L E X A N D E R  M U L L E R  und I?. R U M -  
B E R G ,  Marhurg-L.: Zwei Primarprozesse bei der Photosynthesc" ). 

Zwei Chlorophyllpigmente sind an der Pbotosynthese beteiligt : 
Eines rnit einem Maximum bei 680 mp (oder langwelliger) und 
eines mit einem Maximum bei 670 mp'). Vortr. bewies, daW durch 
sie zwei verschiedene photochemische Reaktioncn scnsibilisicrt 
werden. 

Bei Anregung von Griinzellen mit Blitzlicht treten u. a. folgcndc 
Absorptionsandeiungen auf: Negative mit Maxima bei 420-430 
und 475 m y  und poaitive bei 515 mp. Sie entstehen in 5 src  
und lrlingen in -lo-, see wieder ab. Jene um 420-430 mp. kom- 
men durch die Oxydation einer Stofigruppe C zustande (u.  a.  

*) Als vorlaufige Mitteilung eingereicht am 5. Mai 1961. - Auf der 
Bunsentagung vorgetragen am 12. Mai 1961. 

l )  R. Emerson et al., Science [Washington] 723, 673 [19561; 125, 
746 [1957]; Proc. Natl. Acad. Sci. 43, 113 [1957]; J .  Myers  u. 
C. S .  French, J .  Gen. Physiol. 35, 477 (19601; R. Govindgee, Rabi- 
nowitsch u. J .  B. Thomas, Science [Washington] 732, 355, 421 
[ 19601. 
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Cytochrom f ) :  C --f Cf. Die Absorptionsanderungen bei 475 und 
515 mp erfolgen durch die Reduktion eines Stoffes Q, der wahr- 
scheinlich mit Plastochinon identisch is t :  Q + Q-. Bei Anregung 
der Chlorophyll-680-Bande erfolgt fast aussohliefllich die Oxy- 
dationsreaktion an C. Die Reduktion von Q wird durch Anregung 
der 670-Bande verursacht. I ler Nachweis von zwei photochemi- 
schen Reaktionen fiihrt zum Reaktionsschema der Abb. 1. Es 
steht rnit den folgenden Ergebnissen in  Einklang: 1. Bci Erregung 
von Chl-680 und Chl-670 an Chlorella ist die Dauer der Riick- 
reaktion von Q- + Q und die von C+ + C gleich gro5 und hetragt 
lo-, see, weil C+ und Q- miteinander reagieren. - 2. Bei Erregung 
von praktisch nur Chl-680, wird die Riickreaktion von C+ + C auf - 1 see verlangert, weil praktisch kein Q- zur Reduktion von C+ 
zur Verfiigung steht. - 3. An mit Wasser extrahierte Spinat-Chlo- 
roplasten konnen oxydierte FarbstofIe ox. S, mit einem Redoxpo- 
tential bis - 0 Volt an Q- angekoppelt werden,). Dadurch kann 
die Riickreaktion von Q- + Q auf 4.10-4 see beschleunigt werden, 
da Q- auI3er durch Ct zusitzlich durch die Farbstoffe oxydiert 
wird. Daraus folgt weiter, da13 das Redoxpotential von Q ca. 0 Volt 
hetragt ( P H W  7 ) .  Letzteres ist in ubereinstimmung damit, dall die 
in-vivo-Chinone ein Potential von ca. 0 Volt besitzen. - 4. An Ci- 
kann man reduzierte Farbstoffe wie Dichlorphenol-indophenol kop- 
peln. Dadurch wird die Riickreaktion von Cf + C auf ca..10-3 see 
beschleunigt, weil Cf auBer durch Q- zusatzlich durch den Farh- 
stoff reduziert wird. - 5. Durch oxydierte Stoffe ox. S, (Ferri- 
cyanid) kann man eineu Stoff dcr Gruppe C ( C 4 3 0 )  chemisch oxy- 
dieren. Anschliellende Bolichtung ergibt an Stelle der normaler- 
weise in 5 see bri 430 m p  auftretenden negativen nun positive 
Absorptionsanderungen bei 430 mp, die erst in - scc ent- 
stehen. Das ist in Ubereinstimmung mit dem Schema: Bei Belich- 
tung wird Q- gebildct; dies reagiert mit dem chemisch schon vor- 
gebildeten C& und reduziert es in see zu C,,,. Die Reak- 
tion zu  C,,,  1st rnit einer Absorptionsanderung hei 705 mlp ver- 
bunden. Fur  das Redoxpotential der Stoffgruppe C ergibt sich 
ca. + 0,4 Volt. - Z und Y sind unbekannt. Das Potential von Z 
muB '- -0,4 Volt betragen, da TPN von Chloroplasten reduziert 
werden kann. Das Potential von Y mu13 mindestens dae von 
OH-/O, ( -  + 0,8 V )  besitzen, da bei der Photosynthese durch die 
Wasseroxydation (Wasserspaltung) 0, entsteht. ATP kann aus 
ADP und P durch die zwischen Kreis 2 und 3 freiwerdende Energie 
synthetisiert werden. Mit TPNH, und ATP laBt sich nach den1 
von CaZuin3) angegebenen Cyclus C O ,  zu Zucker reduzieren. 

hlv h v Abb. I 

Ein der Abb. 1 entsprechendes hypothetisches Schema wurde 
von BiZZ4) diskutiert. H .  Iiuhn machte uns darauf aufmerksam, 
dalJ H .  I iautsky5)  aus Fluoreszenzandorungen ein Schema abge- 
leitet hat, das ebenfalls dem in Abb. 1 entspricht. Die in 5 ,  ange- 
gebenen Begriindungen stehen jedoch im Gegensatz zu unseren 
Ergehnissen. Dariiber wird spater ausfiihrlich diskutiert. 

[T'B 4841 

Max-Planck-lnstitut Heidelberg 
am 12. Jnni  1981 

0. T H .  S C H M I D T, Heidelberg: Die anomeren Glucogalline, 
ein Beitrag zum Studiunl der Aeyl- Wanderung. 

Bei dem von E .  Fischer und M .  Bergmann6) sowie 0. Th. Schmidt 
und J .  Her&') beschriebenen a-Glucogallin (I-Galloyl-a-glucose) 
handelt es sich in Wirklichkeit um 2-Galloyl-a-glucose, entstanden 
aus Heptaace ty l -a -g l~cogal l in~*~)  durch Wanderung der Gallus- 
saure von C, nach C c  der Gluoosc bei der Entacctylierung mit al- 

2, H .  T. Witt u. A. Muller,  2. physik. Chem. N. F. 2 / ,  1 [1959]. 
M .  Calvin,  Angew. Chem. 68, 253 [1956]. 

4) R. Hill u. F .  Bendall, N a t u r e  [London] l S G ,  136 [1960]. 
h, H .  Kautsky,  W .  A p p e l  u.  H .  Amann, Biochem. 2. ,332, 277 [19601. 
G, Ber. d t sch .  chem. Ges. 52,  829 [1919]. 
?) Liebigs Ann. Chem. 587, 63 [1954]. 
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koholischem Ammoniak. 2-Galloyl-a-glucose wurde durch Umsatz 
von 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-glucose mit Triacetyl-galloyl-chlorid 
und ansehlieBende Entacetylierung synthetisiert und mit dem ver- 
meintlichen a-Glucogallin identifiziert. Heptaacetyl-P-glucogallin 
eileidet bei der Entacetylierung keine Acyl-Wanderung. 

Zur Synthese des echten a - G l u c o g a l l i n s  wird 2.3.4.6-Tetra- 
bcnzyl-a-glucose * )  mit Tribenzylgalloyl-ohlorid umgesetzt und das 
whaltene Heptabenzyl-a-glucogallin hydrogenolytisch entbenzy- 
liert. Auf einem zweiten Weg wird Tetrabenzyl-a-glucose rnit 
Triacetyl-galloylchlorid zur Reaktion gebracht, die entstandene 
l-(Triacetyl-gallogl)-2.3.4.6-tetrabenzyl~a-glucose zuerst zur 1- 
Galloyl-2.3.4.6-tetrabenzyl-glucose cntacetyliert, sodann diese 
entbenzyliert. 

a-Glucogallin ist eine sohon kristallisierende Verbindung, Fp 
171-173 "C, spez. Drehung +79 ' (Wasser). 

I n  einer vergleichenden Untersuchung wurden dic beiden ano- 
meren Glucogalline rnit Pyridin/Wasser 0,5:9,5 und 1: I bchan- 
delt. Nur a-Glucogallin erleidet Acyl-Wanderung zur 8-Galloyl- 
glucose, und zwar rnit PyridinjWasser 1: 1 wesentlioh langsamer 
als rnit der verdiinnteren Pyridin-Losung. Bei der papierchromato- 
graphischen Verfolgung der Entacetylierung von Heptaacetyl-a- 
glucogallin rnit alkoholischem Ammoniak zeigt sich, dall vorweg 
und sehr scbnell die an die Gallussaure gebundenen Acetylgruppen 
abgelost werden und daD die Acyl-Wanderung iiber das als Zwi- 
schenprodukt auftretende freie a-Glucogallin vcrlauft. 

Mit I n  HCl oder Toluolsulfonsaure findet sich weder beim a-, 
noch beim (i-Glucogallin Acyl-Wanderung. [VR 4911 

GDCh-Ortsverband Moinz-Wiesbaden 
am 8. Juni 1981 in Maim 

E. T H I L 0 ,  Berlin: Iiondensierte Phosphate und Arsenate mit 
ringformigen Anionen. 

I m  allgem. werden Metaphosphate rnit ringformigen Anionen 
aus Dihydrogen-monophosphaten durch Erhitzen hergestellt. Beim 
Behandeln mit Alkali gehen sie unter Aufspaltung der Anionen- 
Ringe in Polyphosphate iiber; das Trimetaphosphat Na,(P,O,) 
z. B. in das Tripolyphosphat Na,P,O,,. Eine direkte Umkehrung 
dieser Reaktionen ist nicht moglioh. Sie gelingt im Fall der trime- 
ren Verbindungen aber iiber Zwischenreaktionen durch Behandeln 
der Alkalipolyphoephate mit Gemischen aus Eisessig und Essig- 
saureanhydrid schon bei Zimmertemperatur. Aus K,P,O,, ent- 
steht dabei eine neue Modifikation des Trimetaphosphates. Diese 
erwies sich als isomorph mit der P-Form der Entwasserungspro- 
dukte des Kalium-dihydrogenarsenates bzw. der entspr. Knlium- 
arsenatophosphate. Dall diese Substanzen tatsachlich Gemische 
von Salzen rnit den bijher unbekannten ringformigen Anionen 
(P,O,),-, (P ,AsO,)~- ,  (PAs,O,)~-  und (As,O,),- sind, lieW sich 
quantitativ chromatographisohe) bestatigen. 

Leicht gelingt die Cyclisierung von Amidotri- und -tetraphos- 
phat. Sie t r i t t  unter Abspaltung von NH,+ schon beim Ansauern 
ihrer Losungen ein. 

AuBerdem wurde gezeigt, daD die Bildung von Trimota- und 
Tetrametaphosphat in warmen Losungen von Polyphosphaten 
nicht - wie bisher angenommen - mit der hydrolytischen Bildung 
von Monophosphat gekoppelt ist, sondern unabhangig davon 
rlurch Umlagerungereaktionen vom Innern dcr Anionenketten her 
erfolgt. Durch Kationen wird diese Reaktion um so starker hydro- 
lysiert, j e  fester diese a n  das Polyphosphat gebunden sind. 

Die von Van Wazer angegebene Existenz kleiner Mengen von 
Pentameta- und Hexametaphosphaten im Grahamschen Salz liel; 
sich bestatigen. [VB 4891 

Chemisches lnstitut der Universitat GieRen 
am 13. Juni 1961 

G. H E N S  E K E, Freiherg/Sa.: Heterocyclisehe Verbindungen 
nus Zuekern. 

EE wurde iiber die Bedeutung der Osonhydrazone und der De- 
hydro-L-ascorbinsaure fur Synthesen in der Chinoxalin- und 
Pteridin-Reihe berichtet. Das Gemisch der angular anellierten 
isomeren 2- bzw. 3-[~-Arabo-tetrahydroxy-butyl]-5.6-benzochinox- 
aline konnte durch Umsetzung mit Phenylhydrazin in saurer Lo- 
sung getrennt werden, d a  nur das 2-[~-Arabo-tetrahydroxy-butyl]- 
6.7-benzo-chinoxalin zum Flavazol-Dcrivat dehydriert wird. Die 
gleichzeitige Einwirkung von o-Phenylendiamin und Phenyl- 
hydrazin auf 1)ehydro-L-ascorbinsaur~ fiihrt znm 2-Hydroxy-3- 
I t '-phenylhydrazono - L-threo -2'.3'.4'.-trihydroxy- butyl]-2.2'-an- 

8 )  0. Th.Schmidt,  T. Auer 11. H.Schmadel, Chem. Ber. 93, 556 I19601. 
3 )  I .  Grunze,  K .  Dostul 11. E. Thilo,  Z .  anorg. allg. Chem. ,302, 221 
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