
Wir finden in der Hefe das Vitamin B,, den B,-Komplex rnit dem 
Nicotinsaureamid, dern Vitamin ,Be, der Pantothens2ure, die iibri- 
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 
r u r  im Tierreich mit der Leber, die Ernahrungswirtschaft sollte 
hierauf entsprechend Riicksicht nehmen. 
In der Sulfitablaugenhefe sind von Felix die einzelnen Amino- 
verbindungen analytisch genau erfaBt worden. Er  fand z. B. Aia- 
nin- und Glutaminsaure (vgl. Tab. 2), deren Menge -1296 der 
Hefe ausmachen, ferner Phenylalanin, Oxyglutaminsaure, Threo- 
nin, Oxyproli I ,  Tyrosin, Tryptophan, Cystin, Methionin, Arzinin, 
Lysin, Asparaginsaure, und Histidin. Die Hefe enthllt auch -1 yo 
vom Gesamt-Stickstoff als Purin, so da6 2-2,2"/0 Purin in der 
Hefe anwesend sind. Da Harnsaure oder Trioxypurin im Korper 
unerwiinscht ist, wfirde man den Purin-Gehalt der Hefe gerne 
missen. Andererseits hat aber Heupke mit Mitarb.4) in wochen- 
langen klinischen Versuchen an 272 Versuchspersonen nachgewie- 
sen, da6 bei taglichen Hefegaben von 20 g/Kopf und Tag eine 
nachweisbare Anreicherung des Harnsaure-Spiegels im Korper 
nicht auftritt. 20 g Hefe entsprechen aber 7 gehauften EDloffeln 
Flockenhefe, eine Menge, die kaum von einem Menschen gegessen 
werden wird. Das Hefeeiwei6 rechnet Felix zu den vollwertigen 
EiweiB-Sorten, er macht damit in der Bewertung eine gewisse Ein- 
schrankung gegeniiber den hochwertigsten Eiwei6-Sorten, weil der 
Gesamtgehalt an Valin, Leucin und Isoleucin, also den unentbehr- 
chen AminosBuren, iioch etwas gering ist, ebenss der Gehalt an 
Cystin mit Riicksicht auf dessen Bedeutung tur die Blutregene- 
ration im menschlichen Korper. Diese Kritik sot1 natiirlich nicht 
den Wert der Hefe fur die menschliche Ernahrung abschwachen, 
sondern nur vor einer einseitigeii Uberbewertung warnen. Um die 
geschmacklichen Hemmungen bei einem hoheren Hefeverbrauch 
zu beseitigen, ist vorgeschlagen worden, die Hefe mit Mehl 1 : 1 
zu Broseln zu verarbeiten und diese Brosel nun  in beliebig:n Men- 
gen zu Saucen find Suppen zu verwenden, wodurch nicht nur eine 
EiweiOanreicherung, sondern auch eine geschmackliche und quaii- 
tative Aufwertung der Speisen bewirkt wird. 
Bei der Verwendung der Hefe ah Viehfutter hat man folgende 
praktische Versuchsergebnisse erzielt: Bei Kiihen hat  sich der 
Milchertrag urn 3-5 I/Tag erhoht, gleichzeitig ist das Gewicht nach 
234 Monaten gegenuber dem Kontrolltier um 1 '/2 Zentner gestio- 
gen ; bei Ferkeln betrug die Gewichtszuhahme, wenn die Kontroll- 
tiere die gleiche EiweiDmenge s ta t t  als Hefe in Form von Fisch- 
mehl erhielten, tiber 24%. Hiihner wachser bei Hefezufiitterung 
schneller und legen schon nach 4% stat t  6 Monaten Eier. Das Lei- 
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stungsvermagen von Militrrzugpferden wurde bei Hefezufiitterung 
einwandfrei als gesteigert festgestellt. 
Eetrachten wir noch die Hefeerzeugung im Rahmen des Bedarfs, 60 miiasen 
wir feststellen. daO wir jiihrlich etwa h Mio. t EiseiD in Form von Kraftfutter- 
mitteln, Getreide und Lebensmitteln, bei Binem Gesamtbedarf von 2-2'2 Mio. t 
eingefiihrt haben. Ehenso fehlen uns rd. 1 Mio. t Fette bei einem Bedarf von 
1,7 Mio. t. Wenn wir daher z. B. 100000 t EiweiDhefe erzeugen, 60 entspricht 
dies etwa 50000 t EiweiD, d. h. etwa 29h vcm GesamteiueiDverbrauch und rd. 
10% von der EiwBiBeinfuhr. Mengenmuig ist also auch eine schon sehr gmll6 
Hefeerzeugung ohne weiteies unterzubringen, und wir konnen aus dem Indu- 
striesektor der Landwirtschaft schon eine sehr erwunschte Hilfsstellung leisten. 
Wie steht es nun aber preidich rnit den EiweiBkosten iiber Hefc, und 
macht liicht die Hefeindustrie rnit ihrem Hedarf an Niihr- und Dungcsalzen 
der Landwirtschaft Konkurrenz, die ja die gleichen Niihrsalze Ksli, Stick- 
stoff, Phosphorsaure ebenfalls zur Ertragssteigerung der Hodenertrlige 
braucht? Zu der ersten Frage sol1 Tab. 4 zcigen, daD wenigstens im Er- 
nahrungssektor die Hefe bei einem Preis von etwa 2.50 RY. fiir 1 kg ver- 
dauliches Eiwea zu den billigsten Nahrungsmitteln, bezogen auf den Ei- 
weillpreis, achort. 

I aueiie 4 
Preis von 1 kg EiweiD in verschiedenen Lebensmitteln (1943/44). 

Dirr u. S d e n  haben erwiesen, daB die Verdaulichkeit des Torula-Eiweilles 
fast an die des Fleiwher. herankommt. AuJ3er Sojamehl, dem Haupteiweill- 
trager in dcr Ernahrung des ostasiatisehen Lebensraumes ist das EiwciD 
aller andercn Lebensmittel wesentliah teurer. Wtirde man dagegen Hefe 
zusilmmen mit Mehl zu Brot verarbeiten oder in Fleisoh, Wurst oder KPse 
mit Pinarbeiten, dann wiirde dies ein Weg sein, auf dem der mcnschliehen 
Ernahrung neben der schr erwiinschten vielseitigen Vitaminzufuhr ta tach-  
lich ein wcscntlich billigeres EiweiB zur Verfiigung gestellt wiirde. Die 
Aumiitzung der Diingesalze ist auch bei der Hefeerzeugung vie1 inten- 
siver als in der Landwirtschaft, wenn man den Ertrag auf die EiweiBcr- 
zeugung bezieht. So rrgiht 1 kg PIOI e. B. in der Landwirtsohaft einen 
Mehrertrag an Getreide von 6,5 kg und - da dieses 8-10yo EiweiB ent- 
halt - werden mit 1 kg P,O, iiber Getreide 0,6 kg EiwciD erzeugt. Bei 
Leguminosen (Erbsen, Bohnen, Lupinen werden 80 1,5-2,0 kg Eiweill 
erzeugt und iibor Heo und Klee 2,O-3,5 kg Eiweill. Demgegeniibcr werden 
aber iiber Hefe aus 1 kg PIO, etwa 15 kg EiweiB, also eine mindestens 
5- bis lOfach hahere EiweiDmenge erzeugt. Solange es uns daher an lebene- 
notwendigem EiweiB fehlt, ist es durchaus gerechtfertigt, Dtingesahe auch 
ffir cine Hefeerzeugung zur Verfiigung zu stellen. 
Das Thema Hefe ist 80 vielseitig, daB es garnicht maglich ist, in einem 
kurzen Referat alle Frggen wirklich erschopfend zu behandeln. Fiir une 
Chsmiker und Wirtschaftler in d +r Zellstoffindustrie ist das Hinzukommen 
der Hefeerzeugung durchaus erwiinscht. und befriedigend, da cs uns erlauht, 
den wcrtvollen Rohstoff Holz noch hesser als bisher auszunutzen und wir 
uns so an der Verbesserung der drei dringlichsten deutschen ErzeuFungs- 
liicken beteiligen kBnnen, n h l i e h  auf dem Eiweill-, Fett- und dem Faser- 
gebiet. Vor diesem Krieg fehlten uns an EiHeiD 0,5, an Fasern 0,7 und 
an Fet t  1,0 Mio. t. Es hat sich herausgestellt, daD es sehr wohl mbglich 
war, die Inlanderzeugung an synthetiwhen Fssern gewaltig zu steigern. 
Wir durfen sehr wohl hoffen, dsll in nieht so ferner Zukunft die Eneu- 
gung von EiqeiO und Fett rnit biologisch-technischen Mitteln wesdntlich 
verbessert und erhOht werden wid.  Eingeg. 10. Februar 1946. [A. I]. 

Wissenschattliche Tagung der Nordwestdeutschen Chemiker Gottingen. 21. - 23. September 1946 
In einer geschlftlichen Sitzung am 20. Sept. wurde das Schicksal 
der chemischen Organisationen erortert. Da unter den augenblick- 
lichen Verhaltnissen nicht Platz fur  mehrere Organisationen ist, 
wurde die Griindung einer 

Gesellschaft Deutscher Chemiker in der britischen Zone eV. 
mit dem Sitz in Gottingen beschlossen. Es war der Wunsch aller 
Beteiligten, so irn Rahmen der derzeitigen gesetzlichen Bestim- 
mungen die guten Traditionen der alten gro6en chemischen Ver- 
einigungen, vor allem der Deutschen Chemischen Gesellschaft und 
des Vereins Deutscher Chemiker, fortzufiihren. 
Die neue Gesellschaft, die von der britischen Militlr-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 Vortriige und Einladung zu wissenschaftlichen 
Taguagen; 2. Benutzung von Fachbibliotheken and etwa angesehlossenen 
Vervielliiltigun seinrichtungen fur Literaturauszuge; 3. Zusammenfassung 
der anf Speziafg ebieten tstigen Chemiker und Bildung von Ausschiissen zur 
Bearbeitnng wichtiger Faohfragen; 4. FOrderung der chemischen Ausbildung 
junger Berufskollegen; 6. Unterstutzung wissenschaftlicher Arbeiter durch 
Gewshrung von Stipendien; 6. Verbillqter Bezug der nAngewandte Chemieo 
mit ibrem wissenschaftliehenTei1 A Udd ihrem technisoh-wirtschaftlichen Te'l 
B; 7. Beratung und Vermittlung in allen Berufsfragen und Unterstiitzung 
von.unverechuldet in Not geratenen Fachgenossen oder ihrer Hinterbliebenen. 
Als Vorsitzender der Gesellschaft wurde fiir die ubergangszeit 

einstimmig Prof. Dr. Karl Ziegler, Direktor des Kaiser-Wilhelm- 
Institutes fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr, gewihlt. Dern 
Vorstand geharen ferner an: Dir. Prof. Dr. Ofto Buyer, Lever- 
kusen, Prof. Dr. Adolf Windaus, Gottingen und Prof. Dr. Arnold 
Eucken, Gottingen. Die neue Gesellschaft wird ordentliche, studen- 
tische und f6rdernde Mitglieder aufnehmen. Auskanfte vermittelt 
z. Zt. das Chem. lnstitut der Universitlt Gottingen, Hospitalstr. 8. 
Der Abend war der BegrtiOung der erschienenen Glste gewidmet. 
Als Vertreter der Besatzungsmacht nahm Col. BIount (Minden/ 
Westf.) daran teil. 
Am Sonpabend den 21. September erbffnete Prof. von Warfen- 
berg die wis:enschaftliche Tagung. Er  begrti6te die zahlreich er- 
schienenen GBste, besonders die aus England erschienenen Herren 
Todd (Cambridge), Erneldus (Cambridge) und Thompson (Oxford). 

Sonnabtnd Vormittag: 
Vorsitzender: Prof. Schwarz 

Prof. Dr. R. SCHWARZ, LiibbeckelWestf. : Neues aus der Chemie 
langkettiger Silicium-Verbindungen. 
Vor einigen Jahren ist es dem Vortr. gelungen, die Reihe der bis- 
her bekannteii Si1iciumch:oride bis zum Si,oCI,s, einem sehr vis- 
kosen 01, zu erweitern. Es wurde durch thermische Behandlung 
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des SiC1,Dampfes in einem silitstabbeheizten Ofen mit wasser- 
gekuhltem Doppelrnantel crhalten. Sie ist die bislang hochst- 
molekulare Verbindung der anorg. Chemie. Bei Vercrackung un- 
ter Normaldruck entsteht das hochmolekulare, feste, intensiv gelb 
gefarbte (SiCl)x. 
Hydrdlyse fiihrt zu einer festen, weil3en, brennbaren Substanz, 
bei welcher die Kette erhalten ist. Man nimmt an, daO sich zu- 
ngchst EiI,(OH),, bildet und dann Dehydratation eintritt. Beim 
Erwarrnen im Vacuum gibt die Verbindung bis lOOo nut  kleine 
Mengen Wasser a b  (hygroskop. gebundenes Wasser). Zwischen 
180-200° entstehen groBe Mengen Wasserstoff, von dern bis 500° 
Spuren abgegeben weidcn. Ab 3000 tritt  eine leichte Verfarbung 
nach gelbbraun ein. Als Ergebnis der Analyse wurde als Verhalt- 
nis von Si : bei der therm. Zersetzung abgespaltenen Wasserstoff: 
mit Alkali entwickelten Wasserstoff 1 : 1 : 0,8 gefunden. Vortr. 
zeigt, daO diesem Ergebnis die Gleichung: 

entspricht (2 Si geben rnit Alkali 8 H). Das Hydrolyseprodukt 
ist also die Octoxy-tetroxo-silicosebazinsAtlre. Beim oben er- 
wahnten Versuch diirften also folgende Reaktionen eintreten : 

Silo (OH),,O, -4 SiioO,, + 10H -4 8Si0,  + 2Si 

/O\ /O\ /O\ /O\ 
O =  Si- Si - Si - Si - Si - Si - Si - Si - Si - Si = 0 Silo (OH),oO, 
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4 ab ca. 3OOo 
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Hydrolyse von Si6Cl,4 ergab Si,(OH),,O,, eine Octoxy-adipiaslure. 
Gleichzeitig wurde im Reaktionsrohr - besonders augenfallig im 
Quarzglasrohr- ein fester, harzartiger, dehnbarer Film beobachtet. 
In Stickstoffatmosphare konnte bei 1270O in 16 Stunden 5 g 
der atherloslichen Substanz gewonnen werden. Eine entspre- 
chende Analyse ergab in guter ubereinstimmung rnit den berech- 
neten Werten, dab es sich um eine Substarrz der Formel Si&I5, 
handelt, die mit ihrem Molekulargewicht von 2500 an Polyvi- 
nylchloride oder Kautschuk erinnert. Ob sie einheitlich ist, ist 
jedoch noch fraglich. Stereochemische Uberlegungen zeigen, da6 
auf Grund der normaled Valenzradien dieser Verbindung eine ge- 
wisse Stabilitat zukommen mul3. 
Unwillkurlich versucht man bei diesen Erscheinungen Parallelen 
rnit der Kohlenstoffchemie zu ziehen. 
1. Silane und niedere Paraffine sind formal tibereinstimmend, in 
physikal. Konstanten einander nahestehend, chemisch aber ver- 
schieden, dank der Unbestgndigkeit der Silane gegen 0,und H,O. 
In Bezug auf Kettenlange ist Kohlenstoff mehr als lOfach fiber- 
legen. 

CH, Kp.  - 161O C,H, Kp. = --88O 
SiH, Kp. - 1 1 2 O  Si,H, Kp. = -15, 

2. Die oxy-0x0-Verbindungen des 3i stimmen formelml6ig mit 
Aldehyden, Sauren bzw. Oxysauren des Kohlenstoff uberein, wie 
die Namen Silico-formaldehyd, -Oxalslure, -Sebazinsiure usw. 
andeuten. Chemisch sind sie aber ganz unahnlich, denn sie bilden 
keine Salze, sondern werden durch Alkali zersetzt. Sie s k d  hoch- 
polymer, weil die SiOOH-gruppe koord. ungesattigt ist. 
3. Bei den Chloriden handelt es sich heidesmal um Bhnliche, durch- 
aus unpolare Verbb. Aus CCI, entsteht bei thermischer Behand- 
lung kein hbheres Glied ais Hexachlorlthan, lange Ketten kom- 
men wegen der Tendenz zum RingscfiluB nicht zustande. In der 
Kettenlinge iibertrifft hier das Silicium den Kohlenstoff um ein 
bedeutendes, wie SiloC122 und SiZ5Cl5, zeigen. 
4. Die fur die Kohlenstoffchemie so charakteristischen, ungesat- 
tigten Verbindungen, die Radikale und Molekeln rnit Doppel- und 
Dreifachbindung, finden sich beim Si nicht in gleicher Weise. Hier 
sind ungesattigte Verbindungen, wie SiH,, SiCI, Si J hochpolymer 
und zwar langkettige Makromolekule. 
5. Was schliet3lich die Synthesen im allgenieinen angeht, so sind 
die Bedingungen griindlichst verschieden. Den milden Bedingun- 
gen der Kohlenstoffchemie - insbesondere der Biosynthese - 

stehen die feuerfliissigen Silikatschmelzen und die hydrothermalen 
Drucksynthesen gegenuber. - Die Laboratoriumchemie des Si 
zeigt dank der Empfindlichkeit der kunstlichen Siliciumverbin- 
dungen apparativ rnit ihren Hochvacuumverfahren ein anderes 
Gesicht als die praparative organ. Chemie. Kohlenstoff und Si 
sind zwar Glieder einer Gruppe, nicht aber einer Familie. 
A u s s p r a c h e :  Feht?r, Gottingen: Wenn die Loslichkeit des Si,,C16, 
in Ather groO genug ist, konnte man das Raman-Spektrum priifen. 
Vortr.: MiiBte rnoglich sein und ist auch bereits vorgesehen. 
Schrnift-Dumont, Bonn : Zeigt die Verbindung Si,5Cl,, mit orga- 
nischen Medien Quellungserscheinungen? Dies wiirde auf eine 
Vernetzung der Si-Ketten hindeuten. Vortr.: Das ist noch nicht 
untersucht wordm. 

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 zuganglich. BCI, wurden bei 10 mm Hg im Lichtbogen zu 
B,H,CI umgesetzt, wobei nach Abschrecken B,H, erhalten wird. 
B,H, ist in den U.S.A. jetzt in Bomben kauflich. Durch Ultra- 
rotmessungen konnte gezeigt werden, da6 die Stock'sche Formel ( I )  
falsch ist und die Formel I 1  richtig zu sein scheint. Ferner konnte 
die unstabile Verbindung BH,CO 

H H  
I t  
I I  

H - B - B - H  H \ , B g / H  

H' \H' \H 
X I  H 

I. 11. 

(,,Borin carbonyl": Sdp etwa 62O, Zersetzung 1000) und das etwas- 
stabilere BH,N (CH,), hergestellt werden. BH, kann man also 
als ein Radikal ansehen. Verschiedene neue Metallverbindungen 
des B,H, wurden beschrieben. Durch Einwirkung von B , h  auf 
Li-,Be- bzw. Aluminium-methyl konnten Li(BH4), Be(BH,),, bzw. 
AI(BH,), (AI(BH,&: Fp. 44O u. Zers. losf. in Benzol) erhalten wer- 
den. Die Lithium-Verbindung bildet lonen, wiihrend die Alu- 
miniumverbindiing nicht mehr ionisiert. Aus Li(BH3 ist wieder- 
urn leicht B,Ho zu gewinnen. (Eine der techn. Darstellungsmetho- 
den fur das kaufliche B,H,.) A m  der Silicon-Chemie berichtet 
Vortr., daO es in den U.S.A. gelungen ist, neue wasserabstoSende, 
elastische, gut  isolierende, hochpolymere Verbindungen herzu- 
stellen. Etwa (CH,), SiCI, %04 (CH,), Si(OH),, welches bereits 
bei Zimmertemperatur zu Ketten oder Netzcn mit 2-10 Silicium- 
Atomen pnlymerisicrt. Der Wasserstoff der CH,-Gruppe kann 
oxydiert werden, sodab die Polymerisation weitergehen kann 
(Formel I I I). Die einfacheren Polymerisate sind Blartig, wBhrend 
hohere z. T. wachsartig und bis 2500 stabil sind. 

Si 
A 

H,C CH, 

111:. 

Das Polymerisat 1aBt sich gut rnit anderen Yunststoffen beson- 
ders mit Vinylverbindungen mischen. Leitet man Gber zusam- 
mengepreBtes und vorubergehend auf l o o 0 0  erhitztes Sllicium- 
Kupferpulvet im Rohr bei 250-3500 CH,CI, so entstehen Verbin- 
dungen wie (CH,), SKI, (CH,), SiCI, und (CH,) SiCI,. Bei diesen 
Versuchen spielt offcnbar Kupfer die Rolle des Katalysators. Auch 
Ag, Mrt, Ti und Cr sind ats Katalysatoren brauchbar, wobei aber 
je nach Art des Katalysators andere Reaktionsprodukte auftreten. 
A u s s p r a c h e :  Werner Fischer, Hannover: Tri t t  CH, bei dem zu- 
letzt geschilderten Versuch als Radikal auf? Vortr.: Offensicht- 
lich. Versuche rnit Blei-tetra-acetat zeigten kein Ergebnis. Klemm, 
Heidenheim: 1st das BH,CO paramagnetisch? Vortr.: Darliber 
ist noch nichts bekannt, doch muOte eine Messung prinzipiell rnog- 
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 in1 Diboran jedes der 
beiden Wasserstoffatome der Briicke ein Elektron zur Bindung 
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mitbringt, so tu t  dies im dimeren Aluminium-trimethyl das Me- 
thyl. Auch in dem Reaktionsprodukt herrscht wieder derselbe 
Bindungszustand, in dem zwei Wasserstoffatome als BrUcke die 
Bindung zwischen Alumipium und Bor herstellen: Al(: : BH,),. 

Prof. W E R N E R  F I S C H E R ,  W. C H A L Y B A E U S  und M A R I A  
Z U M B U S C H - P F I S T E R E R ,  Hannover (vorgetr. v. W. FI- 
SCHER)  : Trennung des Zirkoniums vom Hafnium durch Vertei- 
lun,o zwischen zwei Llrsungsmitteln. 
Zr und Hf lassen sich in verschiedenen Systemen durch Verteilung 
voneinander trennen. Am gunstigsten erwies sich das Ausschiit- 
telii elner wBl3rigen LBsung von (Zr, Hf)-sulfat oder -rhodanid und 
NH,SCN mit Ather bei Gegenwart von Saure. Unter giinstigen 
Bedingungen l l D t  sich bei einer Einzeloperation der Hf-Gehalt 
auf das 30-fache steigern. Die Ursachen fur  den besonders gUn- 
stigen Trennungseffekt im genannten System wurden diskutiert. 
Es wurden Zahlenbeispiele fa r  die praparative Anwendung des 
Verfahrens unter fraktionierender Wiedernolung der Einzelopera- 
tion angegeben: Bei 6-8-stufiger Fraktionierung erhlelt man aus 
einem Ausgangsmaterial init 0,5% HfO, (bezogen auf ZrO,+ HfO, 
= 100) Prapatate rnit 60-90% HfO,. Aus 'diesen Anrelcherungs- 
produkten wurde durch 8-stufige Verteilung ein Endprodukt, das 
nur  noch 0,2% ZrO, enthielt, erhalten. (Ausfiihrliche Fassung z. Z. 
im Druck bei der Z. anorg. Chem.) 
A u s s p r a c h e :  Ziegler, Miilheim-Ruhr: Wie verhalt sich der Di- 
methyl-ather? Vortr.: Dimethyl-Lther 1st zu flilchtlg, um gut da- 
mit arbeiten zu konnen. I m  allgemeinen ist es beim Ausschirtteln 
wassr. Losungen so, da6 je wasserahnlicher das org. LLisungs- 
mittel, um so geritiger der Trcnn-Effekt. Buyer, Leverkusen : 
Wurden org. Sauren ausprobiert? Etwa die Toluol-Sulfonsaure? 
Vortr.: Ja, aber meist ohne brauchbaren Effekt; auch a-oxy- 
Sluren, trotzdem diese als Komplexbildner besonders giinstig 
erschienen. Baver, Leverkusen, bemerkt, daR es gelungen ist, durch 
Ausathern von Uranylnitrat reines U darzustellen. 

Vorsitzender : Prof. Helferich 
Prof. Dr. K .  ZIEGLER u. Dr. W .  H E C H E L H A M M E R ,  Miilheim- 
Ruhr (vorgetr. v. K .  ZIEGLER):  Z m  Kenntnis der Spaltung von 
Olefinen durch Ozon. 
Einwirkung von Lithiumbutyl auf Butadien bei Gegenwart von 
Butylbromid liefert Dodecen-(6) neben etwas 5-Vinyl-decen: 

C,H,*U+CHB:CH*CH :CHI-C,H,.CH,.CH:CHCHt.LI bzw. C,H,.CH,.CH-CH:CH, I i i  
I 

C,H,Br 
b 

I 

C,H,.CHI.CH:CH.CH,.C,H, bzw. C,HB.CHI.CH*CH:CH, 
C,H, 

Der 2. Kohlenwasserstoff siedet loo niedriger als der 1. und lB6t 
sich durch Feinfraktionierung glatt abtrennen. 
Das Ozonid des Dodecens-(6) gibt bei der Zersetzung nach Asin- 
gerl) neben Uberwiegend n-Capronsaure noch 0,5% n-Butter- und 
1,5% n-Valerian-slure. Diese Nebenprodukte lassen sich von der 
Capronsaure bei Einsatz von 50 g Spaltungssaure und unter Be- 
nutzung einer groOen (100 cm) und einer kleinen (40 cm) analyti- 
schen Drehbandkolonne in zwei aufeinanderfolgenden Feinfrak- 
tionlerungen glatt und annahernd quantitativ abtrennen. Dies 
Resultat kann nicht auf eine teilweise Verlagerung der Doppel- 
bindung zurnckgefahrt werden, denn die Capronsaure ist nach Be- 
seitigung der niederen Homologen schmelzpunktsrein und enthalt 
keine Spur Heptyl- oder Caprylsaure, was sich wiederum durch 
Feinfraktionierung scharf zeigen li6t. Auch nur 1 bls 2:$ Heptyl- 
saure, reiner Capronsaure beigeniischt, fiihren bei gleichzeitiger 
Zugabe von etwas Laurinslure als Schiebefliissigkeit zu elnem gut 
ausgebiideten Haltepunkt in der Destillationskurve. 
Hlernach 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 flihren*). Auf diesen Effekt wird man be1 der Bearbeitung 
1 Ber.dtsch. chem.Ges. 7 5 ,  656, 1260 [I0421 
* Vgl.auchSp6lhu.Mitarb.: Ber. dtsch. chem. Oes. 7 3 ,  238, 795, 935 [1940]; 
ebenda 74, 1552 [1941]. -- Wacek u. Mitarb.: ebenda 73, 521, 644 [194l~]; 
ebenda 74. 846 [1941]. 

subtiler Konstitutionsprobleme mittels der Ozonreaktion zu ach- 
ten haben. Auch einzelne Ergebnisse von Asingerl) erscheinen 
jetzt vielleicht in einem neuen Licht. 
A u s s p r a c h e :  Dimroth, Marburg: Zur Bestimmung der Lage der 
Doppelbindungen haben wir mit Hilfe von Herrn Prof. Goubeau 
im Gjttinger lnstitut quantitative Ramanmessungen herangezo- 
gen und dabei nachweisen ktinnen, daO die Darstellung elnhelt- 
lichcr Olefine durch Absoaltungsreaktionen schwierig ist. - 
Zlegler, Mtilheirn-Ruhr: Genaue Raman-Untersuchungen sollten 
schon seit langerer Zeit gemacht werden. - H. W. Thompson, 
Oxford: Durch Ultrarot-Messungen kann man zwischen den 
Gruppen - CH = CH, lind -CH = CH- unterscheiden. Die Vinyl- 
gruppe hat  starke Banden bei 909 und 990 cm-l, die Gruppe 
-CH = CH- bei 965 cm-l. Sie konnen beispielsweise zum Stu- 
dium der Kondensatlon von Butadleri benutzt werden. Ahnlich 
kann man die Zusammensetzung einlger Terpene rnit den end- 
standigen Gruppen 

H,C 

H,C 

>=a- 
/C-CH1- Oder 

HIC 

untersuchen. Dle Empfindlichkeit ist in manchen Fallen verschie- 
den, aber in vieien Beispielen kann ein geringer Betrag der Vinyl- 
gruppe gefunden und bestimmt werden. - Ziegler, Mtilheim- 
Ruhr: Es handelt sich in meinen Versuchen um das Problem des 
Nachweises kleiner Antelie von stellungsisomeren Olefinen. Nach 
den AusfUhrungen von Herrn Thompson liegt bei gewissen Ver- 
suchen von Asinger das Problem umgekehrt, als es der hbchsten 
Empfindlichkeit der Ultrarotspektroskopie entsprechen w0rde. 
(Die mittelstandige Doppelblndung ware in klelner Menge vor- 
handen.) - Hiickel, Gottingen: Es ist auch - besonders von 
amerlkanischer Seite - eine PrUfung von Olefinen auf Einheit- 
lichkeit durch exakte Dampfdruckmessungen an verschiedenen 
Fraktionen bei fraktionierender Verdampfung vorgenommeri wor- 
den. - Ziegler, Mulheim-Ruhr: Der Nachweis stellungsisomerer 
Olefine Jurch Dampfdruckmessungen kann nur mogllch sein be1 
den Anfangsgliedern. Bei diesen ist aber auch ohne weiteres Fein- 
destillation moglich. Bei hohen Molekulargewichten versagen beide 
Mbglichkeiten. - Helferich, Bonn: 1st bei der oxydativen OzOn- 
spaltung vielleicht das Oxydationsmittel und nicht das Ozon der 
Grund fur  das Auftreten ,,anornialer" Reaktiovsprodukte? - 
Ziegler, Mulheim-Ruhr: In welcher Phase der zusatzliche Abbau 
eintritt, 1st noch nicht bekannt. Man miil3te gegebenenfalls noch 
die Ozonide reduktiv spalten und die Aldehyde feinfraktionleren. 
Solche Versuche sind noch nicht gemacht. 

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

Das Problem der Nucleotidsynthese ist in den letzten Jahren der 
Gegenstand einer ausgedehnten Reihe von Untersuchungen in 
meinem lnstitut gewesen. Diese Untcrsuchungen haben, obwohl 
sie letzten Endes fur die weitere Entwicklung der Chemie der 
Nucleinsauren mangebend seip ktinnen, als erstes Ziel die Total- 
synthese der Nucleotid-Cofcrmente (z. B. Adenoslntriphosphat, 
Cozymase usw.) unter Anwendung von Methoden, die eindeutig 
verlaufen und verallgemeinerungsflhig sind; man kann auf diese 
Weise beliebige Analogen der natarlichen Cofermente aufbauen 
und dadurch die Frage der biologischen Spezifizitat etwas naher 
studieren. 
Die Nucleotidsynthese stellt drei Hauptprobleme: 

I .  Synthese der Nuclcosidc 
2. Phosphorylierung von Nucleosiden 
3. Verkettung von Molekiilen durch Phosphat- bzw. Polyphos- 

Alle drei Fragen slnd von uns untersucht worden und werden am 
besten nacheinander behandelt. 
Far 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 unfghig 1st 
(z. B. H, CH,, SCH, usw.). Es wurde durch PerjodsBureoxydation 
gefunden, QaO alle auf diese Weise synthetisierten Glycoside 

phat-Reste. 
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Pyranoslde sind, wahrend die natarlichen Nucleoside bekanntlich 
Furanoside sind. 

C H O  i ' I  

Durch Anwendung des PerjodsBureverfahrens auf natllrllch vor- 
kommende und synthetische Nucleoside wurde gezeigt, da6 die 
natGrlichen Verbindungen Adenosin, Cytidin und Uridin als P-d- 
Ribofuranoside aufzufassen sind; ferner wurde die 9-Stellung des 
Zuckerrestes im Adenosln auf chemischem Wege bestatigt. F a r  
die Synthese von Purin-9-pentofuranosiden muDten die ersten 
Stufen des obenerwahnten synthetlschen Verfahrens abgeandert 
werden, indem das Diaminopyrimidin-Derivat zuerst rnit einem 
Aldehydo-Zucker - in den ersten Versuchen die 2, 3, 4-Tri- 
acetyl-5-benzoyl-f-arabinose - unter Bildung einer Schijy schen 
Base kondensiert wurde. Durch stufenweise Entacylierung und 
darauffolgende lsomerisation erhielt man ein 6-Amino-4-f-arabo- 
furanosid-diaminopyrimidin und daraus auf tibliche Weise das 
gewllnschte 9-LArabofuranosido-adenin. Die ubertragung dieser 
Methode auf den analogen Fall der d-Ribose ist noch nicht voll- 
kommen diirchgearbeitet, doch scheint sie zur Zeit ganz entspre- 
chend zu verlaufen. In der Reihe der Pyrimidin-nucleosiden ha- 
ben wir, ausgehend von der bisher unbekannten Acetobrom-ribo- 
furanose, eine Synthese des Cytidins ausgefahrt; da Cytidin in 
Uridin durch Desamlnleru~g abergefllhrt werden kann, so Hegt 
eine Synthese auch von diesem Nucleosid vor. 
Es sind eine ganze Reihe Versuche durchgeftihrt worden, um Phos- 
phorylierungsmethoden zu finden, die sehr mild verlaufen soll- 
ten und die M6glichkelt einer Erweiterung zur Darstellung von 
Polyphosphaten geben wtirden. Unter den untersuchten Reagen- 
zien ist das Dibenzylchlorophosphonat zu vielen Zwecken sehr ge- 
eignet. Es reagiert mit Alkoholen in Gegenwart von Pyridin in 
der Kalte, und die Reaktionsprodukte kbnnen durch Hydrieruiig 
bzw. Hydrolyse leicht entbenzyliert werden. Auch ist es mgglich, 
die Benzylreste einen nach dem anderen abzuspalten und Pro- 
dukte zu bekommen, die nur eine Benzylgruppe enthalten. Letz- 
tere k6nnen mit Dibenzylchlorophosphonat weiter kondensiert 
werden, wobei Pyrophosphate eatstehen. Durch Anwendung sol- 
cher Methoden sind glatt ve;ljufende Synthecen von Muskel- 
adenyisaure und Adenosin-5'-pyrophosphat (identisch mit dem 
natllrlich vorkommenden Adenosindiphosphat) erzielt worden. 
A u s s p r a c h e :  Helferich, Bonn: 1st bei der Kondensation zum 
Nucleotid auch 5-Trltyl-d-ribose verwendet worden? Vorfr.:  Ja, 
aber ohne Erfolg. 

Prof. Dr. F.  KRdHNKE,  G6ttingen: Synthesen mii Pyrfdfniun-  
&tiZen. 

Die auflockernde Wirkung des Pyrldinlumrestes auf den Stick- 
stoff benachbarte Methylengruppen la6t slch zu zahlreichen Syn- 
thesen heranziehen, zumal die Kondensationsprodukte meist inter- 
essanten Spaltungen zuganglich sind. F a r  die Reaktionsfihigkeit 
eines solchen Methylens usw. am Stickstoff gibt es qualitative 
Teste, so die Reduktion von kalter, neutraler Permanganatlkung, 
d:e Rot- oder Braunfarbung mlt Nitrosodimethylanilin In alka- 
lischer L6sung und die sehr empfindliche Farbreaktion mit Pikryl- 
chlorld. Es wird auf die Vergleichbarkeit solcher Salze mit @-Dike- 
tonen und Acetessigestern hingewlesen, und etwa das Methylen- 
bis-pyridlniumbromid mit dem Acetylaceton verglichen. Durch- 
weg waren die Bromide reaktionsfahiger als etwa die Chloride. 
Es werden Beispiele far die ,,Saurespaltung" erbracht. Der Bro- 
mierung und folgenden Spaltung, etwa zu Yetoaldehyden, sind 
auch die Phenyl-phenacyl-Bther leicht zuglnglich. Mit Nitraso- 
dimethylanilin - Uber die Nitrone - entstehen Aldehyde und 
Ketoaldehyde unter so milden Eedingungen, dat\ sich auf diese 
Weise auch empflndliche Aldehyde rnit Doppelbindungei darstel- 

len lassen (Reich, Reichstein, Karrer und Epprecht). Verwendet 
man bei der Kondensation mit Nitrosodimethylanilin Natrium- 
cyanid, so erhllt man in der Azomethingruppe cyannicrte Schiff- 
sche Basen in guter Ausbeute; sie sind zum Beispiel auch aus 
p-Diketonen zuglnglich. Ihre Spaltung mit Mineralstiuren ergibt 
a-Ketocarbonsauren, die so in ahnlich schonender Weise erhalten 
werden kbnnen, wie die zuerst erwlhnten a-Ketoaldehyde. Bei 
eiher anderen Art der Spaltung entstehen Dioxo-carbonslure- 
amide; in alkallscher Losung Isonitril, Carbonslure und Blau- 
slure, unter miideren Bedlngungen arylierte Lactime von Gly- 
oxylsauren, die slch auch aus den entsprechenden Nitronen durch 
Beckrnann sche Umlagerung gewinnen lassen. 

Doz. Dr. K.  D I M R O T H ,  Marburg-L.: Modellversuche zur Syn-  
these ungeslifligfer Steroide vom Typirs des Ergosterins. 

Zur Darstellung von Modellsubstanzen, welche d a m  dienen sollten 
den interessanten photochemischen ProzeB der antirachitischen 
Provitamine (z. B. des Ergosterins) nachzuahmen, wurde in der 
ersten S:ufe ein von R. Robinson vielfach ftir Steroldsynthesen 
benutzter Weg gewlhlt. Es gelang gemeinsam mit 0. Luderitz aus 
dem ungeslttigten Keton I durch Reduktion der Ketogruppe 
nach Meerwefn und durch eine geeignete Wasserabspaltung den 
Kohlenwasserstoff 11 zu erhalten. E r  entspricht in dern Bau 
seines ungeslttigten Systems ganz dem Ergosterin : 

Dieser Modellkohlenwasserstoff I I verhalt sich aber bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht, nicht wie das Ergosterin oder 
dessen 1. Bestrahlungsprodukt, das Lumisterin, sondern wie ein 
Gemisch der Pyrocalciferoie, der beiden Egosterinisomeren, die 
beim Erhitzen der D-Vitamine, z. B. des Calciferols, entstehen: 
Das Spektrum wird kontinuierllch abgebaut. Es entstehen Photo- 
produkte, die durch Erhitzen unter Riickbildung der Absorption 
wicder in die Ausgangsstoffe iibergehen. Auch die Reaktion rnit 
Eosin im Sonnenlicht, bei der dimolekulare Produkte entstehen, 
entspricht der der Pyrovitamine. Der Modellkohlenwasserstoff 
besitzt deshalb auch sicher nicht an den C-Atomen 9 und 10 die 
Konflguration des Ergosterlns und damlt die der nattirlichen Ste- 
roide oder die des Lumisterins. Die Synthese nach Robinson ftihrt 
also zu einer Verknupfung der Ringe B und C, die der der nat0r- 
lichen Sterolde entgegengesetzt 1st. 
Auf Grund der Synthese kann man den Pyrovitaminen Konfigu- 
rationen zuordnen, be! denen jewells nur an elnem der C-Atome 9 
bzw. 10 Umlagerungen elngetreten sind. Das Lumisterln unter- 
scheidet sich durch elnen Yonflgurationwechsel an den b e i d e n  
Kohlenstoffatomen vom Ergosterin. 

Sonnabend Nachmittag: 
Vorsitzender: Prof. Todd 

Prof. Dr. J .  GOUEIEAU, Gbttingen: Ober die Reaktlon des Arn- 
moniaks mit Borsdureirimeth ylester. 

Diese Reaktion wurde ausgefnhrt im Rahmen einer Untersuchung 
aber Verbindungen rnit der semipolaren B t N-Bindung, die rnit 
der einfachen C-C-Bindung isoster ist. Nach verschiedenen Vorver- 
suchen wurde das einfache Anlagerungsprodukt (RO)BB +NH,( I) 
als eine weiBe, bei 72O schmelzende Substanz durch Eintropfen des 
Esters in eine atherische AmmonlakMsung erhalten. LaDt man 
dagegen Ammonlak auf aberschnsslgen Ester einwlrken, so resul- 
tieren verschledene, nicht einheitliche Produkte, bet denen Je nach 



den Reaktionsbedingungen das Verhaltnis B:  N zwischen 2 : 1 
und 4 : 1 schwankt. Wahrscheinlich entotanden 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 t NH,-B(OR), ( I  I) durch Umsetzen von 
I mit 1 Mol Ester darzustellen, wurden je nach Einwirkungsdauer 
und Yonzentration weiDe S'hbstanzen erhalten mit einem Ver- 
haltnis B :  N = 1.54, 1.69, 1.69, aber nicht 2 : 1. Daraus mu6te 
der SchluD gezogen werden, daD diese Reaktion einen komplizier- 
teren Verlauf nimmt. Die Analysendaten sprechen fur eine An- 
lagerungsverbindung von I und 11. 

R R 
H O  0 

H O  R O  
R R 

(R )IB t N - B c 0-B t NHl (111) 

mit semipolarer B c 0-Bindung und dem VerhBltnis B : N = 
1.50: 1. Diese Verbindung kann an der NH,-Gruppe nochmals 
mit B(ORh reagieren, nochmals I anlagern, wobei eine Verbin- 
dung mit dem Verhlltnls B :  N = 1.67: 1 ( IV) resultiert. Dies 
Reaktionsschema kann sich nun beliebig oft wiederholen und fiihrt 
dann zu hochpolymeren Verbindungen der summarischen Formel 
[(ROhB . NH, . B(0R)Jn. Diese Produkte wurden erhalten beim 
Sublimieren von 1, I l l  und IV als Riickstand, bzw. beim ther- 
mischen Abbau von I, als weiBe, erst gegen 3000 unter Zersetzung 
schmelzende Substanzen. Die entsprechenden Verbindungen mii 
Dimethylamin stellen viscose Ole dar. 
Wahrend die zu 1 fQhrende Reaktion charakteristisch ist fiir Ver- 
bindungen des dreibindigen BOI'S, handelt es sich bei den zu I f ,  
I I  I, IV usw. filhrenden Reaktionen um eine Esterkondensation, 
die jedoch im Gegensatz zur organischen Chemie bereits im neu- 
tralen bzw. schwach alkalischen Medium ablauft. Dies findet 
seine Erklarung in dem starker sauren Charakter der H-Atome 
der NH,-Gruppe in I gegeniiber den organischen Estern, der so- 
wohl bei Leitfahigkeitsmessungen wie im Raman-Spektrum ahn- 
licher Verbindungen nachgewiesen werden konnte. 

Aussprache:  Emelius, Cambridge: Hydralysieren die Polymeri- 
sate? - Vortr.: Das ist je nach der Lange verschieden. Die ersten 
Verbindungen der Reihe hydrolysieren lelcht, mittellange werden 
von Wasser langsam angegriffen und die Iingsten Polymerisate 
sind wenig empfindlich gegeniiber Wasser. - 
Schmitz-Dumont, Bonn : Wurde das Anlagerungsprodukt von NH, 
an Borsaure-trimethylester in fliissigem NH, untersucht, etwa die 
elektrische Leitfahigkeit gemessen? - Vortr.: In fliissigem Am- 
moniak wurde die Verbindung F,B.NH, auf ihre Leitfahigkeit 
untersucht. Ihr Dissoziationsgrad ist etwa wie der der Essigslure. 
Dem Raman-Spektrum nach sind die N-H-Bindungen stark ge- 
lockert. 

An einigen Beispielen kpnnte gezeigt werden, da6 auch bei der 
zum Fettverderben fiihrenden Autoxydation der Fette intermediar 
konjugiert-ungesittigte Fettsliiren auftreten. 
Auf praparativem und analytischem Gebiet erbrachte das Stu- 
dium der konjugiert-ungeeattigten Fettsiuren eine wesentliche 
Verfeinerung der Methodik. Durch Kombination des von dem 
Vortrageqden ausgearbeiteten Systems der quantitativen Analyse 
von Gemischen isoliert-ungesattigter Fettsiuren rnit dem spektro- 
graphischen Verfahren gelang es, sehr komplizierte Gemische zu 
analysieren. 
Die gewonnenen Erkenntnise  sind auch fiir die Biochemie der 
Fette von Bedeutung. Das Vorkommen konjugiert-ungeslttigter 
Sauren in Naturfetten und ihre Vergesellschaftung rnit Essigslure 
stiitzt die Theorie des Fettaufbaus aus Acetaldehyd mit einer an 
Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit. Unter bestimmten 
biologischen Bedingungen bleibt die Yonjugation erhalten. An- 
dererseits gelang in einigen Fallen der Nachweis, dab die Umwand- 
lung von Fetten in Kohlehydrate bei dem Keimen der Samen tiber 
kon jugiert-ungesrt tigte Fet tsauren verliuf t. Vortr. geh t daher 
bei Fortsetzung seiner Versuche von der Anschauung aus, da6 das 
biologische System Kohlehydrat-Fett reversibel ist und da6 die 
P-Oxydation nicht dem iiormalen Fettabbau entspricht. 
Bei dem Ubetgang von Yohlehydraten in Fette und umgekehrt 
spielen neben fermentativen Vorgangen andere Komponenten 
des Lipoidsystems eine Rolle. Die verschiedene Loslichkeit wird 
durch den Weg iiber die Phosphatide iiberwunden. Unter Ver- 
wendung der Wurmart Lycasfis ranauensis konnte der Vortr. 
gemeinsarn mit Frl. Dr. M .  Schmidt im Tierversuch den Nachweis 
erbringen. Diese Wurmart erlaubt infolge ihrer Durchsichtigkeit 
bei schwacher Binokular-Vergriil3erung einen ausgezeichneten 
Uberblick iiber den Darmtraktus, den Blutkreislauf und die 
Nihr- und Eizellenbiidung. Die Darreichung kleiner Meagen von 
Phosphatiden zu der Yohlehydrat-Kost fiihrt zu einer starken 
Verfettung, in der Darmwand beginnend, zu erhohtem Langen- 
wachstum sowie vorzeitiger Eibildung und Eireifung. 

Dipl.-Chem. F .  NOLTE, Gottingen: Urnwaridlung von Kohlehydra- 
ten in Fettsauren. 
Auf Anregung von H .  Lettrt! wurde die Furanringhydrolyse zum 
Aufbau der hoheren Fettsauren heraiigezogen. 
Die Kondensation von 5-Methyl-furfurol rnit geeigneten Siuren 
ftihrte nach Hydrierung der entstandenen Doppelbindung zu deren 
5-Methyl-furfuryl-Derivaten, die glatt in Polyketo-Fettsiuren auf- 
gespalten werden konnten. Auf diese Weise lie6 sich z. B. die 
Yohlenstoffkette der Laevulinsaure um 6 C-Atome zur Undeqan- 
trion(4,7,1OLSlure( 1) verlangern. 

-.CH,-CH,~O.CH,.CH,.COOH -+ 

CHI - CH, Prof. Dr. H. P. K A U F M A N N ,  Mtinster: Die Chemie und Bio- 1 1  logic der konjugiert-ungesliftigten Fettsuuren; eine neue Epoche aer CHl.CO CO.CH,.CH,.CO.CI.I,CH,.COOH 

Fettlorschune. Durch Hydrolyse von Furfuryliden-Verbindungen, bei deren Ring- " 

Konjugiert-ungesattigte Fettsluren wurden bisher nur in wenigen 
Naturfetten gafunden. Mit Hilfe einer besonderen Methodik, die 
sich der Tetranitromethan-Reaktion und hesonders der Absorp- 
tionsspektrographie bedient, konnte der Vortragende in allen von 
ihm bisher untersuchten pflanzlichen und tierischen Fetten der- 
artige Fettsauren nachweisen. lhre Menge ist mcist gering, er- 
reicht aber bei den Samenfetten einiger Pflanzenfamilien erheb- 
liche Betrage, so z. 6. bei den Balsaminaceen. Bei letzteren t r i t t  
au6erdem im Olycerid Essigslure auf. 
Neben dem synthetischen Aufbau kann man konjugiert-utfgesat- 
tigte Fettsauren auf verschiedenen Wegen aus anderen Fettsiuren 
gewinnen: durch Dehydratation von natiirlichen Oxysauren, durch 
Oxydation isoliart-ungesattigter Fettsauren mit darauffolgender 
Dehydratation und durch Verschiebung von Doppelbindungen. 
Nachdem bereits bei der W8rniepolymxisation (Standol) das Auf- 
treten konjugiert-ungeslttigter Systeme angenommen worden war, 
gelang es, ohne MolekiilvergrOBerung durch Alkali-Behandlung 
oder rnit Hilfe geeigneter Yatalysatoren die Yonjugation mehr- 
fach ungesattigter Fettsauren zu erreichen. Damit ist das Pro- 
blem dei Uberfilhrung nicht L ler  nur schwach trocknender Ole in 
trocknende geliist. 

bffnung infolge intramolekularer Disproportionierung eiiie end- 
standige Carboxylgruppe entsteht, sollten noch hohere Sauren auf- 
gebaut werden. Furfurylidenaceton wurde nach Markwddl) zur 
Acetonyllaevulinsiure gespal ten, woraus sich durch Cfemmensen- 
Reduktion die n-Caprylsiure erhalten lie6. Eine Verlangerung 
der Seitenkette irn Furfurylidenaceton durch Kondensation mit 
aliphatischen Aldehyden, und damit eine VergrMerung der An- 
zahl der Kohlenstoffatome in den zu erwartenden Hydrolysepro- 
dukten, war jedoch nicht moglich. 
Durch Anwendung der von Tschitschibabin2) mitgeteilten Furyl- 
carbinol-Spaltung, gelang es, eine Reihe von Fettsiuren zu den 
urn 4 C-Atorne hoheren Sluren aufzubauen. Laurinsiure z. 8. 
wurde nach Hunsdiecker3) als Silbersalz zum Undecylbromid ab- 
gebaut und iiber dessen Furylcarbinol in die y-Ketopalmitinsiure 
und daraus nach Clemmen en in die Palmitinsaure uberfiihrt: 

CH,.(CH,),,.COOH -+ CHs.(CH1),,.Br -- 
H CHI - CH, 

I 
CHI (CH,),. '! -QL-b CHl.(CHI),,*CH1 - CO '!DOH - 

AH -- CHl.(CHl),.COOH 

Ber.  dtsch. chern. Oes. 21 1399 [1888]. 
Chern. Ztrbl. 932. 1; 3409.' 
Eer. dtsch. chem. Oes. 76, 231 119421. 
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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-Slure. Fiir La- 
boratoriumszwecke stehen so die verschiedensten Fettsauren und 
deren zum grol3ten Teil noch nicht beschriebene y-Ketosluren 
leicht zur Verfiigung. 
Eine Verringerung der Anzahl der notwendigen Schritte bis zu 
hoheren Sluren wurde durch Hydrolyse von Verbindungen rnit 
2 Furanringen erreicht. Im (5-MethyI-furfuryI)-furfuryIidenace- 
ton fiihrte die Offnung der Ringe in der linken Halfte der Mole- 
kel zur bloRen Kettenverlangerung, in der rechten Halfte zur 
Kettenverllngerung mit gleichzeitiger Entstehung einer Carboxyl- 
gruppe: 

CH,-I 1 CHI*CH,*CO-CH=CH.I 1 -+ LJ 
CH,-CH, 

CJ- 
CH, - CH, 

I 
Ao.cH1. CH, .co.cH1cHI.  Jo C m H  

Die so erhaltene Tetraketo-myristinsaure soll in der Fortfiihrung 
der Arbeit zur Myristinsaure reduziert werden. Da deren Aufbau 
um 4 C-Atome zur Stearinslure, wie oben envahnt, schon moglich 
war, ist somit ein weiterer Weg zur Synthese dieser Saure auf- 
gezeigt. 
Nach Reduktion der Tetraketo-Saure zur entsprechenden Tetra- 
oxy-Saure wird eine 4-fach ungeslttigte Myristin-Saure zuglng- 
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 dargestellt wird, ist hier also ein- 
ma1 in vitro die Umwandlung von Kohlehydraten in Fettsauren 
gelungen. 
A u s s p r a c h e :  Lettrd, Gdttingen: Die Bedeutung der aufgefun- 
denen Umwandlung von Kohlehydraten in Fettsauren liegt vor- 
llufig in der Moglichkeit der Iaboratoriumsm113igen Darstellung 
reiner Fettsluren, Die Zwischenprodukte eraffnen die Moglich- 
keit zur Darstellung ungesattigter Fettsauren, deren physiologi- 
sche Bedeutung untersucht werden kann. Weiterhin k'onnen zahl- 
reiche verzweigte Fettsauren dargestellt werden, die fur die Kon- 
stitutionsaufklilrung der Fettsluren aus Tuberkeln Bedeutung 
Ilaben. Von verzweigten Fettsauren ist eine besondere Art der 
Sttirung der Zellteilungen bekannt.geworden, deren Untersuchung 
vielleicht therapeutisches Ititeresse hat. 

Prof. Dr. W .  H#CKEL,Gottingen: Ringerweiterung beim Camphen. 
Ein neues Fenchen. 
Camphen gibt bei der Oxydation mit Blei-tetraacetat nicht, wie 
friiher angenommen, das Enolacetat des Camphenilanaldehyds, 
sondern das Enolacetat des R-Homocamphenilons; es tritt also 
Ringerweiterung ein. Der Beweis wurde durch Verseifung des 
Enolacetats zur Carbonylverbindung, die, iiber das Semicarbazon 
gereinigt, bei 31° schmilzt, und Weiteroxydation des gebildeten 
Ketons erbracht. Die Oxydation rnit Selendioxyd gibt das gelbe 
Carbocamphenilonon, welches mit alkalischem Wasserstoffper- 
oxyd die gleiche Camphenslure gibt, die auch bei der Oxydation 
des Camphens rnit Kaliumpermanganat gebildet wird. 

An Fenchenen, die durch Wasserabspaltung aus a-Fenchol ent- 
stehen, sind bisher sechs bekannt geworden: Das ohne Umlage- 
rung aus dem Fenchol hervorgehende gesattigte tricyclische Cyclu- 
fenchen und 5 durch Umlagerungsreaktionen gebildete ungesat- 
tigte Fenchene, die nach Komppa rnit den griechischen Buch- 
staben a bis E bezeichnet werden. AuRer diesen ist theoretisch 
noch ein 7. Fenchen miiglich, das im Kohlenstoffgeriist dem a- 
Fenchen entspricht, aber die Doppelbindung nicht wie dieses semi- 
cyclisch, sondern endocyclisch enthllt.  Dieses Fenchen, das [- 
Fenchen genannt werden soll, entsteht praktisch frei von den 
tibrigen Fenchenen bei der Umsetzung des p-Toluolsulfonats vom 
p-Fenchol rnit Natriumisopropylat bei 1400.  Durch das Raman- 

spektrum wie durch chemische Reaktionen werden alle Fenchen- 
strukturen der bisher bekannten Fenchene rnit Ausnahme des y- 
Fenchens ausgeschlossen. DaR dicses nicht vorliegt, ergibt sich 
aus dem Konstitutionsbeweis durch oxydativen Abbau mittels 
Yaliumpermanganats, der tiber eine Ketosaure zur cis-Apocam- 
pherslure ftihrt. 

< Fenchen 'CH' 

A u s s p r a c h e :  K. Ziegfer, Miilheim-Ruhr: 1st das neue Keton aus 
Camphen auf seine Brauchbarkeit zur Molekulargewichts-Bestim- 
mung nach Rasf geeignet? - Vortr.: Dies ist noch nicht geprllft, 
wire  dem Schmelzpunkt nach aber rnoglich. 

Prof. Dr. E. MANEGOLD, HoxterlWestf .: Gleichschwere Vcrfri- 
fungen im elektr. Fefd (Farbfilm). 
In einer gleichschweren Verteilung besitzt der verteilte Stoff das 
gleiche spezifischeGewicht wie das von ihm verdrangte Verteilungs- 
mittel. Er besitzt unabhlngig von Form und Gro13e der Teilchen 
theoretisch eine unendlich gro6eVerteilungsbestandigkeit. Erunter- 
scheidet sich dadurch von den kleinrnolekularen und kolloiden Lo- 
sungen, deren Verteilungszustand im Gleichgewicht eine durch die 
Warmebewegung ,,erzwungene Schwebung" darstellt. Bei letz- 
teren handelt es sich in der Regel um ungleichschwere Verteilun- 
gen, deren Teilchen durch zusatzliche der Schwerkraft entgegen- 
wirkende Krafte an bestimmte Gleichgewichtszustande gebunden 
sind und in der Schwebe gehalten werden. Die experimentellen 
Schwierigkeiten zur Hersteliung gleichschwerer Verteilungen sind 
auBerordentlich groB, In allen praktischen Fallen kann man nur  
von ,,angen;?hert 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 
Losungen. Hier erbffnet sich unter Verwendung von Film, Zeit- 
raffer urid 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- 
s t o h n g ,  Wanderung usw.) gezeigt. Ferner die Kettenbildung an 
den Elektroden und im Elektrodenzwischenraum. Die Bewegun- 
gen von Wasser-Kugeln im Gleich- und Wechselspannungsfeld, 
Wanderung, Verformung, Zerspriihung und Elektroemulgierung 
wurdeti in ausgezeichneten Farbaufnahmen vorgefuhrt. 

Vorsitzender: Prof. Schopf 
Prof. Dr. E .  MANEGOLD, Hoxter/Westf. : Fliegender Schaum 
(Farbfilm). 
,,Schaum" ist ein System gas- bzw. dampfgefiillter Blasen, die 
dutch ein In sich zusammenhrngendes 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 WabensChaum 
handelt es sich um eine Verteilung, bzw. Hlufung 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 Fllllung 
einen deckenden oderfliegenden Schaum liefern. Der letztere kann 
Steigvermsgen besitzen. Das Verfahren IaBt sich in 2 Ausfiihrun- 
gen anwenden: a) Schaumspritzpistole-Standnetze verschiedener 
Maschenweite, b) Schaumgeblase mit Drehscheibe od. Drehwalze. 
Es werden so rot und blau geflrbter fliegender wBBriger Lamel- 
lenschaum mit Steigvermogen.(Lft + Heizdampf 0,4 atii. W0), so- 
wie rot, hlau und griin gefarbterBuntschaum hergestellt. (Maschen- 
weite 4-50 mm. Polyederdurchmesser 1-15 cm.) Zusatz oder Bil- 
dung von Geliermitteln verwandelt die Lyosol-Schanme (Lamellen- 
schaum) in Lyogel-Schiume (Membranschaum) bzw. Xerogel- 
Schaume (Folienschaum). Lebensdauer, Steighohe und Schaum- 
volurnen lassen sich in weiten Grenzen verlndern. 
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Prof. H. L E T T R E ,  Gottingen: Zur Kenntnis der Reaktionsfahlg- 
k d  einiger Nitrile. 
Bei der Nacharbeitung der Befunde von J .  W. Cook'), da13 das 
N-Acetyl- p -(p - methoxyphenyI)-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, wahrend die Vorstufe der Synthese dieses KBr- 
pers, das a-(p-Methoxyphenyl)-3,4,5-trimethoxy-zimtslurenitril 
(Formel 1 I), eine eindeutige Mitosegiftwirkung zeigte. Die Unter- 
suctiung der Abhangigkeit der Wirksamkeit von der Konstitution 
bei d esem neuen Typ eines Mitosegiftes ergab, da13 er sich hin- 
sichtlich der Substitution wie die a,p-Diphenyl-athylamine ver- 
halt und das a-Phenyl-p-methoxy-zimtstiurenitril (Formel I 1  I) 
den einfachsten wirksamen Faktor dieser Gruppe darstellt. Das 
Hydrierungsprodukt (Formel IV) ist unwirksam. Die Gruppie- 
rung -CH=C-CN erscheint hier in der physiologischen Wirkung 
gleichwertig rnit der Ciruppe -CH,-CHNH,, woraus sich Anregun- 
gen f a r  den Austausch dieser Gruppierungen in anderen Stoffen 
mit einer physiologischen Wirkung ergeben. 

I. H-Cd 11. H.CO 

Die Darstellung der a-Phenyl-zimtsaurenitrile erfolgt 1. durch 
Kondensation von einem Aldeliyd mit einem Eeilzylcyaoid. Die 
Darstellung entsprechend substituierter Derivate ist danach ein 
Problrni der Darstellung entsprecheild substituierter Aldehyde 
und Eenzylcyanide. Niederl und Liering*) stellen nach dieser Me- 
thode unsymmetrisch substituierte Cyanstilbene dar  und geben 
von einigen (nicht n lhe r  bezeichneten) eine schwache Bstrogene 
Wirkung an, die wir bei den als Mitosegift wirksamen nicht 
finden. 
Die 2. Methode der Darstellung basiert auf dem Befund von Meer- 
wein, da0 Zimtslurenitrile mit Diazoniumverbindungen am a-C- 
Atom zii a-Phenyl-zimtsaurenitrilen kuppeln kotinen, so daO die 
Einfiihrung von Substitucnten in  den a-standigen Phenylrest rnit 
Hilfe substituierter Amine mtiglich ist. Bei der Darstellung von 
Zimtsaurenitrilen fand mein Mitarbeiter G. Meiners, daO Aceto- 
nitrll (und Homologe) sich unter den Bedingungen, die Ziegler u. 
Ohliriger3) zur Alkylierung des Acetonitrils aufgearbeitet hatten, 
auBerordentlich glatt  rnit Estern und N-disubstituierten Slure-  
aniiden zu Phenacylcyaniden kondensieren I A U t ,  die durcl? Reduk- 
tion und Wasserabspaltung in Zimtsaurenitrile Ubergefiihrt wer- 
den. Die Darstellung substituierter a-Phenylzimtsaurenitrile ist 
damit zuriickgefiihrt auf: substituierte Benzoesaure, Acetonitril 
und substituiertes Amin. Gemelnsam mit H .  Wichmann wurde 
gefunden, da0 Acetonitril (und Homologe) sich rnit aromatischen 
Aldehyden und Ketonen unter den Bedingungen der Zieglerschen 
Alkylierung zu Oxynitrilen vereinigen. 
Eine 3. Darstellungsmethode der a-Phenylzimtsaurenitrile sollte 
durch Einfiihrung der Cyangruppe in Desoxybenzoin zum Cyan- 
desoxybenzoin versucht werden. Das N-Methyl-cyananilid kann 
als das N-disubstituierte Saureamld der Cyansaure aufgefa0t wer- 
den. Als solches mu0 es sich als kondensationsfahig unter den 
Bedingungen einer Esterkondensation erweisen. Gemeinsam mlt 
P. Jungmann wurde gefunden, da0 Benzylcyanid in Phenylmalo- 
dinitrll, Triphenyl-methylnatrium in Triphenyl-esslgsaure-nitril 
verwandelt werden kann. Die ursprlrnglich beabslchtigte Reak- 
tion mit  Desoxybernoin versagte jedoch. Die Einfiihrung der 
Cyan-gruppe rnit diesem Reagenz wird weiter untersucht. 
A u s s p r a c h e :  Schbpf, Darmstadt: DaD Zinitsaurenitrilen eine 
den p-Phenyl-athylaminen lhnliche pharmakologische Wirkung 
8 )  J. them. SOC. 1910 198. 

3 fleblgs Ann. Chem. 496, 84 [r93~J.  
J .  Arner. chern. So;. 1942,  885: Chem. Ztrbl. 1943 I ,  1047. 

haben sollten, erscheint wenig wahrscheinlich. Die Salze der @- 
Phenylathylamine enthalten eine stark hydrophile Gruppe, die 
den Zimtstiurenitrilen 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 Robinson und SchOpFf ist es wahrscheinlich, daR das Morphin 
aus einfachen lsochinolinbasen vom Laudanosin-Typ entsteht. Es 
ist bisher jedoch nicht moglich gewesen, diese Hypothese experi- 
melitell zu beweisen. Die in neuerer Zeit bekannt gewordenen 
Synthesen auf d e n  Morphingebiet befassen sich nur rnit gewissen 
Teilbezirken der Morphinmolekel. Es wird auf einzelne Experi- 
mente naher eingcgangen, die Vortr. auf dem Phenanthrengebiet 
durchgefiihrt hat, und aus ihnen eine einfache Synthese fur das 
Grundgeriist des Morphins in Anlehnung an das biogenetische 
Schema I?obinsons entwickelt. 

Die synthetische Substanz wlrd M o r p  h a n  genannt und ihre Yon- 
stitution durch Ho/mann scher Abbau eindeutig bewiesen, Sie be- 
sitzt eine starke analgetische Wirkung. 
A u s s p r a c h e :  R,  Brachvogel, Paderborn: Erzeugt Morphan auch 
Sucht wie Morphln? - Vortr.: Diese Frage ist noch offen. - 
Schspf, Darmstadt: Es ware wflnschenswert, wenn die Arbeit bald 
In der Richtung weitergefiihrt werden konnte, da6 das Morphan 
oder analog synthetisierte L'erbindungen mit Abbauprodukten der 
Morphiunialkaloide identifiziert werden konnten, und so die un- 
mittelbare Beziehung zu den nat~irlichen Alkaloiden hergestellt 
wiirde. Nach welcher Methode 1st die analgetische Wirkung be- 
st immt worden? Im Tierversuch allein ist sie nur schwer exakt 
festzustellen, da bei vielen Verbindungen eine analgetische Wlr- 
kung dadurch vorgetauscht wird, daO die Versuchstiere sich in- 
folge der Einspritzung der Substanz so wenig wohl ftlhlen, da6 
sie auf Schmerzreize nicht mehr reagieren. Eine endgiiltige Be'- 
urteilung der analgetischen Wirkung ist daher nur an Menschen 
miiglich und cs ware wiinschenswert, wenn die wegen des vBlligen 
Fehlens von Saiterstoffatomen im Molekiil sehr auffallende anal- 
getische Wirkung des Morphans bald im Versuch an Menschen 
bestltigt werden kBnnte. 

Dr. H. W. BERSCH, Schtippenstedt b. Braunschweig: Der Hof- 
rninn-Abbau van cis-trans-Isomeren rind seine Bedeutung fur die 
Korifigurat ionsermitlhing. 
Wie schon Freund und Fkischer zeigen konnten, ergcben die bei- 
den diastereomeren 4-Methyl-tetrahydro-berberine la beim Hof-  
manrz-Abbau zwei verschiedene Desbasen. Es I l O t  sich beweisen, 
daB das hochschmelzende 4-Methyltetrahydroberberin neben ge- 
ringen Mengen (-15%) einer Vinyldesbase I la  in der Haupt- 
sache eine Zehnringdesbase I I l a  liefert, wahrend das niedrig- 
schmelzende 4-Methyl-tetrahydroberberln ausschlie6lich die noch 
fehlende dritte Desbase I la  ergibt. Dieser Unterschied in der Auf- 
spaltungsrichtung wiederholt sich beim Dlastereomerenpaar rac. 
Corydalin -. rac. Mesocorydalln Ib, 

R1 f'Y2 .CH, a) R, + R, 0 ,cH 
fY\ R, /\A 

R l \ A  R, ! \ / c N \ ; c H a  R, \+ \r R,= R, = OCH, 

b) R,= R, = OCH, 
R, = R. = OCH. 

\R\R, 
i)'~, H,c-(),Ra I H*C -1 yy* 

\/R, \/ R, 
I. 11. 111. 

wo rac. Corydalin nur die Desbase I I Ib und rac. Mesocorydalin 
nur  eine Dejbase Ilb gewinnen IBDt. Es entspricht somit das 
hochschmelzende 4-Methyl-tetrahydroberberin in seiner Konfigu- 
ration dem Corydalin. 
Welche Konfiguration diesen beiden Substanzen zukommt, la6t 
sich erkennen,wenn man die durchReadundHendry beim Hofmann- 
Abbau des I-Menthyl-(lV)- und d-Neornenthyl-(V) trimethylammo- 



nlumhydroxyd gewonnenen Ergebnlsse heranzieht. Aus der Tat- 
sache, da6 I-Menthyl-trimethylammoniumhydroxyd ausschlieb- 
lich ein A,-Menthen und d-Neomenthyl-trimethylammonium- 
hydroxyd weitgehend bevorzugt ein A, Menthen ergibt, ist der 
berechtigte Schlu6 gezogen worden, daD der Hofmann-Abbau nur  
rnit einem zum Stickstoff trans-standigen@-H-Atom erfolgen kann. 
Diese Vorstellung erscheint aber nicht umfassend genug, da in den 
beiden jetzt untersuchten Diastereomerenpaaren eine cis- bzw. 
trans-Stellung des @-H-Atoms zum Stickstoff nicht gegeben ist, 
well der Stickstoff nlcht am Ring, sondern im Ring steht. Ver- 
anschaulicht man aber entsprechend den Formeln 1V und V die 
neuen Belsplele durch die sterischen Formeln VI und VII und 

- 
I A- 

H-C,-CH, HIC-Cl- H 

H-C,-H 
I I 

H-C, -H 
I I 
I 

H8C H- C,-N(CHJ,OH H-C,-N(CH,),OH 

'H C-C--H 
/ 

HIC 
IV. V. V1. v11. 

sucht fa r  den unterschiedlichen Hofmann-Abbau nach gemein- 
samen konfigurativen Eigenarten, so wird man die oben ange- 
ftihrte Hypothese dahingehend erweitern miissen, da6 nur dann 
ein glatter Hofmann-Abbau moglich ist, wenn das p-H-Atom ein 
cis-standiges u-H-Atom vorfindet. Demnach kommt dieFormel VI 
dem tiefschmelzenden 4-Methyl-tetrahydroberberln und Mesocory- 
dalin, die Forrnel VI I dem hochschmelzenden 4-Methyl-tetra- 
hydroberberln und Corydalin zu. 

Sonntag Vormlttap: 
Vorsitzender : Prof. Eucken 

Prof.Dr. TH. F'tlRSTER, z.Zt.GMtingen: AssozfationundFluores- 
zenz von Farbsloffen. 
Viele organische Farbstoffe neigen in konzentrierteren wa6rigen 
Losungen zur Assoziation durch Londonsche Dispersionskrafte 
zwischen den in ihren Molektilen enthaltenen aromatischen Sy- 
stemen. Dabei sind zwei Assoziationstypen deutlich unterschie- 
den. Der eine fa hrt zu Doppelmolekalen mit einer zu karzeren 
Wellen verschobenen Absorptionsbande. Dle Molekllle von flu- 
oreszierenden Farbstoffen wle Eosin, Methylenblau usw. werden 
dabei durch Verminderung der Ausstrahlungswahrscheinlichkelt 
im Anregungszustand (Verlangerung dernattirlichen Lebensdauer) 
fluoreszenzunfahig. Diese Eigenschaft solcher Assozlate bewirkt, 
wle bereits vor tiber 50 Jahren von Walter angenornmen, die Kon- 
zentrationsloschung der Fluoreszenz in Farbstofflosungen. Unter 
Mitberticksichtigung der experimentell slchergestellten und theo- 
retisch begrandeten ubertragung der Anregungsenergie zwischen 
den Molekiilen sowie der Bildung angeregter Doppelmolekule 
durch ZusammenstoD angeregter Molekiile mit unangeregten glei- 
cher Art lassen sich samtliche Beobachtungen tiber die Fluores- 
zenzloschung verstehen. Der zweite Assoziationstypus liegt in 
den von Scheibe entdeckten ,,reversiblen Polymeren" von Pseudo- 
isocyanin und lhnlichen Farbstoffen vor. Diese nicht fluoreszle- 
renden Farbstoffe werden unter Erhohung der Ausstrahlungs- 
wahrscheinlichkeit (Verktirzung der Ausstrahlungsdauer) fluores- 
zenzfahig, dabei entsteht Im Spektrum eine schmale starke Bande 
bei Mngeren Wellen. 
Die Elgenschaften belder Assozlatlonstypen werden verstandlich, 
wenn man berflcksichtigt, daB unter der Wirkung der assoziieren- 
den Dispersionskrafte dle Einzelmolekale sich rnit Parallelstellung 
der ftir Ein- und Ausstrahlung maSgebenden elektrischen uber- 
gangsmomente (Richtungen der Elektronenoszillation bei klas- 
sich-physikallscher Betrachtung) aneinanderlagern. Diese in den 
Molekalebenen llegenden Richtungen stehen im DoppelmolekUl 
senkrecht zur Verblndungslinie der Molekiilschwerpunkte, wah- 
rend sie irn Vielfachmolektll nach Rontgenuntersuchungen aus 
dem Scheibeschen Jnsfitut erhebllch gegen diese Richtung geneigt 
and.  Irn Termschema des DoppelmolekUls ergeben slch daraus 
zwei Anregungszustande, von denen nur der hbhere durch Ein- 
strahlung erreichbat 1st (Aurzwellige Bande). Aus dlesem geht 
das Doppel-Molektil strahlungslos in den wegen seiner Symmetrie 

nicht strahlungsflhlgen Anregungszustand niederer Energie tiber. 
Dies ist der von Jablonski angenommene und von Knutsky dem 
Doppelmolektil zugeschriebene metastabile Zustand, der nur bei 
Abwesenheit luberer Sttirungen langsam ausstrahlen kann. Das 
Vielfachrnolekiil besitzt ein Kontinuum von Anregungszustanden 
verschiedener Energie, von denen nur  die Terme am unteren 
Rande hohe Absorptions- und Eniissionswahrscheinlichkeit be- 
sitzen. Bei Einstrahlung in die dadurch bedingt schmale lang- 
weliige Absorptionsbande ergibt sich eine Resonanzfl~~oreszenz 
kurzer Dauer, bei Einstrahlung in das anschlieBende Kontinuum 
nach strahlungslosem ubergang zum unterep Randterm ebenfalls 
Fluoreszenz aus der schmalen Bande. Auch die von Scheibe fest- 
gestellten Polarisationseigenschaften der Strahlung folgen aus dem 
Modell. Die starke Verkiirzung der Ausstrahlungsdauer, die durch 
Verteilung der Anregungsenergie auf elne Vielheit von Molekiilen 
verringerte Yopplung zwischen Elektronen- und Kernbewegung 
sowie die Zahigkeit der Lbsung machen jene Prozesse unwirksam, 
welche die Fluoreszenz in den Einzelmoleklilen verhindern. 
Die unterschiedlichen Eigenschaften beider Assoziationstypen 
beruhen auf der verschiedenen Orientierung der Momentrichtun- 
gen zur Verbindungsrichtmg der Molektilschwerpunkte. Es be- 
steht eine weitgehende Analogie zu den beiden Typen der Dipol- 
assoziation, von denen der eine vorzugsweise Doppclmolekale 
unter Kompensation, der andere Mehrfachmolekiile untcr Ver- 
stlrkung der (dort allerdings statlschen) Momente ergibt. 
A u s s p r a c h e :  W. Huckel, G6ttingen: 1st es heute moglich etwas 
iiber die Assoziation der Farbstoffe vom Typus der Benzidinfarb- 
stoffe, dle ja bekanntlich Yolloldteilchen in der Losung bilden, 
auf optischem Wege zu erfahren? Vortr.. Eine Assozlatlon llegt 
zweifellos auch be1 kolloiden Farbstoffen wie Benzopurpurin vor. 
Dlese fluoreszieren nicht und haben konzentrationsabhilngige 
Absorptlonsspektren. lhre Behandlung wird jedoch dadurch er- 
schwert, daR es nicht nibglich ist, die Molekille auch in1 monomo- 
lekular geltisten Zustande zu untersuchen. K .  F .  Bonhoeffer, Leip- 
zig: Die hier gegebene Theorie scheint eine Reihe bisher noch 
offener Fragen der Fluoreszenzphysik zu beantworten. Dab die 
Fluoreszenzloschung in vielen Fallen elner Assoziation parallel 
Iluft, ist j a  seit langem bekannt. Aber wie ist die L6schung bei 
aromatlschen Yohlenwasserstoffen wie z. B. Anthracen zu er- 
klaren. die in den Absorpeionsspektren ihrer L6sungen keinerlei 
Assozlation erkennen lassen? Wie ist der Zusammenhang rnit der 
photochemischen Bildung von Dianthracen 3 Und wie erklart 
sich der von Kautsky an vielen Farbstoffadsorbaten beobachtete 
Umschlag der Fluoreszenzfarbe bei tiefen Temperaturen? Vortr.: 
Bei aromatischen Yohlenwasserstoffen tritt die Liischung erst 
in so hohen Konzentrationen auf, da8 sle durch Zusammenstl)Oe 
zwischen angeregten und unangeregten Molekiilen uriter Biidung 
angeregter Doppelmolektile erklart werdeil kann. In hochvis- 
kosen und festen LUsungsmitteln findet sie dementsprechend nicht 
statt.  Ein so entstandenes angeregtes Doppelmolekiil verhl l t  
sich nicht anders als ein vorgebildetes, das durch Einstrahlung 
erregt wurde. Das photochemisch gebildete Dianthracen scheint 
kein derartiges Assoziat zu sein, da es stabiler 1st und v6llig an- 
dere Absorption als das Monomere besitzt. Bei der lavgen An- 
regungsdauer des zunlchst entstehenden Assoziats erscheint eine 
Umwandlung zum valenzmabig zusammengehaltenen Doppel- 
molekal durchaus mbglich. Auch die photochemische Rubren- 
oxydation scheint tiber den langlebigen Anregungszustand eines 
Assoziats zu gehen. Die Umwandlung der Phosphoreszenz bei 
nlederen Temperaturen hat  bereits Jablonski durch Aufstellung 
des gleichen Temschemas erklart, das spater Kaufsky dem Dop- 
pelmolekfil zugeschrleben hat, und das Ich hler zu erkMreti ver- 
sucht habe. Wenn die Doppelmolektile gegen Fremdloschungen 
geschatzt sind (z. B. in Adsorbaten), slnd direkte ObergBnge vom 
nietastabilen Anregungszustand zurn Grundzustand bei allen 
Temperaturen mUglich, bet hohen Temperaturen mit zunehmen- 
der Wahrscheinllchkeit auch UbergBnge ilber den hbheren An- 
regungszustand oder Dissoziation in ein angeregtes und ein unan- 
geregtes Molektil und nachfolgende Ausstrahlung des ersteren. 
Der eine ProzeS ist eine langlebige Fluoreszenz, der andere eine 
Phosphoreszenz. Nur das Verstandnis der liberraschend langen 
Dauer dieser Lumineszenzerscheinungen bereltet noch einige 
Schwlerigkeiten. 



Prof. Dr. H. W. THOMSON, Oxford: Ubcr die Forlschrifte der 
Ultrarotspektroskopie. 
Vortr., der Ubrigens vor 17 Jahren am Haber-Institut in Berlin- 
Dahlem gearbeitet hat, berichtete ausfiihrlich iiber die vielfachen 
Fortschritte des Gebiets nach der apparativen und anwendungs- 
mabigen Seite. Als Empfanger wurde verwendet a) Thermasaule 
(Ag-Se-Kombination), Einstelldauer s., Widerstand 150 Ohm, 
sehr groBe Empfindlichkeit; Hersteller Hilger & Son, London 
(dort insbes. Schwarz); b) Bolometer. Widerstand 107 Ohm, Vor- 
teil: nicht empfindlich gegen Temperaturschwankungen w!e die 
Thermosgulen. GroOe Temperqturkoefrizienten des Widerstan- 
des, die bedeutende Spannungsausbeute geben, so daB eine so- 
fortige Verstilrkung (Verstkkerrohre) moglich ist; c) Selektive 
Empfanger. Ultrarot-empfindliche Chiurn-Schichtzellen und an- 
dere ultrarot-empfindliche Zellen. Widerstand 1010 Ohm, Ein- 
stellungsdauer fast unendlich klein. In bestimmten Fallen sehr 
gut brauchbar. d) Gasempflnger, insbes. Ultrarot-Schreibcr zur 
fortlaufenden Yontrolle. Die Ultrarotstrahlung passiert einen 
Behalter mit Versuchslosung, sowie einen gleichartigen mi t in- 
differentem Medium. Durch periodische Unterbrechung der durch 
die Versuchssubstanz gehenden Strahlung wird eine Membran 
zum Schwingen gebracht, und diese Schwingung fortlaufend auf- 
gezeichnetl). e) Kristalle. Selektiv durchlassige Kristalle, wie 
NaCl (1-15 p) CaF, (bis 9 p) KCI (bis 21 u), mit Kanteniangen 
von etwa 20 cm wurden benutzt. Besonders vorteilhaft erwiesen 
sich bei vielen Versuchen Platten aus AgCl die bis 30 p durch- 
lassen, ohne weiteres an Glas anschmelzbar sind und sich beson- 
ders gut fur Ein- und Austrittsoffnungen eignen. Ahnlich dem 
AgCl verhalt sich TIBr., welches auch klar und amorph erhalten 
werden konnte und bis 70 y durchlassig ist. Mit Hilfe Braunscher 
Rbhren konnten Ultrarotspektren fortlaufend, auch wahrend 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 konnte man Spektralbereiche von 1-25 p innerhalb 25 Minu- 
ten aufnehmen. Das Auflosungsvermogen konnte bedetitend er- 
hoht werden. AuBerdem wurden neue Spektrometer entwickelt, 
und zwar Einstrahlspektrometer, die es errnaglichen, Gebiete von 
1-20 p in ktirzester Zeit abzutasten. Ferner Zweistrahl-Spektro- 
meter, die sofort die Prozentabsorption angeben. Besonders 
fruchtbar erwies sich das Arbeiteri mit neu entwickelten Geraten 
die den Wellenbereich von 0,6 bis 5,l cm-1 ausnuteen. 
Die Ultrarotspektren in Losung sind sowohl bei polaren 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 Losungen ange- 
wiesen ist, sondern auch Filme, Pulver und feste Stoffe unter- 
suchen kann. Anwendungen: Qualitative, quantitative und ins- 
besondere strukturanalytische Untersuchungen: 0-, m-, p- lsomere, 
Feststellungen azeotropischer Gemische, Untersuchungen an 
Hochpolymeren, insbes. Vinylverbindungen, Polyamiden, Buna- 
polymerisaten, Kautschuk usw., Wasserstoffbriicken (-0-H 2,s y; 
-0-H . - 0 3,2 p), Proteindenaturierung. Es konnten Frequen- 
zen nicht nur der Bindungen, sondern auch einzelner Gruppen 
festgestellt werden, z. B. der CH, Gruppe im Polyathylen. (Auf 
eine CH,-Gruppe fallen etwa 70-85 CH,-Gruppen.) Auch Yetten- 
venweigungen konnten festgestellt werden. Die Stereoisomeren 
des GH,CI, wurden vermessen, von denen die Gamma-Form ein 
lnsektizid ist, welches sogar das Gesarol an Wirkung iibertrifft. 
In den letzten 4 Jahren wurden die Spektren von etwa 400 Koh- 
lenwasserstoff en aufgenomnienz). 
A u s s p r a c h e :  Goubeuir, Gdttingen: Die vom Vortragenden mit- 
geteilten groBen Fortschritte der Anwendung der Ultrarot-Spek- 
troskopie aut die Losung chemischer Probleme sind auf ganz w e  
sentliche Verbesserungen der apparativen Hilfsmittel zurlickzu- 
fDhren. Um einen Vergleich zur Leistungsfahigkeit der Raman- 
Spektroskopie zu ziehen, wird nach der gtinstigsten Nachweis- 
grenze des quantitativen Analysenverfalirens gefragt. Vortr.: 

*) V 1. dam K. P. Luft Ludwigshafen a. Rh. OOber dle Anwendung des 
ulfraroten S ektrums in  der Chemischen Industries; erschelnt demnlchs t 
ausfiihrlich fn Teil uBc dieser.Ztschr. 

') Der Vortrag wurde in zwel Teilen gehalten, die hier inelnander geschaltet 
sind. Eine ausfiihrliche Fassung erscheint demnkhst in dleser Zeitschrtft. 

Die Oenaiiigkeit der quantitativen Bestinimungen ist je nach Oe- 
misch verschieden. Unter giinstigen Bedingungen betrQt  sie 
l/l,,o%. Eucken, Giittingen: bemerkt, da0 beide Verfahren aich 
erganzen konnen. Das Raman-Spektrum gibt nur die Rot- 
Schwingungen, wrhrend das Ultrarot-Spektrum auch die Ian- 
geren Schwingungen erfa0t. Die technischen Fortschritte der 
Ulfrarot-Spektroskopie sind offyxichtlich gro6. Sind Arbeiten 
mit polarisierten Strahlen gemacht worden? Vortr.: Polarisierte 
Strahlen ergaben bei geordneten Substanzen je nach Richtung 
besondere Werte. Goubeuu, Gottingen : Das Beersche Gesetz gilt 
wegen der zwischenmolekularen Krafte beim Raman-Effekt nicht 
streng. Es ist keine vollige Proportionalitat zwischen Linien- 
Intensitat und Yonzentration vorhanden. Vortr.: bestatigt dies 
fur die Ultrarot-Spektroskopie und verweist auf Eichkurven. 

Prof. Dr. MASING, Gottingen: Potenliulschwankungen beim Alu- 
minium. 
Bei einer ausfiihrlicheren Untersuchung der Potentialbildung bei 
Aluminium') wurde festgestellt, da8 das Potential nach einer ka- 
thodischen Vorbehandlung starken Schwankungen (bis 6 0,I 
Volt) ausgesetzt ist. Das gab Veranlassung die Potentialschwan- 
kungen auch ohne Vorbehandlung oszillographisch zu verfolgen. 
Es zeigte sich, daB das Aluminium (Reinheitsgrad 99,99%) in 
3% gepufferten Kochsalzlosung PH = 5, die der Luft ausgesetzt 
ist (die Beriihrungsflache Metall-Luft-Losung paraffiniert) sehr 
deutlich schwankt. Die Vermutung, da8 die beobachteten Schwan- 
kungen durch Superposition sehr schneller Einzelschwankungen 
entstehen, hat sich nicht bestatigt. Es handelt sich um eine ver- 
hlltnismaBig grobe Erscheinung init einer mittleren Frequenz in 
der GroBenordnung von 5 Hertz. Eine begriindete Erklilrung fur 
diese Erscheinung haben wir noch nicht. 
Die Potentialschwankungen zeigen systematische Zusammen- 
hange mit der elektrolytischen Vorbehandlung, mit der Oberf Iil- 
chenbeschaffenheit und mit dem Ciehalt an Legierungselementen 
(Yupfer, Zink), die weiterhin untersucht werden. 

Prof. Dr. 0. SCHMITZ-DUMONT, Bonn: Ober den thermischen 
Abbau des Chrom- und Kohaltamides. 
Chrom-und Yobait( I I I)-amid (Cr(NH,&, Co (NH,),) sind rontge n- 
amorphe, hochpolymere Stoffe, bei denen die Metallatome durch 
N-Brilcken derart miteinander verkniipft sind, daO jedes Metall- 
atom von 6 N-Atomen umgeben ist. Die MetalI-Stickstoff-Bin- 
dungen haben den Charakter von Covalenzen. Bei der Abspal- 
tung der maximal moglichen Menge Ammoniaks war die pri- 
mare Bildung der Nitride der 3-wertigen Metalle zu erwarten: 
Me(NH2), + 2NH, + MeN. Vom Chrom ist ein Nitrid dieser 
Zusammensetzung CrN lange bekannt. Es ist kristallin und sehr 
bestandig. 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 500 C ergab tiberraschenderweise ziemlich reines KQbalt- 
( I  1 [)-nitrid (genaue Zusammensetzung: CoNo,95 infolge gering- 
fagiger N-Abspaltung) als rontgenamorphes, schwarzes Pulver. 
Auch durch Erhitzen von Co(NH,), in fl .  NH, unter Druck konnte 
ein Abbau durchgefuhrt werden. Es  wurden nur Co-Nitride e r- 
halten, und zwar CON (bei 943, Co,N (bei 150-18S0) und CoNo,28 
(bei 2 0 0 0 ) .  Alle Nitride sind ratgenamorph und schwarz. CON 
und Co,N losen sich in verd. H$O, unter Bildung von (NH4),S04 
und geringer Mengen N,, CoN0,28 dagegen gibt unter H,-Ent- 
wicklung samtlichen Stickstoff gasformig ab. CON ist eine defi- 
nierte Verb. des 3-wertigen Co und als NH,-Abklimmling zu be- 
trachten. Dies zeigt die leicht erfolgende Hydrolyse: 

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist CON eine im Wesentlichea 
covalente, hoch polymere Verbindung wie Co(NH3, und hat 
1) Erscheint demnlchst in den Nachrichten der Akademie zu OOttlflgen und 

CON + 3HaO 5 Co(OH), + NH, 

. in der uMetallforschungu. 
1) R. Juza u. W. Sochsze Z. anorg. Chem. 268, 95 [l945]; 8 .  a. dlwc Ztschr. 

68, 26 [19451. 



nichts mit den bekannten, legierungsartigen Nitriden der Uber- 
gangselemente zu tun. Das Gleiche dtirfte f a r  das Halbnitrid 
Co,N gelten, das somit nicht mit der von I?. Juxa dargestellten 
kristallinen Verbindung gleicher Zusanlmensetzung indentisch ist. 
Das amorphe, durch Abbau von Co(NH,), erhlltliche 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 0,28 ist wahrscheinlich kein wahres Nitrid, 
sondern amorphes metallisches Yobalt, das mit Stickstoff be- 
laden ist. 
Chrome I [)-amid ist im Gegensatz zur analogen Co-Verbindung 
eine thermodynamisc5 stabile Substanz, denn man kann sie tage- 
lang in fl.  NH, auf 170° C erhitzen, ohne da6 eine Veranderung 
eintritt. Der tensimetrische Abbau geschah zwischen 104O und 
3500. Es wurde nicht nur NH,, sondern auch N, und Ha abgspal-  
ten. Der Wasserstoff entsteht durch eine Spaltung des primiir 
gebildeten NH, unter dem katalytischen Einflu6 des Reaktions- 
produktes. Die yatalyse macht sich bereits bei 280° bemerkbar. 
Da die Menge des abgegebenen N, groler 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,), - 2NH, + CrN 
2CrN --+ Cr,N + K N, 

Trotz der grolen Stabilitlt  des bekannten kristallisierten CrN 
tritt Chrom( 111)-nitrid nur in untergeordnetem MaSe auf. Man 
kann daraus schlie6en1 d a l  das primlr entstehende CrN nicht 
mit dem kristallinen legierungsartigen CrN identisch ist, daS es 
sich vielmeht um ein hochpolymeres Metallnitrid analog dem CON 
handelt, bei dem Covalenzen zwischen Stickstoff und dem Metall 
eine maSgebliche Rolle spielen und das unter den Bedingungen 
des Abbaus nicht bestandig ist. Das Reaktionsprodukt Cr,N ist 
ebenfalls rijntgenamorph und gehort wahrscheinlich auch zur 
Klasse der covalenten hochpolymeren Metallnitride. Sollte sich 
die dargelegte Auffassung der durch thermischen Abbau erhilt- 
lichen amorphen Metallnitride bewahrheiten, so wiirde die Syste- 
matik der Metallnitride eine Erweiterung erfahren, indem man 
nicht zwei, sondern drei verschiedene Gruppen zu unterscherden 
hltte: 

1. salzartige Nitride, 
2. hochpolymere Nitride, deten S tmktur  durch das Vor- 

handensein von Covalenzen zwischen Stickstoff und 
Metall bedingt wird und 

3. legierungsartige Nitride. 

Aussprache :  Wtrner Fischer, Hannover: Wenn das Zerset- 
zungsprodukt des Chromamids die NH,-Zersetzung katalysiert, 
mu6 es auch die NH,-Bildung beschleunigen, und das Verhaltnis 
von gebildetem H: N darf hochstens das Gleichgewichtsverhaltnis 
erreichen. 1st die Yatalyse der NHa-Bildung gepriift worden? 
Vortr.: Wurde noch nicht untersucht. 

Vorsi t zender.: Prof. Ziegfer 

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

Ftir die in der Literatur beschriebenen Polymeren des A,-Piperi- 
deins (1113, das in monomolekularer Form nicht bekannt ist, wer- 
den die Yonstitutionsformeln I (a-Tripiperidein; Schmelzp. 61 
bis 620) bzw. 11. Iso-tripiperidein; Schmelzp. 97-989 bewiesen”. 
11 ist analog dem Paraldehyd, I l l  analog dem Aldoxan gebaut. 

1) Mitbearbeitet von P. Braun, Frl. M. Bullnhcimtr, Frl. J. Hagel, E. Jacobi 
und A. Komzah. 

1) Anm. bei der Korrektur (20. 11. 46): lnzwischen haben wir ein bei 72 
bis 73* schmelzendes stereoisomeres Tripiperidein der Formel I erhalten 
das wir ais 8-Tripiperidein bezeichnen. uie strukturisomere Verbindung ii 
beaichnen wir von j e t 4  an als iao-tripiperidein. 

A A 

111. IV. V. VI. 

In w8Srig-saurer Lijsung liegt a-Tripiperideln in Form der Salze 
des M o  iomeren (111) vor; bei der Hydrierung einer solchen La- 
sung wird dementsprechend quantitativ Piperidin, bei der Kon- 
densation mit 0-Aminobenzaldehyd bei 250 und PH 4,6 quantita- 
tiv eine dem Liebigs Ann. Chem. 523, 1 [I9361 Formel XX be- 
schriebenen Kondensationsprodi\kt homologe Verbindung erhal- 
ten, die als rot geflrbtes Pikrat ausgeflllt werden kann. Iso-tri- 
piperidein liegt in wl6rig-saurer Losung als Gemisch von Al- 
Piperideln ( I  l I) und der Verbindung 1V vor, die das yohlenstoff- 
gertist des Anabasins (V) besitzt. Bei der katalytischen Hy- 
drierung wird 1 Mol Piperidin und 1 Mol eines Gemisches der bei- 
den stereoisomeren a, P-Dipiperidyle erhalten, die auch aus a, 
P-Dipyridyl durch Hydrierung gewonnen wurden. Bei der Yon- 
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. I l l  und 1V 
konnen so nebeneinander quantitativ bestimmt werden. Kon- 
densiert man a- oder Iso-tripiperidein bei 1000 mit o-Aminoben- 
zaldehyd, so wird aus beiden Verbindungen in der gleichen guten 
Ausbeute p-(w-Arninopropyl)-chinolin erhalten, das aus I I I ent- 
steht. Die bei der Bildung von IV (bzw. 11) eintretende Aldol- 
kondensation zweier Molektile 1 I I ist also reversibel. 
Erhitzt man I 1  mit Silberazetat, so entsteht Anabasin (V), das 
durch partielle Dehydrierung der in  I I enthaltenen Verbindung IV 
zustande kommt. Die weiteren Umsetzungen von I und 11 (mit 
Essigsaureanhydrid, Phenylsenfill, Methyl-magnesiumjodid) sind 
mit den nun bewiesenen Konstitutionsformeln in Einklang. 
In wiilrig-saurer LBsung schreitet die Aldolkondensation von I11 
bis zur Bildung von 88 Proz. d. Th. von IV fort. Von besonderem 
lnteresse ist, d a l  diese Yondensation auf den pH-Bereich von 
etwa 2-13 beschrankt und in ihrer Geschwindigkeit sehr stark 
pH-abhangig ist. Am raschesten verlauft sie bei PH 7,8, wo bei 
25O eine in Bezug auf 111 m/10 Liisung bereits nach 20 Min. 50 
Proz. d. Th. Tetrahydroanabasin (1V) gebildet hat. Das l i 6 t  es 
als moglich erscheinen, da6 das vom Lysin ableitbare A,-Piperi- 
dein ( I  1 I) auch in der Zelle das Ausgangsmaterial fiir das Anabasin 
(V) darstellt, das danach iiber IV durch Dehydrierung gebildet 
wllrde. Die Ubertragung dieser Hypothese auf die Biogenese des 
Nicotins ftihrt aber zu gewissen Schwierigkeiten, die es noch als 
mbglich erscheinen lassen, dab der Pyridinring des Nicotins und 
vielleicht auch des Anabasins von der I 1 1  analog gebauten, bisher 
noch nicht synthetisch erhaltenen Carbonslure VI aus aufgebaut 
wird. 

A u s s p r a c h e :  Todd, Cambridge: Besonders interessant ist die 
Synthese des Anabasins hinsichtlich der maglichen biogeneti- 
schen Bildungsweise des Anahasins und der Nicotin-Gruppe aus 
Lysin und Ornithin. Da in Anabasis aphylla keine Alkaloide der 
Nicotin-Gruppe das Anabasin begleiten, wi re  es vielleicht m6g- 
lich, durch Studien tiber die Verteilung von Lysin und Ornithin 
in Anabasis-Arten einwseits und in Nicotiana andererseits, wei- 
tere Anhaltspunkte fiir die biogenetische Hypothese zu finden. 
Grewe, GBttingen: Aus N-Alkyl-piperidonen konnen nach Grig- 
nard Piperideine dargestellt werden, die nur in saurer Losung als 
quartare Salze bestandig sind. In neutraler Lasung gehei sie in 
ungesittigte Anhydrobasen Uber, die sehr leicht oxydiert werden 
und an der Luft rasch unter Braunflrbung verharzen. Mu6 bei 
der Bildung des Tetrahydroanabasins der Luftsauerstoff fern- 
gehal ten werden? Vortr. : Lilsungen des A,-Piperideins bleiben 
tagelang farbios; nur sehr langsarn tritt eine Weiterkondensation 
zu hoheren Kondensationprodukten unter Verschwinden von 
Doppelbindungen ein, wobei eine schwache Gelbfirbung auftritt. 
Die erwilhnten quartaren Verbindungen sind mit dem A,-Piperi- 
deiln wegen ihrer andersartigen Reaktionsmoglfchkeiten (uber- 
gang in Pseudobasen, Anhydrobasen usw.) nicht unmittelbar ver- 
gleichbar. Hiinig, Marburg: Auch kettenformige Schiffsche Ba- 
sen geben beim Erhitzen eine Aldolkondensation des beim Pi- 
peridein genannten Schemas. Vorfr.: Die in dcr Literatur be- 
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schrlebenen Aldolkondensatlonen SchIffscher Basen unterscheiden 
sich von der Aldolkondensation des A,-Piperidem dadurch, da8 
im ersteren Fall diese Reaktion durch Erhitzen der Schiffschen Base 
durchgefuhrt wird, wihrend hier die Reaktion sich in wa6riger Lij- 
sung bei Zimmertemperatur in einem engen pH-Bereich vollzieht. 
Schmitr-Dumont, Bonn: Der Befund, da6 die aldolartige Konden- 
sation des Piperidefns in einem bestimmten pH-Bereich statt- 
findet, durfte mit der BasizitBt des monomeren Piperideins einer- 
seits und des Kondensationsproduktes andererseits zusammen- 
hangen. lnfolge der grb6eren Protonenaffinitrt des monomeren 
Piperideins wird diese Form bei hohen Wasserstoffionenkonzen- 
trationen durch Salzbildung stabilisiert. Vortr. : Die Beschran- 
kung der Kondensatlon von A,-Piperide?n zu Tetrahydroana- 
basin auf einen so engen pH-Bereich klinnte darauf hindeuten, 
da6 sie nur dann eintritt, wenn das A,-Piperideln gleichzeitig in 
Salzform und, durch Hydrolyse, als freie Base vorllegt. 

Prof. Dr. H. BROCKMANN, Gbttingen: Trennung farbloser Sub- 
stamen mit Hilie der chromatographischen Adsorptionsmethode.') 
Vortr. berichtet zunachst tiber die bisherigen Versuche, die bei 
der Trennung farbiger oder fluoreszierender Substanzen so lei- 
stungsfahige chromatographische Adsorption auf farblose Sub- 
stanzgemische zu Ubertragen. Auch be1 farblosen Stoffen bilden 
sich, wenn gentigende Unterschiede im Adsorptlonsvermbgen vor- 
handen sind, Zonen in der Adsorptionssaule aus. Um sie erkenn- 
bar zu machen, hat man bisher folgende Verfahren angewandt. 
I .  Verwendung von Indikatorfarbstoffen, die genau so fest adsor- 
biert werden wie eine Komponente des Gemisches und dadurch 
Ihre Lage in der Adsorptionssaule anzeigen. 2. Bepinseln der aus 
dem Chromatogrammrohr herausgedrtickten Adsorptionsslule 
mit einem Reagenz, das rnit einer oder mehreren Komponenten 
des Gemlsches eine Farbreaktion gibt. 3. UberfGhrung der farb- 
losen Verbindungen in farbige durch Kuppeln mit einer gefarbten 
Yomponente. Diese Methoden haben den Nachteil, da6 ihr An- 
wendungsbereich begrenzt ist und sie meistens nur eine Kompo- 
nente des Gemisches erkennen lassen. 
Das vom Vortr. entwickelte, vie1 allgemelner anwendbare Ver- 
fahren, das alle Zonen des Chromatogrammes slchtbar macht, be- 
steht darin, die farblosen Stoffe an fluoreszierenden Adsorben- 
tlen zu adsorbieren und die Adsorptionssaule mit monochroma- 
tischen Ultraviolett-Strahlen zu belichten (Analysenquarzlampe). 
Die am Adsorbens haftenden Substanzen absorbieren das ein- 
gestrahlte fluoreszenzerregende Llcht ganz oder z. T., so da8 die 
mit Substanz bedeckten Zonen der Saule dunkel auf hell leuch- 
tendem Grunde erscheinen. Be1 Verwendung einer Analysen- 
quarzlampe, deren Filter praktisch nur die Bande bei 366 mp 
durchlaBt, werdeii also alle Substanzen, die in dlesem Geblet 
merklich absorbleren, der neuen Methode zuganglich. Durch 
Verwendung von Ultraviolett kleincr Wellenlange iB6t sich die 
Methode auch auf kurzwelllger absorbierende Verbindungen aus- 
dehnen. Als Adsorbentlen wurden verwendet: Aluminiumoxyd, 
Yieselsaure, Magnesiumoxyd und Calclumcarbonat, die durch 
Adsorption geeigneter Stoffe (Morin, Berberin) fluoreszierend ge- 
macht worden waren; ferner AluminiumoxydprPparate mit star- 
ker, durch kleine Metallbeimengungen hervorgerufener, Eigen- 
fluoreszenz. 

Aussprache :  0. Hahn, Gijttingen: Bet der anorganischen chro- 
matographischen Chemle laBt slch die ,,Filrbung" dadurch h e r  
vorrufen, da6 man den einzelnen zu trennenden Elementen ihre 
radioaktiven Isotope zufllgt. Durch deren genau bekannte un- 
tereinander verschledene Halbwertszelt lPBt slch der Betrag der 
Trennung sehr gut feststellen. Vorversuche mit Radium-Barium- 
gemischen zeigten, da6 die hier als ,,radiometrische" Adsorp- 
tionsanalyse bezeichnete Methode der ablichen Fraktionierung 
fiberlegen 1st. Die Methode wurde erfolgreich auf die Trennung 
kdnstlich aktiver, aus der Uranspaltung gewonnener Erden an- 
gewandt und auch hier sind in mehreren Fallen vorzfigliche Tren- 
nungen erhalten worden. Die Versuche wurden im K. W. 1. fa r  
Chemle voii Dr. R. Lindner durchgefahrt, der jetzt leider an der 
Fortfnhrung seiner Arbelten verhindert wurde. 
1) vgl. Naturwlee. da, 58 (19461 und Chem. Ber. ad,  77 [l947J. 

Dr. STAUDINGER if., Brackwede: Oher natdrlfche Glykogene. 
Man ist zur Uberzeugung gekommen, da6 das Glykogen nicht 
nur eine Rolle als Reserve-Kohlehydrat im tierischen KGrper 
spielt, sondern wesentlich umfassendere Aufgaben, insbesondere 
in der Muskulatur, hat.') Eine Glykogenmolekel besteht aus durch 
Hauptvalenzen glukosidisch anelnander geknllpften Glukosere- 
sten. Von besonderer Bedeutung ist die Frage, ob das natllrlich 
vorkommende Glykogen eine einheitliche Substanz ist und ob es 
je nach Herkunft durch sein Mol.-Gew. charakterisiert 1st. Es 
wurde Glykogen aus der Skelettmuskulatur, aus der Leber und 
dem Herz von Hunden, Katzen, Meerschweinchen, Kanlnchen 
und lgeln untersucht. Vorversuche zeigten, da6 das Glykogen 
wohl alkalibestindig, doch au6erordentlich sPureempfindlich ist. 
Bei der lsolierung war hierauf also besonders zu achten.') Die 
spez. Drehung, der Asche- und Phosphorgehalt, sowie C-H-Be- 
stimmungen wurden nach den Liblichen Methoden ausgefuhrt. 
Um Molekulargewichtsbestimmungen rnit genligender Genauig- 
keit und ertraglichem Zeitaufwand machen zu kgnnen, wurde 
mit Hilfe des Rayleighschen Gesetzes eine optische Methode ent- 
wickelt, deren stark vereinfachte Gleichung lautet: 
Trcipez. = K L . Ma). D. h. die absolute TrGbung einer Glykogen- 
losung, die Ig  Substanz im Liter gelijst enthalt, ist proportional 
dem Molekulargewicht. Der Faktor K L vereinigt in sich dle in 
einer MeBreihe konstant zu haltenden GroRen (WellenlBnge, Bre- 
chungsindex des Lbsungsmittels und der gelbsten Phase, Licht- 
intensitat usw.). Die Proportionalltat zwlschen Trtibung der L b  
sung elnerseits, ihrer Konzentration, sowie dem Molekulargewicht 
und dem reziproken Wert der 4. Potenz der Wellenllnge des Llch- 
tes andererselts, konnte experimentell bestatlgt werden. Es zeigte 
slch, da6 das Muskelglykogen aller untersuchter Tiere durch- 
schnittlich ein Molekulargewlcht von 1,5 Mil. hat, jedoch bei Jeder 
Tierart elnheitlich ist. AuBerdem enthalt es chemisch gebundene 
Phosphorsaure (- 0,05% P). Bei den Leberglykogenen zeigte 
das Molekulargewicht gro6e Schwankungen. Je  glykogenreicher 
die Leber war, desto gr(l6er war es. Es wurden durchschnittliche 
Werte von 5-6 Mil. gefunden. Das Maximum betrug 23 MI]., 
also etwa die Gr6Benordnung des Virusproteins. Phosphorsaure 
wurde nur in Spuren gefunden. Die Gewinnung von geniigenden 
Mengen Herzglykogen machte Schwlerigkeiten. Die gefundenen 
Molekulargewichte betrugen 1-2 Mil., wohel nicht ganz eindeu- 
tig ist, ob die Substanz elnheitlich ist. Die spez. Drehung aller 
Glykogene stimmt innerhalb der MeBgenauigkeit tiberein (1 96,5O). 
Diese Ergebnisse erlauben den SchluB, da6 es sich beim Leber- 
glykogen in erster Linie um ein Reserve-Kohlehydrat handelt und 
die geringen Phosphorsauremengen nurvon augenblicklich Im Auf- 
oder Abbau befindlichen Glykogenen herrahren. Die Leber baut, 
die Molekeln urn so gr6Ber, je grb6er das Kolehydrat-Angebot ist, 
die Uneinheitlichkeit aber daran Ilegt, da6 die verschiedenen Teile 
der Leber verschieden stark durchblutet sind, also ein verschieden 
groBes Kohlehydrat-Angebot haben. Das Muskelglykogen da- 
gegen befindet slch in dauerndem Entstehen und Vergehen. Es 
enthslt daher Phosphorsaure und liegt in der fur  dle Zellen not- 
wendigen Form und GrbBe vor. Aus der Gleichartigkeit der Mus- 
kelfeinstruktur ergibt slch, da6 die Glykogenmoiekeln ihrerseits 
ebenfalls gfeichartig sein mussen. Schlasse aber die biologische 
Bedeutung des Herzglykogens verbieten sich noch wegen der 
Mangelhaftlgkeit der experlmentellen Befunde. 
Aussprache :  Deuffcke, Gdttlngen: Jst das Glykogen aus Or- 
ganen mit glatter Muskulatur bereits hlnslchtlich selnes Muleku- 
largewichtes und Phosphatgehaltes untersucht? Glattmuskelige 
Organe haben die Fihigkelt zur Dauerverkarzung, zur ,,tonkchen" 
Verkiirzung, ohne entsprechenden Sauerstoffmehrverbrauch. 
AuBerdem zeigen sle dabei einige stoffwechselchemlsche Beson- 
derheiten im Kohlehydrat- und Phosphatstoffwechsel, aber auch 
im Verhalten ihrer an der Yontraktion beteiligten Muskelproteine. 
Falls Bezlehungen zwischen der Konstltutlon des Glykogens und 
der Funktion des betreffenden Organes bestehen, konnte man 
vielleicht auch eln spezlelles Glykogen in Organen mit glattef 
Muskulatur erwarten. Vortr.: Die Untersuchung von Glykogen 

I) HI. Sfaudinger, I .  Haeneel-lmmenddr1er Beltr. pathol. Anatom. allg. Pa- 

9 HI. Stoudlnger btschr. physlol. Chem. P76, 122 (19421. 
') lil. Stauvlnger u. I .  Haeneel-lmmendrfcr. J. marromokk. Olem. I ,  188 

thol. 209 ,409 19441. HI. SLTludtnger Klin. Wschr., lm DruPk. 
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der glatten Muskulatur bt geplant. Vorhandene Prllparate sind, 
ebenso wie solche von Tieren mlt pathologischem Stoffwechsel, 
zerstllrt worden. Gotiwdd Fischer, Be1 der stark alkalischen Be- 
handlung der Glykogene werden die Phosphorslluregruppen z. T. 
abgespalten, so da6 sich genaue Angaben und Schlflsse tlber den 
Phoshporsauregehalt nicht machen lassen. Vortr. : Angaben in 
der Llteratur, sowie elgene Versuche lehren, da6 die Phosphor- 
sliure au6erordentlich fest an Glykogen gebunden ist. Durch 
Alkalibehandlung la6t sie sich 'bei den vorliegenden Versuchs- 
bedingungen nicht abspalten. 

Sonntag Nachmittagt 
Vorsitzender: Prof. Dr. W. Hflckel 

Prof. Dr. E. JENCKEL, Aachen: Dampidruck und Entmfschung 
an hochmolekularen Ldsungen. 
Dampidruck (nach Messungen L.  GGrden). Die Dampfdrucke Ober 
den Iackenlos mischbaren LUsungen von Polystyrol mit Toluol 
und d-Plcolin und von Methacrylsaure-Methyiester mil d-Picolin 
wurden im ganzen Konzentrationsbereich bei 500 C gemessen. 
Sie weichen stark vom idealen Verhalten ab, ohne sich unterelnan- 
der kennzeichnend zu unterscheiden. Die zuerst von Hildebrandt 
betrachtete Naherung der ,,regularen LUsung" la6t sich leicht 
f a r  den hier voriiegenden Fall angeben, da6 die Anzahl der nach- 
sten Nachbarn um eine niedermolekulare Molekel r, vie1 kleiner 
ist als die um elne hochmolekulare Yettenmolekel r,. Setet man 
ferner I a r P (Polymerisationsgrad), d. h. elne niedermole- 
kulare Molekel habe ebensoviel Nachbarn wle eine Grundmolekel 
der Kette, so bekommt man die ziemlich elnfache Bezlehung 

zwischen dem Dampfdruck p, und dem Orundmolenbruch xl' 
und q' des Nledermolekularen bzw. des Hochmolekularen; R - 
Nl (yl- *:zn) bedeutet die Differenz der Bindungsenergien der 
mbglichen Nachbarschaftenl). Da der erste Faktor fast im ganzen 
Kontentrations-Bereich gkich 1 Ist, kann man .die Gleichung 
ohne Yenntnis von P verwenden. Die Beobachtungen gentkgen 
der Formel gut zwlschen x,' - 0 und 70 Orundmol-prozenten, mit 
f2 - 560 bzw. 720 bzw. 760 cal. 
Entmischung (nach Messungen v. Frl. A. Pifgram). Hochmoleku- 
lare L6sungen entmischen sich derart, da6 die eine Phase fast nur 
den niedermolekularen Stoff enthalt, auch die krit. Zusammen- 
wtzung liegt bei wenigen Grundmol-prozenten an Hochmoleku- 
larem (entsprechend wenigen Tausendsteln Mot-prozenten). In 
dem hauptsachlich untersuchten System PolystyroliOktadecyI- 
alkohol nlmmt die krlt. Temperatur um sehr wenig - von etwa 
1800 auf 2OOO C - zu, wenn die Yettenlange um mindestens das 
Sfache wachst, wahrend die krit. Zusammensetzung sich bei sehr 
flachem Maximum nlcht nachweisbar Indert. Aiich andere hoch- 
molekulare LUsungen zeigen den gleichen, kennzeichnenden Ver- 
lauf der Entmischungskurve. - Aus der oberi 'angegebenen For- 
me1 der ,,regularen LUsung" (mit negativem n,, la6t sich leicht 
die Zusammensetzung hei dem (hypothetischen) Minimum und 
Maximum des Dampfdrucks innerhalb der Mischungslacke und 
weiter auch die krit. Zusammensetzung, bei der Maximum und 
Minimum zusammeiifallen, und die krit. Temperatur berechnen. 
Man erhalt in vUlllgem Widerspruch zur Beobachtung: &'mt = 33 
Orundmol-prozente und RTm, = - 3 r, Q. P. 
Wlr nehmen nun an, da6 die groBe Masse der mittelstandigen 
Orundmolekeln der Kette eine niedermolekulare Molekel starker 
bindet, als die endstandigen Grundmolekel. Dann wird die Ent- 
mlschung bedlngt durch das Bindungsverhaltnis an den end- 
sundigen Grundmolekeln R, das einen neg. grb6eren Wert als f2 
hat, und wenn bei wachsendem Gehalt an Niedermolekularen zuerst 
die mittelstandigen Grundmolekeln und erst danach die endstan- 
digen sich mit dem Niedermolekularen umgeben, was naherungs- 
weise zutretfen mu6, so betragt x, krit. - x * Grundmol-pro- 
zente (A - Zahl der endstandigen Grundmolekale) und RTkrit.= 
2A - r, n*, In hinreichender Uberelnstimmung rnit den Beobach- 
tungen. 
n) 0,. 9 Blndun renergle minehen eincr Orundmolekel 1 und einer nleder- 

molekularen !; 0,. und op cntiprechmd. 

a 

Vergltfrh einer hoelrmolekularen mit einer niedermolekularen L6- 
sung. Urn dle angenommene starke Bindung an den mittelstan- 
digen Grundmolekeln ventandlich 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 (vielleicht sogar geringe Tendenz zur 
Entmischung), also betragt f2 0. Noch eher wird dies fa r  das 
System Aethylbenzol-Toluol zutreffen, das chemisch besser ent- 
spricht, aber nlcht untersucht 1st. Damit ist also die starke Bln- 
dung am Hochmolekularen trotz gleicher chemischer Verhaltnisse, 
experimentell nachgewiesen. Nur dle entstandigen Grundmole- 
keln werden sich Bhnlich verhalten wie ein niedermolekularer 
s t of f . 
Zur Auswertung osmofischer Messungen. Auch in den Liisungen 
ohne Mischungslacke wird sich das besondere Verhalten der ent- 
standigen Grundmolekeln benierkbar machen, nlmlich gerade In 
den sehr dannen L&ungen, die far  osmotische Molekulargewichts- 
Bestimrnungen verwandt werden. Vielleicht weist schon die recht 
merkwordige Anderung des osmot. Koefficienten rnit der Yonzen- 
tration darauf hin. Vom Standpunkt der hier vorgetragenen 
Theorie ware es jedenfalls richtiger, lieber von etwas konzentrier- 
teren Losungen (uber 5 Grundmol-prozent) auszugehen und mit 
Hilfe des Wertes R, der aus sehr konzentrierter, z. B. 50-prozen- 
tiger, LUsung leicht zu erniitteln ist, auf unendliche VerdUnnung 
zu extrapolieren. Dabei wQrde das Gebiet der Wirksamkeit der 
endstandigen Grundmolekeln tibersprungen werden. 

Dr. H. KOCH, MUlheim: Uber Isomerisierung und fsomerisfercnde 
Spdiung von Kohlenwasserstofien. 
Die Ftlhigkelt des Aluminiumchlorids, die Isomerislerung von 
Kohlenwasserstoffen zu katalysleren, entfaltet sich erst vollstan- 
dig durch Kombination mit hohen Yonzentratlonen an Chlor- 
wasserstoff. Es kommen dabei 2. B. 2 Mol HCI auf 1 Mol Kohlen- 
wasserstoff und 0,5 Mol Aluminlumchlorid zur Anwendung. Rei- 
nes Alumlniumbromid 1st filr die lsomerisierung unwirksam, es 
bedarf ebenfalls der Aktivierung. F a r  das Gleichgewicht n-Pen- 
tan-Methylbutan, das bei Raumtemperatur vbllig ohne Neben- 
reaktion eingestellt werden konnte, wurde ein Isopentan-Gehalt 
von 92,5% ermittelt. Tetramethylmethan entsteht bei der Iso- 
merisierung nicht und bleibt selbst unter Isomerisier~tngsbedin- 
gungen unverandert. Bei der Umlagerung van n-Hexan In die 
Dimethylbutane wird zunachst die Stufe der Methylpentane 
durchlaufen. So entfielen auf 2-Methylpentan 40% der Isohexane, 
wenn die Isomerisierung erst zur HBlfte abgelaufen war, gegen- 
(Iber nur 2304 im endgtiltigen Gleichgewichtsgemisch. 
Bei nebenreaktionsfreier Isomerisierung, die durch eine Wasser- 
stoffatrnosphare beganstigt wird, bleibt das Aluminiumchlorid 
unverandert, bei Spaltungsvorgangen t r i t t  im allgemcinen Ver- 
flassigung ein. Auch eine derartige infolge Spaltung gebildete 
Aluminiumchlorid-Doppelverbindung ist nach geeigneter Behand- 
lung mit Wasserstoff wieder zu reiner lsomerisierung betahigt. 
Be1 den hUheren Paraffinen vom Heptan an t r i t t  die Spaltungs- 
tendenz ganz in den Vordergrund. Die Yoklenwasserstoffe wer- 
den durch den Alumlniumchlorid-Chlorwasserstoffkatalysator bei 
Raumtemperatur in wenigen Stunden v6llig abgebaut. Moleku- 
larer Wasserstoff unter genagend hohem Druck wird dabei glatt 
zur Hydrierung aufgenommen. Unter den SpaltstUcken sind be- 
sonders isobutan und isopentan vorherrschend. Durch Wasser- 
stoffdruck geliogt es, die au6er lsobutan primar zu erwartenden 
Spaltstilcke zu fixieren, zum Beispiel beim Heptan das Propan. 
Cyc!ohexan und Methylcyclopentan werden bei 1 0 0 0  durch Ring- 
sprengung und Hydrierung weitgehend in lsohexane umgewan- 
delt, teilweise auch ineinander umgelagert. Aus Dekahydronaph- 
thalln wird der elne Ring abgesprengt und liefert Isobutan, der 
zweite Ring gibt wiederum Isohexane. 
A u s s p r a c h e :  W .  Hackel, GUttingen: Die Reaktionsfahlgkeit 
der Paraffine gegenaber Aluminiumchlorid beruht auf dem beson- 
deren Chemlsmus der Umlagerungsreaktion. Wllhrend Sawen und 
Basen oder richtiger deren Anionen Protonenaczeptoren sind und 
ein Wasserstoffatom als Proton vom Kohlenstoff losl(lsen, holt 
sich das Molekal AICI,, das am Aluminium eln Sextett von 



Elektronen besitzt, denwasserstoff samt beidenBildungaelektronen 
der CH-Bindung nach dern Schema C--H + AICI,. Dadurch wird 
eine Oktettlocke am Kohlenstoff 'geschaffen, so wie sie auch bei 
der Retropinakolin-Umlagetung auftritt, und genau so wie dort 
riickt ein Alkyl samt Bildungselektronenpaar in die gerissene 
Llicke ein. An der Stelle an der das AIkyI sich befand, kann nun 
wieder der Waserstoff, der sich an das AICI, gekettet hatte, ein- 
treten. Die reaktionsbeganstigende Wirkung des Chlorwasser- 
stoffes beruht vielleicht darauf, da6 er  die Doppelmolekel AI,CIa 
aufspaltet: AI,CI,+ 2HCI 2HAIC1, r* 2AICI,+ 2HCI. Beim 
Weiterreagieren der umgelagerten Molekel unter Spaltung ist mit 
zu berikcksichtigen, da6 als Ergebnis der Umlagerung primlr Ket- 
tenformen auftreten kbnnen, die imnormalen Zustanddesbetreffen- 
den Kohlenwasserstoffes als Flassigkeit nur selten vorkommen und 
sich infolgedessen anders verhalten als der im gewOhnlichen flos- 
sigen Zus:ande vorliegende Kohlenwalerstoff. Sch@j, Darm- 
stadt: Es erscheint mir wahrscheinlich, da6 die energetischen 
Verhlltnisse dafor verantwortlich zu machen sind, daB ein Yoh- 
lenwasserstoff, der in einer Reaktion entsteht, leichter zerflllt, als 
wenn er als solcher zugesetzt wird. Im Falle des 2,2-Dimethyl- 
butans sind keine ausgezeichneten, normalerweise im Gleichge- 
wicht der mbglichen raumlichen Anordnungen oder nur  unterge- 
ordnet vorhandenen Formen zu konstruieren. Die Aethylgruppe 
kann nur ober einer Methyl-Ciruppe oder aber den Zwischen- 
rlumen stehen. Dagegen kann dieser Yohlenwasserstoff, wenn 

Zur Profung 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 
Athylen entstanden Trimethylenglykoldiacetat (VI I) und Penta- 
glycerintriacetat (VI 1 I). VI I lie6 sich durch einen Crackproze6 
in Allylacetat aberfilhren. Durch Umsetzung von Allylacetat 
mit Formaldehyd wurden zwei Substanzen erhalten, die wahr- 
scheinlich 3-Acetoxy-tetrahydrofuran (IX) und 3-Acetoxy-4- 
acetoxymethyl-tetrahydrofuran (X) darstellen. 

VII. CHa.O*COCH. VI11. CHI*O.COCH, 

f.. cH,-~4&.o.cocHs 
' H a -  0- COCHa II..O.~OCH~ 

Aussprache:  Windaus, Gbttingen: 1st die teatiare Natur der 
Alkoholgruppe im Hexahydro-phthalanol-(8) bereits bewiesen? 
Es scheint, da6 die starke Assoziation in benzolischer Lasung da- 
gegen spricht. Vortr. erwidert, da6 die Stellung der Hydroxyl- 
gntppe sich aus dem Reaktionsmechanismus von Prins, in Ver- 
bindung mit der Feststellung, da6 die eingetretene Methylol- 
Gruppe an der Flefringbildung teilnimmt, ergibt. 

e r  bei einer Spaltung entsteht, von dieser Reaktion her aber- 
schassige Eiiergie enthalten, was zu einer VergrMerung des C-C- Doz. Dr. w. AWE, ubcr Corydalin und coraly- 

Y I I I .  Abstandes und-zum leichten Zerfall, in diesem Fall unter Abspal- 
tung von Isobutan, fohren kbnntc. Bei der Einwirkung Sulfoessigsaure Papaverin ( I )  ent- 

steht ein gelber Stoff, den W. Schneider') Coralyn benannte und 
Doz. Dr. S. OLSEN, GBttingeii : uber die Umsetzung mn Formal- 
dehyd mil Oftiiffenla). 
Bei der Umsetzung von Cyclohexrn mit Formaldehyd, Eisessig 
und Schwdelslure erh8lt man nach dem Verseifen des primar ent- 
s tehenden Acetatgemiscbes u. a. eine kristallisierte Substanz vom 
Schmelzpunkt 2050, der Maffil) die Formel I zuschreibt. Diese 
Forniel l l B t  sich nach eingehender Untersuchung nicht aufrecht 
erhalten. An ihre Stelle Itltte die Formel des Hexahydro-phtha- 
lanol-(8) (11) zu treten, die auch dem hohen Schmelzpunkt und 
dem Verhalten bei der Molekulargewichtsbestimmung in Benzol 
bei zunehmender Verdonnung (Dissoziation) Rechnung triigt. Im 
festen Zustande und in konz. Benzollbsung ist die Verbindung 
offenbar infolge von Wasserstoffbrockenbildung assoziiert. Alle 
aus der Cyclohexen-Umsetzung erhaitenen Produkte lassen sich, 
abweichend von der Prinsschen Hypothese'), unter einheitlichem 
Gesichtspunkt in einem Reaktionsschema zusammenfassen. Un- 
ter den Reaktionsprodukten befanden sich au6er den von Matti 
beschriebenen Verbindungen Cyclohexylacetat und als bisher un- 
bekannte Substanzen Tetrahydro-phthalan ( I  I I a, b) und Hexa- 
hydro-phthalanylacetat IV). 111 und IV wurden neben Hexa- 
hydro-saligenindiacetat (V) auch bei der Umsetzung von Tetra- 
hydro-benzylacetat (VI), mit Formaldehyd, Eisessig und Schwefel- 
Uure erhalten. Das Tetrahydrophthalan l l B t  sich durch Brom- 
Addition in ein Dibromid verwandeln, das beim Erhitzen unter 
Bromwasserstoff-Entwicklung spontan in o-Xylol abergeht. Hexa- 
hydro-saligenindiacetat und Hexahydro-phthalanylacetat lassen 
sich durch Erhitzen mit konz. Schwefelslure oder durch einen 
Crackproze6 in Tetrahydro-benzylacetot bzw. Tetrahydro-phtha- 
Ian Qberfahren. 

1.) Vgl. dazu S. O&en H. Fudberg: Obcr die Umrctzung von Fomddeh  d 
mlt Cvcloheexn und ziir Kenntnlr dcr Prlnmchen Reairtion 1. Milt. 
Ztrchi.Naturfonch. 1,  448 [I946 
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als ein Hexadehydro-berbinium-ylfoacetat ( I  I) ansah, da er bei 
der Reduktion in das von A. Pictei erhaltene Coralydin (V) 
aberging und die Abbaureaktionen Qbereinstimmten. Wir er- 
kannten die analytische Verwertbarkeit der Reaktion, mit der 
man noch 1 y Papaverin nachweisen kann? und tanden bei der 
Untersuchung des Coralydins ein Verhalten, das mit der ange- 
nommenen Yonstitution des Coralyns und Coralydins nicht 
ilbereinzustimmen scheint. Das aus Tetrahydro-papaverin und 
Acetaldehyd dargestellte Coralydin (V) sah Pictet als 2, 3, 12, 
13-Tetramethoxy-9-methyl-berbin an. Ein solches Berbinderivat 
unterscheidet sich von dern Alkaloid Corydalin (VI), einem 
echten Berbinderivat, durch die Lage einer Methoxylgruppe und 
der Methylgruppe, wodurch keine wesentlichen Unterschiede im 
Verhalten der beiden Substanzen begandet  sein dorften. WHh- 
rend sich jedoch die natarlichen Tetramethoxy-berbine wle Cory- 
dalln, Dihydrodesoxy-palmatin, Dihydro-desoxy-jat rorrhizin u. a. 
in Sulfonsluren Oberfahren lassen, ist dies beim Coralydin nicht 
der Fall. Wesentlicher ist, da6 das Ultraviolettabsorptionsspektrum 
des Corslydinr von den Ultraviolettabsorptionsspektren der 
typfschen Alkaloide der Berbinreihe auffallig abweicht. (Cory- 
dalin: c max 5500 bei 284 mp, Coralydin: c max 8OOO bei 289 mp). 
Gleiches gilt von den Spektren der mit Jod oder Quecksilber- 

Ill. Panberln-Typ IV. Eupawrln 

VI. Corydalin 

I Bcr dtach Chem. Oer.53 1 4 8  19201; ebenda 54, 2021 [1921]. I )  Phirm. Z&tralhalle 77, 167 [19461. 



azetat erhaltenen Dehydrierungsprodukte. (Tetradehydro-cory- 
dalin c rnm So00 bei 270 mp, dehydriertes Coralydin: c max 
!MOO0 bei 289 mp). 
Mbglichenveise genagen die geringen Abweichungen im Bau der 
Molekel, um die Venchiedenartigkeit der Spektren zu erklaren. 
Zur Statzung dieser Ansicht ist die Messung weiterer coralydin- 
iihnlicher Stoffe erforderlich. Zu beachten ist jedoch folgende 
Beobachtung: 
Ein dem Alkaloid Papaverin (6, 7, 3', 4' Tetramethoxy-l-benzyl- 
isochinolin) sehr Phnlich gebauter synthetischer Stoff, das 
Eupaverin (6, 7, 3', 4' Bis-methylendioxy-1-benzyl-3-methyl- 
isochinolin) ( I V )  unterscheidet sich, abgesehen von der andersarti- 
gen, aber fiir den hier erbrterten Reaktionsverlauf unwesentlichen 
Veratherung der Hydroxyle, nur durch eine Methylgruppe am 
Kohlenstoffatom 3 vom Papaverin, reagiert jedoch mit Sulfo- 
essigsaure nicht in dem gleichen Sinne wie Papaverin. Wah- 
rend dieses leicht in das durch seine gelbgrane Fluoreszenz er- 
kennbare Coralyn Llbergeht, bleibt die Reaktiomfliissigkeit bei 
der Einwirkung von Sulfoessigsaure oder Essigslureanhydrid- 
Schwefels2ure auf Eupaverin ungefiirbt, und es lB6t sich aus dem 
Reaktionsgemisch kein dem Coralyn entsprechender Stoff ge- 
winnen. Dieses ist nur damit zu erkllren, da6 die Methylgruppe 
am C-Atom 3 des lsochinolinringes diese Reaktion beim Eupa- 
verin verhindert. Man kann als Arbeitshypothese annehmen, 
da6 im Papaverin das C-Atom 3 an der Coralynbildung beteiligt 
ist und den Verlauf vielleicht so deuten, da0 zur Elnleitung der 
Reaktion eine Wanderung des Dimethoxybenzyl-Restes vom C- 
Atom I an das C-Atom 3 erforderlich ist und unter Beteiligung 
eines Essigsaurerestes dann ein Derivat eines lsoberbins entsteht, 
das mit den Abbauprodukten ebenfalls iibereinstimmen wiirde, 
nlmlich des Paraberins von R .  Campbell, R .  D.  Haworth und 
W. h?. Perkin jun.3 ( I  I I.) Da sich nach Versuchsergebnissen von 
Spacth und Sch6pi coralydinartige Stoffe verhBltnismlDig leicht, 
auch unter den sogenannten physiologischen Bedingungen bilden, 
ist die Entstehung eines Paraberinderivates jedoch unwahrschein- 
lich. AuffBllig ist die Ahnlichkeit der Spektren des Coralydins 
und des Chelidonins und der diesem analog gebauten Chelido- 
niumAlkaIoide. 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 Mikrosfhnellbestimniung 
der Eiweipsfotfe im Serum, 
In einer Kiivette mit U-fbrmiger Aussparung (Querschnitt 1 x 5 
mm) werden 0,2 ccm der zu untersuchenden ProteinlBsung mit 
einer Pufferlbsung gleicher Leitfahigkeit Uberschichtet. Uber un- 
polarisierende Elektroden wird einige Minuten eine Spannung 
von etwa 5 V/cm angelegt. Die auftretende WBrmemenge wird 
von dem GlaskSrper der Kavette, der eine gro6e WarmekapazitBt 
gegenfiber den Fliissigkeitsmengen der Lbsung besitzt, aufge- 
nommen, soda6 ohne besondere Hilfsmittel eine schadliche Er- 
warmung der Lbsung verhindert wird. 
Nach dem Stromdurchgang sind die Proteine entsprechend ihrer 
unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen 
Feld verschieden weit in die Puff erlbsung hineingewandert und 
haben dort entsprechend ihrer Konzentration schichtenweise die 
Brechungszahl geandert. Die Pufferlbsung mit den Pmteinen 
wird sodann mit einem Lichtstrahi von 0,l mm H6he abgetastet; 
dieser Liohtstrahl interferiert mit einem zweiten, der durch pro- 
teinfreie PufferlSsung gleicher Dicke und Temperatur hindurch- 
geht. Die durch die Proteinkonzentration in der einen Pufferlb- 
sung hervorgerufenen Untenchiede der Brechungszahl bedingen 
eine Verschiebung d& durch beide Lichtstrahien entstandenen 
Interferenzbildes. Durch eine Kompensationsvorrichtung wird 
die ursprtingliche Lage wieder hergestellt. Die me6bare Verstel- 
lung der Kompensation ist der Brechungszahl direkt proportio- 
nal; die Breehungszahl steht in eindeutiger Beziehung zur Pro- 
teinkonzentration und gestattet eine quantitative Festlegung. 
Einen Anhalt fa r  die Proteinart gibt die Auswertung der Kurve 
aus Proteinkonzentration und Wanderungsstrecke. Die untere 
Nachweisbarkeitsgrenze liegt bei etwa 0,005 Prozent Protein- 
I(isung, entsprechend 10 y. 
~ J. Chem. Soc. 1096, 32; Chem. Ztrbl. 1996, I, 2797.' 
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Montq Vomittag: 
Vonitzender: Prof. von Wartenberg 

Prof. EMELEUS, Cambridge: Neue Elemente. 
Vortr.: gab aus amerikanischen Verbffentlichungen eine kurze 
Ubersicht Uber die Herstellung und die chem. Eigenschaften der 
Elemente 92 bis 96. Seaborg glaubt hier eine neue, den seltenen 
Erden analoge, Reihe gefunden zu haben. 

Prof. Dr. TODD, Cambridge: Ober das Streptomycin. 
Streptomycin wurde aus dem Pilz Sfreptornyces griseus isoliert. 
Rein kristallin konnte es allerdings bisher noch nicht erhalten 
werden, sondern nur als Yomplexsalz. Man hat dem Streptomy- 
cin zunilchst eine bedeutende Wirkung auf den Tuberkelbazillus 
zugeschrieben. Heute glaubt man, da6 die Wirkung nicht so gro6 
ist, wie anfanglich angenommen wurde. Die vorlaufige Formel 
ist: C,H,,O,,N,; die genaue Struktur ist noch unbekannt. 
Siurehydrolyse ergab die Base, Streptidin (C, H,8 0, N,,) und den 
Rest &H,O,N, welcher Streptobiosarnin genannt worden ist 
Streptidin ist optisch aktiv und hat die Raumordnung des flatat- 
lichen Inosites. 

OH 
Nn 

dH 
Streptamin 

Saurehydrolyse des Streptidins fiihrt fiber Strepturea zum Sfrepl- 
amin. 
Methyl - streptobiosamid - dimethylacetal (GH,,O,N (CH,h) er- 
gibt mit Sauren n-Methyl-I-glucosamin. LB6t man auf Strep- 
tomycin Alkali einwirken, so erhllt man den Zucker Moltol. Die 
Wirkung des Streptomycins beruht u. U. darauf, da6 es eine un- 
natiirliche Aminosaure darstellt. Seine AktivitBt wird durch Hy- 
drierung nicht gestbrt. 
A u s s p r a c h e :  Schiipt, Darmstadt: Sind Streptidin oder die an- 
deren Abbauprodukte des Streptomycins noch physiologisch wirk- 
sam? Vortr.: So weit bekannt nicht. Tschesche, Hamburg: Wie 
verhalt 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 Sauren ist 
es instabil. 

Prof. Dr. F .  FEHER, Gllttingen: Neue Ergebnisse aui dem Gebiet 
der Polyschweielwasserstoiie.*) 
Aus der Reihe der Polyschwefelwasserstoffe waren aus fraheren 
Untersuchungen das H,S, und H,S, gut bekannt. Uber die Exi- 
stenz schwefelreicherer Glieder, wie H,S, und HISe, wurden be- 
reits Vermutungen angestellt. Es war aber noch nicht gelungen, 
derartige Verbindungen alg lndividuen einwandfrei zu identifi- 
zieren. Wir haben in den letzten Jahren dieses Arbeitsgebiet auf- 
gegriffen und bisher folgende Ergebnisse enielt: 

1. Die bereits bekannten H,Sl- und H,S,-Praparate waren nicht 
rein. Es gelang uns, dieselben durch verschiedene Hochva- 
kuumdestillationsmethoden zu reinigen und die Ramanspek- 
tren der 100% igen Produkte aufzunehmen. 

2. Far die Darstellung von HIS, und H,S, wurde eine neue, kon- 
tinuierllch arbeitende Yrackdestillationsmethode ausgearbei- 
tet, welche d i a e  Substanzen aus dem rohen Wasserstoffper- 
sulfid in sehr guter Ausbeute und in wesentlich grb6eren Men- 
gen als bisher zu gewinnen gestattet. 

3. Es wurde eine neue Analysenmethode fUr Polyschwefelwasser- 
stoffe gefunden. Dieselbe arbeitet nach dem Prinzip, da6 
eine Einwgage an Wasserstoffpolysulfid mit einer bekannten 
Menge Quansand entsprechend der Gleichung 

zersetzt wird. Der gebildete Riickstandschwefel wird durch 
Wagung bestimmt. Die Genauigkeit der Methode betrtlgt je 
nach Substanz f 0.1-0.2% S. Arbeitsdauer 1 Stunde. 

WX H$ + (X-IP,,,. 

*) Anm. d. Red.: Nach Mltteilun der Tagleitung mu5te dlercr far dar 
Prograrnm vorgerchene Vortrag fedlgllch aur techniachen Ortknden auI- 
fallen, weahalb hier daa Referat gebracht wlrd. 
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4. Durch Dannschlchtdestlllatlon elnes aus wil6rlger Na,S,- 
Lbsung und Salzsaure hergestellten Wasserstoffpolysulfid- 
Gemisches erhlelten wlr Kondensate aer  genauen analyti- 
schen Zusammensetzung H,S, (73.82% S.). DaB dlese tat- 
sachlich 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 bewiesen. - 
Das Wasserstofftetrasulfid ist be1 Zimmertemperatur kraftig 
hellgelb gefarbt, riecht stechend und 1st weniger zersetzlich 
als HIS, und H,S,. Es erstarrt glasig ohne definierten Schmelz- 
punkt und ist in Benzol unbeschrankt IUsllch. Die Dichte 1st: 
D:&,- 1,588, 

5. Die lsolierung von H,S6 und H,S, gelang in einer elgens hierzu 
entwickelten, unter noch milderen Bedingungen arbeitenden 
Kurzweg-Destillationsapparatur. Die ldentlflzlerung beider 
Substanzen wurde auf die gleiche Weise wie beim H,So durch 
chemische Analysen (H,S,: 79.04% S.; H,S,: 82.43% S.) und 
Aufnahme der Ramanspektren durchgefnhrt. - Belde Sub- 
stanzen slnd krllftig gelb gefarbt, viskos und riechen leicht 
stechend. Sie sind stabiler als H,S,, He% und H,S& Die L6s- 
lichkelt in Benzol nlmmt mit steigender Zahl der S-Atome ab. 
Belm Abkahlen ebenfalls kein bestimmter Schmelzpunkt, 
Entstehen einer glasigen Masse. Die Dlchte des H,SI ist: 
DL: sI = 1,699; die des H,S, wurde noch nicht bestimmt. 

6. Die Ramanspektren der bls jetzt bekannten Polyschwefel- 
wasserstoffe slnd in Tabelle 1 zusammengestellt. 

v In em-a 
HISI  I HI% 1 Has4 Ha% I H ~ S I  

207(6) 

Tab6llr 1 

Die Diskusslon der Spektren und der Ubrigen physikalisch- 
chemischen Yonstanten ergibt fa r  alle Verbindungen mit 
hoher Wahrscheinlichkeit eine hauptvalenzmaBlge, ketten- 
fbrmige Struktur, z. B. fur H,S,: 

Die Spektren von Schwefelltisungen in reinen Polyschwefel- 
wasserstoffen setzen sich additiv aus den Frequenzen der 
reinen Kompoiienten zusammen. Daraus folgt, da6 der 
Schwefel physikalisch gelbst vorliegt und unter den elnfachen 
Bedingungen nicht unter Bildung von hgheren Polyschwefel- 
wasserstoff en reaglert . 

7. Fur die Polyschwefelwasserstoffe H,S, bls H,S, wurden fol- 
gende WBrmet6nungen dlrekt kalorimetrisch bei konstantem 
Volumen gemessen : 

H -  S-S-S-S- S-H. 

H A +  HIS+ srh +4,8 K d / / M d  
HI%+ HIS+ 2 s h  +5.5 K-01 
HISI----+ HIS+ 3%h ++8 K a V M d  

Der Zerfall ist also exotherm. 
8. Bei der Elektrolyse von waBrigen salzsauren SO,-LUsungen 

werden an der Kathode Polyschwefelwasserstoffe gebildet. 
Beispielsweise entsteht bei 5 Volt Badspannung und 0,2-0,3 
Amp/cm* an Platinelektroden 1 g eines hochgeschwefelten 
Produktes der ungefahren Zusamnensetzung H,S, (86,0% 
S). Die Stromausbeute betr@t 5504. Durch systematlsche 
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 Reduktionsmlttel aus SO, bzw. durch Oxydatlons- 
mittel aus H,S darzustellen. Die Reduktlon mlt H I P 4  oder 
nasclerendem Wasserstoff (Al-Blech in HCI) und die Oxyda- 
tion mlt H,O, fahrten zu posltlven Ergebnlssen. 

10. Zur Prtifung der technlschen Anwendbarkeit der Polyschwe- 
felwasserstoffe wurden Versuche zur Vulkanlsation von Yaut- 
schuk und aber die insektizide Wirkung dleser Verbindungen 
durchgefohrt. 

Die DurchfPhrung der beschriebenen Versuche war nur mbglich 
durch laufende ramanspektroskopische Untenuchung aller an- 

fallenden Produkte. Da die Polyschwefelwasserstoffe schnell zer. 
setrliche und ineinander umwandelbare Verbindungen sind, 
wurde hierzu eine neue, sehr intensive Ramanapparatur ent- 
wickelt, mit welcher kraftig belichtete Spektren in Bruchtellen 
yon Sekunden aufgenommen werden k6nnen. Die Apparatur ist 
so lichtstark, daB sie die vlsuelle Beobachtung der Ramanspek- 
tren nahezu aller Substanzen gestattet und damlt elne dauernde 
Uberwachung praparativer Untenuchungen ermbglicht. 

Doz. Dr. K. Schdler, Heldelberg: Uber elne neue Theorle der 
Thermodiffuslon und die Trennung von Ortho- nnd Parawaswr- 
w asserstof f *). 
Prof. Dr. A. Eucken, Wttingen: Die chemische Adsorption dcs 
Wasserstoffs a n  Nickel. 

Doz. Dr. E. WICKE, Gbttingen: ober Wasserstof/austauschkala- 
lyse an oxydischcn Koniakten. 
Es wurde die Vorstellung entwickelt, daB Spaltungsreaktlonen 
wle der Zerfall von lsopropylalkohol in Propylen und Wasser an 
oxydischen Kontakten, z. B. y-AlrO,, durch oberflachllche Hydro- 
xylgruppen der Yontaktsubstanz katalysiert werden. Dlese Hy- 
droxylgruppen ermtiglichen durch Betatlgung von Wasserstoff- 
Bruckenblndungen (Zeichen A) die Bildung von Adsorptions- 
komplexen mit den zu spaltenden Molekeln, 

......I ........... I . I . . . .  I 

in denen die raumllche Anordnung der Reaktionsprodukte, Ins- 
besondere des HIO, berelts weitgehend vorgebildet ist. Die eigent- 
llche Spaltungsreaktion erfolgt dann durch Austausch-von Was- 
serstoffatomen (bzw. Protonen) innerhalb des Adsorptionskom- 
plexes in der durch Pfeile angedeuteten Weise (vgl. die Formel- 
sklzze) - 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 KOnflgUra- 
tionslnderung" liefert in der hier durchgefnhrten Anwendung auf 
katalytische Prozesse eine bislang kaum gekannte Prazisierung 
des Begriffs ,,aktives Zentrum" und elne ohne weiteres einleuch- 
tende Ursache fa r  die Herabsetzung der Aktivlerungsenergle der 
homogenen Oasreaktlon durch den Kontakt. 
Ein ganz unmittelbarer e x p e r i m e n t e l l e r  Beweis  hat  sich f a r  
diese Vorsteiiung bisher nicht erbringen lassen - das liegt In der 
Natur der Sache - doch filhrt dieses Bild zu einer Reihe von 
Foigerungen, die experimentell nachprofbar sind. So sollte 1 .) Be- 
seitigung oberflachlicher OH-Gruppen des Yontaktes (durch Eva- 
kuieren bei hohen Temperaturen (bis 9000 C) oder durch Behand- 
lung mit atomarem Sauerstoff) die Zerfallsreaktion beeintrachti- 
gen. Dieser Effekt lB6t slch in Form von Induktionsperioden 
nachweisen, die nach Vorbehandlung des Kontaktes in der er- 
wghnten Art auftreten und wghrend der die Zerfallsreaktion selbst 
die Belegung der Yontaktflilche mit OH-Gruppen regeneriert. 
2.) Sollte be1 einer mittleren Belegungsdichte der Kontaktober- 
flache mit OH-Gruppen ein Maximum der katalytischen Aktivitilt 
auftreten, was ebenfalls experimentell slchergestellt werden konnte. 
3.) Ma6te die Fahigkeit des Yontaktes, Wasserstoff zu abertragen, 
auch Uber grU6ere Entfernungen ais im lsopropylalkohol wirksam 
sein. Dies ist tatsachlich der Fall, wie die Spaltung des (Trans-) 
Crotonalkohols zeigt: 

be1 dem zwischen dem abzuspaltenden H-Atom und der Hydroxyl- 
gruppe drei C-C-Bindungen liegen und der an Bauxlt be1 1200 C 
glatt In obiger Weise zerfailt. 4.) SchlieBlich sollte durch Arbeiten 
mlt Deuterium festgestellt werden kihnen, ob eines der beiden 
H-Atome des entstehenden Wassers tatsachlich yon der Kontakt- 
oberfHche herrBhrt. Die mit diesem Ziel an rnit OD-Oruppen be- 

C H r C H  CH-CHsOH ---+ C H d H  - C H 4 H i  + HsO, 

*) Vgl. K.Sehqlu und H Corte Natumlrs. 33. 92 (I9qsI. 
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legtern Yontakt (Bauxit) durchgeflihrten Zerfallsversuche von 
l-CIH,OH lieferten das erwartete Ergebnis der rund 5OY;igen D- 
Anrelcherung in dern als Spaltprodukt entstehenden Wasser (un- 
ter Berficksichtigung natrirlich des von adsorbierten Wassermole- 
keln ohnehin getatigten H-D-Austausches). 
Die Untcrsuchungen Ober diese und ahnliche grundsatzlich wich- 
tige Mechanismen heterogener Yatalyse werden fortgesetzt. 

~~ 

DM PnrnmOe mlt aUplloUechcn Halosen- und Nltroverbindangca .tS K.Wy- 
eatoren dkyUCrt rerden konnm, eeigten A. A. O'Kelly und A. N. Sachanun. 
Die Cheiuie der bivber iibliehon Alkylierungsmethodon unter Benutzung von 
AICI, odor HF als Katalysatoren ist kompliziort und egfb t  Produkte, deren 
Ytrukturon nicht mit den thcoretisch emarkton tibcrainstimmcn, wahrend dic 
Alkylinrung ohno Katalysator bei scbr hohen Drucken ewar zu den gewUnsch- 
ten Verbindungen filbrt. aber teohnisoh schwierig durchzuflihren ist. Die neue 
Synthese ist rinc Vcmehmclzung dioscr Verfalircn, cin ProzeP bci Tempors- 
toron von ctwa do00 C und Druckcn von ungefghr 200 Atm. Dne Ergebnis 
tlcr iibersichtliohen Additioosreaktionen zwvischen Olefinen und Paraffinen mit 
sckundarmn odcr tertiiirem C- Atomcn zrigt ein valliges Ubcroinetimmen der 
Endprodukte mit den tlieorstisch crwarteten. So gibt e. B. n-Butan mit 
.kthylen 3-Mcthylpentan ; i-Rutan n i t  Propglen2,2-Dimethylpen~n und 2;2-,% 
Trirneth)lbutan (.,Triptan"). Die wiehtipte Anwcndung dcr ncnrn Xethodc 
irt din Darstt!llun(: van Triptan und Ncohexan (Z,P-Dimethylbutan! aus i-Butan 
und .&thylrn. - Ind. Enqng. Chem.. ind. Edit. 38, 4821467 [1940). W. (46; 

Den Vltrmln C-Qahalt in l'onialen studierkn E. 0. Hullaoorth u. V. M. LetciS 
und rcigten, drl) dcr Gehalt mit dem Alter whchst, gleichglltig ob im PrUh- 
jalir odcr im Sommcr gerrntct wird. Friiollte vereahiedener Pflanzeu weisen 
im Yittalwort eitte Diffcrenz von 24-51 m,o I-hoorbinsirure pro lo0 g auf. 
Da die Tomatcn auch bci nacbfolgenden Eruten diose JGgenschaft behalten, 
ergibt Rich die Yiiglichkeit, durch geoiqnete Aulmahl eine Art zu zilchtcn, die 
bei gleiehbleibendcr Qualittit einen hohen Vitamin (2-Gchalt bositzt. Der wich- 
tigsla Befund war, deO der Vitrrmin C-Gchalt von d m  l3rbDe der Tomaten 
abhgngig ist; er niknmt mil stcigendem Qewicht uaeh den Gesetzen einor 
*-Funktion ab. Diw hcdrutct oinc umgekehrte Ahhsngigkeit von der rolativeii 
ObcrflPche (OLerfl&he pro Gcw.-Einheit) und ist daher cine wesentliehe Stlltee 
fur die Hypolbesc, da9 I-Aseorbin&ure nit. lfilfc dw Sonncnhehtc.8 in dcr 
TomaC synllteliirrl wird. - Nat. L. ZS4, 431/433/19447. W. 147) 

Zur Errcehnnng der Entropiewute ip homologen Eehm sd.uugSr lsetSr Kiir- 
per Pntwickelten W. D. Treadwell und B. A f d r l i  die Nirberungsformel S=*K 
= a. (log K + . log A) f b. Hierin bedeut.cn a und b oharakteristische Ron- 
sfanten der hoinologen Rcihc, A und Ksind die Molokulargewichto von Anion 
iiud Kation, p ist ein Wertigkcitsfaktor. Bei gleieher Wertigkeit von Anion 
und Kation wird fi := 1; hai cinern 1,2-8ab wio CaCI, ist p = 2. Dic AbbHn- 
&keit der EnLropicwerto cinfgehcr Salze von (log A +  log K) worde unter- 
sucht uud p x i g t .  dab dic Entropien homologer Rcihcn gerado Linien bildeti. 
Das Xtripntsm3L: dcr Entropiegoraden der Salzreihcn kann aus der Entropie- 
gkichune fiir ein 2-rtorniqes Gas in grober NUlerung erbalten wcrden. Die 
Entropicgwaden der verschiedcnen SaIzrcihen aoterachniden aioh in charak- 
tcristiwhpr Wrisc durelt khiue Untwsohirde im f3tci~ungsmaB. - Helv. ohim. 

Dle SuRenlskrun(( vm Bntyl-Ulunmi lult ChlnMMLortm und verwandten Ver- 
bindungen kllirteri J. &her  und €'. I .  Fbry aul. Sie benutzten Butyl-Gurnmi 
vom Molekulnrgewicht 450000, das aua langen Ieobutylenketten besteht und 
einen DiolefhGehalt von 0,6 Mol- % nuheist. Ea gelingt nicht diem Subetanz 
mit Chinondioxim oder winen &tern ohne Oxidationsmittol zu vultaniaiercn. 
Rci Zugabe von Afangandioxyd odor Blaidioxyd wcrdcn die Oxim-Gruppen 2u 
Nitrosogruppcn oxydiert und dau gebildote p-Dinitrosobenrol J d i e r t  eieh mit. 
den beiden Ni t rowpppen an die olnfiniachon Doppelbindungenl) zweier vor- 
schiedeuer Ketten, so daO Kreurvorkettungeii entstehen. Bei jedcr Additioii 
wird eine weitare Afotekel p-Dinitrosobontol in p-Nitroso-Phenylhydroxylamin 
umgcwmlelt. daa aber duroh Wandcrung oines Wasserstoffatome wieder Chi- 
hondioxirn gibt und 80 erneut dcm Prozel) zugefiibrt wird. 
Verschiedene PolyNtroso-Verbindungen wurdnn nuf ihre Vulkanisierungs-Akti- 
vitit untereuoht. p- und m-Dinitroaobenzol ond I)initrosoogmol find M ge- 
eignetubn und bedfirlen nicht mehr dsr Zugabe cine8 Oxydationemitteb. Auoh 
Natnrgummi, Buns N, Bum 6 und h'eopmn GN k m n  man mit Polynitroso- 
Verbindungen vulk8nisieren. Als Ibaktionstemperstur wird 125°-1400 C an- 

(W 
Dle NHntrlaPly'voa PsraRko h der Dsapclpbye geliclgt nmh A. P. H o w  a. 
H. B. Ham, indem man me mit 88 gew. %iger HNO,-Ni*ierdure behandelt 
und durah geschmohnea Na NO, und Na NOt leibt. D.e Verfdren flhrt 
au dlen Produkten, die sieh \-on dam behandelton KohIenw.aeeretotI d u d  
Emts eines H-Atoms oder eina Akyl-Restas dnreh die Nitrogrnppa ableiten. 
90 wird z. B. Neohexan (a,a'-Dimethylbut.a) bei 4100 C und 8 Btunden Re- 

a) R. Pummercr itnd W .  OOndel, Ber. dtsch. chcrn. Oes. 6 1 ,  1691 [19181. 

Acta 27. 567/571 r19.141. w. 1481 

gegeben. - Ind. Engng. Chern., ind. Edit. 38, 500/506[1946]. 

- 

slttionsdauer LU ilbor WX nitriert und gibt folgsnde Pmdakte: Nitromethan, 
NjtroLthrm, 2-Methgl-Z-nitropropsn, %Yethyl-2-nitrobutansn, 2,2'-Dimethyl-l- 
nitropropm, 2,2'-Dimethyl-l-nitrobutan, 2,2-Dimethyl-3-nitrobutan und 23'- 
Dimetbyl-4-nitrobutan. l l l e  diese Substclnzen bokommen seit der kommer- 
ciollen Herstcllun,a do3 Neohexans gr8Ocre Bedeutung. 1x1 Vcrh&Itnin zur 
Scbwierigkctt d u  Reeklic~n 1st die Ausbeute grol). 2,2'-Dimethyl-l-nitrobutan. 
2,2'-l)imethyl-4-nitrobutan u. 2,2'-Dimethyl-l-nitrop~pan waren biehrr un- 
bekannt. - Ind. Engng. Chem. ind. Edit. 38, 251/253[1916J. (W.) (51) 

Die Beretellung ron Bensocelure aoe Bemol, flUsslgem Phoegan und AICI. ab 
Ibtalydor, die in den USA. vom GhLmtcnl Warface Service ausgcarbeitet 
wurde, ist der schon bekannten Reaktion d i e m  SubatPnzm unter Renutsung 
von Schwefelkohlcnstoff ab L6mngsmittPl') Ubnrlegen. Die Verwenduw voo 
CS. War  lb t ig  und f u h r b  au unreiner Benzoesiiure vou oft widcrlicbem Gcroch. 
Die Ausbouto der neucn Method6 ist \-on der Reaktionrdoucr und dem Mol- 
Verbiiltnia von Phosgen : Benzol : AICll abbirugig. Bei einem Wert von 3 : l : 1 
wurdo bei 3-40  C in 16-18 Stunden cino Ausbeutc van 55-56% erziclt. 
Nebcnprodukt ist Benzophenon. Eiii gr6Berer Uberschull von AICI, beschleu- 
nigt dio Reaktion ohne dio Ausbeuto au ~tcigcni  Eiti Abrrinkrn des Yol-Ver- 
hilltnisscs Phosgen : Bcnzol uuter 3 : 1 senkt die Bcnzomfture- uud steigott die 
Bensophcnon-.~usbeute. Die erzcugtr Bcnzolsauru ist frei von ruomatiwhrn 
Chlorvrrbindungcn. -- Itid. Engng. Cliem., ind. Edit. 38. 624,%26[1946]. 

W. (62) 

Gesellschaft Deutscher Chemiker in Hessen e V. 
Am 22. Jan. 1947 fand in Frankfurt/Main unter gro6er Beteiligung dtc 
Qrandungsversammlung oinor ,,Geaelleehaft Deutsoher Chemiker in Hessen 
e. V." etatt. Die neue GeselLechaft will die guten Uberlieferungm der altsn 
Vereinigungen, inebesondcre des ,,Vereins Deutseher Chcmiker" uud der 
,,Deutschen Chcmisollen GcseUtwhaft", im Rohmen der gesetsliehen Beshim - 
mungon, Iortsctzen. Nach Qenebmigwig der Satzungen wurde dcr Vorstand 
gewiihlt: Dr, Xi. Popp(Vorsitzrndcr); Prof. Dr. K. Feliz (slellv. Vonitzrnder): 
Prof. Dr. W .  Horlner (Scl~riftfubrer); Dr. A. 5icglik (Kcsenwart) und Reg. 
Rat, Dr. Frowin, Dr. B. Mdhn, Dr. J. Jueaicb a18 Beisitzer. Silz der Cesell- 
sohaft ist Frankfurt n. M. Dor Antrag aut Zulasdung ist eingereicht. flbcr den 
Beitritt ergebt an dio liollrgen 8 .  Zt, entspreclicnde Mittcilung. Anfragen 
beantwortet die OesohBftsstelle in (16) Qriinherg/Oberhcssen, Marktplatz 5. 

1 Wllron, R. E. und Fulkr, E. W .  Ind. Engng. Chem. r4, 406 119221. 
I] Cornpt. Rend. U.R.S.S. S S ,  498 (19411. 

Personab u. Hochschulnachrlchten 
GlefnJIen Prof. l)r. K. Maurcr ,  0. Pmf. 1. org. Chcmic u. Dircktor d. chem. 
Institute d .  Univ. Holrtook, am 9. 4. 1945 im Alter von 45 Jabren nlit seiner 
gee. Familiein Jenainfolge ciues Luftangriffs. - Dip1:Ing. W. P a r e y  , Bcrlin, 
langj&hrigcr Lcitcr dcrVDI-Ztschr., Mithernongebcr der Ztschr. ,,Xunst&oUe", 
D i i k t o r  do8 VDI-Vmlags, im Frilhjahr 1945 im 45. Lebonsjahr infolgo cines 
Luftangriffs. - Dr.-Ing. W. Rbhrs ,  Hon.Prof., Direktor d. Institutsf. Kunst- 
etoIIe u. Anstrichforschung der T.H. Berlin, Mitherauagebar d. ,,Fortwhrittr 
der Chemie, Physik u. Technik der makromolekularen Stofie" u. d. Zbchr. 
,,Kunatatoffe", am 20.2. 1945 infolgo einee Luftangtiffs mit seiner gottamten 
Familic. - Dr. F. 5 (t f f e r  t , apl. Prof. filr Zoologic, Hercrangeber d. Ztsohr. 
,,Naturwiasenschdtcn", Organ d. K.W.O.. Nai 1945 in don letttcn Kgmpfeit 
um Berlin, im Alter von.53 Jahren. 

Gesturbrn Ur. yhil. G .  Hruus ,  sclbstiindiger Handebahemiker in Bcrlin am 
16.2. 1945 im 61. Lcbensjahr. - Dr. W. Escb,  Berlin-Dahlem, Mitarbmter 
des etaatl. Mdaterialpriifungsnmtee (Kuqetetoffgebiet), im Alter von 40 Jahren. 
- Dr. phil. Dip1.-Ing. W. Fnnk, Betricbedirektor i. R. der staatl. PoneUan- 
manufaktur Mei9en. lnngjihrigcr Xitarbeiter d i e m  Ztschr., am 7. 6. 1945 im 
66. Lebensjahr. -Prof. Dr. 11. Geiger ,  Ordinarin8 1. Physih a. d. T.H. Berlin. 
Mitarb. von Lord Ruthedord 1906-1912, weltbekannt d u d  wine Erfofc 
suf den Qebieten der Radiologie, Hahenetrahlung und Kernphymk, Erfiider 
des ,.Z&hlrohre", dan erst die s t lnn ixhc  Entwioklung der vorgenannton Ge- 
biete ermllgliehte. Redakleur der ,,Ztschr. f. Pbysik" scit 1937, ah 24.9.1946 
in Berlin im Alter von 82 Jnhren'). - Dr. rer. nat. F. Henrich, Erlangen. 
emer. 0. 6. Prof. f. rnalytisohe Chomie an der Univ. Erlaugen, bok. insbes. 
ale Verfamer analytischer Tabellen, cha+egcschichtlioher Abhandlungen und 
das Werkes ,,Theorieo der Cbemje". am 83. 2. 1945 h Alter von fast 74 
Jahren. - Dr. phil. W. Ifiipfner. Laborahriumeinhaber in Hambnrg, an: 
23. 1. 1945 irn 78. Lebensjahr. - -  Prof. Dr. F. K u o o p ,  emcr. Ordinariue flir 
physiologieelie Chemie an der Univ. Tilbmgen, bee. bek. dumb seina 
Fonchungen Uber Raduktiooen uad Oxydationm im Tierkikper, hnj&briger  
Herausgcber von Hoppe-Yeylrrs .,Ztecht. 1. physiologisohe Chemie", om 3.8. 
1946im Alter von 70 Jahmn. - Prof. Dr. R. L u t h e r ,  emer. Ordin. fur Pboto- 
graphie an der T.H. D d o n ,  Neator dcr deutwhen photographisahen For- 
whu& aabirpler dea .Din-Yerf.brenr z. Nmssng drr  Liohtrrnpfindliehkril 

1) 8 .  S.  35 Nachruf vgl. ZtSchr. Naturfoonch. I ,  50 [I9461 
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