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isomeren 1-[p-Methoxy-phenyl]-1.2-propandiole, CH;0.CH,.
CH (OH).CH (OH).CH,, vorlag, voil denen das eine nach Balbiano bei
114—1159, das andere bei 62—63° schmilzt. Wir begniigten uns damit,
als die eine Fraktion den Schmp. 110—113° die andere den Schmp.
56—609 erreicht hatte. Beide wurden der Analyse unterworfen und gaben
stimmende Werte.

Auch bei Zimmerlemperatur wird Anethol von Bleiteiracetal oxydiert; in
einigen Stunden wird die aquivalente Menge des Oxydationsmittels verbraucht;
cin CberschuB desselben ruft nicht mehr die charakteristische Gelbfarbung hervor
und wird auch bei langem Stehen nicht aufgebraucht. Bei Siedetemperatur des
Eisessigs wird 1Mol. Tetracetat in einigen Minufen verbraucht, ein zweites Mol
aber erst in mehr als 1Stde. Das acetylierte Oxydationsprodukt wird ulso schlieB-
lich weiter oxydiert, aber sehr trage.

Safrol reagiert bei gewdhnlicher Temperatur sehr viel triger als
das isomere Anethol. Bei Siedetemperatur trat plétzlich stiirmische Reak-
tion ein; die Reaktionsprodukte wurden nicht isoliert.

Stilbe n reagiert nach vorliufigen Versuchen ebenfalls viel frager
als Anetho! und scheint ebenfalls ein (Gemenge der Isomeren zu geben.

2068. M. A. Rakusin: Uber das Verhalten der wichtigsten
Proteine, Fermente und Toxine gegen Tonerdebydrat.
(Eingegangen :am 4, April 1923.)

Aus der Mitteilung der HHrn. Willsidtter und Kraut »Zur Kenntnis
der Tonerdehydrate«!) erfahre ich, dafl die genannten Forscher nachzu-
priifen gedenken, ob die verschiedenen Tonerdesorten wirklich nur als
elektropositive Adsorbenzien im Sinne von Michaelis und Ehrenreich?)
wirken. Die Arbeit der letztgenannten Forscher, gegen deren Ansichten,
streng genomunen, nichts einzuwenden ist, erschien 1908. Indessen fithrte ich
it meinen Mitarbeitern hauptsichlich 1915—1918 eine Reihe von Arbei-
ten mit Tonerdehydrat und Protein-Derivaten aus, die gerade fiir das Stu-
diom der Enzyme von Wichtigkeit sind, und die sehr oft mit den IErgeb-
nissen Willstidtters im besten Einklange stehen. Da pur ein geringer
Teil meiner Arbeiten deutsch gedruckt wurde, so gestatte ich mir, um
die »Berichte« nicht zu belasten, in gedringter Form die wichtigsten Ver-
suchsergebnisse mitzuteilen, und sie so fiir dic verschiedenen Zweige
der Chemie dienstbar zu machen. .

Das amphotere Al(OH); verhilt sich gegen die wichtigsten Proteine
nicht ausschliefilich als Adsorbens. Nur die Casein-Molekel wird nor-
mal adsorbiert, so daf die Adsorption mit den Filtraten bis zur Erschopiung
der Losung methodisch fortgesetzt werden kann. In den iibrigen Fillen
wirkt Al (OH); meist spaltend auf die Protein-Molekel: es wird schon
beim Stehen (24 Stdn.) bei gewohnlicher Temperatur eine ganz bestimmte
Protein-Fraktion abgespalten, so daB das Tonerdehydrat auf das [iltrat
nicht mehr wirkt. Gewéhnlich genigen fir die »Adsorptionen« 109/,
Al (OH); vom Gewicht der Losung; bei geringerer Menge ist die Spaltung
nicht vollstindig, wihrend jeder Uberschu8 von Tonerdehydrat fir die
Reaktion verloren geht. Die beziiglichen Versuchsergebnisse gestalten sich,.
wie folgt:

1y € 1923, 1 637. 2y C. 1908, 1I 83,
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10.

Objekte

| Relative Mengen

der Adsorptions-

produkte und deren Eigenschaften:

Niederschlag

Filtrat

| Literatur
i

Eier- Albumin, {a]=
—381.1°

a-Leim, [a]}, ==
—132.30

g-Leim, [a]p =
—126.6°'

Chondrin, ¢ =0.2%

c=05 ,

»

c=12 ,

Pepsin, [a)p=
-+ 64.00

Papain, [a«]p=
-+ 35.930
Diastase, {a]p=0°

Kochs Alt-Tubercu-
lin, [ejp = — 14.62¢

Tuberculin von
Denys (Louvain)
[alp= —21.220

9y Bio. Z. 130, 432ff.

A, Protein

e:

| 19.220/; (), = ~56.0° | 80.75 /g3 ]y = —~32.60

derholt
} 49.88%/; Biuret-
Komplex

20.65%g; (nicht niiher
untersucht)

Casein, {a)p == —-96.4°l Normale positive Adsorption der ganzen
(1-proz.BOrax-Lﬁsnng)'| Molekel; kann bie zur Erschdpfung wie-

werden

50.129,, und zwar:
24.13 9%; Kohlehy-
drate gebunden an
25.999/, Chondroitin-
schwefelsiiure; letz-
terereagiertmit BaCly
() und [a], = — 46.50

79.85%,; (nicht nither
untersucht)

Die Adsorption ist eine erschdpfende,
oder vielmehr eine Spaltung, analog der

43.26Y/9; Ohondroi-
tin-Rest, [a]n =
—3882.87° (ber.)

12.4%,; wirksames
Prinzip (N-haltig)

Wird nicht
®
7.14 %y; (nicht nihcr
untersucht)

4,449%,; Reaktionen
von Molisch u, Os-
tromysslensky?

23.08¢;¢; Reakt. von
Millon und
Liebermann

des a-Leims

51.74%9; Chondroi-

tin-sechwefelsffure;

(Eigensch. s. 0.); zu-

erst rein dargestellt
u. anal,

Zuerst Abspaliung des Biuret-Komplexes,
alsdann bei ¢ ==0.3864 Abspaltung der
Chondroitin-schwefelsiure’
Normale positive Adsorption der ganzen
Chondrin-Molekel

Fermente, Toxine und Leukomaine als Protein-Abkémmlinge:

87.69%,; Meso-inosit
(Elementaranalyse,
Krystalle usw.)

adsorbiert

92.86%9; (nicht niher
untersucht)

Spaltung oder erschopfende Adsorption

95.569/4; Biuret-Re-
aktion, Millon, Xan-
thopr., Adamke-
witschundPetten-
kofer
76.92 ¢/q; die iibrigen
Eiweif3-Reaktionen
auBer Biuret, und
freies NH; (1)

K. 1915, 144

H.1915,1381

. 1915, 1388,
1916, 1966

H. 1915, 1333

T ————

H.1917, 200

#.1918, 299,
1922, 234.

K. 1922, 243,

K. 1916, 821

K.1916, 711

M. 1916, 1316
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Relative Mengen der Adsorptions-

Nr. Objekte produkte und deren Ejgenschaften: Literatur
Niederschlag : Filtrat
11. Tuberculin von 7.67Y/4; walirschein- 92.88%, H.1916, 1816
Denys (Moskauer lich nur gefirbte
Priip.); [a] = —9.81°| Veruureinigungen
12. Spermin (P&hl); 13.7%,; schwach | 86.93%; [o]p= —6.240 B 1916, 1770
{a] = —5.800 linksdrehend

Die Arbeit ist noch| nicht abgesechlossen i
134 |Diphtherie-Heilserum | 48.77%,; wahrschein- | Reines Diphterie- H. 1916, 1324,
(Antitoxin), lich beigemengte |Antitoxin, wie das| ausf. Bericht
[a]DT/ —928.76" Eiwailstoffe aus den bioc}:emi- unt. d.Presse
schen Versuchen von
E. Zunz*) folgt

C. Peptone:

14. | Pepsin-Fibrin-Pepton| 24.19%; {«]p= 75.81%/p; [a]p = —75.0° |H. 1915, 1057,
lalp= —95.24° —158.66° Bio. Z. 130,
482.

Anmerkung: Mit Ausnahme der Objekte Nr.i, 3 und 4 wurden samtliche
polarimetrische Daten zum ersien Mal bestimmt.

Wir sehen somit, daf Aluminiumhydroxyd die meisten amphoteren
Protein-Stoffe spaltet. Beim kiiuflichen Pepsin, {erner beim Chondrin und
Diphtherie-Heilserum haben wir es mit besonders charakteristischen Spal-
tungsprozessen zu tun, die zur Isolierung der betr. Kérper in
reinem Zustande, bzw. zur quantitativen Bestimmung derselben,
fiithren, was zuerst bekannt gegeben wird.

Alle genannten Prozesse veriaufen, wie gesagl, quantitativ schon bei
gewohnlicher Temperatur (AufguBmethode) im Laufe von 24 Stdn., nur
selten sind 48 Stdn. (2 Adsorptionen zu je 24 Stdn.) erforderlich, z.B. beim
Diplitherie-Heilserum. Bedingung ist aber wasserfreies Al (OH),; sonst
geht die »Adsorption¢ selbst in wiiBrigey Losung nicht bis zu Knde. Noch
schwicher wirkt Aluminiumoxyd, wie das aus folgenden Daten erhelit,
die an Lésungen von Hiithner-EiweiB gowonnen wurden:

Nr. Adsorbenzien ¢ ¢! X
1. Al(OH);, bis zum konst. Gew. getr. . . . . . . . .76 6.56 16.609%,
2, » , kiluflich (ca. 18%, H,0 enthaltend), Alum.

oxyd. pricip. e e e e e e 7.05 622 12,53 ,

3. Al:O; chemisch rein . . . . . .+ . . . . . 7776 1735 b5.69 ,

Hier bedeuten: c==Anfangs-Konzeniration, ¢! = End-Konzentration und ‘X die
adsorbicrie, resp. abgespaltene EiweiBmenge in 9/, der geldsten Substanz.

DaB das Al(OH); hier wirklich seinen amphoteren Charakter iubert,
folgl z.B. daraus, dal Eisenhydroxyd (auch Fe;Og) auf eine EiweiB-
Losung der gleichen Konzentration (s. 0.) tiiberhaupt nicht wirkt3).
Es 1iBl sich iberhaupt beweisen, da8 Al(OH); sich in einer ganzen Reihe
von Reaktionen wie cin anorganisches Analogon der ampho-
teren Proteine, sowie der tierischen Haut verhilt. Hieritber habe ich
a. a. 0. ausfihrlich berichtet¢). So verhilt sich Al(OH), wie gesagt,

4 Z [ Immun. 1913, 326 ff. 5y M. 1916, 95. 6) Kolloidch. Beih. 13, 1031{f.
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in wifrigen Losungen von Protein-Stoffen. In alkoholischen Aus-
zigen jubert Tonerdehydrat eine ganz eigentiimliche Wahlverwandt-
schaft, indem es den Protein-Derivaten sukzessive Komplex fir Kom-
plex abspaltet, und zwar bis auf die “allen Proteimen beigemengten kry-
stallinen Kohlenhydrate, auf die es natiirlich nicht wirken kann?). Die
neu entdeckten Tonerdehydrate A,B,C und D bilden Ubergangsstufen von
Al,0; zu Al(OH);, und so miissen wir nun mit gespannter Aufmerksam-
keit die weiteren Arbeiten ihrer Entdecker erwarten, um zu sehen, welchen
Einfluf die Aunhiufung von Konstitutionswasser in der Molekel der Ton-
erdehydrate auf ihr Adsorptionsvermégen hat.

Zuletzt sei bemerkt, dafl die genannien Arbeiten forigesetat werden,
und zwar unter Vavilerung der Protein-Stoffe, sowic der »Adsorbenzienc.
Von letzteren arbeiten wir jetzt mit den Hydraten des Chroms, Zinks
und Bleis (auch mit den entspr. Oxyden). \uch stelllen wir fesl, daB viele
Adsorptionen schon beim.Filtrieren zum groBen Teil (oft ca. 709/,
m Vergleich unit der Schiittel- oder AufguBmethode) verlaufen, was mil
den Beobachiungen von Freundlichs®), daB »praktisch jede Adsorption
in wenigen Minuten vollendet ist«, iibereinstimmt.

Wegen der Wichtigkeit des Problemns reservieren wir uns natiirlich
von unserem Arbeitsgebiet nichts; denn je inehr Fachgenossen sich daran
beteiligen, desto rascher kommen wir zum Ziel.

Moskau, den 22 Mirz 1923.

207. Richard Willstitter und Frang Seitz: Uber die Hydrierung
des Naphthalins. (VI. Mitteilung iiber Hydrierung aromatischer
Verbindungen mit Hiife von Platin))

{Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer, Akad. d. Wissenschaften in Muanchen.)
(Eingegangen am 20. Marz 1923)

Das Verhalten des Naphthalins bei der Hydrierung ist noch rétsethaft.
Nach Beobachtungen von R.Willstatter, D.Hatt und V.L.King?) iiber
dic Einwirkung von Wasserstoff und Platinmohr auf Naphthalin entsteht
nédmlich Perhydré-naphthalin ohne Zwischenprodukt, also nicht auf dem
Wege iiber die bekannte Tetrahydroverbindung. Die Hydrierung verlief mit
koustanter Geschwindigkeit bis zur Sittigung durch zehn Atome Wasserstoff.
Unterbrach man den Vorgang nach Absorption von zwei Molen Wasserstoff,
so war nur Naphthalin und Perhydro-naphthalin vorhanden. Hingegen lieferte
A1-Dihydro-naphthalin glatt Tetrahydro-naphthalin und von da an mit viel
geringerer Geschwindigkeit Perhydro-naphthalin.

Diesen Beobachtungen steht gegeniiber, daB man~ mittels der Nickel-
Mcthode nach P. Sabatier und J. B.Senderens?) und nach dem Ver-
fahren der Industrie (G.Schroeter?)) Tetrahydro-naphthalin als primires.
Produkt gewinnt, das auch nach anderen Verfahren der Hydrierung entsteht.

Als wir, um diesen Gegensatz zu fiiberbriicken, den Versuch der Per-
hydronapthalin-Bildung von R. Willstétter, D. Hatt und V. L. King

7 Bio. Z, Il c. 8) Ph. Ch. 57, 385ff.

1y B. 45, 1471, und zwar S. 1480 [1912); B. 46, 527, und zwar S.534 [1913}

2y C.r. 182, 1257 [1901}; siehe besonders H. Leroux, C.r. 139, 672 {1804] und
A.ch. [8] 21, 458 [1910].

3) A 426, 1 [1922].



