Wir finden in der Hefe das Vitamin B,, den B,-Komplex mit dem
Nicotinsdureamid, dem Vitamin B,, der Pantothensiure, die itbri-
gen B-Faktoren, Vitamin D und seine Vorstufen, die E-Vitamine
und Vitamin H. Es fehlen nur die Vitamine A, C und K. Die Viel-
seitigkeit dieser synthetischen Leistung erlaubt einen Vergleich
rur im Tierreich mit der Leber, die Erndhrungswirtschaft sollte
hierauf entsprechend Riicksicht nehmen.

In der Sulfitablaugenhefe sind von Felix die einzelnen Amino-
verbindungen analytisch genau erfat worden. Er fand z. B. Ala-
nin- und Glutaminsiure (vgl. Tab. 2), deren Menge ~129, der
Hefe ausmachen, ferner Phenylalanin, Oxyglutaminsidure, Threo-
nin, Oxyprolii, Tyrosin, Tryptophan, Cystin, Methionin, Arginin,
Lysin, Asparaginsiure, und Histidin. Die Hefe enthilt auch ~1 9,
vom Gesamt-Stickstoff als Purin, so daB 2-2,2% Purin in der
Hefe anwesend sind. Da Harnsdure oder Trioxypurin im Korper
unerwiinscht ist, wiirde man den Purin-Gehalt der Hefe gerne
missen. Andererseits hat aber Heupke mit Mitarb.¢) in wochen-
langen klinischen Versuchen an 272 Versuchspersonen nachgewie-
sen, daB bei tdglichen Hefegaben von 20 g/Kopf und Tag eine
nachweisbare Anreicherung des Harnsiure-Spiegels im Korper
nicht auftritt. 20 g Hefe entsprechen aber 7 gehduften EBitffeln
Flockenhefe, eine Menge, die kaum von einem Menschen gegessen
werden wird. Das HefeeiweiB rechnet Felix zu den vollwertigen
EiweiB-Sorten, er macht damit in der Bewertung eine gewisse Ein-
schrankung gegentiber den hochwertigsten EiweiB-Sorten, weil der
Gesamtgehalt an Valin, Leucin und Isoleucin, also den unentbehr-
chen Aminosiuren, noch etwas gering ist, ebenso der Gehalt an
Cystin mit Riicksicht auf dessen Bedeutung tiir die Blutregene-
ration im menschlichen Korper. Diese Kritik solt natiirlich nicht
den Wert der Hefe fiir die menschliche Erndhrung abschwichen,
sondern nur vor einer einseitigen Uberbewertung warnen. Um die
geschmacklichen Hemmungen bei einem héheren Hefeverbrauch
zu beseitigen, ist vorgeschlagen worden, die Hefe mit Mehl 1:1
zu Briseln zu verarbeiten und diese Brosel nun in beliebigzn Men-
gen zu Saucen tnd Suppen zu verwenden, wodurch nicht nur eine
EiweiBanreicherung, sondern auch eine geschmackliche und quaii-
tative Aufwertung der Speisen bewirkt wird.

Bei der Verwendung der Hefe als Viehfutter hat man folgende
praktische Versuchsergebnisse erzielt: Bei Kiihen hat sich der
Milchertrag um 3—5 |/ Tag erhiht, gleichzeitig ist das Gewicht nach
21, Monaten gegeniiber dem Kontrolltier um 11, Zentner gestie-
gen; bei Ferkeln betrug die Gewichtszuhahme, wenn die Kontroll-
tiere die gleiche EiweiBmenge statt als Hefe in Form von Fisch-
mehl erhielten, tiber 249,. Hiithrer wachser bei Hefezuffitterung
schneller und legen schon nach 414 statt 6 Monaten Eier. Das Lei-

4 Angew, Kochwiss. 2, 34 [1943],

Versammlungsberlchte

stungsvermbgen von Militirzugpferden wurde bei Hefezufiitterung

einwandfrei als gesteigert festgestellt.

Betrachten wir noch die Hefeerzéugung im Rahmen des Bedarfs, so miissen
wir Teststeéllen, daB wir jahrlich etwa ' Mio, t Eiweif in Form von Kraftfutter-
mitteln, Getreide und Lebensmitteln, bei sinem Gesamtbedarf von 2—2'; Mio. t
eingefiihrt haben. Ebénso fehlen uns rd. 1 Mio. t Fette bei einem Bedarf von
1,7 Mio. . Wenn wir daher z. B. 100000 t EiweiBhefé erzeugen, 50 éntspricht
dies etwa 50000 t EiweiB, d. h. etwa 2% vom GesamteiweiBverbrauch und rd.
10°% von der Eiwdieinfuhr. MéngenmaBig ist also auch eine schon sehr groBe
Hefeerzeugung ohné weiteres unterzubringeén, und wir kénnen aus dem Indu-
striesektor der Landwirtschaft schon eine ehr erwiinschte Hilfsstellung leisten.
Wie steht es nun aber preislich mit den Eiweilkosten iiber Hefe, und
macht nicht die Hefeindustrie mit ihrem Bedarf an Nahr- und Diingesalzen
der Landwirtschaft Konkurrenz, die ja die gleichen Nihrsalze Kali, Stick-
stoff, Phosphorsiure ebenfalls zur Ertragssteigerung der Rodenertrige
braucht? Zu der ersten Frage soll Tab. 4 zeigen, dal wenigstens im Er-
nihrungssektor die Hefe bei einem Preis von etws 2.50 RM. fir 1 kg ver-
dauliches Kiweil zu den billigsten Nahrungsmitteln, bezogen auf den Ei-
weillpreis, gehort.

Marktpreis| % verdaul. | Preis fiir 1 k
Lebensmittel von | kg oEiweiﬂ verdaul. Eiwei

RM RM
Sojamehl ......... erecnuseas . 0,40 48,3 0,83
Nahrhefe (Suliitablauge) ....... 1,00 40,0 2,50
Erbsen ......c.civivreencrnaas . 0,60 17,9 3,34
Kartoffel ............ eeirenane 0,12 1,8 6,68
Milch .. ii i ieenerannans 0,25 3,2 7,8t
Rindfleisch 3,00 19,4 15,46
Kase ..... 4,00 24,7 16,19
Ei iviiiiiiieiiiennnes .. | 0,12/8tck. 12,2 21,80

Tabelle 4

Preis von 1 kg EiweiB in verschiedenen Lebensmitteln (1943/44).
Dirr u. Sodern haben erwiesen, daB die Verdaulichkeit des Torula-EiweiBes
fast an die des Fleische: herankommt. AuBer Sojamehl, dem Haupteiweil-
triger in der Erndhrung des ostasiatischen Lebensraumes ist das EiweiB
aller anderen Lebensmittel wesentlich teurer. Wiirde man dagegen Hefe
zusammen mit Mehl zu Brot verarbeiten oder in Fleisch, Wurst oder Kiise
mit einarbeiten, dann wiirde dies ein Weg sein, auf dem der menschlichen
Ernihrung neben der sehr erwiinschten vielseitigen Vitaminzufuhr tatsich-
lich ein wesentlich billigeres Eiweil zur Verfiigung gestellt wiirde. Die
Ausniitzung der Diingesalze ist auch bei der Hefeerzeugung viel inten-
siver als in der Landwirtschaft, wenn man den Ertrag auf die EiweiBer-
zeugung bezieht. So ergibt 1 kg P;0s 2. B. in der Landwirtschaft einen
Mehrertrag an Getreide von 6,5 kg und — da dieses 8—109, Eiweil} ent-
hilt — werden mit 1 kg P,O, iiber Getreide 0,6 kg Eiwei erzeugt. Bei
Leguminosen (Erbsen, Bohnen, Lupinen) werden so 1,5—2,0 kg Eiweil
erzeugt und ibor Heu und Klee 2,0—3,5 kg Eiweil. Demgegeniiber werden
aber iiber Hefe aus 1 kg P;0: etwa 15 kg EiweiB, also eine mindestens
5- bis 10fach hohere EiweiSmenge erzeugt. Solange es uns daher an lebens:
notwendigem Eiweil fehlt, ist es durchaus gerechtfertigt, Diingesalze auch
tiir eine Hefeerzeugung zur Verfiigung zu stellen.

Das Thema Hefe ist so vielseitig, daB es garnicht mdglich ist, in einem
kurzen Referat alle Fragen wirklich erschépfend zu behandeln. Fiir uns
Chemiker und Wirtschaftler in d-r Zellstoffindustrie ist das Hinzukommen
der Heicerzeugung durchaus erwiinscht und befriedigend, da es uns erlaubt,
den wertvollen Rohstoff Holz noch besser als bisher auszunutzen und wir
uns so an der Verbesserung der drei dringlichsten deutschen Erzeugungs-
liicken beteiligen konnen, nimlich auf dem Eiwei-, Fett- und dem Faser-
gebiet. Vor diesem Krieg fehlien uns an Eiweil 0,5, an Fasern 0,7 und
an Fett 1,0 Mio. t. Es hat sich herausgestellt, daB es sehr wohl mdglich
war, die Inlanderzeugung an synthetischen Fasern gewaltig zu steigern.
Wir diirfen sehr wohl hoffen, daB in nieht so ferner Zukunit die Erzeu-
gung von Eiwei und Fett mit biologisch-technischen Mitteln wesentlich
vérbessert und erhdht werden wird. Eingeg. 10. Februar 1945. [A. 11,

Wissenschattliche Tagung der Nordwestdeutschen Chemiker Gottingen, 21. —23. September 1946

In einer geschiftlichen Sitzung am 20. Sept. wurde das Schicksal
der chemischen Organisationen erértert. Da unter den augenblick-
lichen Verhiltnissen nicht Platz fiir mehrere Organisationen ist,
wurde die Grandung einer

Gesellschaft Deutscher Chemiker in der britischen Zone eV.

mit dem Sitz in Gottingen beschlossen. Es war der Wunsch aller
Beteiligten, so im Rahmen der derzeitigen gesetzlichen Bestim-
mungen die guten Traditionen der alten groBen chemischen Ver-
einigungen, vor allem der Deutschen Chemischen Gesellschaft und
des Vereins Deutscher Chemiker, fortzufihren.

Die neue Gesellschaft, die von der britischen Militdr-Regierung
unter der Nr. 2441/Intr/63412/ED/U/Z am 30. 10. 1946 genehmigt
wurde, strebt fiir ihre Mitglieder u. a. folgendes an:

1. Fachliche Anregung durch Vortrige und Einladung zu wissenschaftlichen
Tagungen; 2. Benutzung von Fachbibliotheken und etwa angeschlossenen
Vervielfiltigungseinrichtungen fiir Literaturausziige; 3. Zusammenfassung
der auf Spezi:jgebieten titigen Chemiker und Bildung von Ausschiissen zur
Bearbeitung wichtiger Fachiragen; 4. Forderung der chemischen Ausbildung
junger Berufskollegen; 5. Unterstiitzung wissenschaftlicher Arbeiter durch
Gewihrung von Stipendien; 6. Verbilligter Bezug der »Angewandte Chemie»
mit ihrem wissenschaftlichenTeil A und threm technisch-wirtschaftlichen Teil
B; 7. Beratung und Vermittlung in allen Berufsfragen und Unterstiitzung
von.unverschuldet in Not geratenen Fachgenossen oder jhrer Hinterbliebenen.

Als Vorsitzender der Gesellschaft wurde far die Ubergangszeit
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einstimmig Prof. Dr. Karl Ziegler, Direktor des Kaiser- Wilhelm-
Institutes far Kohlenforschung, Milheim-Ruhr, gewidhlt. Dem
Vorstand gehdren ferner an: Dir. Prof. Dr. Ofto Bayer, Lever-
kusen, Prof. Dr. Adolf Windaus, Gottingen und Prof. Dr. Arnold
Eucken, Gottingen. Die neue Gesellschaft wird ordentliche, studen-
tische und férdernde Mitglieder aufnehmen. Auskfinfte vermittelt
z. Zt. das Chem, Institut der Universitdt Gottingen, Hospitalstr. 8.
Der Abend war der BegriiBung der erschienenen Géste gewidmet.
Als Verireter der Besatzungsmacht nahm Col. Blount (Minden/
Westf.) daran teil.

Am Sonrabend den 21. September eréffnete Prof. von Warten-
berg die wissenschaftliche Tagung. Er begrfiBte die zahlreich er-
schienenen Gaste, besonders die aus England erschienenen Herren
Todd (Cambridge), Emeléus (Cambridge) und Thompson (Oxford).

Sonnabend Vormittag:

Vorsitzender: Prof. Schwarz
Prof. Dr. R. SCHW ARZ, Liibbecke/Westf.: Neues aus der Chemie
langkettiger Silicium-Verbindungen.

Vor einigen Jahren ist es dem Vortr. gelungen, die Reihe der bis-
her bekannten Siliciumchioride bis zum Si;,Cl,;, einem sehr vis-
kosen Ol, zu erweitern. Es wurde durch thermische Behandlung
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des SiCl,-Dampfes in einem silitstabbeheizten Ofen mit wasser-
gekithitem Doppelmantel erhalten. Sie ist die bislang hdchst-
molekulare Verbindung der anorg. Chemie. Bei Vercrackung un-
ter Normaldruck entsteht das hochmolekulare, feste, intensiv gelb
gefirbte (SiCl)x.

Hydrolyse fihrt zu einer festen, weiben, brennbaren Substanz,
bei welcher die Kette erhalten ist. Man nimmt an, daB sich zu-
nichst Si;,(OH),, bildet und dann Dehydratation eintritt. Beim
Erwirmen im Vacuum gibt die Verbindung bis 100° nur kleine
Mengen Wasser ab (hygroskop. gebundenes Wasser). Zwischen
180—200° entstehen groBe Mengen W asserstoff, von dem bis 500°
Spuren abgegeben weiden. Ab 300° tritt eine leichte Verfarbung
nach gelbbraun ein. Als Ergebnis der Analyse wurde als Verhilt-
nis von Si: bei der therm. Zersetzung abgespaltenen Wasserstoff :
mit Alkali entwickelten Wasserstoff 1:1:0,8 gefunden. Vortr,
zeigt, daB diesem Ergebnis die Gleichung:

Sigy (OH);40, — Sip0; + 10H -+ 88i0, + 2Si

entspricht (2 Si geben mit Alkali 8 H). Das Hydrolyseprodukt

ist also die Octoxy-tetroxo-silicosebazinsaure. Beim oben er-
wihnten Versuch diirften also folgende Reaktionen eintreten:

(0] 0. 0.
AN N N N
0=Si—-Si—Si—Si—Si—Si-—Si—S[i—S]i——SIi=O
T R I
OH OH OH OH OH OH OH OH OHd OH

} 2000
O (o)

/'/ \ ,/ \

Siye (OH)1 0

O=Si—0—8i—0—8i—(0—Si—0—Sil—0—Si=0 Sie Oye
0
| ab ca. 300°

Siy 0y¢ — 88i0;, + 28i

Hydrolyse von SicCl,4 ergab Sig(OH),,0,, eine Octoxy-adipinsiure.
Gleichzeitig wurde im Reaktionsrohr — besonders augenféllig im
Quarzglasrohr— ein fester, harzartiger, dehinbarer Film beobachtet.
In Stickstoffatmosphire konnte bei 1270° in 16 Stunden 5 g
der iAtherlgslichen Substanz gewonnen werden. Eine entspre-
chende Analyse ergab in guter Ubereinstimmung mit den berech-
neten Werten, daB es sich um eine Substanz der Formel Si,Cl,,
handelt, die mit ihrem Molekulargewicht von 2500 an Polyvi-
nylchloride oder Kautschuk erinnert. Ob sie einheitlich ist, ist
jedoch noch fraglich. Stereochemische Uberlegungen zeigen, da
auf Grund der normalen Valenzradien dieser Verbindung eine ge-
wisse Stabilitit zukommen muf.

Unwillkiirlich versucht man bei diesen Erscheinungen Parallelen
mit der Kohlenstoffchemie zu ziehen.

1. Silane und niedere Paraffine sind formal itbereinstimmend, in
physikal. Konstanten einander nahestehend, chemisch aber ver-
schieden, dank der Unbestindigkeit der Silane gegen O,und H,0.
In Bezug auf Kettenldnge ist Kohlenstoff mehr als 10fach tiber-

legen.
Kp. = —88°

Kp. = —15°

CyHg
Si,H,

CH, Kp. — 161°

SiH, Kp. — 112°
2. Die oxy-oxo-Verbindungen des Si stimmen formelmiBig mit
Aldehyden, Siuren bzw. Oxysduren des Kohlenstoff iberein, wie
die Namen Silico-formaldehyd, -Oxaisdure, -Sebazinsdure usw.
andeuten. Chemisch sind sie aber ganz unihnlich, denn sie bilden
keine Salze, sondern werden durch Alkali zersetzt. Sie sind hoch-
polymer, weil die SIOOH-gruppe koord. ungesittigt ist.
3. Bei den Chloriden handelt es sich beidesmal um dhnliche, durch-
aus unpolare Verbb. Aus CCly entsteht bei thermischer Behand-
lung kein hoheres Glied als Hexachlordthan, iange Ketten kom-
men wegen der Tendenz zum RingschiuB nicht zustande. In der
Kettenldnge iibertrifft hier das Silicium den Kohlenstoff um ein
bedeutendes, wie Si;,Cl,, und Si,;,Cl;, zeigen.
4. Die fir die Kohlenstoffchemie so charakteristischen, ungesit-
tigten Verbindungen, die Radikale und Molekeln mit Doppel- und
Dreifachbindung, finden sich beim Si nicht in gleicher Weise. Hier
sind ungeséittigte Verbindungen, wie SiH,, SiCl, Si) hochpolymer
und zwar langkettige Makromolekiile.
5. Was schlieBlich die Synthesen im allgemeinen angeht, so sind
die Bedingungen griindlichst verschieden. Den milden Bedingun-
gen der Kohlenstoffchemie — insbesondere der Biosynthese —
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stehen die feuerflissigen Silikatschmelzen und die hydrothermalen
Drucksynthesen gegeniiber. — Die Laboratoriumchemie des Si
zeigt dank der Empfindlichkeit der kiinstlichen Siliciumverbin-
dungen apparativ mit ihren Hochvacuumverfahren ein anderes
Gesicht als die priparative organ. Chemie. Kohlenstoff und Si
sind zwar Glieder einer Gruppe, nicht aber einer Familie.
Aussprache: Fehér, Gttingen: Wenn die Loslichkeit des Si,sClgy
in Ather groB genug ist, konnte man das Raman-Spektrum priifen.
Vortr.: Miite moglich sein und ist auch bereits vorgesehen.
Schmitz-Dumont, Boun: Zeigt die Verbindung Si,;Ci;, mit orga-
nischen Medien Quellungserscheinungen? Dies wiirde auf eine
Vernetzung der Si-Ketten hindeuten. Vortr.: Das ist noch nicit
untersucht wordcn.

Prof. EMELEUS, Cambridge: Einige Mitteilungen iiber Bor-
wasserstoff und die Silicon-Chemie.

Seit 1936 ist B,H, in den U.S.A. durch folgende Umsetzung be-
quem zuginglich, BCl; wurden bei 10 mm Hg im Lichtbogen zu
B,H,Cl umgesetzt, wobei nach Abschrecken B,H, erhalten wird.
B,H; ist in den U.S.A. jetzt in Bomben k#uflich. Durch Ultra-
rotmessungen konnte gezeigt werden, da8 die Stock’sche Formel(I)
falsch ist und die Formel II richtig zu sein scheint. Ferner konnte
die unstabile Verbindung BH,CO

}11 }|1 H  H_ H
H—B—B—H Ng7 Ng’
I w N\o” \g
H H
I 1L

(,,Borin carbonyl*“: Sdp etwa 629, Zersetzung 100%) und das etwas-
stabilere BH;N (CH,), hergestelit werden. BHg kann man also
als ein Radikal ansehen. Verschiedene neue Metallverbindungen
des B,H; wurden beschrieben. Durch Einwirkung von B,Hy auf
Li-,Be- bzw. Aluminium-methyl konnten Li(BH,), Be(BH,),, bzw.
Al(BH,), (A}(BH,);: Fp. 44° u. Zers. 10sl. in Benzol) erhalten wer-
den. Die Lithium-Verbindung bildet lonen, wihrend die Alu-
miniumverbindung nicht mehr ionisiert. Aus Li(BH,) ist wieder-
um leicht B,H; zu gewinnen. (Eine der techn. Darstellungsmetho-
den fiir das kiufliche B,H;.) Aus der Silicon-Chemie berichtet
Vortr., daB es in den U.S.A. gelungen ist, neue wasserabstoende,
elastische, gut isolierende, hochpolymere Verbindungen herzu-
stellen, Etwa (CH,), SiCl, 22:0_, (CH,), Si(OH)e, welches bereits
bei Zimmertemperatur zu Ketten oder Netzen mit 2—10 Siticium-
Atomen polymerisiert. Der Wasserstoff der CH;-Gruppe kann
oxydiert werden, sodaB die Polymerisation weitergehen kann
(Formel I11). Die einfacheren Polymerisate sind &lartig, wéhrend
héhere z. T. wachsartig und bis 250° stabil sind.

(o]
HEL /N
'Sl Si

H,c/\

N\
(o] o CH,
\ 7
Si
AN
H,C CH,
nI.

Das Polymerisat 148t sich gut mit anderen Kunststoffen beson-
ders mit Vinylverbindungen mischen. Leitet man Gber zusam-
mengepreBtes und voriibergehend auf 1000° erhitztes Silicium-
Kupferpulver im Rohr bei 250—350° CH4CI, so entstehen Verbin-
dungen wie (CHjy); SiCl, (CH;), SiCl; und (CH;) SiCl,. Bei diesen
Versuchen spielt offenbar Kupfer die Rotle des Katalysators. Auch
Ag, Mn, Ti und Cr sind als Katalysatoren brauchbar, wobei aber
je nach Art des Katalysators andere Reaktionsprodukte auftreten,

Aussprache: Werner Fischer, Hannover: Tritt CH, bei dem zu-
letzt geschilderten Versuch als Radikal auf? Vortr.: Offensicht-
lich. Versuche mit Blei-tetra-acetat zeigten kein Ergebnis. Klemm,
Heidenheim: 1st das BH,CO paramagnetisch? Vortr.: Dariiber
ist noch nichts bekannt, doch miiBte eine Messung prinzipiell mog-
lich sein. Hiickel, Gottingen: Die Reaktion zwischen Aluminium-
trimethyl und Diboran ist deswegen besonders interessant, weil
das Aluminium-trimethyl in seiner dimeren Form denselben Bin-
dungszustand hat wie das Diboran. So wie im Diboran jedes der
beiden Wasserstoffatome der Briicke ein Elektron zur Bindung
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mitbringt, so tut dies im dimeren Aluminium-trimethyl das Me-
thyl. Auch in dem Reaktionsprodukt herrscht wieder derselbe
Bindungszustand, in dem zwei Wasserstoffatome als Britcke die
Bindung zwischen Alumirium und Bor herstellen: Al (: g : BH,),.

Prof. WERNER FISCHER, W. CHALYBAEUS und MARIA
ZUMBUSCH-PFISTERER, Hannover (vorgetr. v. W. FI-
SCHER): Trennung des Zirkoniums vom Hafnium durch Vertei-
lung zwischen zwei Lsungsmitteln,

Zr und Hf lassen sich in verschiedenen Systemen durch Verteilung
voneinander trennen. Am giinstigsten erwies sich das Ausschiit-
teln elner wiBrigen Losung von (Zr, Hf)-sulfat oder -rhodanid und
NH,SCN mit Ather bei Gegenwart von Sdure. Unter glinstigen
Bedingungen 148t sich bei einer Einzeloperation der Hf-Gehalt
auf das 30-fache steigern. Die Ursachen fiir den besonders giin-
stigen Trennungseffekt im genannten System wurden diskutiert.
Es wurden Zahlenbeispiele fiir die priparative Anwendung des
Verfahrens unter fraktionierender Wiedernolung der Einzelopera-
tion angegeben: Bei 6—8-stufiger Fraktionierung erhlelt man aus
einem Ausgangsmaterial mit 0,59, HfO, (bezogen auf ZrO,+ HfO,
= 100) Prépatate mit 60-—909%, HfO,. Aus diesen Anrelcherungs-
produkten wurde durch 8-stufige Verteilung ein Endprodukt, das
nur noch 0,29 ZrO, enthielt, erhalten. (Ausfithrliche Fassung z. Z.
im Druck bei der Z. anorg. Chem.)

Aussprache: Ziegler, Miilheim-Ruhr: Wie verhdlt sich der Di-
methyl-4ther? Vortr.: Dimethyl-dther ist zu fliichtlg, um gut da-
mit arbeiten zu konnen. Im allgemeinen ist es beim Ausschiitteln
wissr, Losungen so, daB je wasserdhnlicher das org. LOsungs-
mittel, um so geringer der Trcnn-Effekt. Bayer, Leverkusen:
Wurden org. Siuren ausprobiert? Etwa die Toluol-Sulfonsiure?
Vortr.: Ja, aber meist ohne brauchbaren Effekt; auch «-oxy-
S4uren, trotzdem diese als Komplexbildner besonders gilnstig
erschienen. Bayer, Leverkusen, bemerkt, daB es gelungen Ist, durch
Ausithern von Uranylnitrat reines U darzustellen.

Vorsitzender: Prof. Helferich

Prof.Dr. K. ZIEGLER u. Dr. W. HECHELHAMMER, Miilheim-
Ruhr (vorgetr. v. K. ZIEGLER): Zw1 Kenntnis der Spaltung von
Olefinen durch Ozon.
Einwirkung von Lithiumbutyl auf Butadien bei Gegenwart von
Butylbromid liefert Dodecen-~(6) neben etwas 5-Vinyl-decen:
CyHyLi+ CH,:CH-CH:CH,=CH,-CH,-CH:CH-CHyLi bzw. CH,-CH,-CH-CH:CH,
Li

C.}}.Br
C,H,"CH,*CH:CH-CH,"CH, bz.tv. C/H,CH,-CH-CH:CH,
CH,
Der 2. Kohlenwasserstoff siedet 10° niedriger als der 1. und 148t
sich durch Feinfraktionierung glatt abtrennen.
Das Ozonid des Dodecens-(6) gibt bei der Zersetzung nach Asin-
ger') neben iiberwiegend n-Capronséure noch 0,59, n-Butter- und
1,5% n-Valerian-sdure. Diese Nebenprodukte lassen sich von der
Capronsiure bei Einsatz von 50 g Spaltungssdure und unter Be-
nutzung einer groBen (100 cm) und einer kleinen (40 cm) analyti-
schen Drehbandkolonne in zwei aufeinanderfolgenden Feinfrak-
tionierungen glatt und annihernd quantitativ abtrennen. Dies
Resultat kann nicht auf eine teilweise Verlagerung der Doppel-
bindung zurickgefithrt werden, denn die Capronsdure ist nach Be-
seitigung der niederen Homologen schmelzpunktsrein und enthélt
keine Spur Heptyl- oder Caprylsiure, was sich wiederum durch
Feinfraktionierung scharf zeigen 148t, Auch nur 1 bis 29, Heptyl-
sdure, reiner Capronsiure beigemischt, fihren bei gleichzeitiger
Zugabe von etwas Laurinsiure als Schiebefliissigkeit zu einem gut
ausgebildeten Haitepunkt in der Destillationskurve.
Hiernach ist das verwandte Dodecen-(6) offenbar einheitlich. Die
Ozonspaitung aber ist in geringem Umfang von Nebenreaktionen
begleitet, die zu einem weitergehenden Abbau der Kohlenstoff-
kette fithren?). Auf diesen Effekt wird man bel der Bearbeitung
1 Ber. disch, chem. Ges, 75, 656, 1260 [1942]
* vgl.auch Spdthu. Mitarb,: Ber, disch, chem. Ges, 73, 238, 795, 935 [1940];

ebenda 74, 1552 [1941]. -- Wacek u. Mitarb.: ebenda 73, 521, 644 [1940];
ebenda 74, 845 [1941].
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subtiler Konstitutionsprobleme mittels der Ozonreaktion zu ach-
ten haben. Auch einzelne Ergebnisse von Asinger!) erscheinen
jetzt vielleicht in einem neuen Licht.

Aussprache: Dimroth, Marburg: Zur Bestimmung der Lage der
Doppelbindungen haben wir mit Hilfe von Herrn Prof. Goubeau
im Qdttinger Institut quantltative Ramanmessungen herangezo-
gen und dabei nachweisen kdnnen, da die Darstellung elnheit-
licher Olefine durch Abspaltungsreaktionen schwierig ist. —
Ziegler, Miilheim-Ruhr: Genaue Raman-Untersuchungen sollten
schon seit lingerer Zeit gemacht werden. — H. W. Thompson,
Oxford: Durch Ultrarot-Messungen kann man zwischen den
Gruppen — CH = CH, tind —CH = CH— unterscheiden. Die Vinyl-
gruppe hat starke Banden bei 909 und 990 cm™!, die Gruppe
—CH = CH- bei 965 cm™!, Sie konnen beispielsweise zum Stu-
dium der Kondensatlon von Butadien benutzt werden. Xhnlich
kann man die Zusammensetzung einlger Terpene mit den end-
stindigen Gruppen

H, H,C

pC—CHi—  oder
H,C H,C

\C=CH—

untersuchen. Dle Empfindlichkeit ist in manchen Fillen verschle-
den, aber in vielen Beispielen kann eln geringer Betrag der Vinyl-
gruppe gefunden und bestimmt werden. — Ziegler, Milheim-
Ruhr: Es handelt sich in meinen Versuchen um das Problem des
Nachweises kleiner Antelle von stellungsisomeren Olefinen. Nach
den Ausfithrungen von Herrn Thompson liegt bei gewissen Ver-
suchen von Asinger das Problem umgekehrt, als es der hchsten
Empfindlichkeit der Ultrarotspektroskopie entsprechen wirde.
(Die mittelstindige Doppelbindung wére in klelner Menge vor-
handen.) — Hiickel, Gottingen: Es ist auch — besonders von
amerikanischer Seite — eine Priifung von Olefinen auf Einheit-
lichkeit durch exakte Dampfdruckmessungen an verschledenen
Fraktionen beli fraktionierender Verdampfung vorgenommen wor-
den. — Ziegler, Miilheim-Ruhr: Der Nachweis stellungsisomerer
Olefine durch Dampfdruckmessungen kann nur maglich sein bei
den Anfangsgliedern. Bei diesen ist aber auch ohne weiteres Fein-
destillation moglich. Bei hohen Molekulargewichten versagen beide
Mdglichkeiten. — Helferich, Bonn: Ist bei der oxydativen Ozon-
spaltung vielleicht das Oxydationsmittel und nicht das Ozon der
Grund fiir das Auftreten ,,anormaler** Reaktionsprodukte? —
Ziegler, Miilheim-Ruhr: In welcher Phase der zusitzliche Abbau
eintritt, ist noch nicht bekannt. Man miite gegebenenfalls noch
die Ozonide reduktiv spalten und die Aldehyde feinfraktionieren.
Solche Versuche sind noch nicht gemacht.

Prof. A. R. TODD, Cambridge: Uber die Synthese von Nucleo-
tiden.

Das Problem der Nucleotidsynthese ist in den letzten Jahren der
Gegenstand einer ausgedehnten Reihe von Untersuchungen in
meinem Institut gewesen. Diese Untersuchungen haben, obwohl
sie letzten Endes fiir die weitere Entwicklung der Chemie der
Nucleinsiuren mafBgebend seirn kinnen, als erstes Ziel die Total-
synthese der Nucleotid-Cofermente (z. B. Adenosintriphosphat,
Cozymase usw.) unter Anwendung von Methoden, die eindeutig
verlaufen und verallgemeinerungsfihig sind; man kann auf diese
Weise beliebige Analogen der natarlichen Cofermente aufbauen
und dadurch die Frage der biologischen Spezifizitdt etwas niaher
studieren.
Dle Nucleotidsynthese stellt drei Hauptprobleme:

1. Synthese der Nucleoside

2. Phosphorylierung von Nucleosiden

3. Verkettung von Molekilen durch Phosphat- bzw. Polyphos-

phat-Reste.

Alle drei Fragen sind von uns untersucht worden und werden am
besten nacheinander behandeit.
Fiir die Synthese von Purin-Nucleosiden wurde zuerst der im fol-
genden kurz angedeutete Weg zum 9-Glycosidopurin ausgearbei-
tet. Er geht von einem 4:6-Dlaminopyrimidin-Derivat aus,
in welchem die 2-standige Gruppe R zur Prototropie unfdhig ist
(z- B. H, CH,, SCHy usw.). Es wurde durch Perjodsdureoxydation
gefunden, daB alle auf diese Weise synthetisierten Qlycoside
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Pyranoside sind, wihrend die nattirlichen Nucleoside bekanntlich
Furanoside sind.

N NH' Y OHC.H.O. \ NHC,H,O,
N: NC.H.CI.

NH,
CH,0,
RYN\ NHc,H.o. \/"
N NHCHS o
\ 4
NH,

Durch Anwendung des Perjodsdureverfahrens auf natiirlich vor-
kommende und synthetische Nucleoside wurde gezeigt, daB die
natarlichen Verbindungen Adenosin, Cytidin und Uridin als 8-d-
Ribofuranoside aufzutassen sind; ferner wurde die 9-Stellung des
Zuckerrestes im Adenosin auf chemischem Wege bestitigt. Far
die Synthese von Purin-9-pentofuranosiden muBten die ersten
Stufen des obenerwZhnten synthetischen Verfahrens abgetindert
werden, indem das Diaminopyrimidin-Derivat zuerst mit einem
Aldehydo-Zucker — in den ersten Versuchen die 2, 3, 4-Tri-
acetyl-5-benzoyl-l-arabinose — unter Bildung einer Schiff’ schen
Base kondensiert wurde. Durch stufenweise Entacylierung und
darauffolgende Isomerisation erhielt man ein 6-Amino-4-I-arabo-
furanosid-diaminopyrimidin und daraus auf iibliche Weise das
gewiinschte 9-/-Arabofuranosido-adenin. Die Ubertragung dieser
Methode auf den analogen Fall der d-Ribose ist noch nicht voll-
kommen durchgearbeilet, doch scheint sie zur Zeit ganz entspre-
chend zu verlaufen. In der Rethe der Pyrimidin-nucleosiden ha-
ben wir, ausgehend von der blsher unbekannten Acetobrom-ribo-
furanose, eine Synthese des Cytidins ausgefoihrt; da Cytidin in
Uridin durch Desaminierung tbergefilhrt werden kann, so llegt
eine Synthese auch von diesem Nucleosid vor.

Es sind eine ganze Reihe Versuche durchgefithrt worden, um Phos-
phorylierungsmethoden zu finden, die sehr mild verlaufen soll-
ten und die Mdglichkelt einer Erweiterung zur Darstellung von
Polyphosphaten geben wiirden. Unter den untersuchten Reagen-
zien ist das Dibenzylchlorophosphonat zu vielen Zwecken sehr ge-
eignet. Es reaglert mit Alkoholen in Gegenwart von Pyridin in
der Kilte, und die Reaktionsprodukte kénnen durch Hydrierung
bzw, Hydrolyse leicht entbenzyliert werden. Auch ist es mdglich,
dle Benzylreste einen nach dem anderen abzuspalten und Pro-
dukte zu bekommen, die nur einc Benzylgruppe enthalten. Letz-
tere kénnen mit Dibenzylchlorophosphonat welter kondensiert
werden, wobel Pyrophosphate entstehen. Durch Anwendung sol-
cher Methoden sind glatt ve:laufende Synthesen von Muskel-
adenylsdure und Adenosin-5'-pyrophosphat (identlsch mit dem
natiirlich vorkommenden Adenosindiphosphat) erzlelt worden.

Aussprache: Helferich, Bonn: Ist beli der Kondensation zum
Nucleotid auch 5-Trityl-d-ribose verwendet worden? Vortr.: Ja,
aber ohne Erfolg.

Prof. Dr. F. KROHNKE, Gdttingen: Synthesen mit Pyridiniun-
salzen.

Die auflockernde Wirkung des Pyridinlumrestes auf den Stick-
stoff benachbarte Methylengruppen 148t sich zu zahlreichen Syn-
thesen heranziehen, zumal die Kondensationsprodukte meist inter-
essanten Spaltungen zuginglich sind. Fir die Reaktionsfihigkeit
eines solchen Methylens usw. am Stickstoff gibt es qualitative
Teste, so die Reduktion von kalter, neutraler Permanganatldsung,
dle Rot- oder Braunfarbung mit Nitrosodimethylanilin In alka-
lischer Losung und die sehr empfindliche Farbreaktion mit Pikryl-
chlorid. Eswird auf dle Vergleichbarkeit solcher Salze mit 8-Dike-
tonen und Acetessigestern hingewiesen, und etwa das Methylen-
bis-pyridiniumbromid mit dem Acetylaceton verglichen. Durch-
weg waren die Bromide reaktionsfihiger als etwa die Chioride.

Es werden Beispiele fir die ,,S4urespaitung'’ erbracht. Der Bro-
mierung und folgenden Spaltung, etwa zu Ketoaldehyden, sind
auch die Phenyl-phenacyl-dther ieicht zugénglich. Mit Nitroso-
dimethylanilin — tiber die Nitrone — entstehen Aldehyde und
Ketoaldehyde unter so mliden Bedingungen, daB sich auf diese
Weise auch empfindiiche Aldehyde mit Doppelbindungen darstei-
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len lassen (Reich, Reichstein, Karrer und Epprecht). Verwendet
man bei der Kondensation mit Nitrosodimethylanilin Natrium-
cyanid, so erhslt man in der Azomethingruppe cyannierte Schiff-
sche Basen in guter Ausbeute; sie sind zum Beispiel auch aus
B-Diketonen zugénglich. IThre Spaltung mit Mineralsiuren ergibt
a-Ketocarbonsiuren, die so in dhnlich schonender Weise erhalten
werden kénnen, wie die zuerst erwdhnten «-Ketoaldehyde. Bei
einer anderen Art der Spaltung entstehen Dioxo-carbonsiure-
amide; in alkalischer Losung lsonitril, Carbonsdure und Blau-
sdure, unter milderen Bedingungen arylierte Lactime von Gly-
oxylsduren, dle sich auch aus den entsprechenden Nitronen durch
Beckmannsche Umlagerung gewinnen lassen.

Doz. Dr. K. DIMROTH, Marburg-L.: Modellversuche zur Syn-
these ungesdttigter Steroide vom Typus des Ergosterins.

Zur Darstellung von Modellsubstanzen, welche dazu dienen sollten
den interessanten photochemischen ProzeB der antirachitischen
Provitamine (z. B. des Ergosterins) nachzuahmen, wurde in der
ersten Stufe ein von R. Robinson vielfach fur Steroidsynthesen
benutzter Weg gewahlt. Es gelang gemeinsam mit O. Liideritz aus
dem ungesittigten Keton I durch Reduktion der Ketogruppe
nach Meerwein und durch eine geeignete Wasserabspaltung den
Kohlenwasserstoff 11 zu erhalten. Er entspricht in dem Bau
seines ungesittigten Systems ganz dem Ergosterin:
CH, H
a\
e N
o
H
41

é
— O

H
/\D
c|p
CH.’,H
/\
1L 1.

(<)
A

Dieser Modellkohlenwasserstoff 11 verhdlt sich aber bei der Be-
strahlung mit ultraviolettem Licht, nicht wie das Ergosterin oder
dessen 1. Bestrahlungsprodukt, das Lumisterin, sondern wie ein
Gemisch der Pyrocalciferole, der beiden Egosterinisomeren, die
beim Erhitzen der D-Vitamine, z. B. des Calciferols, entstehen:
Das Spektrum wird kontinuierlich abgebaut. Es entstehen Photo-
produkte, dle durch Erhitzen unter Riickbildung der Absorption
wicder in die Ausgangsstoffe tibergehen. Auch die Reaktion mit
Eosin im Sonnenlicht, bel der dimolekulare Produkte entstehen,
entspricht der der Pyrovitamine. Der Modellkohlenwasserstoff
besitzt deshalb auch sicher nicht an den C-Atomen 9 und 10 die
Konfiguration des Ergosterins und damit die der nattirlichen Ste-
roide oder die des Lumisterlns. Die Synthese nach Robinson fiihrt
also zu einer Verkniipfung der Ringe B und C, die der der natdr-
lichen Steroide entgcgengesetzt ist.

Auf Grund der Synthese kann man den Pyrovitaminen Konfigu-
rationen zuordnen, bel denen jeweils nur an elnem der C-Atome 9
bzw. 10 Umlagerungen eingetreten sind. Das Lumisterin unter-
scheidet sich durch elnen Konflgurationwechsel an den beiden
Kohlenstoffatomen vom Ergosterin.

Sonnabend Nachmittag:
Vorsitzender: Prof. Todd

Prof. Dr. J. GOUBEAU, Géttingen: Uber die Reaktion des Am-
moniaks mit Borsduretrimethylester.

Diese Reaktion wurde ausgeffihrt im Rahmen einer Untersuchung
fiber Verbindungen mit der semipoiaren B <— N-Bindung, die mit
der einfachen C-C-Bindung isoster ist. Nach verschiedenen Vorver-
suchen wurde das einfache Aniagerungsprodukt (RO),B «—NH,(1)
als eine weiBe, bei 72° schmelzende Substanz durch Eintropfen des
Esters in eine 4dtherische Ammoniakisung erhalten. LaBt man
dagegen Ammoniak auf dberschiissigen Ester einwlrken, so resul-
tieren verschiedene, nicht einheitliche Produkte, bei denen je nach
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den Reaktionsbedingungen das Verhiltnis B: N zwischen 2 :1
und 4 : 1 schwankt. Wahrscheinlich entstanden durch Reaktion
des Esters mit den Wasserstoffatomen der NH,-Gruppe in I unter
Austritt von Alkohol. Bei Versuchen, das erste dieser Einwir-
kungsprodukte (RO);B «— NH,-B(OR), (1I) durch Umsetzen von
1 mit 1 Mol Ester darzustellen, wurden je nach Einwirkungsdauer
und Konzentration weie Substanzen erhalten mit einem Ver-
hiitnis B: N = 1.54, 1.69, 1.69, aber nicht 2; 1. Daraus mufte
der Schluff gezogen werden, daB diese Reaktion einen komplizier-
teren Verlauf nimmt. Die Analysendater sprechen fir eine An-
lagerungsverbindung von I und II,

(R )B «

R
0

«— O—B « NH, (iIl)
R O
R

k-4
XYowowm

mit semipolarer B <— O-Bindung und dem Verhiltnis B: N =
1.50: 1. Diese Verbindung kann an der NH,;-Gruppe nochmals
mit B(OR), reagieren, nochmals I anlagern, wobei eine Verbin-
dung mit dem Verhiltnis B: N = 1.67:1 (IV) resultiert. Dies
Reaktionsschema kann sich nun beliebig oft wiederholen und fiihrt
dann zu hochpolymeren Verbindungen der summarischen Formel
{(RO)B . NH, . B(OR),In. Diese Produkte wurden erhalten beim
Sublimieren von I, I1I und IV als Riickstand, bzw. beim ther-
mischen Abbau von I, als weiBle, erst gegen 300° unter Zersetzung
schmelzende Substanzen. Die entsprechenden Verbindungen mit
Dimethylamin stellen viscose Ole dar.

Wihrend die zu I fihrende Reaktion charakteristisch ist fir Ver-
bindungen des dreibindigen Bors, handelt es sich bei den zu I},
111, 1V usw. fithrenden Reaktionen um eine Esterkondensation,
die jedoch im Gegensatz zur organischen Chemie bereils im neu-
tralen bzw. schwach alkalischen Medium abliuft. Dies findet
seine Erklidrung in dem stirker sauren Charakter der H-Atome
der NH,-Gruppe in I gegeniiber den organischen Estern, der so-
wohl bei Leitfdhigkeitsmessungen wie im Raman-Spektrum &hn-
licher Verbindungen nachgewiesen werden konnte.

Aussprache: Emeléus, Cambridge: Hydrolysieren die Poly meri-
sate? — Vortr.: Das ist je nach der Ldnge verschieden. Die ersten
Verbindungen der Reihe hydrolysieren leicht, mittellange werden
von Wasser langsam angegriffen und die ldngsten Polymerisate
sind wenig empfindilch gegeniiber Wasser, —

Schmitz-Dumont, Bonn: Wurde das Anlagerungsprodukt von NH;
an Borsiure-trimethylester in fliissigem NH, untersucht, etwa die
elektrische Leitfahigkeit gemessen? — Vortr.: In flissigem Am-
moniak wurde die Verbindung FyB-NH, auf ihre Leitfdhigkeit
untersucht. hr Dissoziationsgrad ist etwa wie der der Essigsdure.
Dem Raman-Spektrum nach sind die N-H-Bindungen stark ge-
Jockert,

Prof. Dr. H. P. KAUFMANN, Miinster: Die Chemie und Bio-
logie der konjugiert-ungesdttigten Fetisduren; eine neue Epoche der
Fettforschung.

Konjugiert-ungesittigte Fettsduren wurden bisher nur in wenigen
Naturfetten g=funden. Mit Hilfe einer besonderen Methodik, die
slch der Tetranitromethan-Reaktion und bhesonders der Absorp-
tionsspektrographie bedient, konnte der Vortragende in allen von
ihm bisher untersuchten pflanzlichen und tierischen Fetten der-
artige Fettsiuren nachweisen. Ihre Menge ist mcist gering, er-
reicht aber bei den Samenfetten einiger Pflanzenfamilien erheb-
liche Betrige, so z. B. bei den Balsaminaceen. Bei letzteren tritt
auBerdem im Glycerid Essigsdure auf.

Neben dem synthetischen Aufbau kann man konjugiert-urfgesit-
tigte Fettsiuren auf verschiedenen Wegen aus anderen Fettsiduren
gewinnen: durch Dehydratation von natiirlichen Oxysduren, durch
Oxydation isoligrt-unges4ttigter Fettsduren mit darauffolgender
Dehydratation und durch Verschiebung von Doppelbindungen.
Nachdem bereits bei der Warmepolym risation (Standol) das Auf-
treten konjugiert-ungesittigter Systeme angenommen worden war,
gelang es, ohne MolekulvergréBerung durch Alkali-Behandlung
oder mit Hilfe geeigneter Katalysatoren die Konjugation mehr-
fach ungesittigter Fettsiuren zu erreichen. Damit ist das Pro-
blem der Uberfiinrung nicht ¢der nur schwach trocknender Ole in
trocknende geldst.
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An einigen Beispielcn konnte gezeigt werden, daB auch bei der
zum Fettverderben fithrenden Autoxydation der Fette intermedisr
konjugiert-ungesattigte Fettsduren auftreten.

Auf pridparativem und analytischem Gebiet erbrachte das Stu-
dium der konjugiert-ungesittigten Fettsiuren eine wesentliche
Verfeinerung der Methodik. Durch Kombination des von dem
Vortragenden ausgearbeiteten Systems der quantitativen Analyse
von Gemischen isoliert-ungesittigter Fettsduren mit dem spektro-
graphischen Verfahren gelang es, sehr komplizierte Gemische zu
analysieren,

Die gewonnenen Erkenntnisse sind auch fiur die Biochemie der
Fette von Bedeutung. Das Vorkommen konjugiert-ungesittigter
S4uren in Naturfetten und ihre Vergesellschaftung mit Essigsdure
stiitzt die Theorie des Fettaufbaus aus Acetaldehyd mit einer an
Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit. Unter bestimmten
biologischen Bedingungen bleibt die Konjugation erhalten. An-
dererseits gelang in einigen Fillen der Nachweis, daB die Umwand-
lung von Fetten in Kohlehydrate bei dem Keimen der Samen diber
konjugiert-ungesdttigte Fettsiuren verlduft. Vortr. geht daher
bei Fortsetzung seiner Versuche von der Anschauung aus, da8 das
biologische System Kohlehydrat-Fett reversibel ist und da8 die
B-Oxydation nicht dem normalen Fettabbau entspricht.

Bei dem Ubeigang von Kohlehydraten in Fette und umgekehrt
spielen neben fermentativen Vorgidngen andere Komponenten
des Lipoidsystems eine Rolle. Die verschiedene Loslichkeit wird
durch den Weg iiber die Phosphatide tiberwunden. Unter Ver-
wendung der Wurmart Lycastis ranquensis konnte der Vortr,
gemeinsam mit Frl. Dr. M. Schmidt im Tierversuch den Nachweis
erbringen. Diese Wurmart ertaubt infolge ihrer Durchsichtigkeit
bei schwacher Binokular-Vergroberung einen ausgezeichneten
Uberblick iiber den Darmtraktus, den Blutkreislauf und die
Ndahr- und Eizellenbildung. Die Darreichung kieiner Mengen von
Phosphatiden zu der Kohlehydrat-Kost fithrt zu einer starken
Verfettung, in der Darmwand beginnend, zu erh6htem Lingen-
wachstum sowie vorzeitiger Eibildung und Eireifung.

Dipl.-Chem. F. NOLTE, Géttingen: Umwandiung von Kohlehydra-
ten in Fettsduren.

Auf Anregung von H. Lettré wurde die Furanringhydrolyse zum
Aufbau der héheren Fettsduren heraugezogen.

Die Kondensation von 5-Methyl-furfurol mit geeigneten Sduren
fiihrte nach Hydrierung der entstandenen Doppelbindung zu deren
5-Methyl-furfuryl-Derivaten, die glattin Polyketo-Fettsduren auf-
gespalten werden konnten. Auf diese Weise lieB sich z. B. die
Kohlenstoffkette der Laevulinsdure um 6 C-Atome zur Undegan-
trion(4,7,10})-S4ure(1) verlangern.

cn,.{ l]-Ac1{,~c14,-co-cn,-cn,-coon —_——

CH, — CH,
cn.-c'o CIO-CH.'CH,-CO-CH,-CH,-COOH

Durch Hydrolyse von Furfuryliden-Verbindungen, bei deren Ring-
offnung infolge intramolekularer Disproportionierung eine end-
stindige Carboxylgruppe entsteht, soliten noch héhere Sauren auf-
gebaut werden. Furfurylidenaceton wurde nach Markwald') zur
Acetonyllaevulinsiure gespalten, woraus sich durch Clemmensen-
Reduktion die n-Caprylsiure erhalten lieB. Eine Verldngerung
der Seitenkette im Furfurylidenaceton durch Kondensation mit
aliphatischen Aldehyden, und damit eine Vergré8erung der An-
zah! der Kohlenstoffatome in den zu erwartenden Hydrolysepro-
dukten, war jedoch nicht moglich.

Durch Anwendung der von Tschitschibabin?) mitgeteilten Furyl-
carbinol-Spaltung, gelang es, eine Reihe von Fettsiuren zu den
um 4 C-Atome hoheren Sduren aufzubauen. Laurinsdure z. B.
wurde nach Hunsdiecker®) als Silbersalz zum Undecylbromid ab-
gebaut und iiber dessen Furylcarbinol in die y-Ketopalmitinsiure
und daraus nach Clemmen en in die Palmitinsdure Giberfithrt:

CH,*(CH,),'COOH ———» CH,*(CH,),'Br ——
H CH,; — CH,
CH, (CH,)y" é—@[——» CH,*(CH,),'CHy — CIO (!OOH —_—
JJH ——— CH,:(CHy),+COOH
:); Ber. dtsch. chem. QGes. 21, 139R [1888].

Chem. Ztrbl. 932, 1, 3409.
Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 231 [1942).
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Dargestellt wurden auf diesem Wege, z. T. durch eine wiederholte
Anwendung der Reaktionsfolge, Pelargon-, Laurin-, Tridecyl-,
Myristin-, Palmitin-, Stearin- und Heneicosan-S4ure. Fiir La-
boratoriumszwecke stehen so die verschiedensten Fettsduren und
deren zum gréBten Teil noch nicht beschriebene y-Ketosiuren
leicht zur Verfiigung.

Eine Verringerung der Anzahl der notwendigen Schritte bis zu
hoheren Siuren wurde durch Hydrolyse von Verbindungen mit
2 Furanringen erreicht. Im (5-Methyl-furfuryl)-furfurylidenace-
ton fithrte die Offnung der Ringe in der linken Hilfte der Mole-
kel zur bloBen Kettenverldngerung, in der rechten Hilfte zur
Kettenverldngerung mit gleichzeitiger Entstehung einer Carboxyl-

gruppe:
CH-'U—CH.‘CH.-CO-CH = CH.U —_

CH, —CH, CH,—CH,
H.C.éo éO-CH,-CH.-CO-CH.CH,-éO COOH

Die so erhaltene Tetraketo-myristinsiure soll in der Fortftihrung
der Arbeit zur Myristinsdure reduziert werden. Da deren Aufbau
um 4 C-Atome zur Stearinsdure, wie oben erwihnt, schon mdglich
war, ist somit ein weiterer Weg zur Synthese dieser Sdure auf-
gezeigt.

Nach Reduktion der Tetraketo-Sdure zur entsprechenden Tetra-
oxy-Sdure wird eine 4-fach ungeséttigte Myristin-Sdure zuging-
lich, deren physiologische Eigenschaften zu priifen, interessant
sein wird.

Ausgangsprodukte bei den Synthesen waren neben Aceton das
Furfurol und das 5-Methyl-furfurol. Da Furfurol aus Pentosen,
5-Methyl-furfurol aus Hexosen dargesteilt wird, ist hier also ein-
mal in vitro die Umwandlung von Kohlehydraten in Fettsduren
gelungen,

Aussprache: Lettré, Gotiingen: Die Bedeutung der aufgefun-
denen Umwandlung von Kohlehydraten in Fettsiuren liegt vor-
l4ufig in der Moglichkeit der laboratoriumsmaBigen Darstellung
reiner Fettsduren. Die Zwischenprodukte eréffnen die Mdglich-
keit zur Darstellung ungesittigter Fettsduren, deren physiologi-
sche Bedeutung untersucht werden kann. Weiterhin kénnen zahl-
reiche verzweigte Fettsduren dargestellt werden, die fiir die Kon-
stitutionsaufkldrung der Fettsduren aus Tuberkeln Bedeutung
Haben. Von verzweigten Fettsiduren ist eine besondere Art der
Storung der Zellteilungen bekannt.geworden, deren Untersuchung
vielleicht therapeutisches Interesse hat.

Prof. Dr. W. HUCKEL,Gottingen: Ringerweiterung beim Camphen.
Ein neues Fenchen.

Camphen gibt bei der Oxydation mit Blei-tetraacetat nicht, wie
frither angenommen, das Enolacetat des Camphenilanaldehyds,
sondern das Enolacetat des R-Homocamphenilons; es triti also
Ringerweiterung ein. Der Beweis wurde durch Verseifung des
Enolacetats zur Carbonylverbindung, die, itber das Semicarbazon
gereinigt, bei 31° schmilzt, und Weiteroxydation des gebildeten
Ketons erbracht. Die Oxydation mit Selendioxyd gibt das gelbe
Carbocamphenilonon, welches mit alkalischem Wasserstoffper-
oxyd die gleiche Camphensiure gibt, die auch bei der Oxydation
des Camphens mit Kaliumpermanganat gebildet wird.

e/ KH CHs CH c<CH'
H,” “cH HC H 1’| | NcH
H'|C AH, LB — H' ICH, G — H'(l‘, JZH, 00H"

! \AH—(!H, "CH — ¢ =0 N — doon

An Fenchenen, die durch Wasserabspaltung aus «-Fenchol ent-
stehen, sind bisher sechs bekannt geworden: Das ohne Umlage-
rung aus dem Fenchol hervorgehende gesittigte tricyclische Cyclo-
fenchen und 5 durch Umlagerungsreaktionen gebildete ungesiit-
tigte Fenchene, die nach Komppa mit den griechischen Buch-
staben a bis € bezeichnet werden. AuBer diesen ist theoretisch
noch ein 7. Fenchen mdglich, das im Kohlenstoffgertist dem a-
Fenchen entspricht, aber die Doppelbindung nicht wie dieses semi-
cyclisch, sondern endocyclisch enthidlt. Dieses Fenchen, das {-
Fenchen genannt werden soll, entsteht praktisch frei von den
@ibrigen Fenchenen bei der Umsetzung des p-Toluolsulfonats vom
B-Fenchol mit Natriumisopropylat bei 140°. Durch das Raman-
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spektrum wie durch chemische Reaktionen werden alle Fenchen-
strukturen der bisher bekannten Fenchene mit Ausnahme des y-
Fenchens ausgeschlossen. DaB dieses nicht vorliegt, ergibt sich
aus dem Konstitutionsbeweis durch oxydativen Abbau mittels
Kaliumpermanganats, der iiber eine Ketosiure zur cis-Apocam-
phersdure ftihrt.

CH cH CcH
ue” 1N\ cH, nooc” |\ CH, Hooc/ | \cn.
TN ) M I S T R
' \ CIH / ' H,C- % ' CH, \ lH / '
t Fenchen \ CH

Aussprache: K. Ziegler, Miilheim-Ruhr: Ist das neue Keton aus
Camphen auf seine Brauchbarkeit zur Molekulargewichts-Bestim-
mung nach Rast geeignet? — Vortr.: Dies ist noch nicht gepruft,
wire dem Schmelzpunkt nach aber méglich,

Prof. Dr. E. MANEGOLD, Hoxter/Westf.: Gleichschwere Vertei-
lunger im elektr. Feld (Farbfilm).

In einer gleichschweren Verteilung besitzt der verteilte Stoff das
gleiche spezifische Gewicht wie das von ihm verdringte Verteilungs-
mittel. Er besitzt unabhingig von Form und Gri8e der Teilchen
theoretischeine unendlich groBeVerteilungsbestindigkeit. Erunter-
scheidet sich dadurch von den kleinmolekularen und kolloiden Lg-
sungen, deren Verteilungszustand im Gleichgewicht eine durch die
Wirmebewegung ,,erzwungene Schwebung'* darstellt. Bei letz-
teren handelt es sich in der Regel um ungleichschwere Verteilun-
gen, deren Teilchen durch zusétzliche der Schwerkraft entgegen-
wirkende Krafte an bestimmte Gleichgewichtszustdnde gebunden
sind und in der Schwebe gehalten werden. Die experimentellen
Schwierigkeiten zur Hersteliung gleichschwerer Verteilungen sind
auberordentlich groB. In allen praktischen Fillen kann man nur
von ,,angenihert gleichschweren Verteilungen‘* sprechen. Die An-
wendung gleichschwerer Verteilungen erstreckt sich von einigen
technischen Problemen abgesehen vorwiegend auf die Herstellung
makrcskopischer Modellsysteme fiir kleinmolekulare und kolloide
Loésungen. Hier erdffnet sich unter Verwendung von Film, Zeit-
raffer und Zeitlupe ein besonders weites Anwendungsfeld. Unter
anderem wurde das Verhalten von Gelatine-Lyogel-Kugeln im
Gleich- und Wechselspannungsfeld, in den verschiedenen Phasen
(Polarisation, Anziehung, Wanderung, Entladung, Aufladung, Ab-
stoBung, Wanderung usw.) gezeigt. Ferner die Kettenbildung an
den Elektroden und im Elektrodenzwischenraum. Die Bewegun-
gen von Wasser-Kugeln im Gleich- und Wechselspannungsfeld,
Wanderung, Verformung, Zersprithung und Elektroemulgierung
wurder in ausgezeichneten Farbaufnahmen vorgefiihrt.

Vorsitzender: Prof. Schipf

Prof. Dr. E. MANEGOLD, Hoxter/Westf.: Fliegender Schaum
(Farbfilm).

,,Schaum’ ist ein System gas- bzw. dampfgefillter Blasen, die
durch ein in sich zusammenhingendes Medium voneinander ge-
trennt sind. Je.nach der Form der einen Schaum aufbauenden
Blasen bzw. Tropfen wird der Kugel- und Wabenschaum von dem
Polyederschaum unterschieden. Bei Kugel- und Wabens¢chaum
handelt es sich um eine Verteilung, bzw. Hiufung von Einzelbla-
sen, beim Polyederschaum um einen Verband polyedrisch geform-
ter Blasen, die den Raum fast liickenlos aufteilen. Von den Ver-
fahren der Schaumerzeugung wird besonders das neue Lamellen-
Netz-Verfahren gezeigt. D. h. das Aufblasen von Lamellen, die in
den Maschen einer feststehenden oder sich drehenden Netzschei-
be, bzw. Netzwalze ausgespannt sind und je nach der Fiillung
einen deckenden oder fliegenden Schaum liefern. Der letztere kann
Steigvermigen besitzen. Das Verfahren 148t sich in 2 Ausfithrun-
gen anwenden: a) Schaumspritzpistole-Standnetze verschiedener
Maschenweite, b) Schaumgebldse mit Drehscheibe od. Drehwalze.
Es werden so rot und blau gefidrbter fliegender wiBriger Lamel-
lenschaum mit Steigvermégen (Lft + Heizdampf 0,4 atii. 909), so-
wie rot, blau und griin gefarbterBuntschaum hergestellt. (Maschen-
weite 4—50 mm. Polyederdurchmesser 1—15 ¢m.) Zusatz oder Bil-
dung von Geliermitteln verwandelt die Lyosol-Schiume (Lamellen-
schaum) in Lyogel-Schiume (Membranschaum) bzw. Xerogel-
Schiume (Folienschaum). Lebensdauer, Steighthe und Schaum-
votumen lassen sich in weiten Grenzen verdndern.
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Prof. H. LETTRE, Gottingen: Zur Kenntnis der Reaktionsfdhig-
keit einiger Nitrile.

Bei der Nacharbeitung der Befunde von J. W. Cook'), dall das
N-Acetyl-g-(p-methoxyphenyl)-y-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-pro-
pylamin (Formel I) ein Mitosegift sei, konnten wir an der Gewebe-
kultur von Hiihnerherzfibroblasten mit diesem Stoff keine Wir-
kung feststellen, wihrend die Vorstufe der Synthese dieses Kor-
pers, das «-(p-Methoxyphenyl)-3,4,5-trimethoxy-zimtsdurenitril
(Formel 11), eine eindeutige Mitosegiftwirkung zeigte. Die Unter-
suchung der Abhingigkeit der Wirksamkeit von der Konstitution
bei d esem neuen Typ eines Mitosegiftes ergab, daB er sich hin-
sichtlich der Substitution wie die «,8-Diphenyl-4thylamine ver-
hilt und das «-Phenyl-p-methoxy-zimtsturenitril (Formel [11)
den einfachsten wirksamen Faktor dieser Gruppe darstellt. Das
Hydrierungsprodukt (Formel 1V) ist unwirksam, Die Gruppie-
rung —CH=C—CN erscheint hier in der physiologischen Wirkung
gleichwertig mit der Gruppe —CH,—CHNH,, woraus sich Anregun-
gen fiir den Austausch dieser Gruppierungen in anderen Stoffen
mit einer physiologischen Wirkung ergeben.

H
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Die Darstellung der «-Pheny!l-zimtsdurenitrile erfolgt 1. durch
Kondensation von einem Aldehvd mit einem Benzylcyanid. Die
Darstellung entsprechend substituierter Derivate ist danach ein
Problem der Darstellung entsprechend substituierter Aldehyde
und Penzylcyanide. Niederli und Ziering®) stellen nach dieser Me-
thode unsymmetrisch substituierte Cyanstilbene dar und geben
von einigen (nicht n4her bezeichneten) eine schwache dstrogene
Wirkung an, die wir bei den als Mitosegift wirksamen nicht
finden.

Die 2. Methode der Darstellung basiert auf dem Befund von Meer-
wein, daB Zimts4urenitrile mit Diazoniumverbindungen am «-C-
Atom zu a-Phenyl-zimtsiurenitrilen kuppein kénnen, sc daB die
Einfahrung von Substitucnten in den a-stdndigen Phenylrest mit
Hilfe substituierter Amine mdglich ist. Bei der Darstellung von
Zimtsiurenitrilen fand mein Mitarbeiter G. Meiners, daB Aceto-
nitril (und Homologe) sich unter den Bedingungen, die Ziegler u.
Ohlinger®) zur Alkylierung des Acetonitrils ausgearbeitet hatten,
auBerordentlich glatt mit Estern und N-disubstituierten Saure-
amiden zu Phenacylcyaniden kondensieren 148t, die durch Reduk-
tion und Wasserabspaltung in Zimtsdurenitrile dbergefiithrt wer-
den, Die Darstellung substituierter a-Phenylzimtsiurenitrile ist
damit zuriickgefiihrt auf: substituierte Benzoesdure, Acetonitril
und substituiertes Amin. Gemeinsam mlt H. Wichmann wurde
gefunden, daB Acetonitril (und Homologe) sich mit aromatischen
Aldehyden und Ketonen unter den Bedingungen der Ziegler schen
Alkylierung zu Oxynitrilen vereinigen.

Eine 3. Darstellungsmethode der «-Phenylzimts4urenitrile sollte
durch Einftthrung der Cyangruppe in Desoxybenzoin zum Cyan-
desoxybenzoin versucht werden. Das N-Methyl-cyananilid kann
als das N-disubstituierte S4ureamid der Cyansaure aufgefafit wer-
den. Als solches muB es sich als kondensationsfhig unter den
Bedingungen einer Esterkondensation erweisen. Gemeinsam mit
P. Jungmann wurde gefunden, da8 Benzylcyanid in Phenylmalo-
dinitrll, Triphenyl-methylnatrium in Triphenyl-essigsdure-nitril
verwandelt werden kann. Die urspriinglich beabslchtigte Reak-
tion mit Desoxybenzoin versagte jedoch. Die Einfiithrung der
Cyan-gruppe mit diesem Reagenz wird weiter untersucht.
Aussprache: Schopf, Darmstadt: DaB Zimtsdurenitrilen eine
den B-Phenyl-dthylaminen dhnliche pharmakologische Wirkung
3) J. chem. Sac. 1940, 198.

1 J. Amer. chem. Soc. 1942, 885; Chem. Ztrbl. 1943 1, 1047,
% Lieblgs Ann. Chem. 495, 84 [193].
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haben sollten, erscheint wenig wahrscheinlich. Die Salze der 8-
Phenyldthylamine enthalten eine stark hydrophile Gruppe, die
den Zimts#urenitrilen fehlt. Die Art des Angriffs im Organis-
mus und damit die pharmakologische Wirkung sollte bei beiden
damit verschieden sein.

Prof. Dr. R.GREWE,Gottingen: Das Problem der Morphinsynthese.

Von der Konstitutionsformel des Morphins ausgehend wird der
Bildungsmechanismus des Alkaloids in der Pflanze besprochen.
Nach Rebinson und Schdpf ist es wahrscheinlich, dag das Morphin
aus einfachen lzochinolinbasen vom Laudanosin-Typ entsteht. Es
ist bisher jedoch nicht méglich gewesen, diese Hypothese experi-
mentell zu beweisen. Die in neuerer Zeit bekannt gewordenen
Synthesen auf dem Morphingebiet befassen sich nur mit gewissen
Teilbezirken der Morphinmolekel. Es wird auf einzelne Experi-
mente niher eingegangen, die Vortr. auf dem Phenanthrengebiet
durchgefiihrt hat, und aus ihnen eine einfache Synthese fiir das
Grundgeriist des Morphins in Anlehnung an das biogenetische
Schema Robinsons entwickelt.

-0y

]

Die synthetische Substanz wird Morphan genannt und ihre Kon-
stitution durch Hofmannscher Abbau eindeutig bewiesen, sie be-
sitzt eine starke analgetische Wirkung.

Aussprache: R, Brachvogel, Paderborn: Erzeugt Morphan auch
Sucht wie Morphin? — Vortr.: Diese Frage ist noch offen. —
Schipf, Darmstadt: Es wire winschenswert, wenn die Arbeit bald
In der Richtung weitergefilhrt werden kgnnte, daB das Morphan
cder analog synthetisierte Verbindungen mit Abbauprodukten der
Morphiumalkaloide identifiziert werden kénnten, und so die un-
mittelbare Beziehung zu den natiirlichen Alkaloiden hergestellt
wiirde. Nach welcher Methode Ist die analgetische Wirkung be-
stimmt worden? Im Tierversuch allein ist sie nur schwer exakt
festzustellen, da bei vielen Verbindungen eine analgetische Wir-
kung dadurch vorgetauscht wird, daB die Versuchstiere sich in-
folge der Einspritzung der Substanz so wenig wohl fithlen, daB
sie auf Schmerzreize nicht mehr reagieren. Eine endguitige Bé-
urteilung der analgetischen Wirkung ist daher nur an Menschen
moglich und es wire wiinschenswert, wenn die wegen des vélligen
Fehlens von Sauerstoffatomen im Molekiil sehr auffallende anal-
getische Wirkung des Morphans bald im Versuch an Menschen
bestitigt werden konnte,

Morphan

Dr. H. W. BERSCH, Schiéppenstedt b. Braunschweig: Der Hof-
mann-Abbau von cis-trans-Isemeren und seine Bedeutung fiir die
Konfigurationsermittiung.
Wie schon Freund und Fleischer zeigen konnten, ergcben dle bei-
den diastereomeren 4-Methyl-tetrahydro-berberine la beim Hof-
mann-Abbau zwei verschiedene Desbasen. Es 4Bt sich beweisen,
daB das hochschmelzende 4-Methyltetrahydroberberin neben ge-
ringen Mengen (~159%) einer Vinyldesbase Ila in der Haupt-
sache eine Zehnringdesbase Illa liefert, wihrend das niedrig-
schmelzende 4-Methyl-tetrahydroberberln ausschlieBlich die noch
fehlende dritte Desbase 11a ergibt. Dieser Unterschied in der Auf-
spaltungsrichtung wiederholt sich beim Dlastereomerenpaar rac.
Corydalin — rac. Mesocorydalln Ib,
R, l/\/\ R, I/\“/ AN R, m/
RAAN R, \/'\/N\'CH‘ AN ’ﬂcm
He—| g, ~ HC- P \Ry AR,
AR, R, Ur,
1. 1L I.

a) Ry + R, = O,CH
R,= R, = OCH,
b} R,=R,; = OCH,
R,=R, = OCH,

wo rac. Corydaliln nur die Desbase 111b und rac. Mesocorydalin
nur eine Desbase 1Ib gewinnen liBt. Es entspricht somlt das
hochschmelzende 4-Methyl-tetrahydroberberin in seiner Konfigu-
ration dem Corydalin.

Welche Konfiguration diesen beiden Substanzen zukommt, 146t
sicherkennen, wenn man die durch Read und Hendry beim Hofmann-
Abbau des I-Menthyl-(1V)-und d-Neomenthyl-( V) trimethylammo-
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HC

H,C

niumhydroxyd gewonnenen Ergebnisse heranzieht. Aus der Tat-
sache, daB 1-Menthyl-trimethylammoniumhydioxyd ausschlieB-
lich ein A,;-Menthen und d-Neomenthyl-trimethylammonium-
hydroxyd weitgehend bevorzugt ein A; Menthen ergibt, ist der
berechtigte SchiuB gezogen worden, daB der Hofmann-Abbau nur
mit einem zum Stickstoff trans-stéindigenB-H-Atom erfolgen kann.
Diese Vorstellung erscheint aber nicht umfassend genug, da in den
beiden jetzt untersuchten Diastereomerenpaaren eine cis- bzw.
trans-Stellung des 8-H-Atoms zum Stickstoff nicht gegeben ist,
weil der Stickstoff nicht am Ring, sondern im Ring steht. Ver-
anschaulicht man aber entsprechend den Formeln IV und V die
neuen Belspiele durch die sterischen Formeln VI und VII und

B

H-—C,~CH, H,C-C,—H Ny 7N
I R —C-H g >-C-H

H-C,-H H-C,—H ‘;},-/ [ ‘,—/ |
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sucht fiir den unterschiedlichen Hofmann-Abbau nach gemein-
samen konfigurativen Eigenarten, so wird man die oben ange-
fahrte Hypothese dahingehend erweitern missen, da nur dann
ein glatter Hofmann-Abbau méglich ist, wenn das 8-H-Atom ein
cis-stdndiges a-H-Atom vorfindet. Demnach kommt die Formel VI
dem tiefschmelzenden 4-Methyl-tetrahydroberberin und Mesocory-
dalin, die Formel VII dem hochschmelzenden 4-Methyl-tetra-
hydroberberin und Corydalin zu,

Sonntag Vormlttag:
Vorsitzender: Prof. Eucken

Prot.Dr. TH.FORSTER, 2.Zt. Gattingen: Assoziation und Fluores-
zenz von Farbstoffen.

Viele organische Farbstoffe nelgen in konzentrierteren wifrigen
Losungen zur Assoziation durch Londonsche Dispersionskrifte
zwischen den in ihren Molektlen enthaltenen aromatlschen Sy-
stemen. Dabei sind zwei Assoziationstypen deutlich unterschie-
den. Der eine fihrt zu Doppelmolekiilen mit einer zu kfirzeren
Wellen verschobenen Absorptionsbande. Die Molekiile von flu-
oreszierenden Farbstoffen wie Eosin, Methylenblau usw. werden
dabei durch Verminderung der Ausstrahlungswahrscheinlichkeit
im Anregungszustand (Verldngerung dernatiirlichen Lebensdauer)
filuoreszenzunfahig. Diese Eigenschaft solcher Assoziate bewirkt,
wie bereits vor dber 50 Jahren von Walter angenommen, die Kon-
zentrationsloschung der Fluoreszenz in Farbstofflosungen. Unter
Mitberficksichtlgung der experimentell sichergesteliten und theo-
retisch begrindeten Obertragung der Anregungscnergie zwischen
den Molekiulen sowle der Bildung angeregter Doppelmolekiile
durch ZusammenstoB angeregter Molekiile mit unangeregten glel-
cher Art lassen sich simtliche Beobachtungen fiber die Fluores-
zenzldschung verstehen. Der zweite Assoziationstypus liegt in
den von Scheibe entdeckten ,,reversibien Polymeren‘* von Pseudo-
isocyanin und dhnlichen Farbstoffen vor. Diese nicht fluoreszie-
renden Farbstoffe werden unter Erhéhung der Ausstrahlungs-
wahrscheinlichkelt (Verkfirzung der Ausstrahlungsdauer) fluores-
zenzfahig, dabeientsteht im Spektrum eine schmale starke Bande
bei 1&ngeren Wellen.

Die Elgenschaften belder Assozlatlonstypen werden verstandlich,
wenn man berficksichtigt, dab unter der Wirkung der assozlieren-
den Dispersionskrifte dle Einzelmolektle sich mit Parailelstellung
der for Ein- und Ausstrahiung maBgebenden elektrischen Uber-
gangsmomente (Richtungen der Elektronenosziliation bei klas-
sich-physikalischer Betrachtung) aneinanderlagern. Diese in den
Molekiliebenen liegenden Richtungen stehen im Doppelmolekii
senkrecht zur Verbindungslinie der Molekitlschwerpunkte, wih-
rend sie im Vieifachmolekil nach Rontgenuntersuchungen aus
dem Scheibeschen Institut erheblich gegen diese Richtung geneigt
sind. Im Termschema des Doppelmolekiis ergeben sich daraus
zwei Anregungszustinde, von denen nur der hdhere durch Ein-
strahlung erreichbar Ist (xurzwellige Bande). Aus diesem geht
das Doppel-Moleka! strahlungslos in den wegen seiner Symmetrie
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nicht strahlungstihigen Anregungszustand niederer Energie iiber.
Dies ist der von jablonski angenommene und von Kautsky dem
Doppetmolekiil zugeschriebene metastabile Zustand, der nur bei
Abwesenheit 4uBerer Stdrungen langsam ausstrahlen kann. Das
Vielfachmolekiil besitzt ein Kontinuum von Anregungszustdnden
verschiedener Energie, von denen nur die Terme am unteren
Rande hohe Absorptions- und Emissionswahrscheinlichkeit be-
sitzen. Bei Einstrahlung in die dadurch bedingt schmale lang-
wellige Absorptionsbande ergibt sich eine Resonanzfluoreszenz
kurzer Dauer, bei Einstrahlung in das anschlieBende Kontinuum
nach strahlungslosem Ubergang zum unterer Randterm ebenfalls
Fluoreszenz aus der schmalen Bande. Auch die von Scheibe fest-
gestellten Polarisationseigenschaften der Strahlung folgen aus dem
Modell. Die starke Verkiirzung der Ausstrahiungsdauer, die durch
Verteilung der Anregungsenergie auf eine Vielheit von Molekiilen
verringerte Kopplung zwischen Eilektronen- und Kernbewegung
sowie die Zihigkeit der Lysung machen jene Prozesse unwirksam,
welche die Fluoreszenz in den Einzelmolekiilen verhindern.

Die unterschiedlichen Eigenschaften beider Assoziationstypen
beruhen auf der verschiedenen Orientierung der Momentrichtun-
gen zur Verbindungsrichtung der Molekaischwerpunkte. Es be-
steht eine weitgehende Analogie zu den beiden Typen der Dipol-
assoziation, von denen der eine vorzugsweise Doppelmolekale
unter Kompensation, der andere Mehrfachmolekiile unter Ver-
stirkung der (dort allerdings statischen) Momente ergibt.

Aussprache: W. Hiickel, G6ttingen: Ist es heute moglich etwas
tiber die Assoziation der Farbstoffe vom Typus der Benzidinfarb-
stoffe, die ja bekanntilch Kolioldteilchen in der Losung bilden,
auf optischem Wege zu erfahren? Vortr.. Eine Assoziation liegt
zweifellos auch bei kolloiden Farbstoffen wie Benzopurpurin vor.
Diese fluoreszieren nicht und haben konzentrationsabhingige
Absorptionsspektren. Ihre Behandlung wird jedoch dadurch er-
schwert, daf es nicht mdoglich ist, die Molekiile auch im monomo-
lekular gelsten Zustande zu untersuchen. K. F. Bonhoeffer, Leip-
zig: Die hier gegebene Theorie schelnt eine Reihe bisher noch
offener Fragen der Fluoreszenzphysik zu beantworten. Dal} die
Fluoreszenzl§schung in vielen Fillen einer Assoziation parallel
14uft, ist ja seit langem bekannt. Aber wie ist die Loschung bei
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie z. B. Anthracen zu er-
kliren, die in den Absorptionsspektren ihrer Ldsungen kelnerlei
Assozlation erkennen lassen? Wie ist der Zusammenhang mit der
photochemischen Bildung von Dianthracen? Und wie erkldrt
sich der von Kautsky an vielen Farbstoffadsorbaten beobachtete
Umschlag der Fluoreszenzfarbe bei tiefen Temperaturen? Vortr.:
Bel aromatischen Kohlenwasserstoffen tritt die Lischung erst
in so hohen Konzentrationen auf, daB sle durch Zusamnmenst&Be
zwlschen angeregten und unangeregten Molekiilen unter Bildung
angeregter Doppelmolekiile erkiirt werden kann. In hochvis-
kosen und festen Lsungsmitteln findet sie dementsprechend nicht
statt. Ein so entstandenes angeregtes Doppelmolekiil verhilt
sich nicht anders als ein vorgebildetes, das durch Einstrahlung
erregt wurde. Das photochemisch gebildete Dianthracen scheint
kein derartiges Assoziat zu sein, da es stabiler ist und vdllig an-
dere Absorption als das Monomere besitzt. Bei der langen An-
regungsdauer des zunichst entstehenden Assoziats erscheint eine
Umwandlung zum valenzmiBig zusammengehaltenen Doppel-
molekill durchaus mdglich. Auch die photochemische Rubren-
oxydation scheint fiber den langlebigen Anregungszustand eines
Assoziats zu gehen, Die Umwandlung der Phosphoreszenz bei
niederen Temperaturen hat bereits Jablonski durch Aufstellung
des gieichen Termschemas erklirt, das spiter Kautsky dem Dop-
pelmoiekal zugeschrieben hat, und das ich hier zu erkidren ver-
sucht habe. Wenn die Doppelmolekile gegen Fremdldschungen
geschittzt sind (z. B. in Adsorbaten), sind direkte (berginge vom
metastabilen Anregungszustand zum Grundzustand bei allen
Temperaturen mdglich, bel hohen Temperaturen.mit zunehmen-
der Wahrscheinlichkeit auch Ubergdnge @ber den hdheren An-
regungszustand oder Dissoziation in ein angeregtes und ein unan-
geregtes Molekill und nachfolgende Ausstrahlung des ersteren.
Der eine ProzeB ist eine langleblge Fiuoreszenz, der andere eine
Phosphoreszenz. Nur das Verstandnis der {iberraschend langen
Dauer dieser Lumineszenzerscheinungen bereitet noch elnige
Schwierigkeiten.

27



Prof. Dr. H. W. THOMSON, Oxford: Uber die Fortschritte der
Ultrarotspektroskopie.

Vortr., der (ibrigens vor 17 Jahren am Haber-Institut in Berlin-
Dahlem gearbeitet hat, berichtete ausfiihrlich iiber die vielfachen
Fortschritte des Gebiets nach der apparativen und anwendungs-
miBigen Seite. Als Empfanger wurde verwendet a) Thermosiule
(Ag-Se-Kombination), Einstelidauer 1/, s., Widerstand 150 Ohm,
sehr grofe Empfindlichkeit; Hersteller Hilger & Son, London
(dort insbes. Schwarz); b) Bolometer. Widerstand 107 Ohm, Vor-
teil: nicht empfindlich gegen Temperaturschwankungen wie die
Thermos#ulen. Grofie Temperaturkoefrizienten des Widerstan-
des, die bedeutende Spannungsausbeute geben, so daB eine so-
fortige Verstirkung (Verstirkerrohre) moglich ist; c) Selektive
Empfinger. Ultrarot-empfindliche Cdsium-Schichtzelien und an-
dere ultrarot-empfindliche Zellen. Widerstand 10!¢ Ohm, Ein-
steliungsdauer fast unendlich klein. In bestimmten Fillen sehr
gut brauchbar. d) Gasempfinger, insbes. Ultrarot-Schreiber zur
fortlaufenden Kontroile. Die Ultrarotstrahlung passiert einen
Behdlter mit Versuchsldsung, sowie einen gleichartigen mit in-
differentem Medium. Durch periodische Unterbrechung der durch
die Versuchssubstanz gehenden Strahlung wird eine Membran
zum Schwingen gebracht, und diese Schwingung fortlaufend auf-
gezeichnet!). e) Kristalle. Selektiv durchlissige Kristalle, wie
NaCl (1-15 p) CaF, (bis 9 ) KCI (bis 21 u), mit Kantenlingen
von etwa 20 cm wurden benutzt, Besonders vorteilhaft erwiesen
sich bei vielen Versuchen Platten aus AgCl die bis 30 ® durch-
lassen, ohne weiteres an Glas anschmelzbar sind und sich beson-
ders gut fiir Ein- und Austrittsdffnungen eignen. Ahnlich dem
AgCl verhilt sich TIBr., welches auch klar und amorph erhalten
werden konnte und bis 70 p durchlissig ist. Mit Hiife Braunscher
Réhren konnten Ultrarotspektren fortlaufend, auch wihrend che-
mischer Reaktionen, verfolgt werden, wobei der Kathodenstrahl
auf den nachleuchtenden Fluoreszenzschirmen das Spektrum
dauernd sichtbar machte. Damit konnten Spektren von 4 p
Breite in ca. 15 s. aufgenommen werden. In Reihenuntersuchun-
gen komnte man Spektralbereiche von 1-25 p innerhalb 25 Minu-
ten aufnehmen. Das Auflésungsvermégen konnte bedettend er-
hoht werden. AuBerdem wurden neue Spektrometer entwickelt,
und zwar Einstrahlspektrometer, die es ermdglichen, Gebiete von
1-20 p in kiirzester Zeit abzutasten. Ferner Zweistrahl-Spektro-
meter, die sofort die Prozentabsorption angeben. Besonders
fruchtbar erwies sich das Arbeiten mit neu entwickelten Geréten
die den Wellenbereich von 0,6 bis 5,1 cm™! ausnutzen.

Die Ultrarotspektren in Losung sind sowohl bei poiaren als auch
unpolaren Stoffen anders als die der festen Substanz. Besondere
Vorteile gegeniiber Raman-Analysen bestehen darin, daB man
nicht nur wie dort auf im wesentlichen farblose Ldsungen ange-
wiesen ist, sondern auch Filme, Pulver und feste Stoffe unter-
suchen kann. Anwendungen: Qualitative, quantitative und ins-
besondere strukturanalytische Untersuchungen: o-, m-, p-Isomere,
Feststellungen azeotropischer Gemische, Untersuchungen an
Hochpolymeren, insbes. Vinylverbindungen, Polyamiden, Buna-
polymerisaten, Kautschuk usw., Wasserstoffbriicken (—O—H 2,8 u;
—0-H....0 3,2p), Proteindenaturierung. Es konnten Frequen-
zen nicht nur der Bindungen, sondern auch einzelner Gruppen
festgestellt werden, z. B. der CH; Gruppe im Poly4thylen. (Auf
eine CH;-Gruppe fallen etwa 7085 CH,-Gruppen.) Auch Ketten-
verzweigungen konnten festgestellt werden. Die Stereoisomeren
des C4H,Cl, wurden vermessen, von denen die Gamma-Form ein
Insektizid ist, welches sogar das Gesarol an Wirkung tibertrifft.
In den letzten 4 Jahren wurden die Spektren von etwa 400 Koh-
lenwasserstoffen aufgenommien?).

Aussprache: Goubeau, Gittingen: Die vom Vortragenden mit-
geteilten groBen Fortschritte der Anwendung der Ultrarot-Spek-
troskopie aut die Losung chemischer Probleme sind auf ganz we-
sentliche Verbesserungen der apparativen Hilfsmittel zuriickzu-
fahren. Um einen Vergleich zur Leistungsfihigkeit der Raman.
Spektroskopie zu ziehen, wird nach der gfinstigsten Nachweis.
grenze des quantitativen Analysenverfahrens gefragt. Vorir..
1) Vgl. dazu K. F. Lujft, Ludwigshafen a. Rh. »Uber die Anwendung des
ultraroten Spektrums in der Chemischen Industrieq; erscheint demndchst
ausfiihrlich in Teil 3B« dieser Ztschr,

") Der Vortrag wurde in zwei Teilen gehalten, die hier ineinander geschaltet
sind. Eine ausfithrliche Fassung erscheint demnachst in dieser Zeitschrift.
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Die Genauigkeit der quantitativen Bestimmungen ist je nach Ge-
misch verschieden. Unter glinstigen Bedingungen betrigt sie
YV5ieo%. Eucken, Gottingen: bemerkt, daB beide Verfahren sich
ergdnzen konnen. Das Raman-Spektrum gibt nur die Rot-
Schwingungen, wa&hrend das Ultrarot-Spektrum auch die lin-
geren Schwingungen erfaBt. Die technischen Fortschritte der
Ultrarot-Spektroskopie sind offensichtiich groB, Sind Arbeiten
mit polarisierten Strahlen gemacht worden? Vorir.: Polarisierte
Strahlen ergaben bei geordneten Substanzen je nach Richtung
besondere Werte. Goubeau, Gottingen: Das Beersche Gesetz gilt
wegen der zwischenmolekularen Krifte beim Raman-Effekt nicht
streng. Es ist keine vollige Proportionalitdt zwischen Linien-
Intensitdt und Konzentration vorhanden. Vortr.: bestitigt dies
fir die Ultrarot-Spektroskopie und verweist auf Eichkurven.

Prof. Dr. MASING, Gottingen: Potentialschwankungen beim Alu-
minium.

Bei einer ausfiihrlicheren Untersuchung der Potentialbildung bei
Aluminium') wurdc festgestellt, daB das Potential nach einer ka-
thodischen Vorbehandlung starken Schwankungen (bis + 0,1
Volt) ausgesetzt ist. Das gab Veranlassung die Potentialschwan-
kungen auch ohne Vorbehandlung oszillographisch zu verfoigen.
Es zeigte sich, daB das Aluminium (Reinheitsgrad 99,99%) in
39, gepufferten Kochsalzldsung py = 5, die der Luft ausgesetzt
ist (die Berithrungstlache Metall-Luft-Losung paraffiniert) sehr
deutlich schwankt. Die Vermutung,daB die beobachteten Schwan-
kungen durch Superposition sehr schneller Einzelschwankungen
entstehen, hat sich nicht bestitigt. Es handelt sich um eine ver-
haltnismaBig grobe Erscheinung mit einer mittleren Frequenz in
der GroBenordnung von 5 Hertz. Eine begriindete Erkidrung fiir
diese Erscheinung haben wir noch nicht.

Die Potentialschwankungen zeigen systematische Zusammen-
hinge mit der elektrolytischen Vorbehandlung, mit der Oberfld-
chenbeschaffenheit und mit dem Gehalt an Legierungselementen
{Kupfer, Zink), die weiterhin untersucht werden,

Prof. Dr. 0. SCHMITZ-DUMONT, Bonn: Uber den thermischen
Abvau des Chrom- und Kobaltamides.

Chrom-und Kobalt(111)-amid (Cr(NH,);, Co (NH,),) sind rontge n-
amorphe, hochpolymere Stoffe, bei denen die Metallatome durch
N-Briicken derart miteinander verkniipft sind, da8 jedes Metall-
atom von 6 N-Atomen umgeben ist. Die Metall-Stickstoff-Bin-
dungen haben den Charakter von Covalenzen. Bei der Abspal-
tung der maximal moglichen Menge Ammoniaks war die pri-
mire Bildung der Nitride der 3-wertigen Metalle zu erwarten:
Me(NH,), — 2NH; + MeN. Vom Chrom ist ein Nitrid dieser
Zusammensetzung CrN lange bekannt. Es ist kristallin und sehr
bestiindig. Vom Kobalt war ein analoges Nitrid nicht dargestellt
worden, sondern nur niedere Nitride Co,N und Co;N (R. Juza?),
die ebenfalls kristallin jedoch thermodynamisch instabil sind. Es
war deshalb zweifelhaft, ob beim Abbau des Co(NH,), wirklich
CoN entsteheh wiirde. Andererseits konnte die Bildung von CrN
beim thermischen Abbau von Cr(NH,), erwartet werden. Der
tensimetrisch und isotherm durchgefiihrte Abbau von Co(NH,),
bei 40 bis 50° C ergab iiberraschenderweise ziemlich reines Kobalt-
(1)-nitrid (genaue Zusammensetzung: CoNg gs infolge gering-
fagiger N-Abspaltung) als rontgenamorphes, schwarzes Pulver.
Auch durch Erhitzen von Co(NH,); in fl. NH; unter Druck konnte
ein Abbau durchgefithrt werden. Es wurden nur Co-Nitride er-
halten, und zwar CoN (bei 949), Co,N (bei 150—188°) und CoNp 28
(bei 200°). Alle Nitride sind rétgenamorph und schwarz. CoN
und Co,N losen sich in verd. H,80, unter Bildung von (NH,),S0,
und geringer Mengen N,, CoNg2g dagegen gibt unter Hy-Ent-
wicklung sdmtlichen Stickstoff gasformig ab. CoN ist eine defi-
nierte Verb. des 3-wertigen Co und als NH;-Abkémmling zu be-
trachten. Dies zeigt die leicht erfolgende Hydrolyse:

CoN + 3H,0 = Co(OH); + NH,
Aller Wahrscheinlichkeit nach ist CoN eine im Wesentlichen
covalente, hoch polymere Verbindung wie Co(NH,), und hat
1) Erschelnt demnachst in den Nachrichten der Akademie zu Gottingen und
in der sMetallforschunge.

) R. Juza u. W, Sachsze Z. anorg. Chem. 253, 95 [1945]; s. a. diese Ztschr.
68, 256 {1945).
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nichts mit den bekannten, legierungsartigen Nitriden der Uber-
gangselemente zu tun. Das Gleiche dirfte far das Halbnitrid
Co,N gelten, das somit nicht mit der von R. Juza dargesteliten
kristallinen Verbindung gleicher Zusammensetzung indentisch ist.
Das amorphe, durch Abbau von Co(NH,), erhiltliche Co,N kann
als hochpolymere Verbindung aufgefaBt werden, in der das Co
halb in 1- und halb in 2-wertigem Zustand gebunden ist. Das
niederste Nitrid CoN g 2g ist wahrscheinlich kein wahres Nitrid,
sondern amorphes metallisches Kobalt, das mit Stickstoff be-
laden ist.

Chrom(lI1)-amid ist im Gegensatz zur analogen Co-Verbindung
eine thermodynamisch stabile Substanz, denn man kann sie tage-
lang in fl. NH; auf 170° C erhitzen, chne daB eine Verdnderung
eintritt. Der tensimetrische Abbau geschah zwischen 104° und
350°. Es wurde nicht nur NH;, sondern auch N, und H; abgzaspal-
ten. Der Wasserstoff entsteht durch eine Spaltung des primdr
gebildeten NH, unter dem katalytischen EinfluB des Reaktions-
produktes. Die Katalyse macht sich bereits bei 280° bemerkbar.
Da die Menge des abgegebenen N, griBer als das entsprechende
Aquivalent des gebildeten H, ist, kann als Endprodukt des Ab-
baus nicht CrN, sondern nur ein niederes Nitrid entstehen. In
der Hauptsache bildet sich das Halbnitrid Cr;N

Cr(NH,)y ——— 2NH, + CrN
2ctN  ———~ Cr,N + % N,

Trotz der groBen Stabilitit des bekannten kristallisierten CrN
tritt Chrom(110)-nitrid nur in untergeordnetem MaBe auf. Man
kann daraus schlieBen, daB das primir entstehende CrN nicht
mit dem kristallinen legierungsartigen CrN identisch ist, daB es
sich vielmehr um ein hochpolymeres Metallnitrid analog dem CoN
handelt, bei dem Covalenzen zwischen Stickstoff und dem Metall
eine maBgebliche Rolle spielen und das unter den Bedingungen
des Abbaus nicht bestindig ist. Das Reaktionsprodukt Cr,N ist
ebenfalls réntgenamorph und gehdrt wahrscheinlich auch zur
Klasse der covalenten hochpolymeren Metallnitride. Sollte sich
die dargelegte Auffassung der durch thermischen Abbau erhdlt-
lichen amorphen Metallnitride bewahrheiten, so wiirde die Syste-
matik der Metallnitride eine Erweiterung erfahren, indem man
nicht zwei, sondern drei verschiedene Gruppen zu unterscheiden
hiitte:
1. salzartige Nitride,

2. hochpolymere Nitride, deren Struktur durch das Vor-
handensein von Covalenzen zwischen Stickstoff und
Metall bedingt wird und

3. legierungsartige Nitride.

Aussprache: Werner Fischer, Hannover: Wenn das Zerset-
zungsprodukt des Chromamids die NH,-Zersetzung katalysiert,
muB es auch die NH,-Bildung beschleunigen, und das Verhaltnis
von gebildetem H: N darf hochstens das Gleichgewichtsverhaltnis
erreichen. Ist die Katalyse der NHy-Bildung geprtft worden?
Vortr.: Wurde noch nicht untersucht.

Vorsitzender: Prof. Ziegler

Prof. Dr. C. SCHOPF, Darmstadt: Uber die Polymeren des A,-
Piperideins und eine neue Synthese des Anabasins*).

Fiir die in der Literatur beschriebenen Polymeren des A,-Piperi-
deins (111), das in monomolekularer Form nicht bekannt ist, wer-
den die Konstitutionsformeln I (x-Tripiperidein; Schmelzp. 61
bis 62%) bzw. I1. Iso-tripiperidein; Schmelzp. 97—-08%) bewiesen®).
11 ist analog dem Paraldehyd, 111 analog dem Aldoxan gebaut.

Q

1) Mltbearbextet von F. Braun, Frl. M. Bulinheimer, Frl. J. Hagel, E, Jacobi
und A, Kemzak.

1) Anm. bei der Korrektur (20. 11. 46): Inzwischen haben wir ein bei 72
bis 73* schmelzendes sterecisomeres Tripiperidein der Formel I erhalten
das wir als g-Tripiperidein bezeichnen. Lie strukturisomere Verbindung il
be.eichnen wir von jetzt an als iso-tripiperidein.
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In wiBrig-saurer Losung liegt «-Tripiperidein in Form der Saize
des Mo 1omeren (I11) vor; bei der Hydrierung einer solchen Ld-
sung wird dementsprechend quantitativ Piperidin, bei der Kon-
densation mit o-Amineobenzaldehyd bei 25° und py 4,6 quantita-
tiv eine dem Liebigs Ann. Chem. §23, 1 [1936] Formel XX be-
schriebenen Kondensationsprodukt homologe Verbindung erhal-
ten, die als rot gefirbtes Pikrat ausgefillt werden kann. Iso-tri-
piperidein liegt in wiBrig-saurer Losung als Gemisch von A;-
Piperidein (I11) und der Verbindung IV vor, die das Kohlenstoff-
geritst des Anabasins (V) besitzt. Bei der katalytischen Hy-
drierung wird 1 Mol Piperidin und 1 Mol eines Gemisches der bei-
den stereoisomeren «, B-Dipiperidyle erhalten, die auch aus e,
B-Dipyridyl durch Hydrierung gewonnen wurden. Bei der Kon-
densation mit o-Aminobenzaldehyd bilden sich nebeneinander
zwei Verbindungen; die eine (aus 111) gibt das erwihnte rote, die
andere (aus IV entstehend) ein orangegelbes Pikrat. 111 und IV
kénnen so nebeneinander quantitativ bestimmt werden. Kon-
densiert man «- oder Iso-tripiperidein bei 100° mit o-Aminoben-
zaldehyd, so wird aus beiden Verbindungen in der gleichen guten
Ausbeute B-(w-Aminopropyl)-chinolin erhalten, das aus Il ent-
steht. Die bei der Bildung von IV (bzw. II) eintretende Aldol-
kondensation zweier Molekiile 111 ist also reversibel,

Erhitzt man II mit Silberazetat, so entsteht Anabasin (V), das
durch partielle Dehydrierung der in 1 enthaltenen Verbindung 1V
zustande kommt. Die weiteren Umsetzungen von I und II (mit
Essigsdureanhydrid, Phenylsenfdl, Methyl-magnesiumjodid) sind
mit den nun bewiesenen Konstitutionsformeln in Einklang.

In wibBrig-saurer Losung schreitet die Aldolkondensation von III
bis zur Bildung von 88 Proz. d. Th. von IV fort. Von besonderem
Interesse ist, daB diese Kondensation auf den py-Bereich von
etwa 2—13 beschrankt und in ihrer Geschwindigkeit sehr stark
pu-abhidngig ist. Am raschesten verliuft sie bei py 7,8, wo bei
25¢ eine in Bezug auf 111 m/10 Lésung bereits nach 20 Min. 50
Proz. d. Th. Tetrahydroanabasin (1V) gebildet hat. Das 146t es
als moglich erscheinen, daB das vom Lysin ableitbare A -Piperi-
dein (I11) auch in der Zelle das Ausgangsmaterial fiir das Anabasin
(V) darstellt, das danach tiber 1V durch De¢hydrierung gebildet
wiirde. Die Ubertragung dieser Hypothess auf die Biogenese des
Nicotins fiihrt aber zu gewissen Schwierigkeiten, die es noch als
moglich erscheinen lassen, daf der Pyridinring des Nicotins und
vielleicht auch des Anabasins von der 111 analog gebauten, bisher
noch nicht synthetisch erhaltenen Carbonsiure V1 aus aufgebaut
wird.

Aussprache: Todd, Cambridge: Besonders interessant ist die
Synthese des Anabasins hinsichtlich der mdglichen biogeneti-
schen Bildungsweise des Anabasins und der Nicotin-Gruppe aus
Lysin und Ornithin. Da in Anabasis aphylla keine Alkaloide der
Nicotin-Gruppe das Anabasin begleiten, wire es vielleicht mog-
lich, durch Studien iiber die Verteilung von Lysin und Ornithin
in Anabasis-Arten einerseits und in Nicotiana andererseits, wei-
tere Anhaltspunkte fiir die biogenetische Hypothese zu finden.
Grewe, Gottingen: Aus N-Alkyl-piperidonen koénnen nach Grig-
nard Piperideine dargestellt werden, die nur in saurer Losung als
quartére Salze bestindig sind. In neutraler Lgsung gehen sie in
ungesittigte Anhydrobasen dber, die sehr leicht oxydiert werden
und an der Luft rasch unter Braunfarbung verharzen. MuB bel
der Bildung des Tetrahydroanabasins der Luftsauerstoff fern-
gehalten werden? Vortr.: Losungen des A;-Piperideins bleiben
tagelang farblos; nur sehr langsam tritt eine Weiterkondensation
zu hoheren Kondensationprodukten unter Verschwinden von
Doppelbindungen ein, wobei eine schwache Gelbfarbung auftritt.
Die erwihnten quartiren Verbindungen sind mit dem A,-Piperi-
dein wegen ihrer andersartigen Reaktionsméglichkeiten (Uber-
gang in Pseudobasen, Anhydrobasen usw.) nicht unmittelbar ver-
gleichbar. Hilnig, Marburg: Auch kettenfdrmige Schiffsche Ba-
sen geben beim Erhitzen eine Aldolkondensation des beim Pi-
peridein genannten Schemas. Vortr.: Die in der Literatur be-
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schriebenen Aldolkondensationen Schiffscher Basen unterscheiden
sich von der Aldolkondensation des A,-Piperideins dadurch, da8
im ersteren Fall diese Reaktion durch Erhitzen der Schiffschen Base
durchgefiihrt wird, wahrend hier die Reaktion sich in wiBriger L-
sung bei Zimmertemperatur in einem engen py-Bereich vollzieht.
Schmitz-Dumont, Bonn: Der Befund, daB die aldolartige Konden-
sation des Piperideins in einem bestimmten py-Bereich statt-
findet, diirfte mit der Basizit4t des monomeren Piperideins einer-
seits und des Kondensationsproduktes andererseits zusammen-
hdngen. Infolge der groBeren Protonenaffinitiit des monomeren
Piperideins wird diese Form bei hohen Wasserstoffionenkonzen-
trationen durch Salzbildung stabilisiert. Vortr.: Die Beschrin-
kung der Kondensation von A;-Piperidein zu Tetrahydroana-
basin auf einen so engen py-Bereich kénnte darauf hindeuten,
daB sie nur dann eintritt, wenn das A,-Piperidein gleichzeitig in
Salzform und, durch Hydrolyse, als freie Base vorliegt.

Prof. Dr. H. BROCKMANN, Géttingen: Trennung farbloser Sub-
stanzen mit Hilfe der chromatographischen Adsorptionsmethode.)

Vortr. berichtet zunéchst tiber die bisherigen Versuche, die bei
der Trennung farbiger oder fluoreszierender Substanzen so lel-
stungsfdhige chromatographische Adsorption auf farblose Sub-
stanzgemische zu (ibertragen. Auch bei farblosen Stoffen bilden
sich, wenn geniigende Unterschiede im Adsorptionsvermégen vor-
handen sind, Zonen in der Adsorptionssiule aus. Um sie erkenn-
bar zu machen, hat man bisher folgende Verfahren angewandt.
1. Verwendung von Indikatorfarbstoffen, die genau so fest adsor-
biert werden wie eine Komponente des Gemisches und dadurch
ihre Lage in der Adsorptionssdule anzeigen. 2. Bepinseln der aus
dem Chromatogrammrohr herausgedriickten Adsorptionssiule
mit einem Reagenz, das mit einer oder mehreren Komponenten
des Gemlsches eine Farbreaktion gibt. 3. Uberfahrung der farb-
losen Verbindungen in farbige durch Kuppeln mit elner gefirbten
Komponente. Diese Methoden haben den Nachteil, daB ihr An-
wendungsbereich begrenzt ist und sie meistens nur eine Kompo-
nente des Gemisches erkennen lassen.

Das vom Vortr. entwickelte, vlel allgemelner anwendbare Ver-
fahren, das alle Zonen des Chromatogrammes sichtbar macht, be-
steht darin, die farblosen Stoffe an fluoreszlerenden Adsorben-
tlen zu adsorbleren und die Adsorptionssiule mit monochroma-
tischen Ultraviolett-Strahlen zu belichten (Analysenquarzlampe).
Die am Adsorbens haftenden Substanzen absorbieren das ein-
gestrahlte fluoreszenzerregende Licht ganz oder z, T., so da88 die
mit Substanz bedeckten Zonen der Siule dunkel auf hell leuch-
tendem Grunde erschelnen. Bel Verwendung einer Analysen-
quarzlampe, deren Fliter praktisch nur die Bande bei 366 mp
durchlaft, werden also alle Substanzen, die in dlesem Geblet
merklich absorbleren, der neuen Methode zuginglich. Durch
Verwendung von Ultraviolett kleiner Wellenlinge 148t sich die
Methode auch auf kurzwelllger absorbierende Verbindungen aus-
dehnen. Als Adsorbentien wurden verwendet: Aluminiumoxyd,
Kieselsdure, Magnesiumoxyd und Calclumcarbonat, die durch
Adsorption geeigneter Stoffe (Morin, Berberin) fiuoreszierend ge-
macht worden waren; ferner Aluminiumoxydpriparate mit star-
ker, durch kleine Metallbeimengungen hervorgerufener, Eigen-
fluoreszenz.

Aussprache: O. Hahn, Géttingen: Bei der anorganischen chro-
matographlschen Chemie 148t slch die ,,FArbung* dadurch her
vorrufen, daB man den einzelnen zu trennenden Elementen ihre
radioaktiven Isotope zuftigt. Durch deren genau bekannte un-
tereinander verschledene Halbwertszelt 148t slch der Betrag der
Trennung sehr gut feststellen. Vorversuche mit Radium-Barium-
gemischen zeigten, daB die hier als ,,radiometrische’ Adsorp-
tionsanalyse bezeichnete Methode der Gblichen Fraktionierung
aiberlegen ist. Die Methode wurde erfolgrelch auf die Trennung
kttnstiich aktiver, aus der Uranspaltung gewonnener Erden an-
gewandt und auch hler sind in mehreren Fillen vorziigliche Tren-
nungen erhalten worden. Dle Versuche wurden im K. W. L. fiir
Chemie von Dr. R. Lindner durchgefahrt, der jetzt lelder an der
Fortfithrung seiner Arbeiten verhindert wurde.

) vgl. Naturwlss, 33, 58 [1946] und Chem, Ber. 80, T7 [1847).
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Dr. STAUDINGER jr., Brackwede: Uber natiirliche Glykogene.

Man ist zur Uberzeugung gekommen, daB das Glykogen nicht
nur eine Rolle als Reserve-Kohlehydrat im tierischen Ktrper
spielt, sondern wesentlich umfassendere Aufgaben, insbesondere
in der Muskulatur, hat.!) Eine Glykogenmolekel besteht aus durch
Hauptvalenzen glukosidisch aneinander gekniipften Glukosere-
sten. Von besonderer Bedeutung ist die Frage, ob das natdrlich
vorkommende Glykogen eine einheltliche Substanz ist und ob es
je nach Herkunft durch sein Mol.-Gew. charakterisiert ist. Es
wurde Glykogen aus der Skelettmuskulatur, aus der Leber und
dem Herz von Hunden, Katzen, Meerschweinchen, Kaninchen
und lgeln untersucht. Vorversuche zeigten, daB das Glykogen
wohl alkalibesténdig, doch auBerordentlich siureempfindlich ist.
Bel der Isolierung war hierauf also besonders zu achten.?) Dle
spez. Drehung, der Asche- und Phosphorgehalt, sowie C-H-Be-
stimmungen wurden nach den (blichen Methoden ausgefiihrt.
Um Molekulargewichtsbestimmungen mit geniigender Genauig-
keit und ertraglichem Zeitaufwand machen zu kdnnen, wurde
mit Hilfe des Rayleighschen Gesetzes eine optische Methode ent-
wickelt, deren stark vereinfachte Gleichung lautet:

Trygpez. = K. M3). D. h. die absolute Trtibung einer Glykogen-
lésung, die 1g Substanz im Liter geldst enthilt, ist proportional
dem Molekulargewicht. Der Faktor K i, vereinigt in sich dle in
einer MeBreihe konstant zu haltenden Grofien (Wellenlidnge, Bre-
chungsindex des Losungsmittels und der gelosten Phase, Licht-
intensitat usw.). Die Proportionalitit zwischen Triibung der Ld-
sung elnerseits, ihrer Konzentration, sowie dem Molekulargewicht
und dem reziproken Wert der 4. Potenz der Wellenlinge des Lich-
tes andererseits, konnte experimentell bestitigt werden. Es zeigte
sich, daB das Muskelglykogen aller untersuchter Tlere durch-
schnittlich ein Molekulargewlcht von 1,5 Mil. hat, jedoch bei jeder
Tierart einheitlich Ist. AuBerdem enthdlt es chemisch gebundene
Phosphorsiure (~ 0,059 P). Bei den Leberglykogenen zeigte
das Molekulargewicht groBe Schwankungen. Je glykogenreicher
die Leber war, desto gréBer war es. Es wurden durchschnitiliche
Werte von 5—6 Mil. gefunden. Das Maximum betrug 23 MIl.,
also etwa die GrdBenordnung des Virusproteins. Phosphorsiure
wurde nur In Spuren gefunden. Dle Gewinnung von geniigenden
Mengen Herzglykogen machte Schwierigkelten. Die gefundenen
Molekulargewichte betrugen 1—2 MIl., wobel nicht ganz eindeu-
tlg ist, ob dle Substanz einheitlich ist. Die spez. Drehung aller
Glykogene stimmt Innerhalb der MeBgenauigkeit tiberein (196,5°%).
Diese Ergebnisse erlauben den SchluB, daB es sich beim Leber-
glykogen in erster Linie um ein Reserve-Kohlehydrat handelt und
die geringen Phosphors&uremengen nur von augenblicklich Im Auf-
oder Abbau befindlichen Glykogenen herrdhren. Die Leber baut,
die Molekeln um so griBer, je groBer das Kolehydrat-Angebot ist,
die Uneinheitlichkelt aber daran llegt, daB dle verschiedenen Teile
der Leber verschieden stark durchblutet sind, also ein verschieden
groBes Kohlehydrat-Angebot haben. Das Muskelglykogen da-
gegen befindet sich in dauerndem Entstehen und Vergehen. Es
enthilt daher Phosphorsiure und liegt in der fiir dle Zellen not-
wendigen Form und GroBe vor. Aus der Gleichartigkeit der Mus-
kelfeinstruktur ergibt sich, daB die Glykogenmolekeln ihrerseits
ebenfails gleichartig sein missen. Schlfisse Qber die biologlsche
Bedeutung des Herzglykogens verbieten sich noch wegen der
Mangelhaftigkeit der experimentellen Befunde.

Aussprache: Deuticke, Gottingen: Ist das Glykogen aus Or-
ganen mit glatter Muskulatur bereits hinsichtlich seines Moleku-
iargewichtes und Phosphatgehaltes untersucht? Glattmuskelige
Organe haben die Fihigkeit zur Dauerverkarzung, zur ,,tonischen®
Verkiirzung, ohne entsprechenden Sauerstoffmehrverbrauch.
AuBerdem zeigen sle dabei einige stoffwechselchemische Beson-
derheiten im Kohlehydrat- und Phosphatstoffwechsel, aber auch
im Verhalten ihrer an der Kontraktion beteiligten Muskelproteine.
Falis Bezlehungen zwischen der Konstitutlon des Glykogens und
der Funktion des betreffenden Organes bestehen, kdnnte man
vielleicht auch ein spezlelles Glykogen in Organen mit glatter
Muskulatur erwarten. Vorfr.: Die Untersuchung von Glykogen
1Y) HJ, Staudinger, 1, Haeneel-Immenddrfer Beltr. pathol. Anatom. alig. Pa-

thol. 109 ,409 [1944). HJ. Staudinger Klin. Wschr., im Drutk.

%) Hj, Staudinger Ztschr. physiol. Chem. 274, 122 {1942].
t) ﬁ{).iginuuinger u, 1. Haeneel-immenadrfer. J. manromolek. Chem, I, 186
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der glatten Muskulatur ist geplant. Vorhandene Priparate sind,
ebenso wie solche von Tieren mit pathologlschem Stoffwechsel,
zerstdrt worden. Gottwald Fischer, Bei der stark alkalischen Be-
handlung der Glykogene werden die Phosphorsuregruppen z. T.
abgespalten, so daB sich genaue Angaben und SchiQisse tiber den
Phoshporsauregehalt nicht machen lassen. Vortr.: Angaben in
der Literatur, sowie eigene Versuche lehren, daB die Phosphor-
slure auBerordentlich fest an Glykogen gebunden ist. Durch
Alkallbehandiung 148t sie sich bel den vorliegenden Versuchs-
bedingungen nicht abspalten.

Sonntag Nachmittag:
Vorsitzender: Prof. Dr. W. Hilckel

Prof. Dr. E. JENCKEL, Aachen: Dampfdruck und Entmischung
an hochmolekularen Losungen.

Dampljdruck (nach Messungen L. Géirden). Die Dampfdrucke Qber
den ltackenlos mischbaren L#sungen von Polystyrol mit Toiuol
und d-Plcolin und von Methacryisiure-Methylester mit d-Picolin
wurden im ganzen Konzentrationsbereich bei 50° C gemessen.
Sie weichen stark vom idealen Verhalten ab, ohne sich unterelnan-
der kennzeichnend zu unterscheiden. Die zuerst von Hildebrandt
betrachtete Naherung der ,reguldren Ldsung' 148t sich leicht
tar den hier vortlegenden Fall angeben, daf die Anzahl der nich-
sten Nachbarn um eine nledermolekulare Molekel r, viel klelner
Ist als die um eine hochmolekulare Kettenmolekei r,. Setzt man

femefE: =~ a >~ P (Polymerisationsgrad), d. h. eine niedermole-

kuiare Molekel habe ebensoviei Nachbarn wle elne Grundmolekel
der Kette, so bekommt man die ziemlich einfache Beziehung

P Px/ =Wl

i’ le"'jx'"e RT -"
2wischen dem Dampfdruck p, und dem Grundmolenbruch x,’
und x;’ des Nledermoiekularen bzw. des Hochmolekularen; Q =

N, (0 — "—’L‘-".‘f,ﬂ') bedeutet die Differenz der Bindungsenergien der
mbglichen Nachbarschaften?). Da der erste Faktor fast im ganzen
Konzentrations-Bereich gleich 1 ist, kann man .die Gleichung
ohne Kenntnis von P verwenden. Die Beobachtungen geniigen
der Formel gut zwischen x,’ = 0 und 70 Grundmoi-prozenten, mit
= 560 bzw, 720 bzw. 760 cal.

Entmischung (nach Messungen v. Frl. A. Pilgram). Hochmoleku-
lare Losungen entmischen sich derart, daB die eine Phase fast nur
den niedermolekularen Stoff enthilt, auch die krit. Zusammen-
setzung liegt bei wenigen Grundmol-prozenten an Hochmoleku-
larem (entsprechend wenigen Tausendstein Mol-prozenten). In
dem hauptsichlich untersuchten System Polystyrol-Oktadecyl-
alkohol nimmt die krit. Temperatur um sehr wenig — von etwa
180° auf 200° C — zu, wenn die Kettenlinge um mindestens das
5-fache wichst, wihrend die krit. Zusammensetzung sich beij sehr
flachem Maximum nicht nachweisbar 4ndert. Auch andere hoch-
molekulare Lisungen zeigen den gleichen, kennzeichnenden Ver-
lauf der Entmischungskurve. — Aus der oben angegebenen For-
mel der ,,reguliren Lisung* (mit negativem Q), 148t sich leicht
die Zusammensetzung bel dem (hypothetischen) Minimum und
Maximum des Dampfdrucks innerhalb der Mischungsliicke und
weiter auch die krit. Zusammensetzung, bei der Maximum und
Minimum zusammenfallen, und die krit, Temperatur berechnen.
Man erhait in voliigem Widerspruch zur Beobachtung: X, e, = 33
Grundmol-prozente und RTg = — .f.—, L, Q. P

Wir nehmen nun an, daB die groBe Masse der mittelst4ndigen
Grundmolekeln der Kette eine niedermolekulare Molekel stérker
bindet, ais die endstindigen Grundmolekel. Dann wird die Ent-
mischung bedingt durch das Bindungsverhiltnis an den end-
stindigen Grundmolekeln £, das einen neg. gréBeren Wert als Q
hat, und wenn bei wachsendem Gehalt an Niedermolekujaren zuerst
dle mittelstandigen Grundmolekein und erst danach die endst4n-
digen sich mit dem Niedermolekularen umgeben, was n4herungs-

weise zutreffen muB, so betrigt X, yrip, = A+ 3—:-9 Grundmol-pro-

zente (A = Zahl der endstindigen Grundmoiekilie) und RTiiz.=
23 -1, 2%, in hinreichender Ubereinstimmung mit den Beobach-
tungen.

:) Wiy = Blndunglenemle zwischen einer Grundmolekel 1 und einer nleder-
molekularen 2; w;, und wy entsprechend,
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Vergleich einer hochmolekularen mit einer niedermolekularen Lo-
sung. Um dle angenommene starke Bindung an den mittelstin-
digen Grundmolekeln verstandlich zu machen, wird die hoch-
molekulare Lbsung mit einer entsprechenden niedermolekularen
verglichen, z. B. das System Polystyrol-Toluol mit Benzol-Toluol.
Im letzteren System weicht der Partialdruck des Toluols kaum
vom idealen Verhalten ab (viellelcht sogar geringe Tendenz zur
Entmischung), also betrigt Q = 0. Noch eher wird dies fir das
System Aethylbenzol-Toluol zutreffen, das chemisch besser ent-
spricht, aber nicht untersucht ist. Damit ist also die starke Bln-
dung am Hochmolekularen trotz gleicher chemischer Verhiltnisse,
experimentell nachgewiesen. Nur die entstindigen Grundmole-
keln werden sich #hniich verhaiten wie ein niedermolekularer
Stoff.

Zur Auswertung osmotischer Messungen. Auch in den Ldsungen
ohne Mischungsliicke wird sich das besondere Verhalten der ent-
stindigen Grundmolekeln bemerkbar machen, namlich gerade In
den sehr dinnen Ldsungen, die fiir osmotische Molekulargewichts-
Bestimmungen verwandt werden. Vielleicht weist schon die recht
merkwirdige Anderung des osmot. Koefficienten mit der Konzen-
tration darauf hin. Vom Standpunkt der hier vorgetragenen
Theorie wire es jedenfalls richtiger, lieber von etwas konzentrier-
teren Ldsungen (iiber 5 Grundmol-prozent) auszugehen und mit
Hilfe des Wertes Q, der aus sehr konzentrierter, z. B. 50-prozen-
tiger, Ldsung leicht zu ermitteln ist, auf unendliche Verdiinnung
zu extrapolieren. Dabel witrde das Gebiet der Wirksamkeit der
endstindigen Grundmolekeln iibersprungen werden.

Dr. H. KOCH, Mulheim: Uber Isomerisierung und isomerisierende
Spaltung von Kohlenwasserstoffen.

Die F#higkelt des Aluminlumchlorids, die Isomerlslerung von
Kohlenwasserstoffen zu katalysleren, entfaltet sich erst vollst4n-
dig durch Kombination mit hohen Konzentrationen an Chlor-
wasserstoff. Es kommen dabei z. B. 2 Mol HC! auf 1 Mol Kohlen-
wasserstoff und 0,5 Mol Aluminiumchlorid zur Anwendung. Rei-
nes Aluminiumbromid Ist far die Isomerisierung unwirksam, es
bedarf ebenfalis der Aktivierung. Far das Gleichgewicht n-Pen-
tan-Methylbutan, das bei Raumtemperatur volllg ohne Neben-
reaktion eingestelit werden konnte, wurde ein Isopentan-Gehalt
von 92,59, ermittelt. Tetramethylmethan entsteht bei der fIso-
merisierung nicht ynd bleibt selbst unter Isomerisierungsbedin-
gungen unverdndert. Bei der Umlagerung von n-Hexan In die
Dimethylbutane wird zundchst die Stufe der Methylpentane
durchlaufen. So entfielen auf 2-Methylpentan 409, der Isohexane,
wenn die Isomerislerung erst zur Hiifte abgelaufen war, gegen-
fiber nur 239% im endgaltigen Glelchgewichtsgemisch.

Bei nebenreaktionsfreier Isomerisierung, dle durch eine Wasser-
stoffatmosphire begiinstigt wird, bleibt das Aluminjumchlorid
unverdndert, bei Spaitungsvorgingen tritt Im alligemeinen Ver-
flassigung ein. Auch eine derartige infoige Spaltung gebildete
Aluminiumchlorid-Doppeiverbindung ist nach geeigneter Behand-
lung mit Wasserstoff wieder zu reiner Isomerisierung befihigt.
Bel den hdheren Paraffinen vom Heptan an tritt die Spaitungs-
tendenz ganz in den Vordergrund. Die Koklenwasserstoffe wer-
den durch den Aluminiumchlorid-Chlorwasserstoffkatalysator bei
Raumtemperatur in wenigen Stunden vdilig abgebaut. Moleku-
Jarer Wasserstoff unter gentigend hohem Druck wird dabei glatt
zur Hydrierung aufgenommen. Unter den Spaltstiicken sind be-
sonders Isobutan und Isopentan vorherrschend. Durch Wasser-
stoffdruck gelingt es, die auBer Isobutan primir zu erwartenden
Spaltsticke zu fixieren, zum Beispiei beim Heptan das Propan.
Cyclohexan und Methylcyclopentan werden bei 100° durch Ring-
sprengung und Hydrierung weitgehend in Isohexane umgewan-
delt, teilweise auch ineinander umgelagert. Aus Dekahydronaph-
thalin wird der eine Ring abgesprengt und liefert 1sobutan, der
zweite Ring gibt wiederum Isohexane.

Aussprache: W. Hiickel, Gbttingen: Die Reaktionsfihigkeit
der Paraffine gegenfiber Aluminiumchlorid beruht auf dem beson-
deren Chemismus der Umiagerungsreaktion. Wahrend S4uren und
Basen oder richtiger deren Anionen Protonenaczeptoren sind und
ein Wasserstoffatom als Proton vom Kohlenstoff loslosen, holt
sich das Molekfil AICl,, das am Aluminium ein Sextett von
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Elektronen besitzt, denWasserstoff samtbeidenBildungselektronen
der CH-Bindung nach dem Schema C--H + AICl;. Dadurch wird
eine Oktettliicke am Kohlenstoff geschaffen, so wie sie auch bei
der Retropinakolin-Umlagerung auftritt, und genau so wie dort
rickt ein Alkyi samt Bildungselektronenpaar in die gerissene
Liicke ein. An der Stelle an der das Alkyl sich befand, kann nun
wieder der Wasserstoff, der sich an das AICl, gekettet hatte, ein-
treten. Die reaktionsbegtinstigende Wirkung des Chlorwasser-
stoffes beruht vielleicht darauf, daB er die Doppelmolekel Al,Cl,
aufspaltet: AlLCl,+ 2HCI < 2HAICI, < 2AICl,+ 2HCI. Beim
Weiterreagieren der umgelagerten Moleke! unter Spattung ist mit
zu beriicksichtigen, daB als Ergebnis der Umlagerung primir Ket-
tenformen auftreten kdnnen, die im normalen Zustand des betreffen-
den Kohlenwasserstoffes als Flfissigkeit nur selten vorkommen und
sich infolgedessen anders verhalten als der im gewShnlichen fliis-
sigen Zustande vorliegende Kohlenwasserstoff. Schdpf, Darm-
stadt: ES erscheint mir wahrscheinlich, daB die energetischen
Verhiltnisse dafiir verantwortlich zu machen sind, da8 ein Koh-
lenwasserstoff, der in einer Reaktion entsteht, leichter zerfallt, als
wenn er als solcher zugesetzt wird. Im Falle des 2,2-Dimethyl-
butans sind keine ausgezeichneten, normalerweise im Gleichge-
wicht der maglichen rjumlichen Anordnungen oder nur unterge-
ordnet vorhandenen Formen zu konstruieren. Die Aethylgruppe
kann nur dber einer Methyl-Gruppe oder aber den Zwischen-
rdumen stehen. Dagegen kann dieser Kohlenwasserstoff, wenn
er bei einer Spaltung entsteht, von dieser Reaktion her Qiber-
schiissige Energie enthalten, was zu einer Vergri8erung des C-C-
Abstandes und zum leichten Zerfall, in diesem Fall unter Abspal-
tung von Isobutan, fihren kbnnte.

Doz. Dr. S. OLSEN, Gittingen: Uber die Umsetzung von Formal-
dehyd mit Olefinent®).

Bei der Umsetzung von Cyclohexen mit Formaldehyd, Eisessig
und Schwefelsidure erhilt man nach dem Verseifen des primir ent-
stehenden Acetatgemisches u. a. eine kristallisierte Substanz vom
Schmelzpunkt 2050, der Matti') die Formel [ zuschreibt. Diese
Formal 148t sich nach eingehender Untersuchung nicht aufrecht
erhalten. An ihre Stelle hitte die Formel des Hexahydro-phtha-
lanol-(8) (1) zu treten, die auch dem hohen Schmelzpunkt und
dem Verhalten bei der Molekulargewichtsbestimmung in Benzol
bei zunehmender Verdiinnung (Dissoziation) Rechnung tragt. Im
festen Zustande und in konz. Benzolldsung ist die Verbindung
offenbar infolge von Wasserstoffbriickenbildung assoziiert. Alle
aus der Cyclohexen-Umsetzung erhaltenen Produkte lassen sich,
abweichend von der Prinsschen Hypothese?), unter einheitlichem
Gesichtspunkt in einem Reaktionsschema zusammenfassen. Un-
ter den Reaktionsprodukten befanden sich auSier den von Matti
beschriebenen Verbindungen Cyclohexylacetat und als bisher un-
bekannte Substanzen Tetrahydro-phthalan (ii1a, b) und Hexa-
hydro-phthalanyiacetat 1V). [II und IV wurden neben Hexa-
hydro-saligenindiacetat (V) auch bei der Umsetzung von Tetra-
hydro-benzylacetat (VI), mit Formaldehyd, Eisessig und Schwefel-
sdure erhalten. Das Tetrahydrophthalan {48t sich durch Brom-
Addition in ein Dibromid verwandein, das beim Erhitzen unter
Bromwasserstoff-Entwicklung spontan in o-Xylol tbergeht. Hexa-
hydro-saligenindiacetat und Hexahydro-phthalanylacetat lassen
sich durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure oder durch einen
CrackprozeB in Tetrahydro-benzylacetat bzw. Tetrahydro-phtha-
lan aberfahren.

L (Xcu,—o—cn.—o—-cn,X) CK
0——CH,
CH,

I a. IId.

CH, v, o6
N, o H.\
n/ ca./ O\ CH/
v /\(Cﬂ.-o.cocn. vk O(cﬂ..o.cocm
|

\/No.cocH,

13) vgl. dazu S. Olaen H. Padberg: Ober die Umsetzung von Formaldeh ¥
mit Cycloheexn und zur Kenntnu der Prinsschen Reaktion I. Mitt.
Ztschr. Naturforsch. 1, 448 [

1) Bull. Soc. chim, France( 61. 79; Chem. Ztrbl, 1932, 11, 2088.
Chem. Weekbl. 1¢, 923—39 [1911], 16, 1510—26 (1919}; éhem Ztrbl.
1918, 1,168, 1920, 1.423—25; Proc., Kon. Akad, Wetensch. Amsterdam,
Wisk. en Natk. Atd. 27, 1496—1501; Chem. Ztrbl. 1919, 111, 1001.
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Zur Prafung der Frage, ob auch aliphatische Olefinverbindungen
analog dem Cyclohexen bzw. Tetrahydrobenzylacetat mit Formal-
dehyd reagieren, wurden Athylen und Allylacetat unter den be-
schriebenen Bedingungen mit Formaldehyd umgesetzt. Aus
Kthylen entstanden Trimethylenglykoldiacetat (ViI) und Penta-
glycerintriacetat (VIIl). VII lieB sich durch einen Crackproze
in Allylacetat fiberfithren. Durch Umsetzung von Allylacetat
mit Formaldehyd wurden zwei Substanzen erhalten, die wahr-
scheinlich 3-Acetoxy-tetrahydrofuran (1X) und 3-Acetoxy-4-
acetoxymethyl-tetrahydrofuran (X) darstellen.

VIl. CH, 0.COCH, VIIL CH,.0.COCH,
H, CH,— ¢ —CH,.0.COCH,
"H,-0-COCH, H,.0.COCH,

IX. CH,— CH.O.COCH, X. CH,.C0.0.CH~CH — CH.0.COCH,

H, CH, H, CH,
No”’

Aussprache: Windaus, Gottingen: Ist die tectidire Natur der
Alkoholgruppe im Hexahydro-phthalanol-(8) bereits bewiesen?
Es scheint, dab die starke Assoziation in benzolischer Lgsung da-
gegen spricht, Vortr, erwidert, da8 die Stellung der Hydroxyl-
gruppe sich aus dem Reaktionsmechanismus von Prins, in Ver-
bindung mit der Feststellung, da8 die eingetretene Methylol-
Gruppe an der Fiinfringbildung teilnimmt, ergibt.

Doz. Dr. W. AWE, Braunschweig: Uber Corydalin und Coraly-
din.

Bei der Einwirkung von Sulfoessigsiure auf Papaverin (J) ent-
steht ein gelber Stoff, den W. Schneider') Coralyn benannte und
als ein Hexadehydro-berbinium-gulfoacetat (1I) ansah, da er bei
der Reduktion in das von A. Pictet erhaltene Coralydin (V)
@berging und die Abbaureaktionen fibereinstimmten. Wir er-
kannten die analytische Verwertbarkeit der Reaktion, mit der
man noch I y Papaverin nachweisen kann®) und tanden bei der
Untersuchung des Coralydins ein Verhalten, das mit der ange-
nommenen Konstitution des Coralyns und Coralydins nicht
dbereinzustimmen scheint. Das aus Tetrahydro-papaverin und
Acetaldehyd dargestellite Coralydin (V) sah Pictet als 2, 3, 12,
13-Tetramethoxy-9-methyl-berbin an. Ein solches Berbinderivat
unterscheidet sich von dem Alkaloid Corydalin (VI), einem
echten Berbinderivat, durch die Lage einer Methoxylgruppe und
der Methylgruppe, wodurch keine wesentlichen Unterschiede im
Verhalten der beiden Substanzen begriindet sein diirften. Wh-
rend sich jedoch die natrlichen Tetramethoxy-berbine wie Cory-
dalin, Dihydrodesoxy-palmatin, Dihydro-desoxy-jatrorrhizin u. a.
in Sulfonsiuren &berfahren lassen, ist dies beim Coralydin nicht
der Fall. Wesentlicherist, daB das Ultraviolettabsorptionsspektrum
des Coralydins von den Ultraviolettabsorptionsspektren der
typischen Alkaloide der Berbinreihe auffailig abweicht. (Cory-
dalin: ¢ gax 5500 bei 284 my, Coralydin: ¢ max 8000 bei 289 my).
Gleiches gilt von den Spektren der mit Jod oder Quecksiiber-

HC0— 7/

N--X
HCO—\ N H,CO—~
H,/ AN
4 ! H,
1. Papaverin '\ H, I1. Coralyn
H,

H,C0— \, —OCH,
HCO—~ ~OCH,

H,
H,CO— ':-
H,CO— —CH,
LIGAY
Hy H
CHy —~—OCH,
V. Coralydin V1. Corydalin

'; Ber dtsch. Chem. Ges, 53, 1459 51920]; ebenda s¢, 2021 [1921].
Pharm. Zentralhalle 77, 157 (1936).
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azetat erhaltenen Dehydrierungsprodukte, (Tetradehydro-cory-
dalin ¢ max 33000 bei 270 mp, dehydriertes Coralydin: e pax
50000 bel 289 my).

Moglicherweise gentgen die geringen Abweichungen im Bau der
Molekel, um die Verschiedenartigkeit der Spektren zu erkliren.
Zur Statzung dieser Ansicht ist die Messung weiterer coralydin-
dhnlicher Stoffe erforderlich. Zu beachten ist jedoch folgende
Beobachtung:

Ein dem Alkaloid Papaverin (6, 7, 3’, 4’ Tetramethoxy-1-benzyl-
isochinelin) sehr 4hnlich gebauter synthetischer Stoff, das
Eupaverin (6, 7, 3’, 4 Bis-methylendioxy-1-benzyl-3-methyl-
isochinolin) (1V) unterscheidet sich, abgesehen von der andersarti-
gen, aber fir den hier errterten Reaktionsverlauf unwesentlichen
Veritherung der Hydroxyle, nur durch eine Methylgruppe am
Kohlenstoffatom 3 vom Papaverin, reagiert jedoch mit Sulfo-
essigsdure nicht in dem gleichen Sinne wie Papaverin. Wih-
rend dieses leicht in das durch seine gelbgrine Fluoreszenz er-
kennbare Coralyn abergeht, bleibt die Reaktionsflissigkeit bei
der Einwirkung von Sulfoessigsdure oder Essigsiaureanhydrid-
Schwefelsdure auf Eupaverin ungefirbt, und es 148t sich aus dem
Reaktionsgemisch kein dem Coralyn entsprechender Stoff ge-
winnen. Dieses ist nur damit zu erkliren, daB die Methylgruppe
am C-Atom 3 des Isochinolinringes diese Reaktion beim Eupa-
verin verhindert. Man kann als Arbeitshypothese annehmen,
daB im Papaverin das C-Atom 3 an der Coralynbildung beteiligt
ist und den Verlauf vielleicht so deuten, da8 zur Elnleitung der
Reaktion eine Wanderung des Dimethoxybenzyl-Restes vom C-
Atom 1 an das C-Atom 3 erforderlich ist und unter Beteiligung
eines Essigsidurerestes dann ein Derivat eines Isoberbins entsteht,
das mit den Abbauprodukten ebenfalls tibereinstimmen wiirde,
ndmlich des Paraberins von R. Campbell, R. D. Haworth und
W. R. Perkin jun.®) (111.) Da sich nach Versuchsergebnissen von
Spaeth und Schopf coralydinartige Stoffe verhdltnisméfig leicht,
auch unter den sogenannten physiologischen Bedingungen bilden,
ist die Entstehung eines Paraberinderivates jedoch unwahrschein-
lich. Auffallig ist die Ahalichkeit der Spektren des Coralydins
und des Chelidonins und der diesem analog gebauten Chelido-
nium-Alkaloide. Ein leicht zu vollziehender Ubergang des Papa-
verin- bzw. Berbinringsystems in das Ringsystem der Chelido-
niumalkaloide ist aber ebenfalls nicht ohne weiteres denkbar.

Prof. H. J. ANTWEILER, Bonn: Eine Mikroschnellbestimmung
der Eiweifstoffe im Serum.

In einer Kavette mit U-formiger Aussparung (Querschnitt 1 x 3
mm) werden 0,2 ccm der zu untersuchenden Proteinljsung mit
einer Pufferlésung gleicher Leitfahigkeit iiberschichtet. Uber un-
polarisierende Elektroden wird einige Minuten eine Spannung
von etwa 5 V/cm angelegt. Die auftretende Wirmemenge wird
von dem Glaskdrper der Kivette, der eine groBe Warmekapazitit
gegeniiber den Flissigkeitsmengen der Ldsung besitzt, aufge-
nommen, sodaB ohne besondere Hilfsmittel eine schidliche Er-
wirmung der Losung verhindert wird.

Nach dem Stromdurchgang sind die Proteine entsprechend ihrer
unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen
Feld verschieden weit in die Pufferlésung hineingewandert und
haben dost entsprechend ihrer Konzentration schichtenweise die
Brechungszahl geandert. Die Pufferlésung mit den Proteinen
wird sodann mit einem Lichtstrahl von 0,1 mm HG0he abgetastet;
dieser Lichtstrahl interferiert mit einem zweiten, der durch pro-
teinfreie Pufferldsung gleicher Dicke und Temperatur hindurch-
geht. Die durch die Proteinkonzentration in der einen Pufferld-
sung hervorgerufenen Unterschiede der Brechungszahl bedingen
eine Verschiebung des durch beide Lichtstrahlen entstandenen
Interferenzbildes. Durch eine Kompensationsvorrichtung wird
die urspringliche Lage wieder hergestellt. Die meBbare Verstel-
lung der Kompensation ist der Brechungszahl direkt proportio-
nal; die Brechungszahl steht in eindeutiger Beziehung zur Pro-
teinkonzentration und gestattet eine quantitative Festlegung.
Einen Anhalt fdr die Proteinart gibt die Auswertung der Kurve
aus Proteinkonzentration und “Wanderungsstrecke. Die untere
Nachweisbarkeitsgrenze liegt bei etwa 0,005 Prozent Protein-
f6sung, entsprechend 10 y.

y J- chem. Soc. 1926, 32; Chem. Ztrbl. 1929, 1, 3797.
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Montag Vormittag:
Vorsitzender: Prof. von Wartenberg

Prof. EMELEUS, Cambridge: Neue Elemente.

Vortr.: gab aus amerikanischen Verdffentlichungen eine kurze
Ubersicht aber die Herstellung und die chem. Elgenschaften der
Elemente 92 bis 96. .Seaborg glaubt hier eine neue, den seltenen
Erden analoge, Reihe gefunden zu haben.

Prof. Dr. TODD, Cambridge: Uber das Streptomycin.

Streptomycin wurde aus dem Pilz Streptomyces griseus isoliert.
Rein kristallin konnte es allerdings bisher noch nicht erhalten
werden, sondern nur als Komplexsalz. Man hat dem Streptomy-
cin zunidchst eine bedeutende Wirkung auf den Tuberkelbazillus
zugeschrieben. Heute glaubt man, daB die Wirkung nicht so groB
ist, wie anfinglich angenommen wurde. Die vorl4ufige Formel
ist: CyH,0,,N,; die genaue Struktur ist noch unbekannt.
Sdurehydrolyse ergab die Base, Streptidin (Cg H;3 O4 N,) und den
Rest C,,H,;O,N, welcher Streptobiosamin genannt worden ist
Streptidin ist optisch aktiv und hat die Raumordnung des natar-
lichen Inosites.

OH
rﬁH )\ lilll-l
H,N—C—HN. —NH—C—NH, H,N- NH,
H H
HO/ \OH
OH H
Streptidin Streptamin

Saurehydrolyse des Streptidins fithrt tiber Strepturea zum Strept-
amin,

Methy! - streptobiosamid - dimethylacetal (C,3H,,0,N (CH;),) er-
gibt mit Siuren n-Methyl-l-glucosamin. L#48t man auf Strep-
tomycin Alkah einwirken, so erhilt man den Zucker Moltol. Die
Wirkung des Streptomycins beruht u. U. darauf, daB es eine un-
natiirliche Aminos4ure darstellt. Seine Aktivitit wird durch Hy-
drierung nicht gestort.

Aussprache: Schopf, Darmstadt: Sind Streptidin oder die an-
deren Abbauprodukte des Streptomycins noch physiologisch wirk-
sam? Vortr.: So weit bekannt nicht. Tschesche, Hamburg: Wie
verhilt es sich mit der Giftigkeit? Vortr.: Es ist nicht so ungiftig
wie das Penicillin, doch ist die Dosierungsbreite noch recht hoch.
Es wirkt auch auf gram-negative Bakterien. Gegen S#uren ist
es instabil.

Prof. Dr. F. FEHER, Géttingen: Neue Ergebnisse auf dem Gebiet
der Polyschwefelwasserstoffe.*)

Aus der Reihe der Polyschwefelwasserstoffe waren aus friheren
Untersuchungen das H,S, und H,S, gut bekannt. Uber die Exi-
stenz schwefelreicherer Glieder, wie H,S, und H,S,, wurden be-
reits Vermutungen angestellt. Es war aber noch nicht gelungen,
derartige Verbindungen als Individuen einwandfrei zu identifi-
zieren. Wir haben in den letzten Jahren dieses Arbeitsgebiet auf-
gegriffen und bisher folgende Ergebnisse erzielt:

1. Die bereits bekannten H,S,- und H,S;-Priparate waren nicht
rein. Es gelang uns, dieselben durch verschiedene Hochva-
kuumdestillationsmethoden zu reinigen und die Ramanspek-
tren der 1009 igen Produkte aufzunehmen.

2. Far die Darstellung von H,S, und H,S, wurde eine neue, kon-
tinuierlich arbeitende Krackdestillationsmethode ausgearbei-
tet, welche diese Substanzen aus dem rohen Wasserstoffper-
sulfid in sehr guter Ausbeute und in wesentlich gréBeren Men-
gen als bisher zu gewinnen gestattet.

3. Eswurde eine neue Analysenmethode fiir Polyschwefelwasser-
stoffe gefunden. Dieselbe arbeitet nach dem Prinzip, daB
eine Einwaage an Wasserstoffpolysulfid mit einer bekannten
Menge Quarzsand entsprechend der Gleichung

HySx ——> HS +(X—1)S
zersetzt wird. Der gebildete Riickstandschwefel wird durch
Wigung bestimmt. Die Genauigkeit der Methode betrigt je
nach Substanz + 0.1-0.2% S. Arbeitsdauer 1 Stunde.

%) Anm.d. Red.: Nach Mitteilung der Tagleitung muBte dieser fiir das
Programm vorgesehene Vortrag lediglich aus technischen Griinden aus-

fallen, weshalb hier das Referat gebracht wird.
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4. Durch Ddnnschichtdestiliation eines aus w#Briger Na,S,-
Lasung und Salzsiure hergesteliten Wasserstoffpolysuifid-
Gemisches erhielten wir Kondensate der genauen analytl-
schen Zusammensetzung H,§, (73.82% S.). DaB diese tat-
sdchlich reines Wasserstofftetrasulfid waren und keine Mi-
schungen aus H,S, und H,S; mit schwefelreicheren Homolo-
gen oder Losungen von Schwefel in H,S, oder H,S, darstell-
ten, wurde durch Aufnahme der Ramanspektren bewlesen. —
Das Wasserstofftetrasulfid ist bel Zimmertemperatur kriftig
hellgelb gefdrbt, riecht stechend und ist weniger zersetzlich
als H,S; und H,S,. Es erstarrt glasig ohne definlerten Schmelz-
punkt und ist in Benzol unbeschrinkt 18slich, Die Dichte ist:
Dijs,= 1,588.

5. Die Isolierung von H,S, und H,S, gelang in einer elgens hierzu
entwickelten, unter noch milderen Bedingungen arbeitenden
Kurzweg-Destillationsapparatur. Die Identlflzierung beider
Substanzen wurde auf die glelche Weise wie beim H,S, durch
chemische Analysen (H,S;: 79.04% S.; H,S,:82.43% S.) und
Aufnahme der Ramanspektren durchgefithrt. — Beide Sub-
stanzen silnd kraftig gelb gefidrbt, viskos und rlechen leicht
stechend. Sie sind stabiler als H;S,, H,S, und H,S,. Die Lis-
lichkeit in Benzol nimmt mit steigender Zahl der S-Atome ab.
Belm Abkinhlen ebenfalls kein bestlmmter Schmelzpunkt,
Entstehen elner glasigen Masse. Die Dichte des H,S, ist:
D,’_,": s, = 1,699; die des H,S, wurde noch nicht bestimmt.

6. Die Ramanspektren der bis jetzt bekannten Polyschwefel-
wasserstoffe sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

v in em-!
H,S, | HiSy | HaS¢ | H.S | H,S,
148(1
I 207(5) 183(49) 182(00) ;gfi
3%
5 9; 484(8) 48;{7; 485(7) zgggi
882(3 882 882(1 88: 882(0
2513(5) 251 4; 2513(2) ! 25]3(2’; 251 2;
Tabeélle 1

Die Diskussion -der Spektren und der ubrigen physikaiisch-
chemischen Konstanten ergibt fiir alle Verbindungen mit
hoher Wahrscheinlichkeit eine hauptvalenzmifige, ketten-
formige Struktur, z. B. fiar H,S,:
H—S—5§5--5—-5—S5—H.

Die Spektren von Schwefelldsungen in reinen Polyschwefel-
wasserstoffen setzen sjch additiv aus den Frequenzen der
reinen Komponenten zusammen. Daraus folgt, daf der
Schwefel physikalisch gelost vorliegt und unter den einfachen
Bedingungen nicht unter Bildung von héheren Polyschwefel-
wasserstoffen reagiert.

7. Far dle Polyschwefelwasserstoffe H,S, bis H,S, wurden foi-
gende Wirmetdnungen direkt kalorimetrisch bei konstantem
Volumen gemessen:

HS;——=> H,S+ Sy, +4,8 Kcal/Mal
HySs——> H,S+ 2S;,  +35,5 Koal/Mol
H Sq——> H,S+ 38, +35,8 Kcal/Mol

Der Zerfall ist also exotherm.

8. Bei der Elektrolyse von wiBrigen salzsauren SO,-L&sungen
werden an der Kathode Polyschwefelwasserstoffe gebildet.
Beispiclsweise entsteht bei 5 Volt Badspannung und 0,2-0,3
Amp/cm?® an Platinelektroden 1 g eines hochgeschwefelten
Produktes der ungefihren Zusammensetzung H,S, (86,0%
§). Die Stromausbeute betrigt 55%,. Durch systematische
Variation der Stromdichte, des Elektrodenmaterials usw.
wurde versucht, die optimalen Bedingungen festzulegen. Die
Versuche werden noch fortgesetzt.

9. Es wurde weiter versucht, Polyschwefelwasserstoffe durch
chemische Reduktlonsmittel aus SO, bzw. durch Oxydations-
mittel aus H,S darzustelien. Die Reduktion mit H,PO, oder
nascierendem Wasserstoff (Al-Blech in HCI) und die Oxyda-
tion mit H,O, fahrten zu positiven Ergebnissen.

10. Zur Pritffung der technischen Anwendbarkeit der Polyschwe-
felwasserstoffe wurden Versuche zur Vulkanisatlon von Kaut-
schuk und aber die insektizide Wirkung dieser Verbindungen
durchgefiihrt.

Die Durchfihrung der beschriebenen Versuche war nur moglich

durch laufende ramanspektroskopische Untersuchung ailer an-
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fallenden Produkte. Da die Polyschwefelwasserstoffe schnell zer-
setzliche und ineinander umwandelbare Verbindungen sind,
wurde hierzu eine neue, sehr intensive Ramanapparatur ent-
wickelt, mit welcher kriftig belichtete Spektren in Bruchteilen
von Sekunden aufgenommen werden kdnnen. Dle Apparatur ist
80 lichtstark, daB sie die visueile Beobachtung der Ramanspek-
tren nahezu alier Substanzen gestattet und damit eine dauernde
Uberwachung praparatlver Untersuchungen ermdglicht.

Doz. Dr. K. Schdfer, Heldelberg: Uber eine neue Theorle der
Thermodiffuslon und die Trennung von Ortho- nnd Parawasser-
wasserstoff*).

Prof. Dr. A. Eucken, Qittingen: Die chemische Adsorption des
Wasserstoffs an Nickel.

Doz. Dr. E. WICKE, Géttingen: Uber Wasserstofjaustauschkata-
lyse an oxydischen Kontakten.

Es wurde dle Vorstellung entwickelt, daB Spaltungsreaktlonen
wie der Zerfail von Isopropylalkohol in Propylen und Wasser an
oxydischen Kontakten, z. B. y-Al30O,, durch oberfliachliche Hydro-
xylgruppen der Kontaktsubstanz katalysiert werden. Diese Hy-
droxylgruppen ermdglichen durch Betitigung von Wasserstoff-
Briickenblndungen (Zelchen ~) die Bildung von Adsorptlons-
komplexen mit den zu spaltenden Molekeln,

WARZ2AN

¢ H H

A NN,
N

in denen die riumliche Anordnung der Reaktionsprodukte, ins-
besondere des Hy0, berelts weitgehend vorgebildet ist. Dle elgent-
liche Spaltungsreaktion erfolgt dann durch Austausch-von Was-
serstoffatomen (bzw. Protonen) Innerhalb des Adsorptionskom-
plexes in der durch Pfeile angedeuteten Weise (vgl. die Formel-
skizze) — ohne wesentliche Anderung der Atomschwerpunkts-
Lagen — und anschlieBenden Zerfall in eine Propylen- und eine
(adsorbierte) Wassermolekel. Dieses in der organischen Chemie
bereits seit langen bekannte ,,Prinzip der geringsten Konfigura-
tionsdnderung* liefert in der hier durchgefithrten Anwendung auf
katalytische Prozesse eine bislang kaum gekannte Prazisierung
des Begriffs ,,aktives Zentrum** und elne ohne weiteres einleuch-
tende Ursache fir die Herabsetzung der Aktivierungsenergle der
homogenen Gasreaktion durch den Kontakt.

Ein ganz unmittelbarer experimenteller Beweis hat sich fir
dlese Vorsteilung bisher nicht erbringen lassen ~ das liegt in der
Natur der Sache — doch filhrt dieses Bild zu einer Reihe von
Folgerungen, die experimentell nachprafbar sind. So sollte 1.) Be-
seitigung oberflichlicher OH-Gruppen des Kontaktes (durch Eva-
kuieren bei hohen Temperaturen (bis 900° C) oder durch Behand-
lung mit atomarem Sauerstoff) die Zerfailsreaktion beeintrachti-
gen. Dieser Effekt 148t sich in Form von Induktionsperioden
nachweisen, die nach Vorbehandlung des Kontaktes in der er-
wihnten Art auftreten und wihrend der die Zerfallsreaktion selbst
die Belegung der Kontaktfliche mit OH-Gruppen regeneriert.
2.) Sollte bel einer mittleren Belegungsdichte der Kontaktober-
fliche mit OH-Gruppen ein Maximum der katalytischen Aktivitat
auftreten, was ebeafalls experimentell sichergestellt werden konnte.
3.) Maste die Fahigkeit des Kontaktes, Wasserstoff zu @bertragen,
auch aber groBere Entfernungen als im Isopropylalkohol wirksam
sein. Dies ist tatsichlich der Fall, wie die Spaltung des (Trans-)
Crotonalkohols zeigt:
CHy~CH = CH—CHyOH — CH3y—CH = CH—CH, + H;0,

bei dem zwischen dem abzuspaltenden H-Atom und der Hydroxyl-
gruppe drei C-C-BIndungen liegen und der an BauxIt bei 120° C
glatt in obiger Weise zerfiilt. 4.) SchlieBlich solite durch Arbeiten
mit Deuterium festgestellt werden kénnen, ob eines der beiden
H-Atome des entstehenden Wassers tatsichlich von der Kontakt-
oberfliche herrithrt. Die mit diesem Ziel an mlt OD-Gruppen be-

*) Vgl. K, Schdfer und H Corte Naturwiss. 33, 92 (1946].
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legtem Kontakt (Bauxit) durchgefthrten Zerfallsversuche von
i-C4H,OH lieferten das erwartete Ergebnis der rund 50 %igen D-
Anreicherung in dem als Spaltprodukt entstehenden Wasser (un-
ter Berdcksichtigung natiirlich des von adsorbierten Wassermole-
keln ohnehin getitigten H-D-Austausches).

Die Untersuchungen dber diese und Ahnliche grundsitzlich wich-
tige Mechanismen heterogener Katalyse werden fortgesetzt.

Rundschau

Das Paraffine mit aliphatischen Halogen- und Nitroverbindungen als Kataly-
satoren alkyiiert werden kinnen, zeigten A. A. O’ Kelly und A. N. Sackanen.
Die Chemie der bisher iiblichen Alkylierungsmethoden unter Benutzung von
AICl, oder HF als Katalysatoron ist kompliziert und ergibt Produkte, deren
Strukturon nicht mit den theoretisch erwarteten ibereinstimmen, wahrend die
Alkylierung ohne Katalysator bei sehir highen Drucken zwar zu den gewiinsch-
ton Verbindungen fihrt, aber technisch schwierig durchzuftihren ist. Die nouc
Synthese ist eine Verschmelzung dicser Verfahren, ein Prozefi bei Tempera-
taren von etwa 400° C und Drucken von ungefibr 200 Atm. Das Ergebnis
tler iibersichtlichen Additionsreaktionen zwischen Olelinen und Paratfinen mit
sckundidrem oder tertiirem C-Atomicn zoigt ein volliges Ubercinstimmen der
Endprodukte mit den thecoretisch erwarteten. So gibt z. B. n-Butan mit
Athylen 3-Methylpentan; i-Butan mit Propylen 2,2-Dimethylpentan und 2,2-8
‘frimethylbutan (., Triptan*). Dic wichtigste Anwendung der neuen Methode
ist die Darstellung von Triptan und Neohexan (2,2-Dimethylhutan] aus i-Butan
und Athylen. — Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 38, 462/467[1946]. W. (45;

Den Vitam!n C-Gehalt in Tomaten studierten E. G. Hallsworth u, V. M. Lewis
und zeigten, dal der Gehalt mit dem Alter waichst, gleichgiltig ob im Frith-
jahr oder im Sommer geerntet wird. Friichte verschicdener Plianzen weisen
im Mittelwert eine Diffcrenz von 24—51 mg 1-Ascorbinsaure pro 100 g auf.
Da die Tomaten auch bei nachfoigenden Eruton diose Eigenschaft behalten,
ergibt sich die Moglichkeit, durch gecignete Auswahl eine Art zu zilchten, die
bei gleichbleibender Qualitit einen hohen Vitamin C-Gehalt besitzt. Der wich-
tigste Befund war, da8 der Vilamin C-Gehalt von dor GrdSe der Tomaten
abhiingig ist; er oimmt mit stcigendem Gewicht nach den Geselzen einor
e-Funktion ab. Dics hedeutet cinc umgekehrte Abhingigkeit von der relativen
Oberfliche (Oberfliche pro Gew.-Einheit) und ist daher cine wesentliche Stittze
fiir die Hypothese, daG I-Aseorbinsdure mit Hilfe des Sonnenlichtes in der
Tomate synthetisiert wird. — Nat. L. 154, 431/432 [1944). W. {(47)

Zur Errechnung der Entropiewerts in homologen Relben salzartiger fester Kor-
per entwickelten W. D. Treadwell und B. Mauderli die Niherungsformel Bk
=a.(log K4-f3.1og A)4 b. Hierin bedeuten aund b charakteristische Kon-
stanten der homologen Rcihe, A und K sind dic Molckulargewichte von Anion
und Kation, B ist ein Wertigkeitsfaktor, Bei gleicher Wertigkeit von Anion
und Ksation wird 8 := 1; bei cinem 1,2-8alz wiec CaClyist B = 2. Dic Abhan-
gigkeit der Entropicwerto cinfacher Salze von (log A -f- log K) wurde uater-
sucht und gezeigt, A28 die Entropien homologer Reihen gerade Linien bilden.
Das Steigunasmal der Entropiegoraden der Salzreihen kann aus der Entropie-
gleichung {Ur ein 2-atomiges Gas in grober Ndherung erhalten werden. Die
Entropiegeraden der verschiedenen Salzrcihen unterscheiden sich in charak-
teristischer Weise durch kleiue Untersehiede im SteigungsmaB. — Helv. chim.
Acta 27, 567/571 [1944]. W, {48

Dle Vulkanislerung voa Bntyl-Gummi mit Chinonafoxim und verwandten Ver-
bindungen klirten J. Rehner und P. I. Flory aul. Sie benutzten Butyl-Gummi
vom Molekulargewicht 450000, das aus langen Isobutylenketten besteht und
einen Diolefin-Gehalt von 0,6 Mol- % aufweist. Es gelingt nicht diese Substanz
mit Chinondioxim oder seinen Kstern ohne Oxidationsmittel zu vulkanisieren.
Bei Zugabe von Mangandioxyd oder Bleidioxyd werden die Oxim-Gruppen zu
Nitrosogruppen oxydiert und das gebildete p-Dinitrosobenzol addiert sich mit.
den beiden Nitrosogruppen an die olofinischen Doppelbindungen?) zweier ver-
schiedener Ketten, so dal Kreuzveorkettungen entstehen. Bei jeder Additiou
wird eine weitere Molekel p-Dinitrosobensol in p-Nitroso- Phenylhydroxylamin
umgewandelt, das aber durch Wandcrung cines Wasserstoffatoms wieder Chi-
fiondioxim gibt und so erneut dem ProzeB zugefothrt wird.

Verschiedene Polynitroso-Verbindungen wurden auf ihre Vulkanisierungs-Akti-
vitAt untersucht. p- und m-Dinitrosobenzol und Dinitrosocymol sind am ge-
cignetsten und bedirien nicht mehr der Zugabe cines Oxydationsmittels. Auch
Naturgummi, Buns N, Buna § und Neopren GN kann man mit Polynitroso-
Verbindungen vulkanisieren. Als Roaktionstemperatur wird 125°—140° C an-
gegeben, — Ind. Engng. Chem., ind. Bdit. 38, 500/506 [1848). {60)

Die Nitrierung von Paraffinen in dor Damplphase gelingt nach A. P. Howe u.
H. B. Hass, indem man gie mit 88 gow. %iger HNO,-Nitriersure behandelt
und durch geschmolzeues Na NO, und Na NO, leitet. Das Verfahren fithrt
zu allen Produkten, die sich von dem behandelton Kohlenwasgerstolf durch
Ersate eines H-Atoms oder gines Alkyl-Restes durch die Nitrogruppe ableiten.
So wird %. B. Neohexaun (3,2"-Dimethylbutan) bei 410° C und 3 Stunden Re-

1) R. Pummerer und W. Gindel, Ber. dtsch. chem. Ges, 61, 1591 [1928).
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aktionsdauer zu iiber 50 % nitriert und gibt folgende Produkte: Nitromethan,
NitroAthan, 2-Methyl-2-nitropropan, 2-Methyl-2-nitrobutan, 2,2’-Dimethyl-1-
nitropropan, 2,2’ -Dimethyl-1-nitrobutan, 2,2’-Dimethyl-3-nitrobutan und 2,2'-
Dimethyl-4-nitrobutan. Alle diese Substanzen bokommen seit der kommer-
ciollen Herstellung des Nechexans graBoro Bedeutung. Im VerhAltnis gur
8chwierigkeit der Reaktion ist die Ausbeute gro8. 2,2°-Dimethyl-1-nitrobutan,
2,2'-Dimethyl-4-nitrobutan u, 2,2-Dimethyl-1-nitropropan waren bisher un-
bekannt. — Ind. Engng. Chem. ind. Edit. 38, 251/253[1946]. (W.) {51)

Dle Herstellung syon BenzoesKure aus Benzol, flussigem Phosgen und AiCl, als
Katalysator, dic in den USA. vom Chemical Warface Service susgearbeitet
wurde, ist der schon bekannten Reaktion dieser Substanzen unter Benutzung
von Schwefelkohlenstoff als Losungamittel?} dberlegen. Die Verwendung von
CS, war lastig und fithrte zu unreiner Benzoeséure von oft widerlichem Gerach.
Die Ausboute der neuen Methode ist von der Reaktiousdauer und dem Mol-
Verhiltnis von Phosgen : Benzol : AICl,; abhiugig. Bei cinem Wert von3:1: ¢
wurde bei 3—8% C in 16—18 Stunden cine Ausbeute vou 55—58 % erzieit.
Nebenprodukt ist Benzophenon. Ein grégerer UberschuB von AICI; beschieu-
nigt die Reaktion ohue die Ausbeute zu stcigern Ein Absinken des Mol-Ver-
hiltnisses Phosgen : Benzol unter 3 : 1 senkt dic Benzoesfure- und steigert die
Benzophenon-Ausbeute. Die erzeugle Benzolsidure ist frei von aromatisehen
Chlorverbindungen. -— Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 34, 624/626 [1946].

W. (52)

Gesellschaft Deutscher Chemiker in Hessen e V.

Am 22. Jan. 1947 fand in Frankfurt/Main unter groBer Beteiligung die
Gr@indungsversammiung eciner ,,Geselischaft Deutselier Chemiker in Hessen
e. V.** statt. Die neue Gesellschaft will die guten Uberliefcrungen der alten
Vereinigungen, insbesondere des ,,Vercins Deutscher Chemiker** uud der
nDeutschen Chemischen Gesellschaft, im Rahmen der gesetzlichen Bestim-
mungen, fortsetzen. Nach Genehmigung der Satzungen wurde der Vorstand
gewihlt: Dr, I, Popp ( Vorsitzender); Prof. Dr. K. Feliz (stellv. Vorsitzender):
Prof. Dr. W. Hariner (Schrifttiihrer); Dr. A. Sieglitz (Kassenwart) und Reg.
Rat, Dr. Frowein, Dr. E. Mdhn, Dr.J. Jaenicke als Boisitzer. Sitz der Geseli-
schait ist Frankfurt a. M. Dor Autrag auf Zulassung ist eingereicht. Uber den
Beitritt crgeht an die Kollegen s. Zt, ontspreclicnde Mitteilung. Anfragen
beantwortet dic Geschiftsstelle in {16) Griinherg/Oberhessen, Marktplatz 5.

1) Wilson, R, E. und Fuller, E. W. Ind. Engng. Chem. z4, 406 11922].
-; Compt. Rend. U.R.S.S. 33, 498 (1941]. Ene " !

Personal- u. Hochschuinachrichten

Gefallen Prof. Dr. K. Maurer, o. Prof. {. org. Chemic u. Direktor d. chem.
Instituts d. Univ. Rostock, am 9. 4. 1945 im Alter von 45 Jahren mit seiner
ges. Familioin Jenainfolge cines Luftangriffs. — Dipl.-Ing. W. Parey, Berlin,
langjahriger Leiter derVDI-Ztschr., Mitheravageber der Ztsehr, ,, Kunststoffe*,
Direktor dos VDI-Verlags, im Frithjahr 1945 im 45. Lebonsjahr infolgo cines
Luftangriffs. — Dr.-Ing. W. Rahre, Houn.Prof., Dircktor d. Instituts f. Kunst-
stolfe u. Anstrichforschung der T.H. Berlin, Mitherausgeber d. ,,Fortschritie
der Chemie, Physik u. Technik der makromolckularen Stoffe** u. d. Ztschr.
»Kupststofe', am 26. 2. 1945 infoigo eines Luftangrilfs mit seiner gesamten
Familie. — Dr. F. Sitifert, apl. Prol. fur Zoologie, Herausgeber d. Ztschr.
nNaturwissenschaften’, Organ d. K.W.G._, Mai 1945 in den letzten Kimpten
um Berlin, im Alter von-53 Jahren.

Gestorben Dr, phil. G. Bruns, selbstindiger Handelschemiker in Berlin am
18, 2. 1845 im 81. Lebensjahr. — Dr. W. Esch, Berlin-Dahlem, Mitarbeiter
des staatl. Materialpriifungsamtes (Kunstatoffgebiet), im Alter von 40 Jahren.
~— Dr. phil. Dipi.-Ing. W. Funk, Betricbsdirektor i. R, der staatl. Porzellan-
manufaktur MeiGen, langjihriger Mitarbeiter dieser Ztschr,, am 7. b. 1945 im
66. Lobensjahr. — Prof. Dr. 1. Geiger, Ordinarius {. Physik a. 4. T.H. Berlin.
Mitarh. von Lord Rutherford 19086—19812, weltbekannt durch seine Erfolge
auf den Gebieten der Radionlogie, Hohenstrahlung und Kernphysik, Erfinder
des ,,Zahlrohrs*, das erst die stirmische Entwicklung der vorgenannton Ge-
biete ermdglichte. Redakleur der,,Ztschr. f. Physik*' seit 1937, am 24. 9. 1945
in Berlin im Alter von 62 Jahren!). — Dr. rer. nat. F. Henrich, Erjangen,
emer. o. 3. Prof. f. anslytische Chemie an der Univ. Erlangen, bek. insbes.
als Verfasser analytischer Tabellen, chemiegeschichtlicher Abhandlungen und
des Werkes ,, Theorien der Chemje*, am 23. 2. 1945 im Alter von fast 74
Jahren. — Dr. phil. W. Hopfner, Laboratoriumsinhaber in Hambarg, am
23. 1. 1945 im 78. Lebensjahr. -— Prof. Dr. F. Knoop, emcr. Ordinarius ffir
physiologische Chemie am der Univ. Tibingen, bes. bek. durch seine
Forschungen itbor Reduktionen und Oxydationen im Tierkdrper, langjahriger
Herausgeber von Hoppe-Seylers ,,Ztachr. {, physiologische Chemie*, am 8. 8.
1946 im Alter von 70 Jahren. — Prof. Dr. R. Luther, emer. Ordin. fiir Photo-
graphie an der T.H. Dresden, Nestor der deutschen photographischen For-
schung, Schopfer des -Din-Verfahrens x. Mcssung der Lichtempfindliehkeit

1y 8. S, 35 Nachrut vgl. Ztschr. Naturforsch. I, 50 [1946]

35





