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4. Sektion fiir Chemie

Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
Sonntag, 7. August 1932

Prisident : Prof. Dr. H. v. DiesBacH (Fribourg)
Aktuar:  Dr. L. CHARDONNENS (Fribourg)

1. Fr. Ficarer (Basel). — Jodessigsdure und Persulfat (nach
Versuchen von L. Panizzon).

Jodessigsdure gibt nach Kaufler und Herzog (1909) bei der Elektro-
‘lyse unter anderem Methylenjodid, was die Autoren als eine Addition
von Jod an frei werdende Radikale CH,J- auffassen. Panopoulos und
Petzetakis (1930) zeigten, dass die Bildung von Methylenjodid aus
Jodessigsdure fast quantitativ gelingt durch Oxydation mit Kalium-
persulfat. Damit ist die Reaktion als Oxydation charakterisiert; eine
Theorie haben die letztgenannten Autoren nicht aufgestellt.

Oxydationsversuche mit wechselnden Mengen Persulfat ergaben uns,
dass 1 Sauerstoffatom auf 2 Molekiil Jodessigsdure notig ist; das fiihrt
zur Vermutung, dass auch in diesem Fall, wie bei der Kolbe’schen
elektrochemischen Kohlenwasserstoffsynthese, ein Peroxyd, nidmlich das
Peroxyd der Jodessigsiure das Zwischenprodukt vorstellt. In der Tat
liefert das aus Jodacetylchlorid und Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart
von Pyridin zu gewinnende Di-jodacetyl-peroxyd beim Erwirmen mit
Wasser Methylenjodid neben Methylalkohol und Kohlendioxyd, nach

CH,J-CO0 CH, T,
| 4 H,0 — + 2 o,
CH,J-CO0 CH,OH

Wendet man anstatt Wasser zu dieser Zersetzung titriertes Jod-
wasser an, so wird genau gleich viel Mes#hylenjodid gebildet wie mit
reinem Wasser und nicht eine Spur des freien Jods verbraucht. Damit
ist die Auffassung von Kaufler und Herzog widerlegt.

Die geschilderten Reaktionen verlaufen auch mit Chloressigsidure
bezw. Di-chloracetyl-peroxyd, aber bedeutend weniger glatt.

2. H. Empr (Konigsberg). — Spaltung quartirer Ammoniumver-
bindungen durch Hydrierung.
- Der Vortrag wird in den ,Helvetica Chimica Acta“ verdftentlicht
werden.
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3. H. BIEDERMANN und E. BRINER. — Besonderheiten der Reak-
tivitit des Ozons in Abwesenheit von Sauerstoff.

Die Rolle des Ozons als Oxydationskatalysator wurde schon in
fritheren Publikationen angegeben.!

Die eigentliche chemische Reaktivitit des Ozons wurde noch nicht
untersucht, da dasselbe nach Art seiner Darstellung durch stille elek-
trische Entladungen von Sauerstoff oder Luft immer von einem grossen
Uberschuss von Sauerstoff begleitet ist. Es wurde daher in den nach-
folgenden Arbeiten Ozon durch Verflissigung und darauffolgende Destil-
lation bei Unterdruck in einem Stickstoffstrom rein von Sauerstoff dar-
gestellt. Dieses wurde dann verdiinnt durch Stickstoff mit Benzaldehyd
zur Reaktion gebracht. Die Einwirkung von Ozon verdiinnt durch
Sauerstoff wurde in vorhergehenden Arbeiten untersucht.?

Nachfolgend sind einige Resultate angegeben, um den besonderen
Einfluss der Oxydation des Benzaldehyds durch das Ozon zu zeigen.

Zusitzliche Ausbeuten an Oxydations-
°/o Os %/o Oz Ns ausbeute be-
Benzoésiure | Perbenzoésidure | zogen auf Ozon
0,9 99 0 361 mgr 79 mgr 300 °/o
0,8 50 49 196 mgr 74 mgr 180 %/
1,0 5 94 181 mgr 33 mgr 60 /o
1,0 0 99 107 mgr 0,0 mgr 51 %o

Die zusitzlichen Ausbeuten geben die Mengen an Benzoésdure bzw.
Perbenzoésiure an, die durch die Anwesenheit von Ozon in der gleichen
Gaszusammensetzung mehr gebildet werden. Die Oxydationsausbeute gibt
den Mehrverbrauch an Sauerstoff an, bezogen auf den Sauerstoff, der
im verbrauchten Ozon enthalten ist. Eine 100 °/oige Ausbeute wiirde
angeben, dass genau alle drei Sauerstoffatome des Ozons zur Oxydation
angewendet wurden.

Nach diesen Versuchen, ausgefiihrt bei gleicher Strémungsgeschwin-
digkeit (8 Liter/Stunde) mit jeweils 4 g Benzaldehyd gelost in 20 cm3
Petroleum bei verschiedenem Gehalt an Sauerstoff, ergibt sich eine
stirkere Oxydationsfihigkeit des Sauerstofts bei Anwesenheit von Ozon,
so dass mehr als dreimal soviel Sauerstoff oxydierend wirkt, als wie es
dem Ozon entsprechen wiirde. Bei Abwesenheit von Sauerstoff fallen
hingegen die Oxydationsausbeuten unter 100 °/o und die zusitzlichen
Ausbeuten an Perbenzoésdure verschwinden. Aus diesem Ergebnis kann
geschlossen werden: 1. Die Bildung der Perbenzoésiure ist nur durch
den Sauerstoff bedingt. 2. Das Ozon reagiert mit dem Benzaldehyd bei
Bildung von Benzoésdure nur mit einem Sauerstoffatom.

'und ? C. R. Soc. Phys. et Hist. nat., Genf, 27. April 1931; Hel. 14, 794
(1931); E. Briner, 8. Nicolet et H Paillard, ibid. 14, 804 (1931); E. Briner,
A. Démolis et H. Paillard, ibid. 15, 201 (1932), und F. J. Fischer, H. Diill und
J. L. Volz, A 286, 80 (1931).
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4. R. SienER (Freiburg i. Br.). — Uber Striomungsdoppelbrechung
polymerer Stoffe. _

Eine erste Untersuchung polymerer Stoffe in Lésung (vgl. R. Signer,
Zeitschr. physikal. Chem. A. 150. 257. 1930) hat qualitative Beziehungen
zwischen Molekiillform und -grosse einerseits und der Stromungsdoppel-
brechung anderseits erkennen lassen. Quantitativ auswertbare Zu-
sammenhinge waren nur bei extrem verdiinnten Losungen zu erwarten,
deren Messung eine weitgehende Verfeinerung der Apparatur in optischer
wie mechanischer Hinsicht erforderte. Diesbeziigliche Bemiihungen hatten
den gewiinschten Erfolg; es kann jetzt die Stromungsdoppelbrechung
0,05 %oiger Lisungen hochmolekularer und 0,5 °/oiger Losungen nieder-
molekularer Stoffe genau gemessen werden.

Polymer homologe Styrole der viskosimetrisch ermittelten Molekular-
gewichte 2800 bis 31000 ergeben einen linearen Amnstieg der Doppel-
brechung mit dem Stromungsgefille bis zu sehr hohen Gefillswerten
itber 20000. Bei einer Variation der Konzentration ¢ wichst die Doppel-

brechung bei konstantem Gefille (’i’&?-%a)G bis zu einer bestimmten

Grenzkonzentration proportional dem Produkt aus Konzentration und
Viskositit. 9. Oberhalb dieser Grenzkonzentration fallen die Werte

n -n
(_l_f‘lci stark ab. Es ergibt sich also auch optisch ein Anbaltspunkt
c-n

fiir die von Staudinger (vgl.: Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen. Berlin, Springer 1932) auf Grund von Viskosititsmessungen
durchgefithrte Unterscheidung von Sol- und Gel-Losungen. Auf Grund
einer von P. Boeder aufgestellten Theorie der Stromungsdoppelbrechung
(vgl. Zeitschritt fiir Physik 75. 258. 1932) kann aus den Doppel-
brechungswerten der polymeren Styrole das Verhiltnis ihrer Rotations-
Diffusions-Konstanten ermittelt werden. Diese Grossen bilden ein Mass
fir die Geschwindigkeit, mit der ein durch die Strémung orientiertes
Teilchen unter dem FEinfluss der Brown’schen Molekularbewegung seine
Richtung #ndert. Zwischen den viskosimetrisch ermittelten Molekular-
gewichten und den Diffusionskonstanten besteht indirekte Proportionalitit.
Die Ausloschwinkel der Polystyrole sind wie bei niedermolekularen -
einheitlichen Stoffen 45% nur das Produkt vom Molekulargewicht 31,000
zeigt bei hohen Gefillen ein schwaches Abweichen von dieser Lage.
Bei hoheren Stoffen werden die Abweichungen grosser. Untersucht
wurde in dieser Hinsicht eine Reihe von Nitrocellulosen vom Molekular-
gewicht 27000 bis 400000. Die Ausléschwinkel sind bei geringen
Konzentrationen unabhingig von der Molekiillzahl und ergeben eine
mit der Boederschen Theorie iibereinstimmende Kurvenschar. Aus den
Winkeln lassen sich ebenfalls die Diffusionskonstanten ermitteln. Sie
zeigen die gleiche Abhingigkeit vom Molekulargewicht wie die aus dem
Doppelbrechungsgrad bestimmten.

Durch diese Messungen erweist sich die Methode der Stromungs-
doppelbrechung als zuverlissiges Mittel zur Molekulargewichtsbestimmung
hochpolymerer Stoffe. Weiterhin ergibt sich eine volle Bestatigung des
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von Staudinger entworfenen Bildes vom Bau dieser Verbindungsklasse,
die frither mit den Methoden der organischen Chemie nicht zu erfassen
war und nun iiber die Reihen der polymer homologen Stoffe mit den
niedermolekularen Produkten verkniipft ist.

5. A. Storn. und W. Krers (Basel). — Zur Kenntnis der Digi-
talis- und Scillaglucoside.

Nach kurzer historischer Einleitung und einem Ueberblick iiber
die bisher bekannt gewordenen Digitalisstoffe, deren Definition im wei-
teren Sinne gegeben wird, iiber die zuckerfreien Spaltlinge (Aglucone
oder Genine) und die Zuckerkomponenten wird festgestellt, dass sich die
bisher bekannt gewordenen herzaktiven Glucoside der Digitalisarten von
nur drei Geninen ableiten, dem Digitoxigenin, dem Gitoxigenin und dem
Digoxigenin. Das letztere wurde erst kiirzlich von Smith in der Digi-
talis lanata aufgefunden. Gitoxigenin ist isomer mit Digoxigenin und
nur um 1 Sauerstoff reicher als Digitoxigenin (Cy3H;,0,). Das Aglucon
von Scillaren A, das Scillaridin A (Cy5Hz,05) weicht nicht nur in sei-
ner Bruttoformel, sondern auch in seinen chemischen Reaktionen stir-
ker von den andern Geninen ab. Die Arbeiten iiber die Konstitution
der Aglucone sind noch nicht abgeschlossen, doch wird dariiber an
mehreren Orten erfolgreich gearbeitet. Unser Laboratorium hat sich in
den letzten Jahren nur gelegentlich mit konstitutionellen Fragen der
Aglucone beschiftigt; es hat sich vielmehr einer neuen Richtung zu-
gewandt, der Frage nach dem genuinern Zustand der Digitalis- und der
Scillaglucoside. Diese Arbeitsrichtung steht auch mehr im Einklang mit
den Zielen der Untersuchungen eines Fabriklaboratoriums, die in erster
Linie praktischen Zwecken dienen. KEs sind nur die Glucoside, die in
der Therapie Verwendung finden, die Aglucone, obwohl die eigentlichen
Trager der Wirkung auf das Herz, sind dafiir zu wenig wasserloslich.

Obwohl die ersten stark aktiven und kristallisierten Priparate
schon vor fast einem Jahrhundert aus Dig. purpurea hergestellt wur-
den, hat es doch bis 1920 gedauert, bis das ilteste kristallisierte und
wohl definierte Digitalisglucosid, das Digitoxin, von Cloetta in ganz
reinem Zustand hergestellt werden konnte. 1925 und 1926 sind von
Windaus und von Cloetta noch Gitoxin und Gitalin rein dargestellt
und exakt beschrieben worden. Diese Glucoside werden heute in der
Literatur allgemein als in der Digitalis bereits vorgebildete, d. h. ge-
nuine Glucoside angesehen, und doch hat Jacobs 1926 gezeigt, dass
die in Strophantussamen vorkommende Strophantobiase, ein Enzym, im-
stande ist, aus Strophantin Glucose abzuspalten und daraus Cymarin
zu bilden. Zu gleicher Zeit wurde von uns die noch nicht publizierte
Beobachtung gemacht, dass in der Meerzwiebel ein Enzym vorkommt,
die Scillarenase, das aus Scillaren A ebenfalls ein Molekiill Glucose ab-
spaltet und das Biosid in ein Monoglucosid, das Proscillaridin A, ver-
wandelt, das am Aglucon Scillaridin A nur noch ein Molekiill Rhamnose
gebunden enthilt. Das Proscillaridin A (Cg,H,,05) ist wie seine Mutter-
substanz, das Scillaren A, noch hoch wirksam, besonders leicht kristal-
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lisierbar, aber weniger wasserloslich. Loslichkeit in Methanol 1 : 25,
in Chloroform 1:600; [a] ?[;) = — 86° in 80 %/pigem Alkohol.

Die Untersuchung (gemeinsam mit A. Hofmann) iiber die Enzym-
natur der Scillarenase hat ergeben, dass das Enzym hitzeempfindlich ist
und in der Temperaturregion von etwa 40° und bei einem Py zwischen

5 und 6 (bei 36° C) optimal arbeitet. Die Scillarenase ist streng spe-
zifisch ; sie vermag die durch Siure aus Scillaren A abgespaltene Scil-
labiose nicht in Rhamnose und Glucose zu spalten, auch lisst sie glu-
cosehaltige Digitalisglucoside unberiihrt. — Der hydrolytische Abbau
von Scillaren A einmal durch S#ure, wobei die Scillabiose erhalten
wird und einmal durch das Enzym, wobei Proscillaridin A und Glucose
gewonnen werden, gibt Aufschluss iiber den Bau dieses Biosids, dessen
Aglucon direkt mit der Rhamnose verbunden ist, die ihrerseits Glucose
aussen triagt. Praktisch wichtiger war, bei der Extraktion der Gluco-
side die Wirkung des Enzyms zu verhindern und die Glucoside in
ihrem genuinen Zustand zu erhalten. Ein solches enzymhinderndes, von
W. Kreis bei der Meerzwiebel ausgearbeitetes Verfahren lieferte, auf
die Digitalis iibertragen, eine Reihe neuer Glucoside, wogegen die bis-
her bekaunten Verfahren der Moglichkeit einer abbauenden enzymati-
schen Wirkung auf die Glucoside, z. B. einer zuckerabspaltenden En-
zymwirkung nicht geniigend Rechnung tragen. Die Anwesenheit von
Enzymen in den Digitalisdrogen wurde ausser von Jacobs auch von
Perrot und Mitarbeitern u. a. vermutet, doch ausser in dem Beispiel der
Strophantobiase nicht experimentell, d.h. durch analytische und prépara-
tive Versuche mit den Glucosiden selbst festgestellt. Das schonende Ver-
fahren auf die Dig. purpurea angewandt, lieferte kein Digitoxin, wohl
aber ein digitoxigeninirmeres, also zuckerreicheres Glucosid (Purpurea-
glucosid A4). Lisst man einem in den Digitalis-purpurea-Blittern ent-
haltenen Enzym fiir die partielle zuckerabspaltende Wirkung Zeit, so
erhilt man das altbekannte, sehr schon kristallisierende Digitoxin.
Noch neuartiger sind die pridparativen Ergebnisse bei der Digitalis
lanata, einer sehr glucosidreichen, kiirzlich in die Therapie eingefiihr-
ten Digitalisart. Man erhilt daraus mit der neuen schonenden Methode
einen grossen Teil des Gesamtglucosidgehaltes der Droge in Form eines
schon kristallisierten Préparates, das anfangs einheitlich schien, aber
wegen seines Gehaltes an verschiedenen Agluconen als Gemisch ange-
sehen werden musste. Die Aufteilung in drei Komponenten durch eine
Methode der Verteilung zwischen verschiedenen Lgsungsmitteln (z. B.
Chloroform-wisseriger Methylalkohol) gelang W. Kreis und fiihrte zu
drei wohldefinierten neuen Glucosiden, den Lanataglucosiden A, B und
C, die in dem Gesamtpriparat als isomorphe Kristallisation vorlagen
und auch einzeln unter sich genau gleich kristallisieren. Jedes dieser
Priparate lieferte bei der hydrolytischen Spaltung ein einheitliches
Aglucon, Digitoxigenin bei A, Gitoxigenin bei B, Digoxigenin bei C.
Diese Glucoside sind die zuckerreichsten der bisher isolierten Digitalis-
stoffe. Die Hydrolyse liefert bei allen 3 Glucosiden zunichst 2 Mole-



— 333 —

kille Digitoxose und 1 Molekiil einer neuen, ebenfalls kristallisierten
Biose, der Digilanidobiose, die aus einem Molekiil Digitoxose und einem
Molekill Glucose besteht. Da sie die Digitoxosereaktion nicht gab, be-
gegnete die Aufklirung ihrer Zusammensetzung anfangs Schwierigkei-
ten, die aber erst chemisch, spiter auch auf enzymatischem Wege
iiberwunden werden konnten. Als Eigenart der Lanataglucoside ist zu
erwihnen, dass sie in genuinem Zustande alle eine Acylgruppe (als
Acetyl bei A und C bestimmt) enthalten, die dadurch entdeckt wurde,
dass die Lanataglucoside bei der Lactontitration 2 Molekiile Lauge ver-
brauchten. Die vollstindigen Spaltungsgleichungen fiir die drei genuinen
Lanataglucoside A, B, und C lauten:

C49H76019 (H2O) + 5 (4) H20 :C23H34O4+ 3 CGHI 204+CGH1206+ CZH402

Lanataglucosid A Digitoxigenin Digitoxose Glucose Bssigsdure
Lanataglucosid B Gitoxigenin Digitoxose Glucose

Cy9Hr050 - 5 HyO = Cg3H;,05 + 3 CgH;50, - CgH,305 - C,H,0,
Lanataglucosid C - Digoxigenin Digitoxose Glucose Bssigsiinre

Das isomorphe Gemisch enthilt demnach alle drei bisher aus Di-
gitalisarten bekannt gewordenen Aglucone, gebunden an die vier glei-
chen Zuckerreste und 1 Acyl. Ein augenfilliges und schoénes Unter-
scheidungsmerkmal liefern die drei Genine bei der Kellerschen Farb-
reaktion durch Unterschichtung einer eisenchloridhaltigen Eisessiglosung
der Aglucone mit konz. Schwefelsidure. Digitoxigenin liefert beim Stehen
und nachherigen Durchschiitteln eine smaragdgriine, Gitoxigenin eine
karminrote und Digoxigenin eine goldgelbe Farbe. Ueber die andern
Eigenschaften der Lanataglucoside A, B, C, die Aglucone, die Zucker-
bestimmungen, die chemische Aufklirung der Digilanidobiose usw., wo-
rilber in Thun referiert wurde, soll andernorts ausfithrlicher berichtet
werden.

Die Ergebnisse unserer Enzymversuche gebhen dahin, dass sowohl
in der Purpurea wie in der Lanata fiir die darin vorkommenden Glu-
coside spezifische, partiell zuckerabspaltende Enzyme vorkommen. Das
Enzym der Dig. purpurea, die Digipurpidase, spaltet wie oben erwihnt
vom Purpureaglucosid A einen Teil des Zuckers ab und verwandelt
es in Digitoxin. Dieses Enzym vermag hingegen die acylhaltigen
Lanataglucoside erst anzugreifen, wenn wir auf gelindem chemischen
Wege die Acylgruppen beseitigt haben. Dann erhalten wir aus dem
entacetylierten Lanataglucosid A ein schones Digitoxinpriparat, das in
allen chemischen und physikalischen Eigenschaften, auch in der opti-

20
schen Drehung, [a]:+ 4,89 mit reinstem Digitoxin aus Purpurea
D

iibereinstimmt. Das Lanataenzym, die Digilanidase, hingegen vermag
auch aus acylhaltigen Glucosiden die Glucose abzuspalten, so dass
die Acylgruppe erhalten bleibt, wodurch wir zu neuen, um 1 Glucose-
molekiil drmeren Glucosiden gelangen. Spaltet man im Falle des enzy-
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matisch glucosefrei gemachten Lanataglucosids A nun die Acylgruppe
ab, so kommt man zu demselben Priparat wie mit Digipurpidase aus
dem entacetylierten, aber noch glucosehaltigen Lanataglucosid A. Dieser
partielle Abbau des Lanataglucosids A ist in dem folgenden Schema
dargestellt :

CyoHy6019 (H,0)  mit Digilanidase CusHeeO14
Lanataglucosid A (— Glucose) ~ (Lan.) — Acetyl-Digitoxin

alkalische Hydrolyse ‘ alkalische Hydrolyse
(— Essigsdure) (+-H,0, — Essigsiure)
CyyHq,044 mit Digipurpidase =~ C,Hg, Oy

(Lan.) — Purpureaglucosid A  (+H,0, — Glucose) ~ (Lan.)-Digitoxin

Analog konnen die Lanataglucoside B und C abgebaut werden. Es
ist eigenartig, dass es sich sowohl bei Strophantin (nach Jacobs), wie
bei Scillaren A und, soweit bekannt, bei den Dig. purpurea- und lanata-
glucosiden immer um die Abspaltung eines aussen liegenden Glucose-
restes durch ein spezifisches Enzym handelt. Durch stufenweisen Abbau,
je nachdem wir erst mit gelinden chemischen Mitteln die Acylgruppe
oder enzymatisch die Glucose abspalten, gelangen wir von den drei
neuen genuinen Lanataglucosiden zu 6 weiteren neuen, ebenfalls noch
hoch wirksamen Glucosiden, bevor wir, wie im Falle der Komponente A,
zu der bekannten Digitoxinstufe gelangen. Die von Willstdtter und
seiner Schule seit vielen Jahren geiibte schonende Behandlung empfind-
licher Naturstoffe war auch auf dem Gebiet der Digitalis, das Will-
statter selbst nicht bearbeitet hat, niitzlich und fithrte zu neuartigen
Ergebnissen. Die Arbeit leistet ausserdem einen Beitrag zu den von
Willstitter eingeleiteten und von ihm und seinen Schiilern erfolgreich
entwickelten Untersuchungen iiber die Spezifitit der Enzyme.

6. P. Rucerr (Basel). — Uber Derivate von neuartigen Doppel-
Indolen (Pyrrindolen).

Der Vortrag wird in den ,Helvetica Chimica Acta“ verdffentlicht
werden.

7. P. Rugarn1 (Basel). — Uber Peri-Disazo-Farbstoffe.

Der Vortrag wird in den ,Helvetica Chimica Acta“ veroffentlicht
werden.
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8. W. FrrTkNECHT (Bern). — Uber die Struktur des a-Zinkhydroxyds
und der basischen Salze zweiwertiger Metalle.

Aus Debye-Scherrer-Diagrammen wird die Struktur des a-Zink-
hydroxyds, einer der b kristallisierten Modifikationen des Zinkhydroxyds
ermittelt. a-Zinkhydroxyd gehort, wie eine Reihe anderer zweiwertiger
Hydroxyde, dem C 6 (CdJ,) Typ an, besitzt also ein Schichtengitter.
Es kann nur in unvollkommen ausgebildeten Mikrokristallen, bei denen
der Gitterabstand in der Richtung der c-Achse etwas schwankt, erhalten
werden. Die Dimensionen der FElementarzelle sind die folgenden:

a=3,143 ¢:a im Mittel 1,63. Die genaue Bestimmung der Lage
der Atomschwerpunkte ist infolge der unvollkommenen Ausbildung der
Kristalle nicht moglich.

Durch die Aufklirung der Struktur des a-Zinkhydroxyds wird es
moglich, auch die Konstitution der basischen Zinksalze zu deuten, iiber
deren Zusammensetzung und Eigenschaften in einer fritheren Arbeit
berichtet worden war. Es ergibt sich eine Struktur, die dadurch
charakterisiert ist, dass abwechselnd Schichten von ebenen Riesen-
molekiilen von Hydroxyd mit Schichten von Salzmolekiilen ineinander-
geschachtelt sind.

Mit Hilfe von Debye-Scherrer-Aufnahmen konnte nachgewiesen
werden, dass dieses neue Bauprinzip bei den basischen Salzen zwei-
wertiger Metalle weit verbreitet ist, so vor allem bei Ni, Co, Fe, Mn, Cd.

Es wird auf den Zusammenhang zwischen Struktur und Eigen-
schaften der basischen Salze hingewiesen, und ihre Bedeutung als
Modellsubstanzen fiir topochemische Umsetzungen diskutiert.

Das Kation ldsst sich teilweise durch ein anderes Metallion er-
setzen, wodurch gemischt basische Salze entstehen. Die Vertretung
kann isomorph sein, oder es konnen neue Strukturen auftreten. Das
so neu erschlossene Gebiet der gemischt basischen Salze zeigt eine
grosse Mannigfaltigkeit.

Austiihrlichere Mitteilung erfolgt in der Zeitschrift fiir Kristallo-
graphie und in den Helv. Chim. Act.

9. RoBERT ERNEST MEYER (Genf). — Uber eine Synthese der
Pimelinsdure.

Zur Ausfiihrung gewisser Reaktionen bendtigte ich eine Verbindung
mit einer Kette von sieben Kohlenstoffatomen, wovon C, und C, reaktions-
fahige Gruppen tragen sollten. Da Verbindungen dieser Art, die sich
fiir praparative Zwecke eignen wiirden, heute kaum bekannt sind, schlug
ich folgenden Weg ein.

Schon da und dort gemachte Erfahrungen weisen darauf hin, dass
ringformige Ketone, die in a-Stellung stark negative Substituenten tragen,
durch Einwirkung von Alkali aufgespalten werden, indem sich die
Kohlenstoffbindung zwischen der Carbonylgruppe und der substituierten
a-Gruppe lost. Das Keton geht dadurch in eine aliphatische Carbon-
sgure iiber (vgl. z. B. Einhorn und Lumsden, A. 286. 259. [1895]).
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Diese bisherigen Erfahrungen habe ich mir zunutze gemacht, um
in die Chemie einiger gesuchten Verbindungen der C,-Reihe einzudringen.
Wihrend Cl in cyclischen Ketonen, wie dies aus fritheren Versuchen
hervorgeht, die -CO-CH - Cl-Kohlenstoffbindung nicht geniigend ,lockert*,
um mit Alkali eine Aufspaltung des Ringes zu erzielen, tritt diese Ring-
sprengung leicht ein, wenn in a-Stellung zur Carbonylgruppe als Sub-
stituent eine Nitrilgruppe steht. FEinstweilen teile ich mit, dass die ver-
mutete Ringsprengung von a-Cyan-cyclohexanon mit Hilfe von Alkali
durchgefiihrt worden ist. Ich erhielt bei dieser Reaktion 6-Cyancapron-
siure, die ihrerseits durch Verseifung der Nitril-Gruppe in 7n-Pimelin-
sdure iibergeht.

CH, CH,

CH, (O CH, CO
| I |

CH, CH-Cl ———> CH, CHCN ——»

\CH2 / KCN NS NaOH

CH,
CH, CH,
SN
CH, COONa CH,  COONa

| + NH;.
CH, CH,CN ——>» CH, CH,-COONa

NaOH
\CHZ/ H,0 \CHg/

Die beschriebene Reaktion, Aufspaltung eines cyclischen a-Cyan-
ketons mit Lauge?! hat mich nicht nur zu den gesuchten Verbindungen
gefithrt, es ist dadurch auch eine neue Synthese der Pimelinsiure ver-
wirklicht worden, die erlaubt, diese Dicarbonsiure in beliebigen Mengen
herzustellen. ‘

10. H. pe DiesBacE (Balterswil). — La 2,2-Dianthraquinonyl-
cétone.

Les cétones contenant un noyau anthracénijue ont été obtenues par
différents auteurs en condensant 1’anthracéne avec les chlorures d’acides.
Il a de cette facon été obtenu des benzoylanthracénes de différentes
constitutions et le dibenzoylanthracéne. Les cétones contenant un noyau
anthraquinonique peuvent étre obtenues en condensant le chlorure de
P’acide anthraquinone-carbonique ou ses dérivés avec le benzéne ou ses
dérivés. Nous avons condensé le chlorure de l’acide anthraquinone-2-
carbonique et ses dérivés monochlorurés avec 1’anthracéne en solution
trichlorobenzénique au moyen de chlorure d’aluminium et obtenu de la
sorte un mélange de 9-Anthracyl-2-anthraquinonylcétone et de 2-

! Die Reaktion wurde zum Patent angemeldet.
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Anthracyl-2-anthraquinonylcétone. La preuve de constitution a été faite
en oxydant les produits de réaction. I.e premier produit se scinde en
une molécule d’anthraquinone et une molécule d’acide anthraquinone-
carbonique, le second produit donne la 2-2’-dianthraquinonyl-cétone.
Nous avons identifié cette cétone en la synthétisant de la facon suivante:
On transforme la 3,3'-diamino-4,4'-diméthyl-benzophénone dans le dinitrile
correspondant, on saponifie ce dinitrile en diacide et on condense le
chlorure de cet acide avec le benzéne. On obtient de la sorte une
tricétone, la 3,3’-dibenzoyl-4,4’-diméthyl-benzophénone. Par 'action du
chlore & haute température on provoque la fermeture de deux noyaux
anthroniques et 1'on obtient une tétrachloro-dianthronyl-cétone qui par
saponification par 1’acide sulfurique concentré donne la 2.2-dianthra-
quinonylcétone cherchée.

11. A. Storn und E. WIEDEMANN (Basel). — Uecber den Reak-
tionsverlauf der Phasenprobe wund die Konstitution wvon Chlorophyll o
und b. 1!

Die ,Phasenprobe“, deren Definition gegeben wird, ist eines der
wichtigsten Merkmale unversehrten, natiirlichen Chlorophylls. Die rasche
und intensive Einwirkung von starkem Alkali auf den Blattfarbstoff
16st mindestens drei Reaktionen an verschiedenen Angriffspunkten des
Chlorophyllmolekiils aus. Unsere Untersuchung ging zuerst dahin, diese
drei Reaktionen

1. Verseifung der Estergruppe,

2. voriitbergehendes Auftreten der braunen Farbe,

3. Uebergang von Chlorophyllid- bzw. Phdophorbid- in das Chloro-
phyllin- bzw. Chlorin- oder Rhodinspektrum,

soweit sie nicht schon bekannt waren, zu studieren. Gleichzeitig klir-
ten wir analytisch die Differenzen im Sauerstoffgehalt zwischen den
Bruttoformeln von Willstitter und seinen Mitarbeitern und den For-
meln neuerer Arbeiten anderer Autoren auf und konnten die in der
Regel um 1 Sauerstoffatom #drmeren Willstiatterschen Formeln fiir
Chlorophyll und seine nichsten Abkdommlinge ausnahmslos bestitigen,
ebenso wie die seinerzeit von Willstitter durchgefiihrte, kiirzlich von
H. Fischer angezweifelte partielle Resynthese des Chlorophylls aus den
magnesiumfreien Derivaten mit Grignardschen Magnesiumverbindungen.
Als unbedingte Voraussetzung fiir unsere Untersuchungen galt die Her-
stellung einwandfreien Ausgangsmaterials mit schonenden und raschen
Methoden im Laboratorium nach Willstdtter und Stoll; dazu gelang es,
mit verfeinerten analytischen Methoden die Verhiiltnisse in der Zusam-
mensetzung der Chlorophylle selbst und den Zusammenhang mit den
nichsten Abkdémmlingen zu vereinfachen und abzukliren.

Gestiitzt auf die vorhandene Literatur, insbesondere auf die glén-
zenden synthetischen Arbeiten H. Fischers iiber die Konstitution des
Porphinkerns nach W. Kiister und auf unsere eigenen Versuche, die

! Erschienen in extenso in ,Helvetica Chimica Acta“, XV. 1128 (1932).
| 22
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sich vorwiegend auf die Atomgruppierungen um die Kohlenstoffatome
Cy und C,, (Fischersche Nomenklatur) beziehen, war es uns mdoglich,
neue Konstitutionsformeln fiir Chlorophyll @ und Chlorophyll & aufzu-
stellen und eine Anzahl Reaktionen aufzufinden, deren Verlauf und
Produkte unseres Erachtens die Richtigkeit der Formeln beweisen. Das
trifft im besonderen zu fiir die in letzter Zeit noch strittigen Formu-
lierungen in der Gruppierung um die Kohlenstoffatome Cy und Cy,
Gleichzeitig gelang es uns, den Mechanismus der sogenannten
" braunen Phase bei der Alkalibehandlung von Chlorophyll aufzukliren.
Er ist in seinem bisher noch unbekannten Teil eine Dehydrierung an

PHYTYL PHYTYL

CHLOROPHYLL a CHLOROPHYLL b

Cy. und gleich der Allomerisation (ohne Sauerstoffaufnahme). Das mit
Hydroxylamin nicht reagierende Chlorophyll @ reagiert mit diesem
Agens nach der Allomerisation, d. h. wenn sich aus der sekundéren
Alkoholgruppe ein Keton gebildet hat. Unversehrtes Chlorophyll b re-
agiert sowohl mit Benzoylchlorid unter Esterbildung wie mit Hydro-
xylamin. Es besitzt priméir ein Carbonyl, das die Rhodinnatur der
b-Reihe bedingt und ausserdem eine prim#re Alkoholgruppe, die bei
der Allomerisation bzw. bei der Phasenprobe ebenfalls dehydriert wird.
Aus ibr entsteht ein Aldehyd, der auf einfachste Weise durch Reduk-
- tion in den primiren Alkohol zuriickgefiihrt werden kann, wobei, wie
erwartet werden musste, die braune bzw., bei reiner b-Komponente,
rote Phase wiederkehrt. Die Reduktion von allomerisierter Komponente
a gelingt nicht so leicht, da sich das Ringketon viel weniger leicht
reduzieren ldsst als die Aldehydgruppe bei der b-Komponente. Es ge-
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lang uns, diese Schlussfolgerungen durch Versuche zu erhirten, die
wir mit Produkten der Einwirkung von S#iuren und Alkalien auf reinste
Chlorophyllpriparate durchfithrten. Die Phidoporphyrine der Literatur
geben die braune Phase nicht mehr. Auf Grund unserer Ueberlegungen
gelang die Darstellung von phasenpositiven Phaoporphyrlnen den bisher
unbekannten Protophdoporphyrinen o und b.

Wir glauben, dass damit alle bisher noch bestehenden Liicken
beim stufenweisen Uebergang von natiirlichen Chlorophyllen zu den
Substanzen bekannter Konstitution ausgefiillt sind, so dass wir auch
in dieser Hinsicht die oben gegebenen Formeln als bewiesen erachten.

Da sowohl die magnesiumhaltigen natiirlichen Chlorophylle, wie
ihre magnesiumfreien Derivate die braune Phase in gleicher Weise
zeigen, so glauben wir die von Willstitter seinerzeit gemachte Annahme
der voriibergehenden Aufhebung der komplexen Bindung des Magne-
siums bestitigen zu konnen und haben dafiir eine Erklirung in der
voritbergehenden Ldsung der Partialbindungen des Magnesiums durch
den Dehydrierungsvorgang an C, gegeben. Die von selbst erfolgende
Dehydrierung (Allomerisation) der Chlorophylle und die wenigstens bei
b so leichte Reduzierbarkeit, d. h. Riickverwandlung in das natiirliche
Pigment scheint uns mit dem Assimilationsprozess in Zusammenhang
zu stehen, :
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