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S y n t h e s e  v o n  V i t a m i n - A - M e t h y l i i t h e r  

Die Aufkl~rung der Kons t i tu t ion  des Vi tamins  A 
erfolgte 1933 durch KARRER 1 und Mitarbeiter .  Seither  
sind viele Versuche zur Synthese yon Vi tamin A durch- 
gefiihrt worden, wobei besonders die Arbei ten yon 
HEtLBRON ~ und Mitarbei tern  zu erwAhnen sind. 

Vor einiger Zeit  ist  uns die Darstel lung yon Vitamin-  
A-Methyl~ther  auf Iolgendem Wege, ausgehend yon 
4-Tr imethyl -zyklohexenyl -2-methyl -butena l  (I) und 
1-Methoxy-3-methyl-pentenin (II) gelungen: 
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\ , ~  \ C H  3 CH~ CH;~ V X = Halogen, Hydroxyl 
oder Karbalkoxy 
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(~I -CH = CH-C = CH-CH = CH-C = CH-CH'OCH'~ ~ [ ' 

\ ~ C H ~  CHa CH a VI 

4 -Tr imethy l -zyk lohexenyb2-methy l -bu tena l  (I) kann 
aus fl-Ionen durch Glyzidestersynthese,  Verseifung und 

Helv. chim. acta 16, 557 (1933). 
J. chem. Soc. (London) 727--737 (1942), 261--270 (1943), 

i34--t47 (lgg47, 77--94 (19d8). 

Dekarboxyl ie rung gewonnen werden. 1-Methoxy-3- 
methyl -pentenin  (II) en ts teh t  aus dem Azetylenanla-  
gerungsprodukt  yon Methylv iny lke ton  du tch  ErwArmen 
mit  methylalkohol ischer  Sehwefelsliure. Sdp 7 3 -  750] 
100 mm Hg;  n~ 2,5 = 1,4552. 

Der MethylAther I I  wird mit te ls  /~thylmagnesium- 
bromid in die Gr ignard-Verbindung fibergefiihrt  und 
dann  mi t  dem Aldehyd I umgesetzt .  Das Konden-  
sa t ionsprodukt  I I I  siedet bei 1 6 1 - 1 6 3 0 / 0 , 0 5 m m H g .  
n~ ~ = 1,5215; d l  ° = 0,9777. Durch ka ta ly t i sche  Hydr ie -  
rung wird darauf  1 Mol Wasserstoff  an die Drei- 
fachbindung angeiagert .  Die ents tehende Verbindung 
IV siedet  bei 151-153°/0,05 mm Hg. n ~ =  1,5135; 

d~9= 0,9609. Die Al lylumlagerung zu V und die Sgure- 
bzw. Wasserabspa l tung  zu VI kann  auf mannigfal-  
t ige Weise durchgefi ihrt  werden. Beispielsweise kann  
IV mi t  Phosphor t r ib romid  halogeniert  bzw. verester t  
werden. Aus dem umgelagerten Bromid V l£Bt sich 
darauf  du tch  Kochen mit  KMiumkarbona t  in Azeton 
Bromwassers toff  abspal ten.  Die Umlagerung und die 
AbspMtung yon SAure bzw. Wasser  gelingt aber  auch 
in einer einzigen Reakt ionss tufe  du tch  Kochen yon 
IV mi t  Aze tanhydr id  in Gegenwart  yon Ka l iumaze ta t  
sowie durch Kochen mi t  etwa~ Jod  in einem inerten 
L6sungsmit te l  wie Toluol.  

Durch chromatographische  Reinigung konnt~ aus VI 
der Vi tamin-A-Methy lg ther  mi t  dem spezifischen 
Absorp t ionsspek t rum yon Vi tamin A (Maximum bei 
325--328 mp) und dem Sdp 90--950/10 4 m m  H g  als 
getbes 01 abge t renn t  werden. Nach der  orientierenden 
Prt i fung is t  die Wi rksamke i t  mindestens so grofl wie 
diejenige des fl-Karotins.  Exper imente l le  Einzetheiten 
werden in einer spgteren Mittei lung ver6ffentlicht.  

Kfirzlich ber ichte te  W. OROSHNXK x in einer vor- 
li~ufigen Mit te i lung ebenfalls fiber eine Synthese yon 
Vi tamin-A-Methylgther .  In  0bere ins t immung  mit  die- 
sere Auto r  l inden wir, dab nach seinen Angaben ein 
P r o d u k t  e rha l ten  wird, das im Gegensatz zu unserem 
Vi tamin-A-Methylg ther  n icht  das spezifische Absorp-  
t ionsspek t rum yon Vi tamin A besitzt.  

O. ISLER, M. KOFLER, W. HUB~R und A. RoNco 

Aus den chemischen Labora tor ien  der  F i r m s  F.  Hoff- 
mann-La  Roche & Co. AG., Basel, den 20. Dezember 
1945. 
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F r o n t i e r s  in  G y t o c h e m i s t r y  

The Phys ica l  and  Chemical Organizat ion of the  
Cytoplasm. Ed i ted  by  NORMAND L. HOERR 

(J.  Cattel l  Press, Lancaster ,  Pa., 1943) 

Das Buch ist  der  10. Band  der  Biological Symposia,  
welche neben den For t sch r i t t en  der  Biologic und Gene- 
t ik  auch Abhandlungen  fiber Biophysik  und biologische 
Aspekte  der  Soziologie enthal ten.  Der vorliegende Band 

ist al~ Ehrung der groBen wissenschaftl ichen Leis tung 
yon Dr. R. R. BENSLEY (Chicago) gedacht.  I m  Vor- 
wort  wird ein AbriB seiner mannigfal t igen Studien 
gegeben, es folgen Arbei ten seiner erfolgreichsten 
Schiiler, wie E. COWDRY, ALB. CLAUDE, A. E. I~IRSKY, 
A. W.  POLLISTER, GORDON SCOTT u. a, Wie  al lsei t ig 
be ton t  wird, war  es BENSLEY gegeben, fiber dem ge- 
nauen Wissen unz~ihliger Einzelhei ten die groBen Zu- 
sammenhAnge nie ~us den Augen zu verlieren. In  den 
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fast 50 Jahren wissenschaftlicher T/ttigkeit wuBte er 
neueste Methoden so auf die speziellen biologischen 
Gegebenheiten zu adap~ieren, dab ihre Anwendung 
reiche Frfichte trug. Seine kritische Unabh/ingigkeit  
den Probtemen gegenfiber wird gut  charakterisiert  
durch den yon ihm gepr/tgten Satz: , I t  does not  mat ter  
who is fight, the only impor tan t  th ing  is. what is true.~, 
I n  weIchem Mal3e eine sotche Einstel lung die Team- 
arbei t  f6rdern kann,  beweist der Beitrag tiber die 
experimentelle, epidermale Karzinogenese der Maus 
dutch Methylcholanthren. Dutch die auf mehrere Jahre 
berechnete Gemeinschaftsarbei t  einer Gruppe yon 
Biologen, Chemikern und  Pathologen wurden die Iol- 
genden MeBreihen am selben Objekt  m6glich. In  regel- 
m/tBigen Interval len  warden nach Applikat ion der 
kanzerogenen Substanz an 52 M/~usen Iolgende MeB- 
gr6Ben b e s t i m m t :  das Zellvolumen der Epidermis- 
zellen, das Nuklearvolumen, die Zellteilung, die Ver- 
schiebung der geformten Zellbestandteile im Gravita-  
tionsfeld der Ultrazentrifuge, die Einwirkung yon 
Kolchizin auf d i e  Zellteilung, der Gehalt  yon Thymo- 
nukleins/ture auf Grund der Feulgen-Reaktion,  Mineral- 

zellbestandteile, wie sie durch Mikroinzineration sicht- 
bar  gemacht werden k6nnen, ferner auf Grund che- 
mischer Gewebsanalyse das Verh/~ltnis yon Kalzium 
zu Nukleoprotein, zu Phosphor, Lipoidgehalt, Askorbin- 
s~ure- und Eisengehalt. 

Von besonderem Interesse sind weiterhin die Bei- 
tr~ge yon CHAMBERS, welcher auf Grund yon  Mikro- 
in jekt ionen in Funduluseier  vo~ L6sungen anorga- 
nischer Satze deren EinfluB auf das Protoplasma ver- 
folgt; SCHMITT, HALL a nd  JAKUS betrachten unte r  
dem Elektronenmikroskop an pr~parierten Zilien einiger 
Protozoen (Paramaeeium, Frontonia, CoIpidium) die 
Aggregate submikroskopischer Fibri l len;  sehlieBlieh 
zeigt G. H. SCOTT eine Reihe yon Mikrophotogrammen 
nach Inzinerat ion,  wobei er die PrAparate vorerst im 
Vakuumkryos ta t  bei --83 ° C geffiert und  auf diese 
Weise ihre Dehydra ta t ion  erreicht. Das Buch kann  
allen, die in den biologischen Wissenschaften t/trig sind, 
bestens empfohlen werden. Es zeigt unter  anderem die 
subt i len Methoden auf, welche entwickelt  warden, um 
zu Aussagen fiber die submikroskopische S t ruk tur  des 
Protoplasmas za gelangen. Cn. WUNDERLY 
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Experlentia vor (400) Jahren 
Georg Agricola and die Renaissance der ~Mineralogie 

1. I m  September 1546 erschien in  der Frobenschen 
Druckerei in Basel ein stat t l ieher Folioband, yon dem 
heute noch ein Exemplar  in  d er Universi t~tsbibtiothek 
Basel autbewahrt  ist, das der bert ihmte Druckerherr 
seinem Freund,  dem Jur is ten BomFAclus  AMERBACtt 
(1495--1562) schenkte. Dieser Sammelband entMilt die 
wichtigsten Schri]ten des deutschen Arztes GEORG 
AGRICOLA, eigentlicti BAUER (1494-1555) aus den ersten 
zwei Dritteln seines Lebens. Die K.rone der wissenschaft- 
lichen TAtigkeit AGRICOLAS bilden bekannt l ich  seine 
posture erschienenen zw61f Bficher ~De re metallica ~, die 
im Jahre 1556 ebenfalls yon FROBEN in Basel verlegt 
wurden. Neben diesem Hauptwerk  des s/tchsischen Arz- 
tes diirfen jedoch die friiheren Schriften nicht  unter-  
sch/ttzt werden; wie dies (oft auch mit  unriehtiger zeit- 
lieher Einordnung der Einzelleistungen) his zu ERNST 
DARI~ISTAEDTERS Gesamtwfirdigung (Miinchen 1926) 
immer wieder geschehen ist. 

2. Aus dem Leben AGRICOLAS ist i n  unserem Zusam- 
menhang nur  soviel von Bedeutung,  dab er dank  lang- 
j/£hrigen philologischen Studien und  dank  seinen engen 
Beziehungen zu bedeutenden Humanis ten  ein griind- 
Iicher Kenner des Altertums wurde. Naeh seinem in 
I ta l ien erst sp/tt absolvierten Medizinstudium widmete 
er sich Ms Stadtarzt  yon Joachimsthal  (seit 1557) immer 
mehr der Er]orschung des ira Erzgebirge seit dem Ende  
des 15. Jahrhunder ts  bti~henden Bergbaues. Zu diesem 
Zweck hat te  er nach seiner eigenen Mittei lung jene Stadt  
zu seinem "Wirkungskreis gewAhlt. SpArer siedelte BAUER 
nach Chemnitz fiber, wo er sich auch auf politischem 
Gebiet (als Bfirgermeister) eifrig bet/itigte. 

3. Die Pers6nlichkeit AGRICOLAS ist gekennzeichnet 
durch die einzigartige Verbindung eines universalen 
Humanismus  mit  einem unwiderstehlichen Trieb zu 
selbst/tndiger kritischer Naturbetrachtung,  der sich 
hier einem neuen Gebiet, der Gesteins- und Hii t ten-  
kunde  zuwandte. Doch wurden dariiber die andern 
Zweige der Naturwissenschaften (Geographie, Meteoro- 

logie, Hydrologie, Zoologie) keineswegs vernachl/tssigt. 
X¥ie seinem Zeitgenossen CONRAD GESSNER, der 
AGRICOLAS Schriften ebenfalls zu Rate  zog (das erste 
mineralogische Werkchen des deutschen Arztes, das in  
der Basler Bibliothek aufbewahrt  wird, s t a m m t  aus dem 
NachlaB des Ziircher Polyhistors), ging ihm das Be- 
streben zu ordnen und  zu ktassifizieren tiber atles. Von 
dieser Grundlage aus schuf er das erste umlassende 
Sys tem der MineraIogie. 

4. Die aus dem Al ter tum und Mittelalter iiberlieierten 
Kenntnisse  fiber die Mineralien besehr/tnkten sieh auf 
einige Versuche einer unzuliinglichen Systematik (ARI- 
STOTELES, AVmENNA) and  zahlreiehe Einzelbesehreibun- 
gen versehiedener Gesteinsarten (TrigOI'HRAS~, STRABO, 
PLINIUS D.J. ,  DIOSKURIDES, ALBERTUS MAGNUS u.a.). 
In  der Antike bestanden vielfach Vorurteile gegen die 
mit  dem Bergbau zusammenh/tngenden Studien. Erste 
Anzeichen eines Neuauflebens der Netallurgie waren das 
in Deutschland verbreitete ,Bergbfichlein~, (zu Beginn 
des 16. Jahrhunderts)  and  die e Pirotechnia ~ des Italieners 
VANOCCIO BIRINGUCCIO (1540). 

5. Bei AGRICOLA mull unterschieden werden zwischen 
seinen Verdiensten um die Gesehichte der Gesteins- and 
Hi~ttenkunde und zwischen der selbsttindigen Forschung 
an /dem Gebiet der Mineralogie and get Metallurgle (inkl, 
Bergbau). W'/ihrend sein Hauptwerk (1556) den Grund-  
stein zt~ einer wissenschafttichen Metatlurgie legt, be- 
griindet die im Sammelband yon 1546 als dessen wich- 
tigster Teil enthal tene Schrift ,~De natura ]ossiliurn~, die 
Mineralogie als neuen Zweig der NaturwissenschaIten. 
I m  Sinn einer Erweiterung des in den frtihesten Ver- 
5ffentl ichungen Mitgeteitten (~ Bermannus  ~ 1530 u.a.) 
stellt sie das erste Handbuch der Mineralogie dar. Aus- 
gehend yon den physikalischen Eigenschaften (Farbe, 
Glanz, Geruch, H~rte usw.), wobei auch die geometri- 
sehen Gesetzm/tBigkeiten der Kristalle eingehend ge- 
prtift und zur Einte i lung beigezogen werden, unter-  
scheidet AGRICOLA zun/tchst fliissige, dampff6rmige 
(Exhalationen) und feste Stoffe. Die Iesten Gesteine 
bestehen aus gleichen und  ungleichartigen Bestand- 
teilen (zum Beispiel Go ld -Erde ) ,  bei den ersteren, die 


