VERSAMMLUNGSBERICHTE

Géttinger Chemische Gesellschaft.

Festsitzung
am 19. Dezember 1941, aus AnlaB des 65. Geburtstages
von Prof. Dr. Adolf Windaus (25. Dezember 1941).

Der Rektor der Universitiit, Prof. Dr. Plischke, Gottingen,
iiberbringt die Gliickwiinsche der Universitat und teilt mit, daB er
ermichtigt sei, bekanntzugeben, dag der Fiihrer Prof. Adolf Windaus
in Anerkennung seiner hohen Verdienste um die Volksgesundheit die
Goethe-Medaille fiir Kunst und Wissenschaft verlichen habe.

Prof.Dr. Biltz, Hannover, begliickwiinscht den Jubilar im Namen
aller Chemiker und widmet ihm herzliche Worte der Dankbarkeit.

Prof. Dr. A. Liittringhaus, Greifswald: Feinstrukiurfragen
in chemisch-synthetischer Bearbeitung.

Zusammenfassender Vortrag iiber dic Anwendung von Ring-
schiuBmethoden auf feinere Gestaltsprobleme. Fiir aromatische
Kerne ergibt sich die klassische Scheibenstruktur mit hoher De-
formationsenergie. Fiir eine Reihe von Atomen konnten die Bindungs-
winkel bzw. deren Beeinflussung durch Substituenten mittels syste-
matischer Ringschluflstudien an geeigneten Systemen bestimmt
werden. Dabei fdllt besonders die Stabilitit des reguldren Tetra-
ederwinkels am vierfach substitujerten C-Atom auf. Die Angliederung
eines Ringes an die p-Stellung des Bcnzols (cyclische Ather von
Hydrochinonderivaten) fithrte zu optisch aktiven Verbindungen
mit einer mneuartigen Atrop-Isomierie; Racemisierungsstudien an
eincm derartigen Korper (I) beweisen ebenfalls die hochgradige
Starrheit des Benzolkernes wie auch die Aufrechterhaltung der
Tetraederwinkel an den CH,-Gruppen?).

Beim p-Phenylen-diamin gliickte die doppelte Uberbriickung
der p-Stellung zu einem Molekiil (II) mit ausgesprochener Kugel-
gestalt, die auch in den physikalischen Eigenschaften zum Ausdruck
kommt?).
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Doz. Dr. H. Lettré, Berlin: Hemmastoffe des Wachstums.

In den letzten Jahren ist es moglich geworden, Bakterien in
einem Medium zu ziichten, das nahezu vollstindig aus synthetischen
Nihr- und Wirkstoffen zusammengesetzt ist. Mit Hilfe solcher defi-
nierter Nihrmedien ist die wachtumshemmende Wirkung von
Sulfanilsdure und Sulfonamiden als ein Antagonismus zu dem
Wuchsstoff p-Amino-benzoesdure erkannt worden; ein gleichartiger
Antagonismus besteht zwischen Pantothensiure und der ent-
sprechenden Sulfosdiure (R. Kuhn 1941)®). Obschon die Ziichtung
tierischer Zellen in vitro auflerhalb des Organismus seit 30 Jahren
maglich ist, sind wir hierbei noch immer auf ein rein biologisches
Nihrmedium (Embryonalextrakt + tierisches Plasma) angewiesen,
dessen Gehalt an Wirkstoffen qualitativ und quantitativ unbekannt
ist und schwankend (z. B. jahreszeitlich) sein kann. Dic Suche nach
Hemunstoffen des Wachstums der tierischen Zelle muB daher noch
rein empirisch erfolgen. Eine weitere Komplizierung liegt darin,
daB im Wachstum der tierischen Zeclle dic Mitose (Kernteilung)
neben dem Plasma- und Kernwachstum eine besondere Rolle spielt
und demgemifl Hemmstoffe entweder nur auf die Mitose oder nur
auf das Wachstum der Zelle einwirken kénnen. Durch Vergleich der
Wirkung schidigender Faktoren auf die Kernteilung und auf den
Atmungsstoffwechsel (als Plasmawirkung) am Sceigelei hat Druckrey
(1939) eine Klassifizierung in Kern- und Plasmagifte crziclen kénnen.
Danach ist Colchiein cin fast ideales Mitosegift, ohne Wirkung auf
das Plasma, Veratrin hingegen ein Plasmagift mit geringerer Wir-
kung auf dic Mitose. Stoffe, die wie Colchicin die Kernteilung hem-
mend beeinflussen, hat Dustin (1934) als Mitosegifte bezeichnet. In
einem Zeijtrafferfilm (aufgenommen in der Gewebeziichtungsabtei-
lung des Geschwulstinstituts im Virchow-Krankenhaus Berlin durch
Frl. M. Albrecht) wird an Gewebekulturen von Hiihnerherzfibro-
blasten die Wirkung von Mitoscgiften auf die Zellteilung demon-
striert. Die Untersuchung der Abhingigkeit der Mitosegiftwirkung
von der Konstitution des Colchicins fithrt zu folgendem Schema:

Colchicinderivate < Colchicin
¥
a-Phenyl-  a-Phenyl-g-(p-methoxy-phenyl)- Oxydationsprodukte
mescalin dthylamin des Adrenalins
) 4
........................................................ e
Mescalin «———— Tyramin —— -+ Adrenalin

Tyrosin
Die Substanzen iiber dem Strich sind Mitosegifte, die unteren
keine M'tosegifte. Von den unteren physiologischen Inhaltsstoffen

1y Léttringhaus n. Gralheer, Liebigs Aun. Ohem. 560, 67 [1941].
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fiihrt aber enge chemische Verwandtschaft zu den oberen wirksamen
Stoffen. Der Befund, daB Oxydationsprodukte des Hormons Adre-
nalin Mitosegiftwirkung besitzen, legt die Annahme nahe, dal auch
innerhalb des tierischen Organismus endogene Mitosegifte als Wachs-
tumsregulatoren wirksam sird. Einige pathologische Wuchsformen
kinnten als Hemmstoffmangelkrankheiten gedeutet werden, das
bésartige Wachstum jedoch als eine Form, bei der eine Korperzelle
sich der Wirkung an sich vorhandener Hemmstoffe entzielit (durch
ihren verinderten Stoffwechsel oder verinderten sterischen Aufbau).
Parallel mit den Untersuchungen an der Gewebekultur wurden die
Mitosegifte am Miuse-Ascites-Tumor untersuchtt), wobei diese auch
auf das Tumorwachstum hemmend wirken. Vortragender geht zum
SchluB noch kurz auf die Bedeutung ein, die die Mitosegifte schon
heute in der klinischen Behandlung von Gesehwiilsten, besonders in
der Kombination mit der Strahlenbehandlung, erlangt haben. Der
chemischen Bearbeitung von Faktoren, die auf das Wachstum von tie-
rischen Zecllen und insbesondere von Tumioren hemmend wirken,
sind durch die Heranzichung und Schaffung geeigneter Testmethoden
durch den Vortragenden gangbare Wege erdffnet worden, die eine
weitere Steigerung der Wirkung -der bisher bekannten Mitosegifte
erwarten lassen und vor allem dem Ziel einer spezifischen Hemmung
des Wachstums der Krebszelle ngherbringen,

Doz. Dr. K. Dimroth: Synthesen von Modellsubstanzen der anti-
rachitischen Vitamine®).

Aufbauend auf die Arbeiten von Adolf Windaus iiber dic Kon-
stitution der D-Vitamine wurde versucht, auf synthetischem Wege
eine mdglichst einfachc Modellsubstanz dieser Stoffklasse zu cr-
helten. Das erste Ziel war die Darstellung einer Verbindung, dic
das gleiche ungesittigte System mit den drei konjugierten, scmi-
cyclischen Doppelbindungen besitzt.

Zunichst wurde folgender Weg benutzt: Cyclohexanon, mit
Cyclohexyliden-acetaldehyd in wirig-alkalischer Losung zusammen-
gebracht, ergab das Kondensationsketon Ia (R = H). Durch den

Ersatz der C=0-Gruppe durch eine C=CH,-Gruppe sollte es
in die Modellsubstanz II iibergefiihrt werden.
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Diese zweite Reaktion, die nach dem Vorbild von Wallachk zur
Darstellung von Methylen-cyclohexan aus Cyclohexanon mit Hilfe
der Reformatzkischen Reaktion ausgefiihrt werden sollte, bereitete
unerwartete Schwierigkeiten. Es wurde immer nur ein Kohlenwasser-
stoff erhalten, der zwar die gewiinschte Zusammensetzung besall,
aber langwelliger als die D-Vitamine absorbierte. Dasselbe Ergebmnis
erhielten englische Chemiker, Burkhardt und Aldersley, als sie nach
unserer Methode das Kondensationsketon Ib (R = OH) umzusetzen
suchten. In allen Fillen entstanden uneinheitliche Produkte mit
einer langwelligeren Absorption als die antirachitischen Vitamine.

Um den Reaktionsverlauf genau studieren zu kénnen, muten die
Versuche unter Isolierung aller Zwischenprodukte an einem geeig-
neten, stabilen Kondensationsketon wiederholt werden. Hierzu wurde
das Kondensationsketon IIT aus p-Oxy-cyclohexanon und «-Deka-
hydro-naphthyliden-acetaldehyd dargestellt. Es entsteht in miBiger
Ausbeute in zwei stereoisomicren Fornlen, ist aber im Gegensatz zu
den frither dargestellten Kondensationsketonen aufBerordentlich
stabil. Durch Bromessigester und Zink konnten aus jeder der beiden
Formen je zwei kristallisierte, reine Oxysduren IV erhalten werden.

H H H
/\:/\[ ]/\I/\I (|100H /N\/N\
: ‘ |
o ‘ 0 ou
AV AV A
Ly 4+ o - Lol CH - I| ! CH
HO/};I\/ C/LI H0/1:1\/\0 e ll.O/H\/\ 9 e
g III. 2 Isomere IV. 4 Isomere

Da das Material sehr schwer zuginglich ist, wurden die Versuche,
die reinen 3-Oxy-sduren in die -B-ungesiittigten Sduren iiberzufiihren,
noch nicht durchgefiihrt. Es scheint, daB diese Reaktion hier nicht
so glatt verlauft, wie man es sonst bei $-Oxy-siuren gewohnt ist.

Inzwischen ist es uns auf einem zweiten Weg gemeinsam mit
Stockstrom gelungen, die gewiinschten Modellsubstanzen aufzubauen.
Die Arbeitsweise sei durch dic folgenden Formeln skizziert:
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Es wird ein o-B-ungesittigtes Bromid mit semicyclischer
Doppelbindung, etwa das a-Dekahydro-naphthyliden-ithylbromid,
(V) mit 2-(Dimethyl-amino-methyl)-cyclohexanon (VI) durch eine
Grignard-Reaktion zum tertidren Alkohol VII zusamunengefiigt.
GroBere Schwicrigkeiten bereitete die nichste Stufe, dic Wasser-
abspaltung zu der Verbindung VIII, da alle iiblichen Reaktionen
zu Produkten fiihrten, die keine konjugierten, semicyclischen
Doppelbindungen besitzen, sondern bei denen sich die neu ent-
standene Doppelbindung im Ring A befindet (wahrscheiulich von
4—5). Es gelingt aber zu der gewiinschten Verbindung VIII zu ge-
langen, wenn man zuerst die tertidre Hydroxylgruppe durch Brom
ersetzt und dann mit festen Alkalien vorsichtig Brorwasserstoff
abspaltet. Das Verfahren, das in seinem: Prinzip von Milas und
Alderson in Amerika angegeben ist, mufl zu diesem Zweck experi-
mentell grundsitzlich abgewandelt werden, Durch Abbau nach
Hofmann erhidlt man schlieBlich iiber ein einheitliches, kristalli-
siertes Jodmethylat der Base VIII das Trien IX.

Das so gewonnene Trien ist inn vielen sciner Eigenschaften den
D-Vitaminen sehr dhnlich. Es besitzt praktisch dieselbe Ultra-
violettabsorption mit einem Maximum bei 265 my (¢ = 19000) wie
das Vitamin D,, und es gibt alle chemischen Reaktionen, die das
ungesittigte System angreifen, genau in der gleichen Weise. So
wird Maleinsdurcanhydrid ebenso angelagert wic beim Vitamin Dy
und so entstehen auch bei der Oxydation mit Ozon oder mit Blei-
tetraacetat analoge Produkte. Die Modellsubstanzen liefern dabei
auch Spaltstiicke, die den Ring A enthalten und die wegen der
Hydroxylgruppe an C; bei den D-Vitaminen bisher nicht isoliert
werden konnten.

Von besonderem Interesse ist, daB die Modellsubstanz IX
auch sterisch, in bezug auf die ILage der Substituenten an den
Doppelbindungen, den D-Vitaminen entspricht. Dies konnte durch
RingschluBlreaktionen bewiesen werden, Bei der Synthese ist also
zufillig das richtige der vier méglichen eis-trans-Isomeren entstanden.

Schlieflich wurde noch iiber erfolgreiche Vorversuche be-
richtet, die die Einfithrung der Hydroxylgruppe an das Kohlen-
stoffatom 3 in die Modellsubstanzen ermdéglichen soll.

KWI. fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem.

Colloquium am 25. November 1941.

Dr.-Ing. Johannes Wotschke, Berlin-Dahlem: Entwicklung
und Entwicklungsrichtung des neuzeitlichen elektrischen Schmelzofens,

Der Einsatz der eclektrischen Energie in der Stoffumwandlung
beginnt grolle, auch heute noch unausgeschpfte Moglichkeiten zu
er6ffiten. Am Ende des neunzehnten Jahrhunderts liegen die all-
gemeinen Grundlagen einer Chemie der hohen Temperaturen fest.
Der Weg zum techunischen Grofeinsatz bleibt aber mit dem der
Energieerzeugung im neuzeitlichen Kraftwerk verbunden. Der
erste Weltkrieg bedeutet einen wichtigen Abschnitt auf beiden
Gebieten, s entstehen die ersten groflen Schmelzofenanlagen, be-
sonders fiir Carbid-Kalkstickstoff, im Rahmen einer iiber die be-
schrankte Erzeugungsaufgabe bereits hinausgehenden Stoffwandel-
technik. Die Folgezeit entwickelt die Einzelheiten dieser mit
Leistungsentnahmen bis zu 30000 kW in einem Gefdf groBten
Energieverbraucher der Wclt. Wesentlich aber ist die zunehmende
Bedeutung ihres Erzeugnisses im Zusammenhang einer auf den Roh-
stoffen Kalk und Kohle auBerordentlich sieh entwickelnden Chemie
der Kohlenwasserstoffe; sic fithrt zum Acetylenofensysten,

Die quantitativen Ausmafle neuzeitlicher Schmelzofenanlagen
diirfen nicht iiber die Tatsache hinwegtduschen, daB die Ausnutzung
der mit der elektrischen Energie an sich gegebenen groBen Méglich-
keiten in ihnen noch unvollkommen erfolgt. An Bilanzbildern wird
dabei besonders die Aufgabe des Abschlusses der im wesentlichen
heute noch offenen SchmelzgefiBe gegen die Umwelt, auf der anderen
Seite die Notwendigkeit zweckmifiger Riickgewinnung des hohen
Schmelzwiarmeinhaltes deutlich. Imimnerhin ergeben auch bemerkens-
werte Vorschlige auf diesen Gebieten keine voll befriedigende Lésung.
Kennzeichnend fiir den FEinsatz der jungen, elektrischen Energie
auf diesen Gebieten wird hier schlieflich die auch auf Nachbar-
gebicten aufgeworfene Frage nach grundsitzlich neuen, den Eigen-
schaften der elektrischen Energie gerechter werdenden Verfahren.
Am Beispiel der Jahrtausende alten Verhiittung des Eisenerzes im
Blashochofen und ihrer natiirlichen Umstellung beim Ersatz der
stoffgebundenen, langsam wirkenden Verbrennungsenergie durch die
zu hoéchster Wirkung verdichtbare elektrische wird die Aufgabe an-
gedeutet, auf neuen Wegen die Verdichtbarkeit der elektrischen
Euergie, d.h. die Méglichkeiten grofiter Reaktionsgeschwindigkeiten,
ihre Reinheit, damit die Regelbarkeit des Verfahrensablaufes und
ihre prinzipielle Ungebundenheit gegeniiber Fragen der Ofenform
zu verwirklichen.

Colloquium am 3. Dezember 1941.

Dr. A. Bartel, Berlin: Statische Reibung in Beziehung zur
Haftfestigkeit von Ol an Metallen.

Reibung im allgemeinen ist nicht als Folge des Einhakens von
Unebenheiten vorzustellen, sondern ist zu deuten als atomare Haft-
fahigkeit der Grenzschichten., Schmierung hat die Herabsetzung von
Gleitenergie und Materialverlusten zu besorgen, insbesondere an
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Stellen von Maschinen und Apparaten, an denen solche Verluste
durch mechanische Reibung auftreten, wenn an ihnen Krifte, zum
Beispiel von bewegten auf ruhende Teile, iibertragen werden. Rei-
bungskurven von Stribek vermitteln ein Bild aller vorkommenden
Schmierungszustinde: Der recinen Fliissigkeitsreibung, der ge-
mischten Reibung, der Grenzreibung und der statischen Reibung.
Im Gebiete der reinen Fliissigkeitsreibung tritt als maGgebende Gio8e
lediglich die Zabigkeit des Schmiermittels auf. Schmierfihigkeit
indes ist von der Ziahigkeit (bercits nach Woog) zu trennen, was an
Schmierstoffen gleicher Zihigkeit im Gebicte der gemischten Rei-
bung experimentell erwiesen wurde, wobei der Reibungsbeiwert als
Reziprokum der ,,Schmierfihigkeit’ fiir den Fall gegebener Werk-
stoffpaarung, Betriebstemperatur und Druck vermessen wurde. Die
vielfiltigen werkstoffmechanischen Vorginge bei gemischter Rei-
bung treten auf als Angriffe mechanisch-technologischer Art auf
das Metall und als physikalisch-chemische Verdnderungen des
Schmieistoffs. Die Metallseite erleidet Ortliche Deformation der
Oberfliche, dadurch bedingte Verfestigung und stellenweise Kalt-
hirtung; Hemmuisse werden durch Verformung, Zerstérung oder
sonstige Vorginge nicht umkehrbarer Art beseitigt. Die dabei auf-
tretende Wirme wirkt sich ihrerseits ungiinstig auf die Verinderungen
im Schmierstoff aus. Polymerisation, Ubermolekiilbildung und
Cracken, im Zusammenspiel von Druckviscositit und adiabatischer
Konpression iiberlagern Einfliisse, die bedingt sind durch den Ad-
sorptionszustand, Raumerfiillung und Gefiigebildung der Molekiile
im Ol. Durch Trennung der einzelnen Komporeuten eine Analyse
der Schmierfahigkeit zu erhalten, ist unmioglich. Vf. untersuchte
daher die Reibung geschmierter Oberflichen bei geringster Gleit-
geschwindigkeit und bei Ruhe. Grenzreibung, als Ubergangs-
zustand zwisclien Teilschmierung und statischer Reibung, ermiog-
licht bereits, das abwegige Verhalten von Schmierstoffen zu charak-
terisieren. Die statische Reibung indes vermittelt meBteehnische Vor-
teile und reproduzierbare Werte. An mehreren Versuchsélen kounte
u. a. die ,,Schmierfihigkeit'* erliutert werden, Neben die bisherigen
Methoden der Bestunmung der Haftfestigkeit von Ol an Metall,
wie Benetzungswirme, Vermessung der Grenzflichen- und Ober-
flichenspannung sowie die Bestimmung des Dipollnoments von
Oien, tritt die statische Reibung als Integralverfahren hinzu, bei
der sich alle mafgebenden GidBen duBern, Die getundenen ,,Tem-
peraturkurven der statischen Reibung’ stellen unmittelbare Be-
ziehungen zur Haftfestigkeit her, wobei eine Beeinflussung der
Struktur diinner Schmierstoffilme durch die Natur der metallischen
Unterlage, nach Beobachtungen an Endmassen verschiedenen Werk-
stoffs, auller Zweifel steht.

Colloquium am 9, Dezember 1941.

Prof. Dr. W. Finkelnburg, Darmstadt: Probleme des Hoch-
stromkohlebogens.

Die physikalischen und chemischen Vorginge im gewshn-
lichen Kohlebogen sind seit Jahrzehnten gut bekannt und haben
zu weitgehender technischer Anwendurg des Bogens in der che-
mischen GroBindustrie gefithrt. Die Stromdichte dieses gewdéhn-
lichen Gleichstrom-Kohlcbogens stellt sich in Luft an der Anode
auf maximal etwa 30 Ajcm?® ein; eine merkliche Verdampfung
der Positivkohle findet bei dieser Stromdichte noch mnicht statt.
Steigert man aber die anodische Stromdichte auf 100 Afem? und
dariiber, so setzt bei positiven Homogenkohlen wie bei Dochtkohlen
beliebiger Dochtzusammensetzung eine stiirmische Anodenverdamp-
fung ein, und dieser in Gestalt der ,,Anodenflainme* aus dem posi-
tiven Krater heraustretende, infolge seiner Temperatur von 5500 bis
6000° intensiv strahlende Dampfstrom ist das Hauptmerkmal des
Hochstromkohlebogens. Wihrend also beim Niederstrom-Kohle-
lichtbogen die gliihende Anode den Hauptteil der Strahlung emittiert,
strahlt beim Hochstrombogen im wesentlichen die Dampfschicht
vor der Anode, wobei mit geeigneten Dochten (besonders Cerfluorid)
eine Leuchtdichte iiber 100000 HK/cm? gegeniiber maximal
20000 HK/cm? beim Niederstrombogen erreicht wird. Auch in
seinem elektrischen Verhalten unterscheidet sich der Ilochstrom-
bogen erheblich von dem gewdshnlichen, allgemein bekannten Kohle-
lichtbogen : seine Bremnspannung wichst mit zunehmender Strom-
stirke (steigende Charakteristik), hervorgcrufen durch einen mit der
Stromstirke wachsenden anomalen Anodenfall, der durch Sonden-
messungen direkt nachgewiesen wurde.

Die physikalischen Verhiltnisse der verschiedenen Formen des
Hochstronikohlebogens ~ (Charakteristiken,  Potentialverteilung,
Leuchtdichte, Gesamtstrahlung, Strahlungsausbeute, Temperaturen,
Spektren, Materialverdampfung und Materialtransport im Bogen)
wurden eingchend untersucht®) und fithrten zu einem zuniichst
qualitativen Verstindnis des Bogenmechanismus. Der mit einer
mittleren Geschwindigkeit der GréBenordnung 10% cmfs von der
Anodenstirnfliche abstromende Anodenmaterialdampf blist die im
Anodenfall gebildeten positiven Ionen von der Anode fort und ver-
grofert daher dort die negative Raumiadung und damit den Anoden-
fall. Die in diesem beschleunigten Elektronen liefern die zur Ver-
dampfung und Dampfaufheizung auf 6000° erforderliche Energie.
Der nach dieser Vorstellung erforderliche Zusammenhang zwischen
Verdampfungsgeschwindigkeit, Anodenfall und Anodendampfstrah-
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