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eines n i ch t  kon t inu i e r l i chen  O r d n u n g s v o r g a n g e s  zeigt.  
An  d iesem P u n k t  zeigen alle p h y s i k a l i s c h e n  E igenscha f -  
t en  n a c h  vo rhe r igen  A n o m a l i e n  eine A n d e r u n g  ihres  
Ver laufes  in Abh~ng i gke i t  yon  der  T e m p e r a t u r .  Volu-  
m e n  u n d  E n e r g i e i n h a l t  z. ]3. bes i t zen  e inen Knick ,  spezi-  
f ische W ~ r m e  u n d  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  D i skon t inu i -  
t~ ten .  Die U m w a n d l u n g  verl~inft also vSllig ana log  der-  
jenigen,  die flflssiges H e l i u m  bei  2,2 ° K erfXhrt,  u n d  
die EHRENFEST eine U m w a n d l u n g  2. O r d n u n g  oder  
wegen des c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Ver laufs  der  spezi f i schen 
WXrme einen 2,-Punkt  g e n a n n t  ha t .  Khn l i che  U m -  
w a n d l u n g e n  e r fah ren  viele andere  Leg ie rnngen .  

Ganz  ebenso l iegen die VerhXltnisse a m  Curiepunkt 
I e r romagne t i s che r  Neta l le ,  fiber die W.  G~RLACH be- 
r i ch te te .  A u c h  der  C u r i e p u n k t  is t  ein t yp i s che r  2~ - P u n k t ,  
wobei  es wieder  n i ch t  sehr  wich t ig  erschein t ,  wie schar f  
die ideale  F o r m  wirk l ich  e r re ich t  wird.  Der  Vor t r agende  
wies besonders  d a r a u f  bin,  dab  in sXmtl ichen p h y s i k a -  
l i schen  E i g e n s c h a f t e n  s ich deu t l i che  Vor- u n d  Nach -  
u m w a n d l n n g s b e r e i c h e  b e m e r k b a r  machen ,  die, wie ge- 
sag t ,  yon  der  a l lgemeinen  Theor ie  als wesen t l i cher  Zng  
koope ra t i ve r  P h ~ n o m e n e  e r w a r t e t  werden  - -  dab  aber  
ebenfa l l s  alle bei ein u n d  derse lben  T e m p e r a t u r ,  der  
C u r i e t e m p e r a t n r ,  das  M a x i m u m  ihrer  Anomal i e  zeigen. 
Dies  e n t s p r i c h t  der  W E I s s s c h e n  Theor ie  der  s p o n t a n e n  
NIagnet is ierung,  die f ibrigens bei der  ]3RaGG-WILLIAMS- 
s chen  Theor ie  auch  P a t e  g e s t a n d e n  ha t .  

A m  wen igs t en  d u r c h s i c h t i g  s ind  die B e funde  bei den  
sog. Rotationsumwandlungen in Kr i s ta l len ,  fiber die 
A. EUCKEN ber ich te te .  Zweifellos b r a u c h t  es s ich bei  
d iesen  ~ n d e r u n g e n  n i ch t  i m m e r  urn Wechse l  i m  R o t a -  
t i o n s z n s t a n d  der  Molekfile zu h a n d e l n ;  Or ien t i e rungs -  
Xnderungen  wfirden d iese lben  E r s c h e i n u n g e n  he rvor -  
ru fen  kSnnen .  Es  t r e t e n  hier  of t  u n d  besonders  deu t -  
l ich H y s t e r e s e n  z. B. des  Ene rg i e inha l t e s  an f  (Beispiel: 
fes tes  H B r  bei  89 ° K). Die I-Iystereseschleifen be- 
s i t zen  auBerorden t l i che  S tab i l i t~ t  z. ]3. gegen Ul t ra -  
schal l ,  n n d  eine befr iedigende D e u t u n g  fflr sie is t  b i she r  
n i c h t  ge funden .  I h r e m  a l lgemeinen  H a b i t n s  n a c h  ge- 
hSren  diese U m w a n d l u n g e n  wohl  a u c h  zu den  2 -P unk -  
ten,  obwohl  H y s t e r e s e n  bei d iesen  n i c h t  a u f t r e t e n  
sol l ten (v. LAUE). Es  is t  b i she r  n i c h t  en t sch ieden ,  ob 
die H y s t e r e s e  u n t e r  d e m  G e s i c h t s p u n k t  e iner  S t S r n n g  
oder  als z u m  VVesen der  U m w a n d l u n g  geh6r ig  anzu -  
sehen  ist.  Die Theor ie  h~l t  i m  Augenb l i ck  ers teres  f a r  
p laus ib ler .  

Der  Vor t r ag  yon W.  K A s r  fiber die s p o n t a n e  Bi ldung  
kristalliner Mesophasen in ]Fli~ssigkeiten, deren  Molekfile 
eine a u s g e p r a g t e  S tXbchenform besi tzen,  war  deswegen 
besonder s  i n t e r e s san t ,  well er die groBe F r u c h t b a r k e i t  
der  neue ren  a n s c h a u l i c h e n  Vors t e l l ungen  yon  F.  C. 
F R a n K  ~vgl. z. B . :  Na t u rw i s s .  26, 687, 698 (1938)] 
fiber das  Z u s t a n d e k o m m e n  dieser  U m w a n d l u n g e n  
zeigte,  Es  h a n d e l t  s ich  na t f i r l i ch  aueh  u m  einen 
k o o p e r a t i v e n  Vorgang .  Infolge  der  S tXbchenform der  
~lolekfile t r i t t  s c hon  i m  flfissigen Z u s t a n d  eine Fe rn -  
o r d n u n g  des  Pa ra l l e l i smus  der  S t~bchen  ein, die n n t e r  

E r h a l t u n g  des flflssigen Z u s t a n d e s  die op t i schen  Er-  
s c h e i n u n g e n  (Doppelbrechung)  kr i s ta l l iner  P h a s e n  
he rvo r ru f t .  Mit  S icherhe i t  i s t  bei  e inigen dieser Um-  
w a n d l u n g e n  eine l a t en t e  ~V~irme b e o b a c h t e t  worden,  
woraus  m a n  also auf  eine regulXre P h a s e n u m w a n d l u n g  
im  fiblichen Sinn schlieBen kann .  Dennoch  b e o b a e h t e t  
m a n  in ke inem Fal l  i rgendeine  F o r m  yon  Hys t e r e se .  
Dies h ~ n g t  s icher  d a m i t  z u s a m m e n ,  dal3 es s ich u m  
U'berg~nge zwischen zwei / l i~ss iyen Zust~tnden hande l t ,  
u n d  der  V e r d a c h t  wird verstXrkt ,  dab  die H y s t e r e s e n  
der  K r i s t a l l u m w a n d l u n g e n  m i t  beh inde r t e r  ]3e- 
w e g n n g s m 0 g l i c h k e i t  der  Molekfile znsammenhSmgen ,  
yon  denen  m a n  n u t  noch  n i c h t  beur te i l en  kann ,  wie 
eng  sie m i t  d e m  Wesen  der  U m w a n d l u n g  ve rknf lp f t  
s ind.  B e k a n n t l i c h  ist  ja  auch  bei d e m  2 - P u n k t  des 
fliissigen H e l i u m s  nie eine Hys t e r e se  b e o b a c h t e t  worden.  

Gerade eine O r i e n t i e r u n g s u m w a n d l u n g  in einer  
Fli issigkeit ,  die B i ldung  ,,flflssiger Kristalle", wie m a n  
m i t  e inem wenig glf lcklichen N a m e n  frf lher sagte ,  bot ,  
wo rau f  A. EUCKEN in der  Diskuss ion  hinwies ,  b e k a n n t -  
l ich noch  vor  wenigen  J a h r e n  d e m  Vers tXndnis  fas t  
unf iberwindl iche  Schwier igke i ten ;  u n d  bier  zeigt  sich 
besonders  e indrucksvo l l  die B e d e u t u n g  der neue ren  Vor- 
s t e l lungen ,  wie sie in den  Theor i en  der  Koope ra t i on  
iiblich s ind  u n d  in die m a n  s ich gerade an H a n d  der  
FRANKschen Theor ie  besonders  le icht  h ine in f inden  
kann .  

Zu den  unge lSs ten  Fragen ,  die bier  f ibrigbleiben,  
gehOrt  vor  a l l em ~olgende ]3eobachtung .  Der  s p o n t a n e  
l~bergang in den kr i s ta l l inen  Z u s t a n d  erfolgt  i nne rha lb  
kle iner  B15cke mi t  willkfirl icher gegensei t iger  Orien- 
t i e rung .  Die Fl i iss igkei t  i s t  t r i ibe.  In  e inem Magne t -  
feld erfolgt  eine gegensei t ige  Or i en t i e rung  der  B16cke 
(Kl~rung  der  Flfissigkeit)  ganz  ana log  wie bei  den  Ferro-  
m a g n e t i k a .  N a c h  d e m  bisher igen  S tand  der  Theor ie  
soll te dieser Z n s t a n d  s tab i l  sein.  I n  V~rirklichkeit geh t  
er nach  A b s c h a l t e n  des  Magneffe]des  a l sba ld  wieder  in 
den  t r t iben Z u s t a n d  fiber, bei dem die EinzelblScke 
willkflrlich o r ien t ie r t  s ind.  Unwil lkf ir l ich dr~ingt sich 
h ier  der  Gedanke  auf,  dab  eine enge V e r w a n d s c h a f t  
m i t  der  A u s b i l d u n g  der  h y p o t h e t i s c h e n  ~vV~issschen 
E l e m e n t a r b e z i r k e n  der s p o n t a n e n  3dagne t i s ie rung  in 
F e r r o m a g n e t i k a  vor l iegen m u l l  

\ ¥ e n n  m a n  also in vieler  H i n s i c h t  fiber das  gewon-  
nene  Ma3 yon  E i n s i c h t  in die O r d n n n g s p h ~ n o m e n e  
F reude  u n d  Bef r i ed igung  e m p f i n d e n  darf,  so weisen die 
offenen Fragen ,  wie wir  sie hier  n n d  bei  der  SchalI- 
absorp t ion ,  bei den  K a u t s c h u k p r o b l e m e n ,  bei  den  
H y s t e r e s e n  der  R o t a t i o n s u m w a n d l u n g e n  u n d  an  vielen 
ande ren  Stel len l inden,  doch  e indr ing l ich  da r au f  hin,  
wieviel  m e h r  zu t u n  f lbr iggebl ieben ist.  

AIle T a g u n g s t e i l n e h m e r  sch ieden  m i t  he rz l i chem 
D a n k  an  Professor  WAGNER ffir die aul3erordent l ich 
an regenden  und  leider zu ku rzen  Tage  in D a r m s t a d t .  
VortrXge und  D i s k n s s i o n s b e m e r k u n g e n  e rsche iuen  ans-  
ff ihrl ich im  J a n n a r h e f t  I939 der  Zei t schr i f t  tfir E lek t ro -  
chemie .  

Kurze Originalmitteilungen. 
Ffir  die k u r z e n  Originalmitteilungen i s t  ausschl ieBl ich  der  Ver fasser  ve ran twor t l i ch .  

Uber ein neues Fermentprotein der Here und eine 
reversible enzymatische Synthese des Glykogens. 
Die yon O. WARBURO und W. CHRISTIAN 1 beschriebenen 

Fermentproteine A und B katalysieren nach O. MEYERItOF, 
W. KIESSLING und W. ScI~uLz 2 s/imtliche einzelne TeiI- 
reaktionen des Zuckerabbaues mit  Ausnahme der carboxyla- 
tisehen Spaltnng der Brenztraubens{iure zn Aeetaldehyd 

1 Biochem. Z. 287, 291 (1936). 
Biochem. Z. 292, 26 (x937). 

und CO S. Die ,,Phosphorolyse" des Glykogens, d. h. die 
Veresterung you Glykogen mit  anorganisehem Phosphat  wird 
damit  jedoch nicht erfaBt, h i  der Fortfiihrung friiherer, ge- 
meinsam mit  O. MEYERHOF begonnener Arbeiten ist dies 
nun  gelungen. Aus Hefemazerationssaft und ~hnlich aus 
IVluskelextrakt l~iBt sich nach der Abtrennung you Protein B 
durch wiederholtes F/illen mit  o, 3 his o,35 ges/ittigtem 
Ammonsulfa t  eine Fermentfraktion (Protein C) gewinnen, 
die anorganisches Phosphat  mit Glykogeu verestert, dagegen 
Phosphobrenztraubeus/iure mit  Hilfe des Adenyls/iure- 
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systems auf Olukose nicht mehr umestert,  also kein Protein A 
mehr enthalten kann. Die Veresterung betr[igt etwa 15 % 
des zugesetzten anorganischen Phosphats (Fig. 1), und alas 
veresterte Produkt ist Glukose-l-phosphorsiiure (Cori-Ester), 
die sieh wegen der Abwesenheit yea  Protein B nicht mehr 
zu Glukose-6-Phosphorsiiure (Robison-Ester) umlagern 
kann. Gibt man umgekehrt  zu Protein C Cori-Ester, so er- 
folgt eine Aufspaltung dieses Esters zu 85 % in anorganisehes 
Phosphat und Glykogen. Es liegt also bier ein neues enzyma- 
tisches Gleichgewieht vor, dessen Einstellung, wie die niihere 
Untersuehung zeigt, monomolekular verlSuft, obwohl 3 Re- 
aktionsteilnehmer daran beteiligt sind. Glykogen, des zur 

g, 

Z5 

30 ~a ~0 7d0 rain 
Fig. ,.  I. Abnahme des anorganischen Phosphats in Prozent 
bei der Veresterung yon Glykogen mit  anorganischem 
Phosphat. - -  II.  Abnahme des Cori-gster-Phosphats bei der 

Aufspaltung des Cori-Esters, ungespalfen = roo~/o. 

Veresterung unbedingt notwendig ist, greift nicht in die 
Gleiehgewiehtseinstellung ein, weft es als Kolloid in e ine r  
anderen Phase vorliegt. Die Gleichgewichtskonstante 

K = e (anorgan. Phosphat) 
e (Cori-Ester) = 5,2 

bei z8 ° und einer Gesamt-Phosphatkonzentrat ion yon 
2,o4 × zo -~ Mol bis 22,24 × lO-e  Mol. Die Veresterungs- 
wiirme dieser Reaktion ist negativ und betr[igt etwa 
--I2OO g-Kalorien pro Mol Phosphors~iure. Umgekehrt  
liefert die Aufspaltnng dieselbe positive W~irme. Eine Ab- 
hiingigkeit des K-Wertes yon der Temperatnr  war wegen der 
Temperaturempfindliehkeit  des Ferments his jetzt nicht zn 
erfassen. 

Ein dialysables Co-Ferment benStigt Protein C an- 
scheinend nicht, da nach 85 Stunden Dialyse gegen o,3 ge- 
s~ittigtes Ammonsulfat keine Wirkungs~nderung eintri t t .  
In Vergleiehsversuchen, bei denen Adenyls~iure mit  dem Fer- 
ment ausgefiillt wurde, war diese schon nach kurzer Dialyse 
versehwunden. Die bei ansdialysierten Muskelextrakten 
beobachtete Wirkung yon Adenylpyrophosphat,  Adenyl- 
s~iure oder Inosinsiiure (vgl. CoRI, PARNAS, EULER, KENDAL 
U. a.) auf die Bildung yon Cori-Ester kann damit  vorUiufig 
nicht erkHirt werden. 

DaB das aus Cori-Ester neben dem anorganischen Phos- 
phat  auftretende Produkt  Glykogen ist, beweisen folgende 
Eigenschaften: Die Substanz gibt mit  Jod die typische 
Glykogen-Braunfiirbung, dialysiert nieht durch Kollodium- 
hiilsen, gibt unver~indert keine Znckerreaktion, abet naeh 
S~iurehydrolyse mi t  looprozentiger Ausbeute Glnkose; die 
Drehung des polarisierten Lichtes ist dieselbe wiebei Glykogen 
(Leberglykogen [0¢]~°~ = +238° ;  Glykogen aus Corf-Ester 

20 [0~]5~6 , = + ~,34°). Viskositiitsmessungen nach STAUDING ER1 
geben in o,o75 molarer LSsnng ~sp/C = 2,o fiir Glykogen 
arts Cori-Ester und 0,88 ffir Leberglykogen. Wenn sieh diese 
Werte auch nieht deeken, so beweisen sie doeh, dab ein 
hoehpolymerer KSrper vorliegt. Ferner verestert sieh die 
Substanz mit  anorganischem Phosphat nnd Protein C genau 
so wie Leberglykogen. 

DaB Protein A nnd C ganz versehiedene Funktionen be- 
sitzen, l~iBt sieh such an einer anderen Beobachtung zeigen. 
Phosphobrenztraubens~ure estert sich n~imlich ira Mazera- 

Die hochmoleknlaren organisehen Verbindungen. S. 56 
(1932). 

tionssaft bei Gegenwart von ~a/75 bis m/100 Phlorizin, das 
bekanntlieh die ,,Phosphorolyse" des Glykogens hemmt,  
mit  diesem nieht urn. Verfolgt man diesen Vorgang nun 
ohne Phlorizin in kurzen Zeiten, so sieht man, dab vor 
der Spaltung der Phosphobrenztraubensiiure erst eine Ver- 
esterung des Glykogens mit  anorganischem Phosphat unter 
Bildung von Hexosemonophosphat erfolgt, das dann erst 
yon der Phosphobrenztraubens~ure zu Hexosediphosphat 
auigeestert wird. Dies letztere wird yon A-Protein, die Ver- 
esterung des Glykogens yon C-Protein besorgt. Dnreh diese 
Erscheinung erkHirt sich such die tiber die HARD~N-YouxG- 
sehe Gleichung hinaus erfolgende Bildung yon Itexose- 
diphosphat bei der normalen G~rung mit  Glykogen. Im 
Muskelextrakt dtirften die Verhil tnisse ~ihnlich ]iegen. 

Da sich St~rke wie Glykogen mit  Protein nnd anorgani- 
schem Phosphat verestert, ist  mit  dieser Gleichgewichts- 
reaktion such eine enzymatische Umwandlung yon St[irke 
zu Glykogen m5glieh. 

tteidelberg, Ins t i tu t  ftir Physiologie am Kaiser Wilhelm- 
Ins t i tu t  fiir medizinisehe Forsehung, den I. Februar 1939. 

W .  t~IESSLING. 

Z u r  K e n n t n i s  der  E x t r a k t i v s t o i i e  des  K i e f e r n k e r n h o l z e s .  

Es ist bekannt, dab Kiefernkernholz nach dem Sulfit- 
verfahren nicht normal aufgeschlossen werden kann. Dies 
beruht naeh E. HXGaLVND t auf einem besonders im Kern- 
holz vorkommenden Stoff, der mit  Aeeton nnd Alkohol 
extrahierbar ist, abet nicht mit  Benzol oder Xther heraus- 
gelSst werden kann. Dieses sog. ,,Acetonharz" wurde sp~iter 
yon g. HXGGLUND, J. HOLMBERG und T. JoHNso~ ~ n~iher 
untersucht, und es zeigte sich dabei, dab es sich um ein Ge- 
misch yon verschiedenen Substanzen handelte, worin Fett-  
und Harzs[iuren fehlten. In dieser Mischnng konnte eine 
methoxylhalt ige Verbindung naehgewiesen werden. Auf 
Anregung yon Professor I-IXGGLUND wurden diese Unter- 
suehungen yon mir fortgesetzt. 

Aus dem ,,Acetonharz" wurden dutch Adsorption yon 
Verunreinigungen an Aluminiumoxyd und fraktionierte 
iKristallisation des Rtickstandes zwei optiseh inaktive Ver. 
bindungen isoliert, die zusammen o,5--I ,o % des trockenen 
Kernholzes ausmachen. 

Durch Analyse nnd Mol.gew.-Bestimmung wurden ftir 
diese Stoffe die Elementarzusammensetzungen C14H160 ~ 
bzw. ClsHI~O 2 ermittelt .  Die Verbindnng C14H1202, welche 
Pinosylvin genannt wnrde, sehmilzt bei 155,5--156 ° nnd 
die Verbindung C15H140 ~ bei 122 °. C15H140 ~ ist der Mono- 
methylii ther des Pinosylvins, denn beide Verbindungen 
liefern bei der Methylierung denselben iVfethyl~ither C16HlsO 2 
veto Schmp. 56--57 °. Pinosylvin-dibenzoat schmilzt bei 
15o--151 ° und das Diacetat  bei lOO--ioi  °. Pinosylvin- 
monomethylgtther-benzoat schmilzt bei 84,5--86 °. Pino- 
sylvin enth~ilt eine doppelte Bindung, denn sein Dimethyl- 
i ther  n immt  bei der katalytischen Hydrierung genau 1 Mol 
Wasserstoff auf, Das Hydriernngsprodnkt ist 51ig nnd gibt 
mit  Brom ein Dibromid C16H1~O~Br e veto Schmp. 14I--r42°.  
Pinosylvin-dimethyl~ither gibt mit  Brom ein Tetrabrom- 
derivat C16H1402Br4, welches mit  Zink und Essigs~iure in 
des obige Dibromid veto Sehmp. 141--142° tibergefiihrt 
wird. Pinosylvin-dimethyi~ither liefert bet der Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat Benzoesdure nnd a-Resorcylsgure- 
dimethyliither. Hierdurch ergibt sieh, dab Pinosylvin 
3:5.Dioxy-stilben (I) ist. 

/ O H  

L \ O H  

Die Verbindung C]5H140 ~ ist entspreehend 3-Oxy-8- 
methoxy-stflben. 

Stoffe vom 3:5-Dioxy'phenyl-Typus sind bisher in der 
Natur selten gefunden. Aus Buehenholzlignin gewann 
A. v, WACE~ a ~-Resoreyls~iure-dimethyliither, mad aus ttirki- 
sehen Rhabarberwurzeln isolierte S. KAWAMURA 4 das Gly- 

1 E .  FJ[AOGLUND U. ~i tarbei ter ,  Celluloseehem. 8, 25 
(1927); 9, 38 (r928). 

2 Svensk Papperstidn. Spec,nnm I936. 
a Ber. dtseh, chem. Ges. 63, e83, 2984 (193o). 
4 j .  pharmacol. See. Jap. 58, 83 (1938 ) - -  Chem. Zbl. 

1939 I, i3o.  


