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Uber einige Fortschritte der organischen Chemie1

Von P. KARRER

Der Fortschritt der Naturwissenschaften beruht 
einerseits auf neuen theoretischen Vorstellungen, an
dererseits auf experimentellen Untersuchungen. In 
einzelnen Naturwissenschaften ist der Einfluß des 
ersten der genannten Impulse, in anderen derj enige 
des zweiten größer. In der Chemie und insbesondere 
in der organischen Chemie haben wir den Fortschritt 
in erster Linie der experimentellen Forschung zu ver
danken. Zwar gibt es auch in der organischen Chemie 
einige grundlegende Theorien, welche für die Wei
terentwicklung dieser Forschungsrichtung überaus 
fruchtbar gewesen sind. Zu diesen gehören z. B. die 
Vorstellung über den tetraedrischen Bau der Kohlen
stoffderivate, die Benzoltheorie, die Theorie der un
polaren Kohlenstoffbindung u. a. in. Aber die größten 
Fortschritte verdankt die organische Chemie der 
experimentellen Arbeit im Laboratorium.

Die folgenden Ausführungen wollen einen Hinblick 
in einige Fortschritte, welche in den letzten Jahren 
auf dem Gebiete der organischen Chemie erzielt wor
den sind, bringen. Es ist im Rahmen eines kurzen 
Referates selbstverständlich unmöglich, auch nur die 
allerwichtigsten neuen Fortschritte zu behandeln. Ich 
muß mich daher darauf beschränken, willkürlich eini
ge Beispiele aus der modernen organischen Chemie 
auszuwählen. Wenn sich darunter verschiedene fin
den, die in unserem Laboratorium erforscht worden 
sind, so hat dies nicht die Meinung, daß sie größere 
Bedeutung als andere, hier nicht behandelte, besitzen. 
Sie sollen lediglich als Beispiele moderner Gedanken
gänge dienen.

In den letzten Jahrzehnten hat die organische Che
mie von der physikalischen Chemie und der Physik 
manche Anregung und Hilfe erhalten. P h y s i k a 
l is c h e  M e th o d e n  der verschiedensten Art die
nen heute zur Charakterisierung chemischer Verbin
dungen und helfen mit, deren Konstitution aufzuklä
ren. Zu erwähnen sind z. B. die Aufnahme von Ultra
violett- und Ultrarot-Spektren, von RAMAN-Spcktren, 
RöNTtiEN-Spcktren, FouRmR-Analysen (d. h. Elektro- 
nenbeugungsspektren), polarographische Messungen 
u. a. m. Sie alle sind heute sehr wertvolle Hilfsmittel, 
um die Feinstruktur organischer Verbindungen zu

1 Erweiterte Form der im Juli 1947 am XI. Internatio
nalen Kongreß für Chemie in Loudon gehaltenen «Cougress 
lecture» (veröffentlicht als Supplement zu «Chemistry and 
Industry», 194a).

ermitteln und die feineren Einzelheiten der Konstitu
tion aufzuklären.

Von allen solchen physikalischen Hilfsmethoden 
hat woh I die C h r o m a t o g r a p h i c der modernen 
organischen Chemie den größten Nutzen gebracht. 
Die Trennung von komplizierten Gemischen von Na
turprodukten, z. B. der Steroide, Carotinoide usw., 
wäre ohne dieses wichtige Trennungsverfahren, 
das der Botaniker T SWBTT vor vierzig Jahren zum 
erstenmal vorschlug, kaum in dem Maße möglich 
gewesen, wie sic in den letzten zwei Jahrzehnten aus
geführt worden ist. Durch dieses chromatographische 
Verfahren und andere Trennungsmethoden erhielt 
man neue Einblicke in die außerordentliche Mannig
faltigkeit natürlicher Klassen nahe verwandter orga
nischer Verbindungen. Ein Beispiel dieser Art ist 
die Gruppe der S t e r o id e ,  die sich alle von dem
selben Grundkörper, dem Cholestan, ableiten lassen. 
Die nachfolgende Tabelle, welche über das Vorkom
men solcher Steroide in Gonaden, Harn, Nebcnnicren- 
rinde und Galle unterrichtet, läßt erkennen, daß schon 
weit mehr als hundert Verbindungen dieser Gruppe 
in der Natur aufgefunden worden sind.
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52
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9

130

Die wirkliche Zahl der isolierten, verschiedenarti
gen Steroide ist etwas kleiner als 130, da einzelne 
sowohl in männlichen wie in weiblichen Gonaden 
bzw. Urin gefunden wurden.

Eine zweite Gruppe von Naturstoffen, welche nur 
mit Hilfe der Chromatographie getrennt werden konn
ten, sind die gelben fettlöslichen L ip o c h r o m e



102 Chi mia 2, Mai 19-13

CH,i OHn
C CH«

CH CHCH CHC CHCH
CH«

CHC CHCH
C H 2 C

CH 2 CH« Lycopin

CH:i CIL
c UH«

CH2 C -C H -C H C  CHCH 
C H 2 C

CH«
^CHC CHCH

C H 2 C H 3 J-Carotin

HaC CH«
CH:J CII3 C

UHCH CCH “ CHCH^CCH CHCH CH
C CH^

H3C CH2

H«C UH:<
CH« CH« (j

CUCII CCH CHCH CCK-CMC C H 2

C CHu

H H«C cn2

oder C a r o t i n o i d e .  Während noch vor zwanzig 
Jahren nur 6 Individuen dieser Körpermasse bekannt 
gewesen waren, finden sich heute bereits zwischen 
60 und 70 verschiedene Carotinoide in der Literatur 
beschrieben, die man aus Pflanzen oder 'fieren iso
liert hat. Auch sie sind alle unter sich nahe verwandt 
und lassen sich vom Lycopin und dessen Zyklisie- 
rungsprodukt, dem /LCarotm, ableiteii.

Bisher konnte die Konstitution von ca. 35 dieser 
natürlich vorkommenden Carotinoide aufgeklärt wer* 
den; cs ist bemerkenswert, wie durch Verlagerung 
oder teilweise Absättigung von einzelnen Doppelbin
dungen, durch Einführung von Hydroxyl-, Keto- und 
Methoxy Igruppen, durch Anlagerung vonOxidosauer- 
stoffbrücken oder durch partiellen oxydativen Ab
bau die Natur eine Palette von ca. 65 verschiedenen 
Pigmenten hervorgebracht hat, deren Absorptions
banden sich über ein Gebiet von ca. 300 m/i im Spek
trum verteilen (hi Schwefclkohlcnstofflösnng von 
400—700 m/t in Fetten von ca. 380- -680 m/0. Nach 
Bruttoformeln geordnet, lassen sich diese Farbstoffe, 
soweit sie analysiert worden sind, zu folgender Ta
belle zusammenfassen:

Abba Ì J-
Produkte

C^H.^-sj 7 C.j uĤ ;—IHOÌ  7 C ^ O s  1
CWHAU—MO 10 C^H^Or, 1 Cj iuH.iuOg 2
C.IOH.M-3202 7 Cj oHäiA; I C^HwOt 1
CwH^CHs^Oi 1 Lj oHäfiOy 1 C ^ O i  1
CwtW-MOa 7 C^JH^OM 1 C^H^O-i 1

Ein weiteres Beispiel von der Kompliziertheit der 
Zusammensetzung pflanzlicher Inhaltsstoffe gibt eine 
Untersuchung über die Säuren aus den Kapseln und 
Stielen von Papaver somniferum. Aus diesen wurden 
unter Anwendung verschiedener Trennungsverfah
ren etwa 20 kristallisierte saure Substanzen isoliert, 
welche in der folgenden Tabelle zusammengestellt 
sind. Unter diesen finden sich verschiedene, die man 
bisher sehr selten in der Natur getroffen hatte, und 
mehrere, die zum erstenmal im Naturreich aufgefun- 
den wurden. Die letzteren sind in der Tabelle unter
strichen. Es handelt sich um:

I) - H y d ro x y - be i rz a kl e 11 y

Van illin

P -H ydroxy-s tyren

Fumarsäure

d, 1-M ilchsäure

Plital.säure 

m -Hem ipiiisä iire

6 weitere, noch nicht id

d Benzoesäure 

p-H ydroxy-zhutsäu re 

p-H ydroxy-bcnzoesäurc 

Vanillinsäure

2-Hyd roxy-cinchonhisäure 

Heniipinsäure

Meconin
ra t if iz ie r te  Verbindungen,

(Unter den letzteren befindet sich eine Säure der 
wahrscheinlichen Formel: CM«CH
CHCH2CH^HOHCHOHCHOCHa CH CHCCH^COOH.)

Die Chromatographie ist in den letzten Jahren in 
verschiedener Richtung vervollkommnet und erwei
tert worden. Unter den zahlreichen Verbesserungen 
und Modifikationen möchte ich die kürzlich von MAR
TIN und S YNGE entwickelte sogenannte z w e i d i - 
m e n s i o n a 1 e C h r o m a t o g r a p h i c erwähnen, 
welche zur qualitativen Trennung besonders gerin
ger Substanzmengen geeignet zu sein scheint.

Dieses Verfahren beruht darauf, daß man in die 
Lösung des Substanzgemisches, das man trennen 
will, einen Papierstreifen hängt, in welchem die Lö
sung emporfließt. Infolge der verschiedenen Steig
höhen der einzelnen Komponenten verteilen sich die
se an verschiedenen Orten in der Ausbreitungs
richtung der Flüssigkeit. Hierauf bringt man den
selben Papierstreifen nach der Drehung um 90° in 
ein zweites Bad, welches in der Regel eine andere 
Entwicklungsflüssigkeit enthält, und läßt letztere 
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der ersten Flüs
sigkeit emporsteigen. Dadurch wird eine weitere 
Trennung des Substanzgemisches erzielt. Die ein
zelnen Komponenten finden sich nun auf der ganzen 
Papierfläche verteilt. Durch einen geeigneten Ent
wickler werden sie in farbige Derivate übergeführt. 
Wurde eine analoge Papierfläche vorher durch ein 
Gemisch bekannter Zusammensetzung «geeicht», so 
ist es nunmehr möglich, aus der Lage der einzelnen 
Farbflecke auf die Natur der anwesenden Bestand
teile zu schließen. MARTIN und SYNGE haben in
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dieser Weise in einer Mischung von 22 verschie
denen Aminosäuren, die nur wenige Milligramm wog, 
diese 22 Komponenten ermitteln können.

Ein Gebiet, welches in letzter Zeit besondere Be
achtung fand, ist dasj enige der O xy d a t io n e n . 
In den letzten fünfundzwanzig Jahren wurden unter 
dem Einfluß der WiKLANDschen Dehydrierungs- 
Theorie die biologischen Deliydricrungsprozesse be
sonders intensiv bearbeitet. Aus außerordentlich 
zahlreichen experimentellen Arbeiten geht hervor, 
welche wichtige Rolle Dehydrierungen ini biolo
gischen Geschehen spielen. In der Begeisterung, 
welche diese neuen Erkenntnisse auslösten, ging man 
aber gelegentlich etwas zu weit und vermutete auch 
dort Dehydrierungen und Redoxsysteme, wo sic sich 
nicht genügend sicher nachweisen ließen. So wurde 
beispielsweise bald nach der Entdeckung der Toco- 
pherolc, d. h. des Vitamins E, die Ansicht ausge
sprochen, dessen Wirksamkeit beruhe darauf, daß es 
mit seinem Oxydationsprodukt, dem Tocophcrol- 
chinon, in der lebenden Zelle ein Redox-System bil-

«- Tocopherol «-Tocopherol-cliinou
in iv

Nach der Herstellung eines wirklich reinen Toco- 
pherol-chinons konnte indessen festgestellt werden, 
daß dieses biologisch unwirksam ist und infolge
dessen keine Bedeutung für den lebenden Organis
mus haben kann.

Ähnliche Ansichten wurden auch beim Vitamin B h 
dem Aneurin, ausgesprochen. Mehrere Forscher ver
traten die Auffassung* daß die Wirkung des Vitamins 
Bf im Organismus damit im Zusammenhang stehe, 
daß es mit seinem Dihydroderivat ein Redoxsystem 
bilde. Das Aneurin wäre in diesem Fall die oxydierte, 
das Dihydroancurin die reduzierte Form.

Gib CHaCIWH
N CH C=—C

IbCC C-CHa N
N-CNH 2 CI CH 8
Aneurin (chlorhydrat)

Ctb CH^HsOH
N CH C C

HaCC C-CHS-N .
N"CNH8 CH2- S

«Dihydroaiieuriiu
v

Eine genaue Bearbeitung dieser Frage führte zu 
der Erkenntnis, daß das sog. Dihydroaneurin über
haupt nicht existiert und das Vitamin Bj  bei Reduk
tionsprozessen in die beiden Komponenten, den Py- 
rhnidinanteil und den Thiazolanteil, gespalten wird. 
Daraufhin wurde von anderer Seite die Hypothese 
aufgestellt, daß das Aneurin nicht die oxydierte, son
dern die reduzierte Form eines Rcdoxsystems sek 
Die oxydierte Form wurde in einem Oxydatious- 
produkt mit Disulfidcharakter gesucht, welches sich 
aus der Aneurinbase durch schwache Oxydations
mittel leicht gewinnen läßt.

CH* CH2CH/)H
N CH C C

H3CC C CH2-N
N-CNTb CH *

OH
Adeurin-carbinoKbase

V I

CH:{  CH2CH2OH

N CH C C
H«CC C CH,-N

N CNH2 CHOS

Oxydationsprodukt von Disnlfidcharaktcr 
aus der Aiieurinbasc

V II

Der Pyrophosphorsäureester des Vitamins Bf ist 
das Coferment der Carboxylase, welche aus Brenz- 
traubensäure CO2 abspaltct Als cs daraufhin gelang, 
den Pyrophosphorsäurcestcr der oxydierten, disul- 
fidischeu Form des Aneurins darzustellen, zeigte es 
sich, daß diese Verbindung keinerlei Corerment- 
wirkung bei der Zersetzung von Brenztraubensäure 
durch Carboxylase besitzt. Die genannte Theorie 
über den Aufbau eines Rcdoxsystems aus Aneurin 
und Säurcdisulfid bei der Carboxylasewirkung muß 
daher ebenfalls fallen gelassen werden.

Aus neueren Untersuchungen gellt nun hervor, daß 
im biologischen Geschehen neben Dehydrierungsvor- 
gangen auch eigentliche Oxydationen, d. h. Reak
tionen mit E intritt von Sauerstoff* eine größere Rolle 
spielen, als man früher vermutete. Die Autoxydation 
ungesättigter Verbindungen wurde früher so aufge- 
faßt, daß man annahm* der Sauerstoff lagere sich an 
die aliphatische Doppelbindung unter Bildung eines 
Peroxyds an (Formel a). Neuere Forschungen be
weisen indessen, daß der Verlauf ein anderer ist und 
daß in solchen Fällen der Sauerstoff meistens in 
Nachbarstellung zu der Doppelbindung cintritt, wo
bei Hydroperoxyde vom Allyl-Typus entstehen* z. B. 
das Cyclohcxcnhydroperoxyd der Formel b. Solche 
Oxydationen spielen sich in der Natur außerordent
lich häufig ab; Ö lsäure, Elaidinsäure, Linolsäure, un
gesättigte Fette, ungesättigte Terpene, Kautschuk



(04 Chimi»  2, Mai V MS

IL a. ni. werden nach diesem Reaktionstypus oxy
diert.

-C H -C H

o — o

a
E.H. FARMHR war wahrscheinlich der erste, wel

cher die Ansicht ausdrückte, daß diese Autoxydatio- 
nen Kettenreaktionen sind, bei welchen ein Radikal 
(Hydroperoxyd-Radikal eingeschlossen) die Reak- 
(ionskette einleitet und Dehydrierungen und Satier- 
stoffadditionen alternierend verlaufen. Der Reak
tionsverlauf läßt sich durch folgendes Formelbild 
wiedergeben:
RÄCHCH C H - -P R . > R2CCH CH 4- RH
R2C C H -C H  ! *O O. -  R«CCH CH

0  o .
R2CCH CH I R2CHCH CH — ►

0 - 0 .  ReGCH-^H +  R2CCH=CH

O-OH

wurde, ist die Bildung von E p o xy  den  in der 
Pflanze. 1,2-Epoxyde hatte man bis vor kurzem nur 
vereinzelt im Naturreich angetroffen. Zu erwähnen 
wäre das Aurapten, ein Bestandteil des Orangenöls 
(VIII), ferner das Fumarsäure-epoxyd (IX), weiches 
in Monilia formosa und Aspergillus fumigatus vor
kommt und Linalool-epoxyd aus Linaloe-Ol.

Hj CO

CH
1 V H

CO
I 0 
CH2

CH 
O

HOOCCH

HC.COOH

CH« CH«

vin IX

CH^CH^TCH -C W C H ^C O O H 
o

X

Die bei solchen Reaktionen als Zwischenprodukte 
auftretenden Radikale vom Typus a und ft sind be
fähigt, in mesomeren Formen aufzutreten; infolge
dessen entstehen strukturisomere Hydroperoxyde, 
wie dies z. B. bei der Oxydation des Linolsäure

Bei der Autoxydation der Elaidinsäure wurde die 
Bildung eines Epoxyds (X) beobachtet; es ist in
dessen fraglich, ob diese Verbindung ihre Entstehung 
nicht Sekundärprozessen verdankt, in dem Sinn, daß 
ein primär gebildetes Peroxyd andere Elaidinmole
küle nachträglich zum Elaidinsäureepoxyd oxydiert.

a ACHCH^CHB - ACH CHÇ HB

ft ACH-=CHCHCH ~ CHB T ^  A Ç H C H ^H C H  CHB ^ =  ACH -CHCH CHCHB

CH3(CH2)4CH CHCH2CH CH(CH2)7COOH

CHCH ^CHCH^CH ...

O -O H

....C H  CHCH CHCH.,..

OOH

CH^CHahCHOHCCH^nCOOCH# CH^CHaXCHOHtCHshCOOCHs

d

f

methylesters durch Luftsauerstoff beobachtet wurde, 
wo man die beiden isomeren Hydropé roxyde c und 
(l gefaßt und aus diesen die isomeren Oxystearin
säuren e und f hergestellt hat.

Die hier geschilderten Vorgänge, welche sich bei 
der Autoxydation ungesättigter Verbindungen vom 
Allyl-Typus abspielen, gelten für niedere Reaktions
temperaturen; in der Hitze verlaufen die Prozesse 
wahrscheinlich etwas anders.

Eine weitere Art biologischer Oxydationsvor- 
gänge, auf die man erst in neuester Zeit aufmerksam

Neuerdings wurde festgestellt, daß unter den na
türlichen Carotinoidfarbstoffen zahlreiche Carotino
id -1,2 - epoxyde vorkommen, welche die Epoxy
gruppe stets in der gleichen Lage, im /Mononkohlen- 
stoffring, enthalten. Die bisher in Pflanzen aufge- 
fundenen Carotinoid-epoxyde sind folgende:

Xanthophyll-epoxyd XI
Antheraxanthin XII
Violaxanthin XIII
«-Carotin-epoxyd XIV
Trollixantliin

CHa CH« xr CM« CH

CH« CHS HKC CH*
Cz CH« CH# C

CH 2 Q  C H ~ |C H C -C H C H -4  1 CHCH-CCHh CH—CH CH2

HOCH C
l 
 
°

Xauthüphyll-epoxyd C CHOH
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CH« CH« HaC CH«
C CH« CM, C

H2C C CH dC H C - C H C H  h | C H C H --CCHI2 C H - C  C H 2

HOCH C Antheraxanthin C C H O H

CH.- CH« XII H^C CH?

CH« CH« H3C CH«
C CH« Oti:, C

H2C C. CH ICHC CHCH J2 1 C H C H CCHh CH -C  C H 2
1 0 0  1 1

HOCH C V io laxanthin C CHOH

CH S. CH« xm CH2

CH« CH« CH« CH«
Z CZ CH« CM, C z

CH* C CB - ICHC -CHCH h 1 CHCH C C H k C H -C H  CH 2

CH2 C «-C arotin -cpoxyd C CH2

CH« CH« x , v CHA CH

Die Konstitution des Trollixanthins ist noch nicht 
genau abgeklärt, es handelt sich wahrscheinlich tun 
ein Hydroxyderivat des Xanthophyll-epoxyds.

Das verbreitete Auftreten von Carotinoid-cpoxy- 
den in der Natur beweist, daß zu den häufigen bio
logischen Oxydationsreaktionen auch die Bildung 
von Epoxyden gehört.

Die furanoiden Carotinoid-epoxyde kommen eben
falls in Pflanzen vor. Sie entstehen dort in der glei
chen Weise wie in vitro, d .h. aus den primär gebil
deten Epoxyden durch Einwirkung von Pflanzen- 
säuren. Bisher konnten in pflanzlichen Organen die 
folgenden furanoiden Oxyde der Carotinreihe nach
gewiesen werden:

C H« C M3

^C„  CH»

CH 2 C CM C B C  C IL , .

XCH C

C h 2 CH«

XV1

CH* CH«

C. C H ,

CH 2 C - C I1  CBC C M .,, 
0

XCH C

CH 2 CH;,

CH« CH:,

C H 2 C — CH CH« 
I l l i

XC H  C o  C H -C  C H ..,

C H 2 CH«

XV

Die erwähnten natürlichen sowie zahlreiche ähn
liche künstliche Carotinoid-epoxyde, die man aus den 
entsprechenden Carotinoiden durch Oxydation mit 
Plitalpersäure herstellen kann, sind sehr labile und 
reaktionsfähige Stoffe. Unter der Wirkung von Spu
ren Säuren werden sie verändert; als Hauptprodukt 
entsteht dabei stets ein furanoid konstituiertes, iso
meres Oxyd (XV), als Nebenprodukt derjenige Farb
stoff, der sich vom Epoxyd durch Abspaltung des 
Oxidosauerstoffs ableitet (XVI).

F luvoxan tliin  i e n t 5 i t e |l e n  a u s  XanthophylLcpoxyd
C lirysanthem axanth in /
Anroxanth in  entsteht aus V io laxa iu liin
C itro xa iith in  entsteht aus R iib ixantliin -epoxyd

Andere furanoide Carotinoid-epoxyde ließen sich 
partialsynthetisch darstcllen.

Der leichte Übergang der Carotinoid-epoxyde in 
die sauerstoff-freien Farbstoffe einerseits, in die 
furanoiden Oxyde andererseits, ist eine auffallende 
Reaktion, die sich mit der gewöhnlichen Epoxyd-

CH« CH«

c

CH 2 C CH

HOCH C CH

CH2
0 

CM«

CH« CH«

CH« CM« CH« CH« CH. - C  CH2

C “ CHCH CMC CHCH CHCH C C H  CHCH -C — CH C CHOH
'  I x z

Anroxanth in | CH2
xv i] CH«
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forme! nicht erklären läßt. Besser gerecht wird die
sem Verhalten eine polare Formel des Epoxyds 
(XVIII), in welcher das Sauerstoffatom eine analoge 
Funktion erfüllt wie jenes in den Aminoxyden, Jod
osoverbindungen und Azoxyverbindungen.

CH» CH» 
r CH»

/  \ (  । ) 2 « I

CH« IC -C H  CHC C H ...

X Ç H C - O '" 1

CH« CH» 
xvm

CH» CH»

'C . 
SI 2 

CH« C- CH CH» 
I I I» I

XCH C C H -C  CH ...

C H * CH»

XIX

Die «polare» Formel des Epoxyds erklärt einer
seits die leichte Abgabe des Sauerstoffs, die auch den 
Aminoxyden und Jodosoverbindungen eigen ist, 
andererseits den leichten Obergang in die furanoide 
Form. Wenn sich unter dem Einfluß des positiven 
C-Atoms 1 ein Elcktroncnpaar zwischen den C-Ato- 
men 2 und 3 zwischen die C-Atonic 1 und 2 ver
schiebt, so bekommt C-Atom 3 positiven Charakter, 
worauf sich zwischen dem negativen Sauerstoff und 
dem positiven C-Atom 3 der Ringschluß zum fura- 
tioiden Oxyd (XIX) vollzieht.

In jüngster Zeit ist die Konstitutionsformel des 
Äthylenoxyds Gegenstand verschiedener Diskus
sionen gewesen. A. I). W ALSH befürwortete für diese 
Verbindung statt der bisher üblichen Formulierung « 
die Formel b, nach welcher Äthylenoxyd eine den 
Aminoxyden analoge Struktur besitzen würde. Die 
Formel b läßt sich auch in die mesomeren Grenz
zustände c und (l auflösen.

CH« CH2
X O

CH» CH«

O 
b

( i )
CHa-CHa

c

( i )
CHa CHa

O<~ >

R»N - ‘  0

Aiuiuoxyd

R. ROBINSON wies demgegenüber mit Recht darauf 
hin, daß das Äthylenoxyd im Gegensatz zu den 
Aminoxyden keine oxydierende Wirkung besitze 
und aus diesen und anderen Gründen die alte Formu
lierung a vorzuzichcn ist. Es ist indessen zu betonen, 
daß diese Tatsache nicht für alle Äthylenoxydderi
vate gilt; es gibt solche, die sich anders verhalten. 
Dies trifft z. B. zu für die Glycidsäureester (XX)

sowie für alle Oxidoverbindungen, welche man aus 
« ,//-ungesättigten Ketonen erhält. Diese sind Oxy
dationsmittel und scheiden aus Jodwasserstoffsäure 
quantitativ Jod aus. In diesen scheint daher die po
lare Form XXI im Gleichgewicht mit der unpolaren 
XX vorzuliegen. .

CH» CHCOOR

xx

( i>
CH2 -CHCOOR

XXI

(1)
RCH -CHCOR' RCH—CHCOR'

XX« XXI«

Die Epoxydc aus <t,//-ungesättigten Ketonen, Gly- 
cidsäurc und Carotinoiden haben gemeinsam, daß 
das eine C-Atom, das den Oxidosauerstoff trägt, mit 
einer stark ungesättigten (negativen) Gruppe ver
bunden ist (—COOR, C—O oder System konjugier
ter Doppelbindungen). Durch diese negativen Substi
tuenten wird die Äthylenoxydgruppe polarisiert, wo
durch den Verbindungen Eigenschaften verliehen 
werden, wie sie den Aminoxyden, Jodosoverbindun
gen und Azoxykörpern zukommen.

Über die biologische Bedeutung der Carotinoid- 
epoxyde wissen wir noch nichts Genaues. Ihre Fähig
keit, den Oxidosauerstoff sehr leicht abzugeben, läßt 
cs möglich erscheinen, daß sic im Stoffwechsel der 
Pflanze eine Rolle spielen. In diesem Zusammenhang 
ist es von Interesse, daß sich feststeifen ließ, daß 
schon ein in vollkommener Dunkelheit gewachsenes 
Primärblatt eines Haferkcinilings bedeutende Men
gen voti Xanthophyllepoxyd enthält, das auch nach 
mehrstündiger Belichtung des Blattes erhalten bleibt. 
Auch im ausgewachsenen grünen Blatt ist Xantho- 
phyllepoxyd in großer Menge enthalten; es bildet 
neben den beiden Chlorophyllen, Carotin und Xan
thophyll, einen der Flauptbiattfarbstoffe des Laub
blattes.

In vitro ließ sich auch ein Übergang von Pyrylium- 
salzen, d. h. Anthocyanidinen, in Flavonole durch
führen, der sich über Epoxydc als Zwischenprodukte 
abspielt. So kann z. B. das 2-Phenyl-3-m ethoxy- 
benzopyryhumchlorid auf folgendem Weg in Flavo- 
nol übergeführt werden (s. S. 1(17, oben).

Es ist nicht ausgeschlossen, daß sich ein Übergang 
von Anthocyanidinen in Flavonole in den Pflanzen 
In ähnlicher Weise vollzieht.

Ein w e i t e r e r  n e u a r t i g e r  O x y d a t i o n s 
v o r g a n g  wurde zuerst bei der Einwirkung von 
Phtalpersäure auf Di-|w-phenylbutadienyl.|-diketon 
(XXII) beobachtet und führte zum Anhydrid derö- 
Phenylpentadiensäure-2,4 (XXIII); später konnte ein 
zweites Beispiel in der Oxydation des o-Naphto- 
chinons (XXIV) aufgefunden werden, wobei sich das
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CI

C •  OCH :{
C H  OH

OH

Anhydrid der Pheiiylacryl-o-carbonsäure (XXV) bil
dete.

CGK-XCH cricco 
Q H 5(CH -CH)2CO

XXI11

xxv

Cij tUCW  C lip e o 

C Ä (C H = C H )2CO 
XXI!

XXIV

Es scheint demnach, daß sich die Oxydation dieser 
o-I)iketone in der Weise abspielt» daß das zwischen 
den beiden C()-( truppen vorhandene Elektronenpaar 
in die Elektronenschale des Sauerstoffatoms aufge- 
nonnnen wird. Möglicherweise tritt als Zwischen
stufe ein Peroxyd auf. Ein solches wurde als Neben
produkt bei der Oxydation des o-Naphtochinons be
obachtet; da es durch Alkali vollständig in Phcnyl- 
acryl-o-carbonsäure übergeht, muß ihm eine der 
Formeln XXVI oder XXVII zukommen.

Es ist oben von Allyloxydationen die Rede ge
wesen, die sich bei Autoxydationcn häufig abspielen. 
Aber auch andere Allylsubstitutionen haben in den 
letzten Jahren das aufmerksame Interesse der Orga-

niker gefunden, insbesondere die A U y l s u b s t i 
t u t i o n  d u r c h  H a lo g e n .  Seitdem GROLL und 
HEARNE gezeigt haben, daß bei Temperaturen von 
500 -600° Chlor von Olefincn nicht addiert wird, 
sondern diese in «-Stellung zur Doppelbindung chlo
riert, und seitdem ZIEGLER im Bromsuccinimid ein 
Reagens gefunden hat, welches bei tiefer Temperatur 
analoge Bromierungen erlaubt, sind diese Reak
tionen intensiv erforscht worden. Bezüglich des Me
chanismus dieser Allyl-halogenierungen gilt das
selbe, was für die Allyloxydation gesagt worden ist, 
daß auch hier Radikale als Zwischenprodukte in Ket
tenreaktionen auftreten.

R2CHCH CH2 4  R . —  R*CCH CH* 1- RH

RaGCH CH2 4  Cl2 —  R2 Ç Ç M CH, I CI

CI
RsCHCH CH2 4  CD > R2CCH CH* ! HCl

Dah er kommt es, daß sich Bromierungen mit Broni- 
succinimid durch kleine Mengen von Peroxyden, 
welche die Radikalbildung begünstigen, stark be
schleunigen und verstärken lassen.

Diese neuen Chlorierungs- und Bromierurigs- 
methoden haben viele Verbindungen, die früher nur 
schwer hcrgcstellt werden konnten, leichter zugäng
lich gemacht und neue, reaktionsfähige Halogen
deri vale für Synthesen erschlossen. Als erstes Bei
spiel dieser Art sei eine neue Tropinonsynthesc an
geführt, welche sich nach der Zugänglichmachung 
des y-Bram-crotünsäurcesters auf folgende Weise 
verwirklichen ließ:

2 ROOCCH CHCHsBr — -  - 
ROOC-CH CHCH2CH2CH CHCOOR “ ‘ ^

CH 2CHBrCH 2COOR CH*CH CH2COOR
I . NlhCHn | NaOCIh

CH2CHBrC H 2COOR "  | NOH*

CH2C H -C H 2COOR

CH2 C H — CHCOOR 
I 1 
NCH»CO

CH2—CH  CH*

CH* CH CH* 
I I 

NCH;< CO

CH* CH - CH*

Tropinon
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Als zweites Beispiel möge die Synthese der Vitamin- 
A-Säure erwähnt werden, die möglich wurde, sobald 
durch das Bromsuccinimidverfahren die o>-Brom- 
crotonsäure zugänglich geworden war.

CH»

=CHCO +  Zn I- BrCH2CH CHCOOR

CH»

C H C C H r CHCOOR ”

OH
CH»

-CHÜ  CHCH

CH»

CH-CM C CHCH

CHC CHCH

CH»

CH»

CHCO Zn -I- BrCH^COOR

CH»

CHC-CH2COOH —
OH

CHC—CHCOOH

Vitamin-A-Säure

Die Vitamin-A-Säure erwies sich als vitamin-A- 
wirksam. Damit komme ich auf neuere Fortschritte 
bei der Erforschung biologisch oder physiologisch 
interessanter Naturstoffe kurz zu sprechen. Das Ge
biet der Vitamine wurde weiter ausgebaut. Außer 
der Vitamin-A-Säure konnten auch der Vitamin-A- 
inethyläther und Vitamin A selbst synthetisch hcr- 
gestellt werden. Biotin wurde von DU VIGNEAUD in 
seiner Konstitution aufgeklärt und durch S.A. HARRIS 
und Mitarbeiter erstmals synthetisiert. Nicht ge
ringere Bedeutung besitzen die Forschungen über 
die Folsäure, deren Konstitutionsaufklärung und 
künstliche Herstellung gelungen ist; ihr Einfluß auf 
die Anaemia perniciosa harrt dagegen wohl noch der 
genaueren Abklärung.

,CO
NH NH

HC CH

CH2 CHCH2CH2CH2CH2COOH

$ Biotin

HN CO
HN C C N C -C H 2N H ^  J /C O N H C H ^ ^

HN — C- N CH COOH
Folsäure

Neue B e z ie h u n g e n  v o n  V i t a m in e n  zu 
F e rm e n te n  wurden aufgedeckt, indem man ein 
Derivat des Vitamins B,„  das Pyridoxalphosphat, 
als das Cofernicnt mehrerer Aminosäuren-decarbo- 
xylasen erkannte. Dieses Coferment ließ sich als 
Acctalderivat in reiner, kristallisierter Form syntlic-

tisehherstellen; es entspricht der Konstitution XX VIII 
und bildet mit verschiedenen spezifischen Apofer
menten die Decarboxylasen des Tyrosins, Arginins, 
Lysins, Ornithins und der Glutaminsäure.

11
O-C-OC2H6

HsC—  / S  -OPO»^ 

N ^ 

XXVIU

Auch auf den Gebieten anderer Naturstoffe haben 
die vergangenen Jahre bedeutende Fortschritte ge
zeitigt. Als erstes S t e r 0 i d - h 0 r m 0 n konnte 
Eq uileiün durch Totalsynthese zugänglich gemacht 
werden (BACHMANN). Die wichtigsten Steroide der 
Nebennieren rinde wurden strukturchemisch aufge
klärt (REICHSTEIN, KENDALL) und mehrere von ihnen, 
wie Desoxycorticosteron und Corticosteron, partial- 
synthetisch dargestellt.

Auf dem Gebiet der A lk a lo id e  sind in der 
Erforschung des Brucins und Strychnins durch 
R. ROBINSON und der Retrunecinalkaloide durch 
ROGER ADAMS wichtige Fortschritte erzielt worden. 
Die letztere Gruppe von Pflanzenbasen, die sich 
durch weite Verbreitung auszeichnet, fällt durch ihre 
relativ einfache Konstitution auf. Durch Veresterung 
des Retronecins (XXIX)

CHfOH

Retronecin
XXIX

mit zahlreichen verschiedenen Säuren bilden sich die 
Alkaloide dieser Gruppe, die in Senecio- und Crota- 
laria-faten Vorkommen. — Neue Alkaloide wurden 
in den Curare-Giften des Calebassen-Curare er
schlossen. In diesem, von Indianern Südamerikas aus 
Pflanzen, u.a. vermutlich aus Strychnos-Arten be
reiteten Extrakt konnten bisher acht bis zehn ver
schiedene Curare-Alkaloide in reiner Form abge
trennt werden, von denen einzelne in ihrer Konsti
tution den Carbolinalkaloiden nahezustehen schei
nen. Unter den Curare-Alkaloiden gibt es solche von 
außerordentlicher Giftigkeit, die alle bisher be
kannten Pflanzenbasen an Toxizität übertreffen. So 
beträgt die letale Dosis von C-Toxiferin etwa 10 y pro 
kg Kaninchen, während das Alkaloid Aconitin, das 
bisher als das giftigste galt, erst in etwa zehnmal 
höherer Dosis toxisch wirkt.

Auch die K oh I c n h y d r a t c he m i e hat be
merkenswerte neue Ergebnisse zu verzeichnen, unter 
denen die in vitro gelungenen Synthesen des Glyko
gens und der Stärke aus Glucose-l-phosphorsäure 
durch Fermente besonders hervorgehoben zu werden 
verdienen (CORL CH. S. HANES).
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Eitle besonders intensive Bearbeitung fanden die 
von Mikroorganismen erzeugten organischen Ver
bindungen, eine ForschungsrichtunE, in welcher die 
englischen Chemiker und Biologen von Anfang an 
führend waren. Die Untersuchungen RAISTRICKS und 
seiner Schule haben eine erstaunliche Mannigfaltig
keit der I n h a l t s s t o f f e  v o n  M i k r o o r g a 
n i s m e n  aufgedeckt, und die großangelegten For
schungen über Penicillin, die durch FLEMING, FLOREY, 
CHAIN und ROBINSON ins Leben gerufen wurden, sind 
so bekannt, daß ich mich mit einem Hinweis auf sic 
begnügen kann.

Die F o r t s c h r i t t e ,  welche die organische Che
mie im letzten Jahrhundert machte, verdankt sie der 
gewissenhaften Arbeit und dem nie erlahmenden 
Eifer unzähliger einzelner Forscher, welche sich bei 
ihren Untersuchungen einzig von ihrer Phantasie 
und von dem Drang zur Erforschung der Wahrheit 
leiten ließen. Dies zu betonen, ist vielleicht in einer 
Zeit nicht ganz überflüssig, in welcher von Vielen die 
vom Staate gelenkte Zweckforschung als ein er
strebenswertes Ziel betrachtet wird und wo diese 
dirigierte Gruppenforschung auch unzweifelhaft Er
folge erzielte, wie dies bei der Entwicklung des

Penicillins und der Erschließung der Atomenergie 
der Fall gewesen ist. Aber selbst wenn wir zugeben, 
daß eine solche zweckgebundene und gelenkte Wis
senschaft zur Lösung gewisser praktischer Probleme 
Vorteile bieten kann, sollten doch alle, welche an die 
hohe Sendung der Wissenschaft glauben und ihre 
ethische Aufgabe im Leben des Menschen anerken
nen. alles tun, um dem Menschen den Segen der freien 
und ungehinderten Forschung zu erhalten.

«Wissenschaft ist» — nach einem W ort JACOBIS - 
«die Ehre des menschlichen Geistes.» Sie in ihrer 
individuellen Freiheit zu erhalten, ist eine Verpflich
tung aller, die in ihr mehr als ein Mittel sehen, die 
praktischen Bedürfnisse der Technik und des 
menschlichen Lebens zu befriedigen, «tt is in the 
Univcrsity that the soul of the people mirrors itself», 
sagte Viscount HALOANE, der Rektor der Universität 
Edinburg in einer berühmten Rektoratsrede, die er 
vor vierzig Jahren an seine Studenten hielt und die 
den charakteristischen Titel trägt: «The dcdicated 
life».

Die Unabhängigkeit, welche ein Volk der Wissen
schaft und Forschung einräumt, ist ein Maß für seine 
eigene politische und geistige Freiheit.




