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Geschichte. Unterricht.
Arthur W. Thomas, Stephen P. Burke, Colin G. Fink, Wm. D. Turner und Arthur 

W. Hixson, Leo Hendrik Baekeland. N achruf au f den Honorarprofessor fü r Chemie- 
Ingenieurwesen an  der Columbia-Universität L. H . B a e k e l a n d  (* 14.11. 1863 in  Gent, 
f  23 .2 . 1944). (Science [New York] 100. 22— 24. 14/7. 1944.) B a r z . 1

H. Spencer Jones, E. A. Milne und E. N. da C. Andrade, Sir Arthur Eddington, W ürdi
gungen der Arbeiten u. der Bedeutung des engl. Astrophysikers (1882— 1944). (Nature 
[London] 154. 757—60. 16/12. 1944.) B lum righ . 1

W. Heisenberg, B .O . Grönbloms wissenschaftliche Arbeiten. N achruf fü r B. O. G röx- 
blom  u. W ürdigung seiner Arbeiten au f dem Gebiet der theoret. Physik. Veröffent
lichung von 2 nachgelassenen Schriften von G röxblom  „Neuere Auffassung über die 
Molekülbildung“ u. „Modellvorstellungen bei der Behandlung des Strukturproblems der 
Atomkerne“ . —- Bibliographie. (Acta Acad. Aboensis, Math. Physiea 14. Nr. 4. 1 —37.
1944.) G e h le n -K e lle r .  1

Franz Raaz, Alfred Himmelbauer zum Gedenken. N achruf au f den 1884 geborenen, 
1943 gestorbenen Ordinarius fü r Mineralogie u. Petrographie der Univ. Wien. (Neues Jb . 
Mineralog., Geol. Paläontol., Mh., Abt. A. 1943. 164—67. Aug./Sept. Wien.)

B l u m r ic h . 1
Ettore Onorato. Friedrich M illosevichf. N achruf au f den verdienten Mineralogen u. 

Petrographen der Univ. Rom (viele Veröffentlichungen, u. a. Entdeckung von Paternoit 
u. Cobaltocalcit. (Neues Jb . Mineralog., Geol. Paläontol., Mh. Abt. A 1943. 223—24. Dez. 
Bom.) B l u m r ic h . 1

J. K. Parnas, Paul Ostern. N achruf au f den Biochemiker P a u l  Ost e r n  (1902 bis 
1941), Professor der organ. Chemie an der Med. School in Lwow. (Nature [London] 154
695—96. 2/12.1944.) H il l e r . 1

Arthur J. Lindsey, Henry -J. S . Sand. N achruf au f H e n r y  J .  S. Sa n d  (1873— 1944), 
bis 1938 Leiter des Dep. of Inorg. and Phys. Chem. am Sir -John Cass Techn. Inst., London. 
(Nature [London] 154. 696— 97. 2/12.1944.) H il l e r . 1

Blahoslav Stehlik, Antonín Simek. Lebenslauf u. W ürdigung der Arbeiten des 
Physikochemikers der Univ. Brünn (26 .3 . 1887 bis 7 .5 .1942). (Chem. L isty  Vedu 
Priim ysl40. 58—60. 10/4.1946.) S t e i n e r . 1

C. H. Deseh, Thomas Swinden. N achruf au f den Metallurgen D. T h o m a s  S w in d e n  
(1886—1944), den Leiter der Forschungsabteilung der United Steel Companies, L td . 
(N ature [London] 154. 695. 2/12.1944.) H il l e r . 1

E. Miescher, M ax Wehrli. 30. Ju n i 1896 bis 31. August 1944. Werk u. Leben des 
in  Frauenfeld geborenen Professors fü r Physik der Univ. Basel (Unterss. des elektr. L icht
bogens; Bandenspektren von Molekülen). 1896— 1944. (Helv. physiea Acta 17. 477—80. 
1944.) B l u m r ic h . 1

W. M. Cumming, Forsyth James Wilson. N achruf au f F o r sy t h  J a m e s  W il s o n  
(1880—1944), Professor der Chemie am Royal Techn. Coll., Glasgow. (Nature [London] 
154. 696. 2/12.1944.) H il l e r . 1

R. Storek, -50-Jahrfeier des Todes von Louis Pasteur. Bericht über die vom „Congres 
des Sciences Pastoriennes [sic]“  in Paris vom 18. bis 25. Nov. veranstaltete Zusammen
kunft. Auch die aktuellen Them ata, wie Antisepsis u. Asepsis, Toxine, Ferm entationen, 
Virus und Bakteriophagen usw. gingen von P a s t e u r s  Forschungen aus. (Rev. Ferm entat. 
Ind . aliment. 1. 259— 66. Dez. 1946.) Z a u x ic k . 2

A. J. Sofianopoulos, Aktiten und poröse Steine der Akropolis. Unterss. in den Stein
brüchen an  der K üste des Piräus zeigen die fortschreitende Dolomitisierung (Ersatz des 
Ca durch Mg in CaC03-Lagern). Größte chem. Veränderung in den Gipfelschichten der 
Felsen, weniger in  der Tiefe. A uf Grund von Analysen von Bausteinen des aktinolith. 
Typus u. an Gebäuden der Akropolis machen Vff. den Vers., das relative Alter einzelner 
Bauwerke der Akropolis zu schätzen. Die einzigen, wirklich porösen Steine der Akropolis 
sind die tonhaltigen Kalksteine, die den inneren Verputz der südlichen Mauer bilden. 
(P raktika Akad. Athenon 15. 260— 69. 1940. [Orig.: griech.]) V l a c h o s . 2
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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
M. Linsman, Über den Begriff des Maßes. Vf. versucht eine axiom at. Grundlegung der 

Metrologie. Den Zusammenhang zwischen effektiven (abgelesenen) u .theo re t. (gesuchten) 
Maßen stellt Vf. durch im  allg. projektive Transformationen des n-dimensionalen Raumes 
her, wenn n  — 1 die Gesamtzahl der zum gleichen theoret. Maß gehörenden effektiven 
Maße ist. Diese n  — 1 effektiven Maße können d irekt (z. B. die Tempp. von n — 1 
gekoppelten Thermometern) oder korrelativ (z. B. p u. V im B o y l e -Ma r io t t e  sehen 
Gesetz) konjugiert sein. (Bull. Soc. roy. Sei. Liège 14. 19—31. Jan ./F eb r. 1945. 
L üttich , Univ.) R . W o l p f . 10

Ai. Kernphysik und Kernchemie.
M. Fierz, Zur Theorie magnetisch geladener Teilchen. Neuer Beweis fü r das D ir a c - 

sche Theorem, das bei Einführung der magnet. Ladung p  in die Q uantentheorie, diese 
ein Vielfaches von h c /2 e  sein muß. (Helv. physica A cta 17. 27—34. 1944. Basel, Univ., 
Physikal. Anst.) F a h l e n b r a c h . 80

Dana T. Warren, Kosmische Strahlung durch Atomvernichtung in Mexico City. Die 
Auswertung der Messungen der Intensitätsverteilung der kosm. Strahlung an  der E rd 
oberfläche von S c h r e m p  u. B a n o s  zeigt, daß die Annahme einer A tom vernichtung als 
Ursache fü r die kosm. Strahlung recht zweifelhaft erscheint. (Physic. Rev. 66. 252— 54. 
1 /15.11.1944. Omaha, Nebr., Municipal Univ. of Omaha.) St a g e . 85

S. V. Chandrashekhar Aiya und R. C. Saxena, Langsame Mesonen in der kosmischen 
Strahlung. Mit Hilfe der Meth. von B h a b h a  (Proc. Indian  Acad. Sei., Sect. A. 19. [1944.] 
23) wurde die In tensitä t der langsamen Mesonen in der kosm. Strahlung bestimmt.  Die 
In ten sitä t der Mesonen m it einer Energie zwischen 108 eV u. 2,7 . 108 eV beträgt 6%  der 
gesamten M esonenintensität. Nahe dem geomagnet. Ä quator nim m t die G esam tintensität 
um  54,4%, die In tensitä t der Mesonen um 21,7% u. die E lektronenintensität um  162,1% 
m it steigender Höhe von 3100 auf 7200 ft. zu. Die E lektronenintensität, die in einer 
Höhe von 3100 ft. ca. 25% der M esonenintensität beträgt, nim m t au f 50%  der Mesonen
in tensitä t bei 7200 ft. zu. (Physic. Rev. [2] 66. 183— 86. 1/15. 10. 1944. Bangalore, India, 
In s t, o f Sei., Cosmic-Ray Res. U nit.) G o t t f r ie d . 85

Gleb Wataghin, Über die Erzeugung von Mesonen- und Nucleonevgruppen. Über 
Messungen zur Best. des Anteils der durchdringenden Teilchen in  den durchdringenden 
Schauem, aus denen au f die Erzeugung von Mesonen- u. Nucleonengruppen geschlossen 
w ird; ohne nähere experimentelle Angaben. (Physic. Rev. [2] 70. 787—88. 1/15. 11. 1946. 
Sao Paulo, Brasilien, Univ.) S t a g e . 85

Carlos Graef-Fernàndez, Die 'periodischen Bahnen der Höhenstrahlteilchen in  hohen 
magnetischen Breiten. Geometr. Betrachtungen zeigen, daß alle period. Bahnen von prim. 
Höhenstrahlteilchen den geomagnet. Ä quator schneiden müssen. D araus folgt, daß ge
ladene Teilchen nicht au f period. Bahnen in höheren magnet. B reiten bleiben können. 
Sie können dort insbes. auch keine Ringström e bilden. (Physic. Rev. [2] 70. 786. 1/15. 11. 
1946. Puebla, Univ. N at. de Mexico, In s t, de Fis. y  de Matern., Tonanzintla, Observ. 
Astrofis.) " S t a g e . 85

John R. Platt, Eine Bemerkung zu Elementarteilchen. Eigg. eines einzelnen Teilchens, 
zweier Teilchen in großem A bstand, eines Q uants u. eines Zwischenkerns werden durch 
die Eigg. der Wellen erläutert. (Physic. Rev. [2] 70. 110. 1/15. 7. 1946. Chicago, Univ.)

W ie d e m a n n . 90
E. C. G. Stueekelberg, E in  Modell des punktförmigen Elektrons. 2. M itt. E in  Modell 

des punktförmigen Elektrons, welches allgemeiner is t als das in der 1. M itt. (C. 1941. I- 
2353) vorgeschlagene, wird diskutiert. Das E lektron steh t nur m it dem M a x w e l l  sehen 
Feld in Wechselwirkung. In  der klass. Theorie ähnelt seine Bewegung sehr der des aus
gedehnten Elektrons von L o r e n t z .  Durch ein Korrespondenzprinzip kann das Modell 
in die Quantentheorie umgeschrieben werden, ohne daß dabei Divergenzen auftreten. 
Die so erhaltenen Formeln zeigen weitgehende Analogie m it den in  der neuen Theorie 
von H e i s e n b e r g  (C. 1943. II . 1442) abgeleiteten. (Helv. physica A cta 17. 3— 26. 1944. 
Genf, Univ., In st, de Physique, Lausanne, Univ., Labor, de Physique.) L e n z .  90

E. Amaldi, D. Bocciarelli, B. N. Cacciapuoti und G. C. Trabaeehi, Beugungserschei
nungen bei der Streuung schneller Neutronen. Vff. finden m it einem Gemisch von D u . Li 
als Neutronenquelle nach der Stoßtheorie von B e t h e  (C. 1937. II . 2484) fü r die W ir
kungsquerschnitte a von Neutron Kern-Stößen folgende W erte fü r o • 1024 : Be 0,23 ±  0,03; 
B  1,04 ± 0 ,1 0 ; C 1,23 ± 0 ,0 1 6 ; A l 1,66  ± 0 ,0 4 ;  Mg 1,64 ±  0,05; S  1,39 ± 0 ,0 4 ;  
Fe 2,22 ± 0 ,0 4 ;  N i  2,26 ± 0 ,0 4 ; Cu 2,52 ± 0 ,0 3 ;  Zn  2,49 ±  0,04; Se  2,96 ± 0 ,0 8 ;  
A q  3,18 ± 0 ,0 7 ; Cd 3.54 ± 0 ,0 6 ;  S n  3.64 ± 0 ,0 7 ; Sb 3,57 ± 0 .0 8 ;  A u  3,62 ± 0  20-
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Hg 4 ,54  ¿ 0 , 0 8 ;  Pb 4 ,08  ¿ 0 , 0 6 ;  B i 4,10 ¿ 0 , 0 9 .  (A tti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. 
Sei. fisiehe, m at. na tu r. [8] 1 . 29—34. Ja n . 1946. Rom, Is t. Sup. di Sanita.) A m b e r g e r . 90 

C. L. Bailey, William E. Bennett, T. Bergstrahl, Richard G. Nucholls, H. T. Richards und 
J. H. Williams, Der Neutron— Proton- und der Neutron—Kohlenstoff-Streuquerschnitt für  
schnelle Neutronen. (Sitzungsbericht.) Xeutronenenergie 0,35— 6 MeV. Die Kurven der n—p- 
W irkungsquersehnitte zeigen glatten Verlauf. Die n—1-W irkungsquerschnitte Resonanz 
bei 4 MeV. (Physic. Rev. 7 0 . 118. 1 /15 . 7. 1946. Los Alamos Labor.) W a ld m a n n .  90 

Ho Zah-Wei. Einzelstreuung und T ernichtung von Positronen. Bei der Unters, der 
^ -S p e k tre n  von 52J /n  in einer Xebelkammer wurde eine große Anzahl von Einzelstreu
prozessen beobachtet, die einen Vgl. m it der Theorie ermöglichten. Auf der Gesamtbahn
länge von 240 m  von 27 <4 Positronen wurden 178 Einzelstreuungen m it einem Energie
austausch von 1 0 %  beobachtet. Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen scheint 
bei Zusammenstößen von Positronen m it Elektronen das Prinzip der Erhaltung der 
Energie zu gelten. Die experimentellen W erte werden m it der Theorie (B h a b h a , B o t h e ) 
verglichen. Außerdem wurden au f 240 m /U-Bahnen drei Vernichtungen von sich noch 
in Bewegung befindlichen Positronen beobachtet, deren Energien 92, 245 bzw. 352 keV 
betrugen. Theoret. werden 2 ,8  Vernichtungen au f einer Gesamtlänge von 240 m Posi
tronenbahnen erw artet. (Physic. Rev. [2] 70 . 224—25. 1 /1 5 . 8. 1946. Paris, Coll. de 

s t  France, Labor, de Chim. Nucl.) G e r h a r d  S c h m i d t . 90
¿ 1  M. N. Saha, S. C. Sirkar und K. C. Mukherji, Zur Struktur der Atomkerne. Tabellen,
Sä in  denen alle bis 1940 bekannt gewordenen stabilen u. radioaktiven Kerne u. ihre H alb

wertszeiten eingetragen sind. — 32 Literaturangaben. (Proc. na t. Inst. Sei. India 6. 45 
ßjj bis 63. 2 8 /6 . 1940.) G e h l e n - K e l l e r . 95

G. T. Seaborg, Tabelle der Isotopen. Russ. Übersetzung der in Rev. mod. Physics 16. 
[1944.] 1 erschienenen Aufzählung sämtlicher künstlicher und natürlicher radioaktiver, 

— wie auch stabiler Isotope, die bis zum 1 /6 . 1944 bekannt waren u. einige ihrer wichtigsten
Eigg. mit einem ausführlichen Literaturverzeichnis. (Vcnexn fcsiiTecKUX Hayn [Fortschr. 

. '  physik. Wiss.] 28. 285—362. 1946.) U l m a n n . 95
G. E. D]OUIlkovsky und S. Kavos, Neue Methode zur Bestimmung von Atomdurch- 

messern. Es werden au f Grund der empir. Beziehung: Z, ■ (rK)£12 =  Z2 • (rk)z22 (Z Ord
nungszahl, r^ Radien der K-Schale der betrachteten Elemente) die Atomradien der Ele
mente berechnet, wobei die Radien der äußersten Schale aus der betreffenden K-Schale 
u . der H auptquantenzahl n  gem äß: (rAtom)z =  (rk)z • n 2 erhalten werden. Die erhaltenen 
W erte werden m it den au f andere Weise bestim mten W erten verglichen. Die Überein
stimmung ist im allgemeinen befriedigend. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 12. 929 
bis 934. O kt./Dez. 1945.) W a l t e r  S c h u l z e .  95

K. S. Singwi und R. N. Rai, Gleichgewichtshäufigkeiten von Isotopen. Es werden die 
Verhältnisse bei Kernansammlungen im therm . Gleichgewicht untersucht. Man erhält 
eine Beziehung zwischen der Temp. u. der Teilchenkonz, in Abhängigkeit von der Iso- 
topenhäufigkeit für jede K om bination von 2 Isotopen eines Elementes. Besitzt ein Element 
mindestens 3 Isotope, so läß t sich aus den beiden Gleichungen fü r je 2 Isotope die Konz, 
eliminieren u. dam it die Temp. bestimmen. Is t das nicht der Fall, dann kann man die 
Temp. aus 2 Isotopenpaaren zweier verschied. Elemente erm itteln. Die Xeutronenkonz. 
läß t sich auch leicht bestimmen. Bei der p rak t. Durchführung zeigte sich, daß verschied. 
Isotopenkombinationen stark  verschied. W erte der Temp. u. Xeutronenkonz. ergeben. 
Daraus schließt m an, daß die gegenwärtigen Häufigkeiten keine Gleichgewichtsmischung 
bei irgendeiner Temp. darstellen. Für eine Ansammlung, die nur Elementarteilchen (Elek
tronen, Positronen, Xeutronen, Protonen, «-Teilchen) enthält, werden die Keutronen- 

z i  u. o-Teilchenkonzz. fü r 2 Sonderfälle berechnet. Ferner werden die Änderungen diskutiert,
,l± die nötig sind, wenn m an das Elektronengas als entarte t ansieht. (Proc. nat. Tn st.. Sei.
Eli Ind ia  12. 291—300. Ju li 1946.) E. R e u b e r . 95

Carl L. Bailey und John H. Williams, 2iNa-Ausbeute von dicken Targets unter Deu- 
1 teronenbeschuß. Im  Bereich von 1,5 bis 3 MeV Primärenergie von 2H  wurde die Rk.

23X a +  2H-ä- 21Xa +  2H  an dicken XaOH-Targets untersucht u. die Ausbeute durch 
Messung der 24X a-A ktivität bestim m t. Aus den Ergebnissen lassen sich nach 2 verschied. 
Theorien 2 Kernradien ableiten: 2,05 . 10“ 13 u. 1,45 . 10~ 13cm. (Physic. Rev. [2] 61. 539. 
1 /15.4 .1942. Minnesota, Minn., Univ.) ' E . R e u b e r . 103

B. D. Nag-Chowdhury, Über Isomerie von 69Zn. Durch Neutronen- u. Deuteronen
beschuß erzeugte Isomere des radioakt. 69Zn wurden untersucht. Eine genaue Best. der 
13 • 8 S td. y -Strahlenergie wurde m ittels Compton-Elektronen ausgeführt u. der W ert 
m it 450 KeV. festgestellt. Innere Konversion des y-Strahles wurde beobachtet. Die rela
tiven Einfangwirkungsquerschnitte der beiden Isomerstufen wurden fü r langsame, 
schnelle u. Resonanzneutronen bestim mt. (Proc. na t. Inst, Sei. India 10. 317—23. 30/9. 

:,;V 1944.) E . W. H a a s . 103
22*
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Osamu Minakawa, Langlebige, aus Rhodium und Wolfram durch Neutronenbeschuß 
erhaltene Radioaktivitäten. Beim Beschuß von R h und W  m it langsamen u. schnellen 
N eutronen wurden zwei A ktiv itäten  m it T^ =  76 ±  2 Tage (W) u. 210 ±  5 Tage (Rh) 
beobachtet. Sehr wahrscheinlich liegen folgende Rkk. vor: 103R h(n , 2n) 102R h, 210 Tage, 
ß~, ß+> 184W (n, y) 185 W, 76 Tage bzw. 186W (n, 2n) 185W, 76 Tage, ß~. Aus A bsorptions
messungen ergeben sich folgende Energiegrenzen fü r die /?-Strahlung: Rh (27 Tage),
1 , 1  ± 0 ,2  MeV, W  (24 Std), 1,05 ± 0 ,1 0  MeV; W (76 Tage) 0,5 ± 0 ,1  MeV. (Sei. Pap. 
Inst, physic. ehem. Res. 42. Nr. 1168. 109. 1 /6 . 1944. [Orig.: engl.]) v. H a r l e m . 103 

Bernardo Nestore Cacciapuoti, Der Beitrag der Atom physik auf dem Gebiet der Industrie 
in den Vereinigten Staaten von Amerika. Auf Grund einer Studienreise u. verschied, 
am erikan. Veröffentlichungen wird über die Grundlagen u. die bisherigen M aßnahmen 
der Verwertung der Atomenergie zu techn. Zwecken berichtet. (Rio. sei. Ricostruzione 16. 
593—600. M ai/Juni 1946. Turin.)- R. K . M ü l l e r .  104

H. Hejgaard Jensen, Erzeugung von Teilchen m it mehreren hundert M eV. Allg. Ü ber
sicht über neue Teilchenbeschleuniger (Cyclotron, B etatron, Synchrotron, frequenz
moduliertes Cyclotron, Microtron. Linearbeschleuniger). (Fysisk Tidsskr. 4 4 . 73—84.1946.)

v . H a r l e m . 112
N. H. Frank, Die Stabilität von Elektronenbahnen im Synchrotron. Die Bewegung eines 

Elektrons in einem Synchrotron oder B etatron wird als eine Bewegung in einem axial- 
symm. Magnetfeld unter der W rkg. von Torsionskräften analysiert, die durch ein rf-Feld 
geliefert werden. Der Übergangsprozeß vom B etatron zum Synchrotron wird im ein
zelnen untersucht. Die Grenzbedingungen fü r den Einschuß der E lektronen in die 
rf-Welle werden aufgestellt. (Physic. Rev. [2] 70. 177—83. 1 /15. 8 . 1946. Cambridge, Mass., 
M. F. T., Res. Labor, of Electron.) G e r h a r d  S c h m id t . 112

A2. Optisches Verhalten der Materie.
Ervin J. Prouse, Die Anregungstemperatur der Sonne. Die Anregungstemp. der Linien 

im Sonnenspektr. w ird zum Ünterschied von der bekannteren Meth. der Messung der 
Ä quivalentbreite u. W achstumskurve hier aus den Z entralintensitäten der Linien 
zweier T i 7-Multipletts bestim m t. Es ergibt sich eine Temp. von 4300° fü r die Sonnen
m itte in guter Übereinstimmung m it den Ergebnissen der anderen Methode. (Astrophysic. 
J .  9 5 . 322—23. Jan .—Mai 1942. Austin, Texas, Univ.) H in d e r e r . 113

Helen W. Dodson und Suzanne E. A. van Dijke, Neue Sonnenbeobachtungen im Wasser
stoff- und Helium-Licht. M itt. von visuellen Beobachtungen an chromosphär. Eruptionen 
u. eruptiven Protuberanzen am Spektrohelioskop. Die Beobachtungen betreffen das 
Intensitätsverh. der Emissions- u. Äbsorptionslmien H a , H g , 5876 (He) u. 6678 (He), 
sowie die Form der E ruptionen. (Astrophysic. J . 95. 325—27. J a n .—Mai 1942. Wellesley, 
Mass., W hitin  Obs.) H in d e r e r . 113

G. C. Southworth, Mikrowellen-Strahlung von der Sonne. N ach einer Einleitung über 
die Strahlung des schwarzen Körpers im allg. u. der Sonne im besonderen wird über 
1942/43 durchgeführte, erste Verss. zur Sonnenstrahlung zwischen 1 u. 10 cm Wellen
länge berichtet. An den Empfangsspiegel war ein Überlagerungsempfänger angeschlossen, 
dessen D etektorstrom  als Maß fü r die einfallende Energie diente. Bei den drei Meßwellen
längen wurde eine während der Tagesstunden weitgehend konstante Energie gefunden, 
die allerdings unter der theoret. erw arteten lag. H ieraus wird gefolgert, daß die E rd
atm osphäre fü r Wellen dieser Länge durchlässig ist. (J .  F ranklin  Inst. 2 39 . 285—97. April
1945. New York, Bell Telephone Laborr.) E . R e u b e r . 113

Tadao Mishima, Die Feinstruktur von Balmer-Linien von Wasserstoff und Deuterium 
und eine spektroskopische Bestimmung der spezifischen Elektronenladung. Es wurde die 
Feinstruktur der Linien der BALMER-Serie von W asserstoff u. D euterium  neu vermessen. 
Aus den m it besonderen App. bestim m ten Differenzen der Wellenlänge entsprechender 
Linien von H u. D wird e/m  fü r das Elektron berechnet. (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. 
Res. [Tokyo] 42 . Nr. 1158. 15— 33. Jan . 1944. [Orig.: engl.]) G o u b e a u . 118

Yoshio Tanaka, Absorptionsspektrum der Wasserstoffmolekel im extremen Ultra
violett. Mit Hilfe eines Vakuumspektrographen wurde eine Analyse der L y m a n - u . W e r n e r - 
Bande der Wasserstoffmolekel ausgeführt u. daraus die K onstanten  der einzelnen Zu
stände berechnet. Die Banden m it Schwingungsquantenzahlen <  3 wurden erstmalig 
aufgenommen. Die D ruckabhängigkeit der kontinuierlichen Absorption bei 850 A. be
stätig te frühere Ergebnisse an Ortho- u. Parawasserstoff u. die Dissoziationsenergie. 
Schließlich wurden noch Intensitätsmessungen an  der LYMAN-Bande durchgeführt u. 
die Ergebnisse m it theoret. Berechnungen verglichen. (Sei. Pap. In s t, physic. ehem. Res. 
[Tokyo] 42 . Nr. 1163. 49—86. März 1944. [Orig.: engl.]) G o u b e a u . 118
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J.-M. Lejeune, Anwendung der Methode explodierender dünner Drähte zur Unter
suchung des Spektrums von CaO. Durch explodierende dünne Cu-Drähte, die m it CaO 
bestäubt sind, wird unter verschied. Bedingungen das Bandenspektr. des CaO auf
genommen, das sich als stark  abhängig von den Bedingungen der Explosion erweist. Die 
Zuordnungsversuche erstrecken sich nur auf die Bandenköpfe des orange u. des grünen 
Bandensystems. (Bull. Soc. roy. Sei. Liège 14. 318—22. Ju n i/Ju li 1945. Lüttich, Univ., 
Inst. d’Ästrophys.) G o u b e a u . 118

J.-M. Lejeure und B. Rosen, Beitrag zur Untersuchung des Spektrums von CaO. 
(Vgl. vorst. Ref.) Im  Lichtbogen zwischen Cu-Elektroden m it Ca oder CaO im Elektroden
krater wird der ultraviolette u. violette Teil des Bandenspektr. von CaO aufgenommen. 
Die Ergebnisse werden in zwei Bandensysteme zusammengefaßt, die m it den bereits 
bekannten zur Aufstellung des gesamten Termschemas herangezogen werden. Die Schwin
gungsfrequenz im Grundzustand wird bei 640 cm- 1  angenommen. (Bull. Soc. roy. Sei. 
Liège 14. 322— 31. Ju n i/Ju li 1945.) G o d b e a u . 118

R. Migeotte und B. Rosen, Einige Bemerkungen zum Spektrum von Te^. Im  u ltra 
violetten Emissionsspektr. von Te2 werden einige Linien sehr schwach beobachtet, wäh
rend die In tensitä t in Absorption n. ist. Diese Intensitätsunregelm äßigkeit wird m it einer 
Prädissoziation erklärt. Weitere Beobachtungen werden in Verb. m it den entsprechenden 
Erscheinungen in den Spektren von S2 u. Se2 erörtert. (Bull. Soc. roy. Sei. Liège 13. 248 
bis 254. Ju li 1944.) G o u b e a u . 118

M. G. Sastry, Das Ultraviolett-Bandenspektrum von Quecksilberchlorid. Vf. unter
sucht das Bandenspektr. des Quecksilberchlorids, wobei er bes. Aufmerksamkeit dem 
Gebiet 2900—2700 À widmet. Das von W ie l a n d  (Helv. physica Acta 2. [1929.] 46 u. 77.) 
dem dreiatomigen Mol. HgCl2 zugeschriebene Syst. wird in Übereinstimmung m it 
Co r n e l l  (C. 1939. II . 325) Ünterss. dem zweiatomigen Mol. HgCl zugeordnet. Die 
Ausdehnung der Messung nach dem violetten Ende führte zur Feststellung einer charak
terist. elektron. D ublettstruktur m it einem D ublettabstand von ca. 90 cm-1 . Das ganze 
Syst. wird dem Übergang 2 77— 2A’ zugeschrieben. U nter Bezugnahme auf die stärker 
entwickelte Kantenfolge ergaben sich die Dissoziationsenergien für die oberen u. unteren 
Zustände zu D ' =  6,3 eV ; D " =  4,8 eV, während die atom are Anregungsenergie zu 
ca. 6,0 eV geschätzt wird, was für die Dissoziationsprodd. HgQS) +  C1(2P)- u. HgQP) 
+  Cl(2P)-Atome wahrscheinlich macht. (Proc. nat. Inst. Sei. India 7. 351—58. 22/12.
1941. W altair, Andhra Univ.) W is s e r o t h . 118

M. G. Sastry, Das Ultraviolett-Bandenspektrum von Quecksilberbromid (vgl. vorst. Ref.). 
Das von W ie l a n d  dem dreiatomigen Mol. HgBr, zugeschriebene Bandensyst. im Gebiet 
2900 bis 2650 Â ordnet Vf. dem zweiatomigen Mol. HgBr zu. Einige von W ie l a n d  an 
gegebene Bandenköpfe werden als von den OH-Banden des in geringer Menge im E n t
ladungsrohr anwesenden Wasserdampfes verursacht, festgestellt. Vf. gibt die Schwingungs
analyse des Systems. Von 105 gemessenen Linien konnten 86 eingeordnet werden. Aus 
annähernd gleicher In tensitä t der den beiden Isotopen B r79 u. B r31 entsprechenden 
Bandenköpfen wird au f das Verhältnis beider wie 1 : 1 geschlossen. Die Dissoziations- 
energie der oberen u. unteren Zustände folgen zu 1,81 eV u. 1,15 eV, die atom are An
regungsenergie zu 4,92 eV. Entsprechend der letzteren u. in Analogie zu den Elektronen
anregungsverhältnissen bei den Halogeniden der Elemente der II . Gruppe des Period. 
Syst. folgen als Dissoziationsprodd. HgQS) +  B r(2P)- u. H g(3P) +  B r(2P)-Atome. (Proc.
na t. Inst. Sei. India 7. 359—67. 22/12. 1941.) W is s e r o t h . 118

J. D. H. Donnay, Transponieren einer triklinen Elementarzelle in die herkömmliche 
Orientierung. Anweisungen u. Tabellen zum Transponieren unter Beachtung folgender 
Regeln : Die Achsen -müssen entlang den 3 kürzesten Translationen gehen, sie müssen 
so benannt werden, daß c <  a  <  b ist u. so orientiert sein, daß das Achsenkreuz rechts
händig ist, wobei a u. ß beide stumpfe Winkel sein müssen. (Amer. Mineralogist 28. 507 
bis 511. Sept./O kt. 1943. Wilmington, Del. Hercules Powder Comp., Exp. Stat.)

W. F a b e r . 119
Aimé Cotton, Bemerkungen zur Magnetophorese, zu den Photonen und zu den Sym - 

metrieelementen eines polarisierten Lichtstrahles. Die C. 1948. I I . 564 referierte Arbeit des 
Vf. stellt eine Fortführung der vorliegenden dar, in der die Erscheinungen der Magneto
phorese (vgl. E h r e n h a f t , C. 1940. II . 1983) ausführlicher diskutiert werden. Vf. geht 
hierbei von den Symmetrieelementen eines polarisierten Lichtstrahles aus u. betrachtet 
das die Phoresevorgänge hervorrufende Lichtbündel als aus bewegten Photonen be
stehend. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 223. 833—36. 18/11. 1946.) F u c h s . 119 

Taro Suga und Masahide Kamiyama, Photographie mittels Leuchtstoff schirmen im 
extremen Ultraviolett. Die Empfindlichkeit der Leuchtstoffe Mg- u. Ca—W olframat, Cd- 
u. Zn—Silicat sowie Cd—Borat für 230— 1000 A wird durch photograph. Aufnahmen des
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H e-Spektr. unter Benutzung von Leuchtstoffschirmen untersucht. Die Linienschärfe ist 
derjenigen einer Vergleichsaufnahme m it einer S c h u m a n n -Blatte unterlegen. Die Belich
tungszeiten sind 1— 6 Std. gegenüber 20 Min. bis 3 Std. bei SCHUMANN-Platten. (Sei. 
Pap. Inst, physic. ehem. Res. [Tokyo] 39. Nr. 1069. 219—22. Dez. 1941. [Orig.: engl.])

R u d o l p h . 125
A4. Thermodynamik. Thermochemie.

G. Sandor, Entropie und Wahrscheinlichkeit. (Sitzungsbericht) Über die Grenzen der 
G ültigkeit des B o lt zm a n n  sehen Postulats, dessen Bedeutung gegenüber derjenigen des 
Prinzips der Zerstreuung der Energie abgegrenzt wird. (J . Chim. physique Physieo-Chim. 
biol.43. 110—11. März/April 1946.) K ir s c h s t e in . 146

G. Sandor, Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik und das Leben. Sitzungsbericht, 
in dem darauf hingewiesen wird, daß die Lebensvorgänge zwar dem BoLTZMANNschen 
Postulat zuwiderlaufen, nicht aber dem Prinzip der Zerstreuung der Energie. (J . Chim. 
physique Physico-Chim. biol.43. 111. März/April 1946.) K ir s c h s t e in . 146

Bruce Longtin, Statistische Verteilungsgesetze fü r Meßprozesse. 1. M itt. Vf. zeigt in 
einer Analyse der sta tist. Mechanik, daß das Prinzip der wahrscheinlichsten Verteilung 
auch auf Systeme anwendbar ist, die sich nicht im Gleichgewicht befinden. Die Meth. 
wird au f Systeme angewandt, bei denen eine nicht-MAXWELLsche Geschwindigkeitsver- 
teilung gefordert wird. Die Geschwindigkeitsverteilung der Moll, jeder Gruppe m it be
stim m ter m ittlerer Geschwindigkeit ist jedoch eine M a x w e l l  sehe bzgl. der m ittleren 
Gruppengeschwindigkeit. Die m ittlere Gesamtenergie eines solchen Syst. is t dann die 
Summe der kinet. Energien der verschied. Molekülgruppen u. der m ittleren M a x w e l l  - 
schen Energie entsprechend dem gegebenen Vol. u. der Tem peratur. (J . ehem. Physics 10. 
546— 50. Aug. 1942. Chicago, 111., In s t, of Technol.) S p e e r . 146

Bruce Longtin, Statistische Verteilungsgesetze fü r Meßprozesse. 2. M itt. N icht einheit
liche Verteilungen. (1. vgl. vorst. Ref.) Vf. wendet die oben entwickelte s ta tis t. Meth. auf 
die Behandlung von Meßprozessen an, die dad. gek. sind, daß die s ta tis t. Elem ente aus 
Experim enten an einzelnen Systemen bestehen, deren charakterist. Größen in besonderer 
Weise von der Zeit abhängen. Das Ergebnis ist au f relativ  dichte Molekülsysteme an 
wendbar. Hierbei wird angenommen, daß alle Variablen zu jeder Zeit s ta tist. reproduzier
bar sind, u. daß die Molekülbewegung nicht diskontinuierlich verläuft. Bes. w ird der Fall 
betrachtet, daß die m ittlere Lage u. kinet. Energie der Moll, reproduzierbar sind. U nter 
Gleichgewichtsbedingungen red. sich diese Form zum entsprechenden klass. Verteilungs
gesetz. (J . ehem. Physics 10. 551— 56. Aug. 1942.) S p e e r . 146

Jiro Oishi, 00 und 100° C-Isothermen von Helium, Wasserstoff, Neon, Argon, Luft 
und Kohlendioxyd bei Drucken unter 2 Atmosphären und die absolute Temperatur von 00 C ■ 
Tabelle. (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. Res. [Tokyo] 40. Nr. 1113— 1114, Bull. In st, physic. 
ehem. Res. [Abstr.] 21. 59. Nov. 1942. [Auszug: engl.]) G e h l e n -K e l l e r . 149

Célia Martinez, E influß  einer kleinen Menge Tonerde auf den P unkt des Schmelzbeginns 
von Quarz. In  ähnlicher Weise wie bei reinem Quarz (vgl. C. 1947. 897) wurde der Beginn 
des Schmelzens an Quarz m it l °/00 A120 3 untersucht. Die Proben wurden au f bestimmte 
Tempp. während wachsender Zeiten erh itzt u. der Geh. an verbliebenem Quarz u. an 
neuentstandenem  Cristobalit durch therm . Analyse (Differentialmeth.) erm ittelt. Der 
Schnittpunkt der K urve der Umwandlungsgeschwindigkeit des Quarzes m it der Tem
peraturachse gibt die Temp. des beginnenden Schmelzens an : 1315°. Durch l °/00 A120 3
wird der Schmelzbeginn von Quarz also um  145° erniedrigt. (C. R . hebd. Séances Acad.
Sei. 223. 657—59. 28/10. 1946.) S k a l ik s . 150

Walter H. Byers, Molwärmen von Kohlenstofftetrafluorid aus Ultraschallmessungen. 
Vf. m ißt bei 22° die Geschwindigkeit u. die Absorption von Ultraschallwellen in CF4 in 
Abhängigkeit von log f/p  fü r die Frequenz f  =  290,7 u. 615,5 kHz u. Gasdrucken p  zwischen 
1 /3 u - 3 a t. Aus den Meßergebnissen berechnet Vf. die Molwärme bei konstantem  Vol. 
für f  =  Ou. f  =  o o :C 0 =  13,5 ±  0,5 cal/Mol u. =  6,0 ±  0,2 cal/Mol. Die mittlere 
Relaxationszeit, die für die akust. Relaxation maßgebend ist, ergibt sich zu (7,6 ± 0 ,5 ) .  10-7 
Sekunden. (J . ehem. Physics 11. 348— 50. Aug. 1943.) F a l k e n h a g e n . 151

A6. Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.
Francisco Garcia Estartus, Morphologie der Micell- und Makromoleküle. K urzer Abriß 

der neueren Anschauungen über die Strukturen der Kolloidteilchen. (Afinidad [3] 23. 
328— 34. Jan ./F ebr. 1946.) M e s e c h . 160

Shridhar Sarvottam Joshi und A. Purushottam, Koagulation von Kolloiden durch 
Behandlung m it Hochfrequenzschwingungen. P rak t. vollständige K oagulation wurde bei 
Behandlung m it der aus einer Funkenentladung stamm enden Hochfrequenzentladung
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beobachtet bei A srS3, SbyS3, schwach u. stark  alkaL Nar-Oleat-Lsg., Cu—Ferrocyanid, 
Fe(OE)s (positiv u. negativ), M n ß ,, Preußisch-Blau o . S ;  schwache Koagulation erfolgte 
bei CdS, während beim Hg, Al(OH)., (positiv) u. Vanadinsäure keine Koagulation eintrat. 
Der mögliche Emfl. einer Kataphorese u. Micellenorientierung wird diskutiert, sowie als 
zusätzliche Faktoren dielektr. Absorption u. Gleichrichtung eines Teils des eingestrahlten 
Wechselstromes durch die Mieellen erörtert. (J . Indian  ehem. Soc. 18.138— 40. März 1941. 
Benares, The H indu Univ., Chem. Labor.) X ie m i t z . 163

A. Dognon und L. Gougerot, Zum Gesetz der Veränderung der Oberflächenspannung 
der Lösungen in Abhängigkeit von der Zeit. Mit Hilfe eines von Yff. früher beschriebenen 
Gerätes werden Lsgg. von Sulfolauraten, Oleaten, GlykoUaten u . verschied. Albumine in 
dest. W . untersucht. Es zeigt sich, daß die Verbb. m it a u g e n b l ic k l ic h  erfolgender Molekül
orientierung von denen zu unterscheiden sind, die einen starren Film  m it  langsamer 
Molekülorientierung erzeugen. Bes. Saponin  m it seiner starren Oberfläche entfernt sich 
am  meisten von den bekannten Gesetzen. Die Versuchsergebnisse werden durch das 
Gesetz von L e c o m te  d u  X o u y  am  besten beschrieben. (J . Chim. physique Physico-Chim. 
biol. 40. 127— 32. 1943. Paris, Fac. de Medecine, Labor, de Phys.) W e s ly .  166

Edouard Calvet, Über das Diffusionsgesetz in  Flüssigkeiten. F ü r den durch k = (d e /d t) / 
(d2e /d x 2) definierten Diffusionskoeff. wird fü r sehr kleine Konzz. c die Beziehung ab 
geleitet: k =  k 0( l— Aip), worin A  =  R T / a —-b , a u. b =  K onstanten der v a n  d e r  
WAALSschen Zustandsgleichung, cp =  (d c /d x )2/(d 2c /d x 2), d c /d x  =  K onzentrations
gradient. Die Gültigkeit der Beziehung wird durch einige interferometr. Diffusionsmessun- 
gen bestätig t (Messungen bei endlichen e- u. dc /dx-W erten  u. Extrapolation au f c =  0 u. 
d e /d x  =  0). F ü r k 0 bzw. A wurden so gefunden: Rohrzucker in  reinem W . bei 19° 0,465 • 
IO-0  bzw. 3,7 - IO3; Hydrochinon in  W. bei 15,7° 0,83 -IO-5  bzw. 0,22 -103 u. Ae. in 
W . bei 15° 0,66 • 10—5 bzw. 0,6 • 108. (-J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 43. 84—87. 
M ärz/April 1946.) F u c h s . 171

L. Tisza, UltraschaUabsorption und Stokessche Viskositätsbeziehung. Mit der E in
führung zweier unabhängiger Viscositätskoeffizienten wird in Übereinstimmung m it den 
Experim enten eine phänomenolog. Theorie der Absorption u. Dispersion, in  Analogie 
zu den opt. Phänomenen entwickelt. (Physic. Bev. [2] 61. 531— 36. 1/15.4.1942. Cam
bridge, Mass., Inst, of Teehnol., Georg E astm an Bes. Labor, of Phys.) S t e i l . 172

Raymond Lautie, Über die Viscosität der flüssigen Öle. Die von verschied. Autoren 
aufgestellten Formeln m it 3 K onstanten, die die Viscosität m it der Temp. im  Falle von 
den fl. Ölen ähnlichen FU. in  Beziehung bringen, werden erörtert. Die von S l o t t e  im 
Jahre 1888 aufgestellte Formel befriedigt fü r nicht zu kleine Fließbarkeiten bei Drucken 
unterhalb 1 a t recht gut. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 12. 631—36. Juli/Sep t. 1945.)

W e s l y . 172
B. L. Steierman, H. Insley und W, H. Parsons, Korngrößeneinteilung von Diamant

pulver. Als am  besten geeignet zur Dispergierung u. Sedimentation des Diamantpulvers 
erwies sich eine verd. wss. Gelatinelösung. Sieben ergab eine klare Trennung der größeren 
Korngrößenfraktionen, wenn die grobe F raktion  nach dem Sieben mehrmals in  Aceton 
gewaschen wurde. F ür techn. Zwecke erwies sich der etwas abgeänderte CooKEsehe 
E lutriator als sehr geeignet. Es wird eine K lassifikation des Pulvers nach Korngröße, 
Siebnummer u. Klassenbezeichnung m itgeteilt. (J .  Bes. na t. Bur. Standards 36. 469—78. 
Mai 1946.) G o t t e r i e d . 175

S. C. Blaektin, Die Leistung des Elektrotorrneters, des Ultramikroskops und des A ieder- 
schlagzählers bei der Teilchenbestirnmung. Teilchenzählungen an  den Bauchen von J IgO 
u. Streichholzköpfen mit  Teilchengrößen von 0,4—4 p  ergaben, daß die m it den drei 
Geräten erhaltenen Werte untereinander gu t übereinstimmen. Es werden die Vorzüge 
u. Nachteile dieser App. vergleichend besprochen. (J . Soc. chem. Ind., Trans, and Com- 
mun. 61. 161—62. Okt. 1942. Leeds.) H e n t s c h e l . 175

As. Strukturforsehimg.
J. Monteath Robertson, Streuungsmethoden in der modernen Strukturchemie. (Vortrag.) 

Vf. bespricht zusammenfassend Methodik, Anwendungsmöglichkeit u. -begrenzungen von 
Elektronenstreu- u. Röntgenstrukturuntersuchungen. Als Anwendungen in der S truk tu r
chemie werden bes. diskutiert die Beziehungen zwischen Bindungslängen u. -m ultiplizität 
bzw. Ionencharakter einer Bindung, sowie mögliche Ausweitungen der Methoden zur 
Best. der Lage von H-Atomen u. der genauen Elektronenverteilung. — 45 L iteratu r
angaben. (J . chem. Soc. [London] 1945. 249—57. Jan./A pril.) K r e s z e . 181

= Robert G. Picard, Neue Entwicklungen in der Elektronenmikroskopie. Allg. Über
blick über den S tand der Elektronenmikroskopie in den USA 1945 (RCA-Mikroskope, 
.Schnellschnittmikrotom, Abdruckverff., Stereo- u. Beugungsaufhahmen). (-J. Franklin 
Inst. 239. 421—36. April 1945. Camden, N. J ., RCA Victor Division.) L e n z . 181
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R. Brill und H. Krebs, Verfahren zur Erzeugung lichtstarker Röntgenreflexe m it mono
chromatischer Strahlung. Durch Kombination des J o h a n n s e n sehen Verf. zur H erst. kon
vergenter monochromat. Röntgenstrahlen m ittels eines gebogenen hohlgeschliffenen 
Quarzkristalls m it der Aufnahmeanordnung nach B r a g g -B r e n t a n o  is t es Vff. gelungen, 
lichtstarke Interferenzen sehr geringer H albw ertsbreite zu erzeugen. Der J o h a n n s e n - 
K ristall monochromatisiert die Röntgenstrahlung u. fokussiert sie dabei an  einem Punkt, 
an  dem sich die Spaltblende der K am era befindet. Die Spaltblende befindet sich geometr. 
in der Zylinderfläche des Films. U nm ittelbar vor dem Film  läuft eine Blende m it der 
doppelten Winkelgeschwindigkeit hin u. her, m it der sich das plättchenförmige Präp. 
dreht. Es kann dadurch nur die Strahlung au f den Film  gelangen, die das P räp . unter 
dem Einfallswinkel verläßt. P rak t. w ird das dadurch erreicht, daß die Blende beiderseits 
m it Blei—Gummifolien verbunden ist, die in einer Führung vor dem Film  verschiebbar 
angeordnet sind. (Naturwissenschaften 32. 75. Febr./M ärz 1944. D arm stadt, TH, 
Eduard-Z intl-Inst. f. anorgan. u. physikal. Chemie.) B. R e u t e r . 181

Jerry M. Waite, Dünnwandige plastische Gapillaren fü r  Röntgenstrahlenbeugung. Nach 
N e s s  (vgl. C. 1946 . I. 1913) werden dünnwandige plast. Capillaren durch Überziehen 
von gezogenen Glascapillaren m it plast. M. u. nachträglicher Entfernung des Glases durch 
H F oder H erausbrechen hergestellt. Vf. beschreibt eine einfache Meth. zur schnellen 
Herst. großer Mengen plast. Capillaren von gleichmäßigem Durchmesser (0,45—0,75 mm) 
u. gleichmäßiger W andstärke (0,03—0,05 mm), Länge 3 cm. M it G raphitpulver gegen 
A nhaften der plast. M. bedeckter sauberer, ausgeglühter Cu-Draht erhält den Überzug 
durch E intauchen in eine 10%ige Lsg. von „Parlodion“ in A m ylacetat. Beim Strecken 
des Cu-Drahtes können die trockenen plast. Capillaren leicht abgezogen werden. (Rev. 
sei. Instrum ents 17. 557. Dez. 1946. Dallas, Tex., Magnolia Petroleum  Co., Field Res. 
Laborr.) K ö h n . 181

H. N. Bose, über die Aktivierungsenergie des Chlorions in  Alkalihalogenid-Kristallen. 
Vf. berechnet die A ktivierungsarbeit W h , welche zur Loslösung eines Chlorions m it der 
Ladung e aus einem Alkalichloridkristall notwendig ist, als Differenz der G itterenergie W l 
u. der potentiellen Energie 1/2 e® des ff eigewordenen G itter punktes. Dessen Poten tia l®  
ist 1 ) gleich der Summe von W h u . der E lektronenaffinität E  u. 2) gleich der Differenz 
der in Volt umgerechneten Wellenlängen der Absorptionskante u. der kurzwelligsten 
/?-Linie des K-Spektrum s. Wird cp nach 2) gemessen, so kann W h nach 1 ) erm itte lt werden 
(E =  3,75). F ür N aCl is t W h =  5,01, für KCl 5,15. Die von M o t t  u . L i t t l e t o n  (C. 1938. 
I I . 1739) fü r den Fall, daß die Nachbarionen a) in Ruhe b) in Bewegung um  ihre Gleichge
wichtslagen sind, berechneten W n-W erte sind für NaCl a) 6,42, b) 5,1 u. fü r KCl a) 5,74, 
b) 4,79 (Energiewerte in eV). D araus, daß die gemessenen W n-W erte besser m it Fall b) 
übereinstimm en, glaubt Vf. die Annahme begründen zu können, daß nach Absorption 
von Strahlungsquanten durch K ristallionen die W iederherstellung der Ionenordnung vor 
dem Emissionsakt erfolgt. (Proc. na t. In st. Sei. India 1 1 . 133—35. 30/6. 1945. Calcutta, 
U niv. Coll. of Sei., Dep. of Phys.) R . W o l f f .  182

Kasimir Fajans und Theodore Berlin, Quantelung von Molekülen, zwischen- und inner
molekulare Kräfte. Bei den 2atom igen Moll., z. B. P 2, w ird unterschieden zwischen der 
Quantelung der Kernelektronen u. der Valenzelektronen. Bei letzteren kann die Quante
lung entweder unter Berücksichtigung des Feldes beider K erne oder der Felder der ein
zelnen K erne durchgeführt werden. Das P a u l i -Prinzip w ird getrennt au f beide Fälle 
angew andt. So is t es möglich, den großen Unterschied in der Stärke des äußeren Feldes 
von N2 u . P 2 in Beziehung zur Größe der Kerne N 6+ u. P 5+ zu bringen. Der Vgl. der 
innermolekularen Bindungskräfte bei (AB) m it denen bei (AB)+ zeigt, daß bei N , alle 
10 Valenzelektronen, bei HCl alle 8 an  der Bindung der Kerne teilhaben. Auch die Mono
hydride werden in diesem Zusammenhang untersucht. (Physic. Rev. [21 63 . 309. 1/15. 4.
1943. Ann Arbor, Michigan, Univ., Dep. of Chem.) ~ L ie r m a n n . 182

Kasimir Fajans und Norman Bauer, Elektronenstruktur und Stabilität der Wasserstof f- 
halogenide und der komplexen Ionen X 0 4. In  den Wasserstoffhalogenidmoll. kann das 
P roton in die Elektronenschale des Anions bis zu einer Tiefe eindringen, die fü r den ver
einfachten Fall von Kugelsymmetrie durch die Bedingung charakterisiert werden, daß das 
Ausmaß von negativer Ladung außerhalb der Kugel vom R adius r0 gleich — le  ist. 
Die wellenmechan. Verteilung der negativen Ladung des freien Halogenidions wird durch 
die Einführung des Protons in der Weise geändert, daß das Schwerezentrum eines Betrages 
der Ladung gleich — (1 —- x)e von dem Halogenkern nach dem Proton verschoben wird. 
Der Teil (1 — x) nim m t m it der elektron. Polarisierbarkeit des Anions zu u. würde gleich 1 
sein für ein Ion m it unendlich großer Polarisierbarkeit (vollkommen unpolarer Bindungs
typ). Für die komplexen Ionen S i044~, P 0 43 -, S 0 42- u. C104“  wird die A bstufung der 
X -0  -Abstände u. der molaren Dispersion verständlich gemacht. Da diese Ionen das Er-
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gebnis der Polarisation von O“  durch Si4+, |P5*■, S6+ u. Cl7+ u .d ie  X-O-Bindung m it ihrer 
stufenweisen Änderung nach dem unpolaren Typ zu darstellen. Die relativ instabilen 
H J  u. C104~ nähern sich dem unpolaren Bindungstyp mehr als irgendeine andere der 
hier betrachteten Verbindungen. Die Verallgemeinerung dieser Beziehung zwischen In 
stab ilität u. dem Grad der Deformation der Elektronenschalen erklärt auch, warum 
Verbb. wie P 0 4_ u. BrO„_ unbekannt sind. (J . ehem. PhysicslO. 410—15. Ju li 1942. Ann 
Arbor, Michigan, Univ., Dep. of Chem.) G o t t f r ie d . 182

G. M. Phillips, J. S. Hunter und L. E. Sutton, Untersuchung über das Vorkommen der 
Koordination^- oder Dativ-(Semipolar)-Bindung durch Messungen elektrischer Dipol
momente. Für die Unterss. werden zahlreiche Verbb. von Phosphinen (I) u. Sulfiden  (II) 
u. ihrer Komplexe m it B F S (III) u. BCl3 (IV) dargestellt u. die Dipolmomente angegeben. 
Die bei der Bldg. von Bindungen zwischen I u. II einerseits u. 0  oder S andererseits auf
tretenden Änderungen der Momente werden m it denen verglichen, die bei der Bldg. von 
Komplexen m it III u. IV, wobei das B eine Koordinationsbindung annim m t, entstehen. 
Diese Änderungen werden in Beziehung zu den Änderungen gebracht, die auftreten, wenn 
Amine oder E ster zu den gleichen Atomgruppen Bindungen herstellen. Die Ergebnisse 
zeigen, daß die ältere Anschauung, der zufolge die an ein Zentralatom  gebundenen
O-Atome der höheren Oxyde u. Oxysäuren der Elemente der Gruppen V, VI u. V II durch 
Doppelbindungen gehalten werden, wahrscheinlicher ist, als daß sie durch Koordinations
oder D ativbindungen verknüpft sind. Die beträchtliche Verkürzung der Bindungen auf 
geringere W erte, als man für Doppelbindungen erwarten müßte, wird als Beispiel dafür 
angesehen, daß n. starke Bindungen zu anomaler Kürze streben. Die entsprechende Bin
dung in einem Phosphinimin ergibt weniger deutliche Aufschlüsse. Dimethylsülfonium-9- 
fluorenylidid is t hochpolar; die beiden Mol.-Teile sind koordinativ gebunden. Vermutlich 
ist die Verb. nur infolge der au f der Resonanz im Ringsyst. beruhenden Stabilisierung 
existenzfähig. Die S truk tur, niedrige P olaritä t u. geringe Beständigkeit von 0 3 werden 
erörtert. Die Beständigkeit der höheren Oxysäuren der Halogene kann au f die Bldg. 
multipler Bindungen zurückgeführt werden. F  kann weder solche noch stark  koordinative 
Bindungen bilden, woraus sich erklärt, daß es keine höheren Oxysäuren bilden kann. 
(J . chem. Soc. [London] 1945. 146—62. Jan./A pril. Oxford, The Dyson Perrins and 
Physic. Chem. Labors.) W e s l y . 182

P. Coheur und J. M. Lejeune, Über den Nachweis der Kristallorientierung mittels 
Röntgenstrahlen. Mit Hilfe einer Spezialkamera gelingt es, relativ große Kristallkörner 
vorausgesetzt, einen besonderen Typ der Rekristallisation bei kub., flächenzentrierten 
Metallen u. Legierungen röntgenograph. zu verfolgen. (Rev. univ. Mines, Metallurg., 
Trav. publ., Sei. Arts appl. Ind. [9] 1. (88). 28—32. 15/7. 1945.) R ü m p f . 197

B. Anorganische Chemie.
N. R. Dhar, Der Mechanismus exothermer und endothermer induzierter Reaktionen 

und eine neue A rt von Bindung atmosphärischen Stickstoffs. Es wird nach einer ausführ
lichen Diskussion über die Bldg. von H 20 2 bei der Autoxydation darauf hingewiesen, daß 
bei der A utoxydation von Kohlehydraten u. F e tt usw. an  geeigneten Oberflächen wie 
ZnO, A120 3, Fe20 3 u .a .  auch atm osphär. N zu N itraten  gebunden werden kann. Durch 
die Einw. von Sonnenlicht wird diese N itratbldg., die auch in vollständiger Abwesenheit 
von Bakterien erfolgt, beträchtlich verstärkt. Vf. schätzt, daß auf diese Weise mehr N 
gebunden wird, als durch die industrielle N2-Düngerproduktion. (Ind. News E dit. J .  
Indian chem. Soc. 5. 210—20. 1942. Allahabad Univ.) Sammet. 243

S. D. Chatterjee, Eine Mitteilung über die „kinetische" Äquivalenz der Bromatome in 
Phosphorpentabromid. Vf. untersucht die kinet. Gleichwertigkeit der Br-Atome in P B r5.

• PB r3 wird m it C2H 5Br (I) geschüttelt, das m it langsamen Neutronen bestrahlt wurde, 
I abdest., die R adioaktiv ität gemessen, B r2 hinzugefügt, bis P B r5 auskrist., durch E r
hitzen au f 100°.zerfällt P B r5 rasch in PB r3 u. B r2; nach dem Austreiben von B r2 m it 
C 02 werden in verd. NaOH-Lsg. die R adioaktivitäten von PB r3 u. NaBr gemessen, wobei 
diese etwa den Geww. der Br-Atome in PB r3 u. B r, proportional sind. Weiter wurde 
radioakt. P B r5 durch Austausch von P B r5 m it bestrahltem  I hergestellt, das in PB r3 u. 
B r, zerfällt, wobei annähernd proportionale R adioaktivitäten gemessen wurden, also die 
Br-Atome in P B r5 funktionell äquivalent sind. — Werden gleiche Mengen Br enthaltendes 
PB r u. P B r, m it gleichen Mengen Neutronen bestrahltem ak t. Bromid ausgetauscht, so 
ist die R adioaktiv ität in P B r5 viel größer als im Falle von PB r3, u. die chem. Bindung 
des Br-Atoms scheint in PB r3 größer als in P B r5 zu sein. (J . Indian chem. Soc. 19. 49—50. 
Jan . 1942.) G e h le n -K e lle r .  248
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Paul M. Doty und Joseph E. Mayer, Die Elektronenaffinität des Broms und eine 
Untersuchung seiner Zersetzung an heißem Wolfram. Die E lektronenaffinität des Br "wurde 
durch Messung des Verhältnisses der einen heißen W -D raht verlassenden Ionen u. E lek
tronen entsprechend Br +  e^- B r-  zu 80,5 ± 0,4 kcal/mol bestim m t. Die Messungen er
strecken sich über einen Temperaturbereich von 700° u. einen Druckbereich von 0,39—21,2y . 
Der Dissoziationsvorgang des Broms unter diesen Verhältnissen ist eine R k. erster Ord
nung. (J .  ehem. Physics 12. 323—28. Aug. 1944. NewYork. Columbia, Univ.) R u m p f . 248 

Toyosaku Murooka, Untersuchungen an Hyposulfiten. 8 . M itt. Über die Oxydation 
von S u lfit, Thiosulfat und H yposulfit durch Kaliumpermanganat. (Permanganometrische 
Titration in alkalischen Lösungen. 4. M itt.) Sulfit, Thiosulfat u. Hyposulfit können quanti
ta tiv  zu Sulfat durch überschüssiges K M n04 in alkal. Lsgg. oxydiert werden. (Sei. Pap. 
Inst, pbysic. ehem. Res. [Tokyo] 4 0 . Nr. 1113/1114. Bull. In s t, physic. ehem. Res. 
[Abstr.] 21 . 61. Nov. 1942. [Auszug: engl.]) G e h l e n - K e l l e r . 253

Toyosaku Murooka, Untersuchungen an Hyposulfiten. 9. M itt. Über die iodometrische 
Titration von H yposulfit. (8. vgl. vorst. Ref.) Experimentelle Bestätigung der quantitativen 
Überführung von Tri- u. Tetrath ionat u. kolloidem S in Thiosulfat durch Kochen m it 
kaust. Alkali bzw. Sulfit nach der Meth. von W o l l a k . (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. 
Res. [Toyko] 4 0 . Nr. 1119/1120, Bull. Inst, physic. ehem. Res. [Abstr.] 2 2 . 2. Jan . 1943. 
[Orig.: engl.]) G e h l e n -K e l l e r . 253

Toyosaku Murooka, Untersuchungen an Hyposulfiten. 10. M itt. Über die Deduktion 
von Natriumhydrogensulfit durch Zinkamalgam. (3. M itt.) (9. vgl. vorst. Ref.) Die Ge
schwindigkeit der Red. von N aH S 0 3 durch Zn-Amalgam hängt weitgehend von der 
Konz, des Zn im Amalgam u. der undissoziierten H 2S 0 3 in der Lsg. ab. (Sei. P ap . Inst, 
physic. ehem. Res. [Tokyo] 4 0 . Nr. 1121/22. Bull. Inst, physic. ehem. Res. [Abstr.] 22. 
N r. 2. 10. 1/2. 1943. [Ausz.: engl.]) G e h l e n -K e l l e r . 253

W. F. Bradley, Molekularassociationen zwischen Montmorillonit und einigen polyfunk
tionellen organischen Flüssigkeiten. Die Verb. einer Zahl von polyfunktionellen gesätt. 
a liphat. K etten  (aliphat. Di- u. Polyamine, Glykole, Polyglykole u. Polyglykoläther) m it 
der K ristallgitterebene des Montmorillonits legt Zeugnis ab von dem A uftreten stärkerer 
Bindungskräfte zwischen Methylengruppen u. den Sauerstoffschichten des Tonerde- 
minerals (C— H  . . . O). Eine ähnliche, etwas schwächere Wrkg. üben diese Sauerstoff
schichten au f einige arom at. Ringe aus. (S tate Illinois, Divis. S tate  geol. Surv., Rep. 
Invest. 1945 . 5— 12.) H a l l e r . 294

Robert Taft und Lee H. Horsley, Einige physikalisch-chemische Eigenschaften des 
Systems Wasser—Thalliumformiat. Von wss. Lsgg. m it 10, 20, 40, 60 u. 80%  Thallium- 
form iat werden D., Viscosität, Oberflächenspannung u. Leitfähigkeiten in einem Tem
peraturbereich von 0—60° angegeben. W eiter sind die Löslichkeit in  Abhängigkeit von 
der Temp. u. die Gefrierpunkte der Lsgg. bestim m t worden. Die W erte fü r die DD. liegen 
höher u. für die Viscosität niedriger als bei der Mehrzahl wss. Lösungen. Die überaus 
hohen Löslichkeiten sind auch bei anderen Tl-Salzen zu finden. Vff. nehmen an, daß 
Thallium form iat bei allen Konzz. vollständig dissoziiert ist. (Univ. K ansas Sei. Bull. 28. 
3— 24. 15/5. 1942. Univ. of Kansas, Dep. of Chem.) v. S c h ie s z l . 297

Therald Moeller und H. E. Kremers, Beobachtungen an den Seltenen Erden. 50. M itt. 
Die Trennung des Erbiums vom Yttrium  durch fraktionierte Fällung der Cyanoferrate-II. 
(49. vgl. K l e in b e r g  u . a. C. 1 9 4 0 .1. 350.) Es werden quantitative Unterss. ausgeführt 
über den bei der fraktionierten Fällung von Y- u. Er-Cyanoferrat-II auftretenden Trenn- 
effekt. Zu einer 2%ig. (Er, Y)Cl3-Lsg. in 3nHCl m it 10% N H 4C1 wurde bei Zimmertemp. 
soviel 20%ig. K 4Fe(CN)6-Lsg. unter langsamem Rühren zugegeben, daß etwa die Hälfte 
der Erden gefällt wird; nach m ehrstd. Stehen wurde filtriert. Aus den Cyanoferratndd. 
wurde ein Teil des Fe durch Kochen m it 50%ig. NaOH entfernt, der R est m ittels O xalat
fällung von den Erden abgetrennt. Notwendig für das Gelingen der Cyanoferratfällung ist 
die sorgfältige Entfernung des Fe, das auch in Spuren eine kristalline Fällung der Erd- 
evanoferrate verhindert. Die quantitative Er-Best. erfolgte spektralphotom etr. m it Hilfe 
der Er-Absorptionsbanden bei 489 u. 653 m y. Die W irksamkeit dieses Verf. wurde an einer 
Reihe von unreinen A^Og-Präpp. geprüft; z. B. lieferte die Fraktionierung von 57% Er 
enthaltendem  Rohoxyd folgende Einzelfraktionen (in K lam m ern: E r,0.,-G ehalt) • 4,8 g 
(89%), 2 ,1g  (86%), 5,9 g (80%), 6,8 g (62%), 6,7 g (38%), 15 g (niedrig). Eine R eih! 
anderer Fraktionen lieferte die folgenden Ausbeuten u. Anreicherungen: 6,19 g (87%) —s- 
3,14g (98,5%) (2 Fällgg.); 5,9 g (80%) -* 1 ,3g  (94%) (4 Fällgg.); 13,8g (59% )-> 2,35 g 
(93%) (4 Fällgg.); 20,3 g (27%) ^  2,8 g (80%) (4 Fällgg.) u. 45 g (17%) 5,6 g (48%)
(3 Fällgg.). Aus den letzten M utterlaugen konnten darüber hinaus die folgenden Oxvde 
gewonnen werden: 5 g (65%), 17,6g (44%) u. 9,5 g (27%). (J . Amer. chem. S o c .66. 
307. Febr. 1944. U rbana, 111. Univ., Noyes Chem. Labor.) W e i g e l . 303
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Arthur W. Hixson und Ralph E. C. Fredrickson, Hydrolyse von Titanylsulfatlösungen. 
Im  Anschluß an frühere Arbeiten (C. 1933. I. 2929) wurde die Hydrolyse von Lsgg. von 
TiOSOi . 2 H 20  (I), system at. unter verschied. Bedingungen untersucht. Bei I-Lsgg. 
ohne H 2S 0 4-Zusatz wird als 1. Rk. 50% der gebundenen H.,S04 unter Bldg. eines kolloid- 
lösl. bas. Komplexes (II) m it dem Verhältnis T i0 2: SO, =  2 :1  abgespalten, später suk
zessive weitere Mengen. Gegenüber H 20 2 u. Licht von 5900Ä verhalten sich stöchiometr. 
ident. I-Lsgg. je nach ihrer D arst. verschieden. Bei einer zuerst m it W. angesetzten u. 
dann angesäuerten Lsg. (a) reagierten zunächst nur 50% des Gesamt-Ti in II ; sie braucht 
zur vollen Farbentw . 2 Std., während diese bei einer sofort m it verd. H ,S 0 4 hergestellten 
Lsg. nach ca. 1 Min. abgeschlossen ist. Dies spricht für das Vorliegen 2 verschied. Ver
bindungstypen, u. zwar für das von II in der (a)- u. in rein wss. Lsg.; dieser Komplex 
wurde selbst nach 73 Tagen in mol. H 2S 0 4-Lsg. nicht völlig zerstört. Bis hinauf zu einer 
0,6 mol. I-Lsg. gilt bei 4000 Ä das BEERsche Gesetz; darüber hinaus t r i t t  Abweichung 
in dem Sinne ein, daß 1  Mol. Ti in konz. Lsg. weniger Licht absorbiert als in verdünnter. 
Die Lichtdurchlässigkeit bei 3800 Ä schwefelsaurer I-Lsgg. stieg m it dem Säuregrad bis 
zu einem Maximum bei 1,25—1,5 mol. Säure. Lsgg. niedrigerer A cidität ergaben beim 
Kochen anomale Fällungskurven, höhere Konzz. normale. Die Anomalie ist auf die Pepti
sierung der Hydrolyseprodd. zurückzuführen; die sich stärker bei mehrstufiger, über II 
führende Hydrolyse ausw irkt. Dieser Mechanismus scheint fü r alle Lsgg. m it Säurekonzz. 
unterhalb des Maximums typ . zu sein. Hydrolyseprodd. oberhalb des Maximums 

1>5 mol.) wurden prakt. nicht peptisiert u. gaben daher n. Fällungskurven; hier scheint 
kein bas. Komplex als Zwischenglied aufzutreten. (Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 678 
bis 684. Ju li 1945. New York, N. Y., Columbia Univ.) S c h u l e n b u r g . 321

Hughes Frey, Beitray zur Untersuchung der Molybdänsäure und der Organomolybdän- 
säurekomplexe. In  verd. Lsg. liegt die Molybdänsäure, gleichgültig, von welchem H ydrat 
man ausgeht, stets in Form der 2bas. Säure H 2Mo20 1 vor. Sie ist stark  nach der Glei
chung: H 2Mo20 7 ?± [HMo20 ,] -  +  H 4 dissoziiert. Die 2., Stufe is t sehr schwach disso
ziiert; die Salze Me2Mo20 7 sind in wss. Lsg. stark  hydrolyt. gespalten. [HMo20 7]~-Ion 
kommt in Lsgg. vor, deren pg-W ert 4,6 nicht überschreitet, wogegen die Menge [Mo20 -]2~- 
lon  in dem Maße abnim m t, wie der Alkaligeh. zunimmt. Bei p n  2: 7,2 ist es ganz in 
M oO |“ -Ion übergegangen. Die konduktom etr. T itration gestattet die gleichzeitige Best. 
von Molybdänsäure u. NH- in den NH 4-Molybdaten. Die Unters, der im Gleichgewicht 
m it Molybdatlsgg. stehenden Salze im Polarisationsmikr. zeigt, daß die Lsg. bei p h  >  7,2 
kub. kristallisierendes N a2MoOi . 2 H 20 ,  bei p g  =  5,65 monoklin kristallisierendes 
N a2Mo2O i . 5 H 20  u .  bei p n  3,8 N aH M o20 1 enthält. Eine Reihe von krist. Komplexen 
der Molybdänsäure m it M annit, Qlykokoll, Hexamethylentetramin, Antipyrin, Imidazol, 
d-Arabo-tetrahydroxy-4 (oder 5-)-Imidazol werden hergestellt. Ihre Konst. wird m it physi- 
kochem. Verff. untersucht. Der M annitkomplex entspricht der Formel H [N H , ■ CßH u  Oß • 
HMo20-~\. Durch Neutralisation dieser Säure m it NH 3 en tsteht eine krist. Verb.: ATH i ■ 
[NH3 ■CeH li0 6- H M o.ß-]; die wss. Lsg. dieses Salzes unterliegt der Hydrolyse. Die 
genannten Komplexverbb. weisen die gleiche mol. Zus. auf: sie enthalten je 2 Moll. Mo03 
auf 1 Mol. organ. Base. Die konduktom etr. T itration dieser Komplexe m it NaOH er
möglicht die Best. ihres Beständigkeitsgrades u. gibt ein genaues Maß für die Geschwindig
keit der Gleichgewdchtsänderungen als Funktion des p^-W ertes der Lösungen. (Ann, 
Chimie [11] 18. 5—60. 1 Tafel. Jan .—März 1943.) W e s ly .  336

P. Souchay, Über das quaternäre System Phosphormolybdänsäure—Schwefelsäure— 
Wasser-Äther. Mehrere drei- u. vierfache, auf das quaternäre Syst. H 3[Mo03 )i2P 0 4] 
H 2S 04—H ,0 —(C2H 5)20  bezügliche Mischungen werden untersucht; eine dieser Mischungen 
wird häufig bei der P-Best. u. der D arst. der W- u. Mo-Heteropolysäuren benutzt. Die 
Eigg. des Syst. werden in mehreren Diagrammen wiedergegeben. (J . Chim. physique 
Physico-Chim. biol.42. 61—70. 1945. Paris, Fac. des Sei., Labor. d ’Enseign. de Chim. 
gen.) W e s l y . 336

Pierre Souchay, Beitrag zur Untersuchung der Heteropolywolframsäuren. 5. Mitt. 
Bedingungen fü r  Abbau oder Bildung der Silico-, Arsen- und Phosphorwolframate. (4. vgl.
C. 1945. I . 1466.) Löst m an in einer Pufferlsg. von pj£ % 4 ein Silico-10-Wolframat u. 
untersucht die Lsg. polarograph. bei einem Potential von 0,35 V, so erscheint beim Hinzu
fügen einer N a2W 0 4-Lsg. sofort der polarograph. Knick des Silico-12-Wolframats. Wenn 
das als Silico-10-Wolframat angenommene Salz tatsächlich ein Silico-ll-W olfram at ist, 
b raucht m an nur die Hälfte des N a2W 04, das im umgekehrten Fall nötig ist. Die polaro
graph. T itration bietet also ein vorzügliches Mittel zur Entscheidung der genannten Frage. 
In  dieser Weise werden eine Reihe von Heteropolywolframsäuren untersucht. In  der Zer- 
setzuno-szone dieser Verbb. ist das komplexe Ion nicht nur im Gleichgewicht m it (W 04)2 -, 
sondern auch m it den Hexawolframationen, die sich bei passendem pg;-Wert durch Poly
merisation gebildet haben. Es ergeben sich für den Fall des (P 0 6 • 11 W 03)7+ die Gleich-
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gewichte: 1) Anión +  nO H ~ (H P 0 4)2_ +  (W 04)2“ . 2) Anion +  n ' OH •
(H P 0 4)2- +  Para(hexa)-W olfram ationen. 3) Para-W olfram ationen A Pa-ra-Wolf- 
ram ationen B. 4) Para-W olfram ationen +  p OH-  (W 04)2' .  Es zeigt sich, daß die 
Anionen (W 04)2- u. (HW 60 21)5_ im stande zu sein scheinen, unm ittelbar die komplexen 
W olfram ationen zu geben. Die Anionen (HW 60 21)5_ B u. (H3W 60 21)3- verhalten  sich 
nicht so; sie sind verwickelter zusammengesetzt u. zeigen mehr Schwierigkeiten, als 
Bestandteil in ein anderes komplexes Anion einzutreten; wahrscheinlich können sie das 
nicht unm ittelbar, vielmehr müssen sie vorher zu reaktionsfähigeren W olframatanionen 
umgelagert werden, was zu einer viel langsameren u. wahrscheinlich unvollständigen Rk. 
füh rt. Bzgl. der wahrscheinlichen Irreversibilität der R k.: W olfram atanion m it 12(9) W 03.

W olfram atanion m it 11 (81/2) W 0 3 +  (H3W 60 21)3_-Anion werden einige Folgerungen 
gezogen, die im einzelnen m itgeteilt werden. (Ann. Chimie [1 1 ] 2 0 . 73—95. Jan ./E ebr.
1945. Paris.) W e s l y . 337

Pierre Souehay, Beitrag zur Untersuchung der Heteropolywolframsäuren. 6 . Mitt. 
Bedingungen fü r  Abbau oder Bildung der Borwolframate. (5. vgl. vorst. Ref.) Die Darst. 
von K 9 \B O f; . 11 W 03] (I) wird beschrieben. Man löst X a2W 0 4 . 2 H 20  in sd. W ., versetzt 
m it H 3B 0 3 u . HCl, bis sich ein pjj-W ert zwischen 6 u. 6,5 einstellt, der durch Zusatz von 
HCOOH aufrecht erhalten wird, bis eine erkaltete Probe durch konz. HCl gefällt wird, 
füg t zu der 80° warmen El. KCl-Kristalle u. erhält beim Abkühlen einen Nd. von körnigen 
K ristallen, sowie aus der M utterlauge einen weiteren Nd. hexagonaler Prism en, die in 
Pyram iden enden, von K-Borwolfram at m it 12 W 0 3. Dieses liegt in um  so größerer 
Menge vor, je kleiner der pn-W ert ist. Die körnigen K ristalle, die m an aus warmem W. 
umkristallisiert, bestehen aus I. Die Beziehungen zwischen den Borwolframaten m it 11 
u. 1 2 W 0 3, ihre Bestandteile u. die Bedingungen zur Ü berführung der einen Verb. in 
die andere werden im einzelnen untersucht. Zwischen den Borwolframaten m it 11 W 03 
einerseits u. den Phosphor- u. Silicowolframaten andererseits bestehen einige U nter
schiede bei verschied. pH-Werten hinsichtlich der Spaltung in die Einzelbestandteile. 
(Ann. Chimie [11] 2 0 . 96— 111. Jan ./F eb r. 1945. Paris.) W e s l y .  337

D. Bézier, Elektrochemische Untersuchung der Beständigkeit einiger E isen(IIIK om 
plexe. Es wird die Beständigkeit der Lsgg. der Fe (III)K om plexe gegenüber der Fällung 
von Fe(OH )3 bei verschied, pg;-Werten untersucht u. das Verhältnis der freien F e (III)- 
Ionen zum gesam ten Fe bestim m t. Es zeigt sich, daß ein Komplex um  so beständiger 
ist, je höher der pn-W ert bei der Fällung ist. Die einzelnen W erte fü r Cl'-, C10'4-, CNS' 
u. (COO)"-Komplexe sind in Zahlentafeln zusammengestellt . (J . Chim. physique Phvsico- 
Chim. biol. 41. 125— 34. 1944. Paris, École de Phys. e t Chim. ind.) W e s l y . 354

Priyadaranjan Ray und Amar Nath Majumdar, Komplexverbindungen von Biguanid 
m it dreiwertigen Metallen. 12. M itt. Cis-trans-Isomerie in  Kobaltbiguanidkomplexen. Di- 
ammino-, Hydroxoammino-, Diaquo-, Hydroxoaauo-, Diacido- und Hydroxoacido-kobalt- 
{III) bisbiguanidiniumsalze. (1 1 . vgl. C. 1945. I I .  766.) D arst. einer Reihe bas. u. n. 
trans-D iam m inokobalt(III)bisbiguanidinium sulfaten, -chloriden, -bromiden, -jodiden u. 
-nitraten sowie der Hydroxoammino-, Hydroxoaeido-, H ydroxoaquo-, Diácido- u. Dia- 
quokobalt(III)bisbiguanidine nach der modifizierten Meth. von R â y  u . G h o s h  (J . Indian 
ehem. Soc. 19. [1942.] 1 ). Ihre trans-K onfiguration konnte durch Rk. von Oxalsäure mit 
H ydroxoaquokobalt(III)bisbiguanidinium hydroxyd gezeigt werden. — Diamininokobalt 
{Illfbisbiguanidiniumhyäroxosulfat (I), [(ATH )3Co[BiffB).,] • OH SOA . 2 H /J ,  (Big H  =  1 Mol 
C ,H 7N 5), rote, wenig in W. lösl. rechtwinklige K ristalle aus Biguanidinsulfat u. CoCl2 . 
6 H 20 ;  bei 80° bildet sich aus I [(KH3)2Co[BigH)-¿\OHSOi , bei 90% das Hydroxoammino- 
kobalt{III)bisbiguanidiniumsulfat [{SH 3){OH)Co{Big:a).2\SO i ,b e \  100° Hydroxosiäfatokobalt 
(11Ifbisbiguanidiniumsulfat, (II), [(ij,:„//)2 C o /q ? ]  (S03)". Diamminokobalt(III)bisbi-

guanidiniumhydroxochlorid (III), \[KHf)Uo{BigU)S\OHCl2 in roten Nadeln aus I m it be
rechneten Mengen BaCl2 in gesätt. Lsg. au f Zusatz von A. aus dem B a2+- u. S 0 42“ - 
freien kaltem  F iltra t. Die Lsg. von I I I  reagiert alkal. gegen Lackmus. Bei 80° wird

H ydroxochlorokobalt{III)bisbiguanidiniumchlorid (IV), [°^j')C o  (BigB)¿Cl erhalten. Durch 
AgCl wird selbst in eiskalter Lsg. von IV das gesamte CI ausgefällt. D arst. von Diammino- 
kobalt(III)bisbiguanidiniumhydroxonitrat [{KH3).2Co{BigB)2]OH{N03).2 . 1-5 I l / J  analog III 
unter Verwendung von B a(N 03)2 in hellroten Nadeln, die Lsg. reagiert alkal. gegen Lack
mus. Diamminokobalt(I I  I)bisbiguanidiniumchlorosulfat [ {N II^C o iiiig íi^ C lB O ^ I/)  in 
hellroten Nadeln, deren Lsg. neutral gegen Lackmus reagiert, durch tropfenweises Zugeben 
von eiskalter n. HCl in überschüssige Lsg. von I. Diamminokobalt{Ill)bisbiguanidinium- 
bromosulfat, [(VH 3)2C'o(B¡ííB)2]2i?r1. SO4- 3.5 H.,0 (V) in roten rechteckigen Prism en, deren
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Lsg. neutral gegen Lackmus reagiert, beim K uhlen einer Lsg. von I u. 2 äquiv. XH4Br in 
ganz wenig warmen was. XH4. D arst. Ton DiamminokobaIt{IHjbisbiguanidiniumjodosul- 
jat, , (A H 'tCo\ b pH _■}i ■ SO. -3 .5  H ,0 . analog V unter Verwendung von XH 4J .  Rote 
Prismen, weniger lösl. als V, die Lsg. reagiert neutral gegen Lackmus. DiamminokobalitHD  
bisbiguanidiniumsulfat VI . _ XH, i,Coi Bi§BI.j2(-S04l, • 12 HX) durch Kuhlen einer Lsg. von 
I  in  warmem X 11. versetzt m it überschüssigem X H 4 .SO. oder durch X eutralisation einer 
Suspension von I m it tropfenweise bis zur schwach sauren Rk. gegen TarVmn; zugesetzter 
eiskalter n . IL S O ,. Beim Trocknen au f Ton oder in Ggw. von XH wird X H  f i e l  Big H. )»]»■ 
(SO^ -  2 H /J  erhalten, bei S5# das wasserfreie Salz, bei 110° S u lfa ta to b ^ I lT / is b l -  
gma midi ni u msulfa t VIT. sO ^/fA  BigH *. -H 1..  das nur im festen Zustand beständig ist. 
Dio mm» noboball(111 b isbig M n id i » itumeMorid, V III . [(-V ff.ljC of^H jJC L  - 2 H / j  aus VI 
durch Zers, m it der berechneten Menge gesätt. Lsg. von BaCL. Beim Kühlen"u. Zusatz 
von A. hellrote prism at. Xadeln. Die Lsg. von VIII gibt m it K ,F eC X |s einen cremefar
benen, m it K ,Fe,(CXts einen hellgrünen in  Mineralsäuren lüsl. Xd., die beide beim Kochen 
braun, schließlich ro t werden; m it K äCo(CX)s hellroter sänrelösL X d., m it K sCr04 hell- 
orange, in  Mineralsäuren lösL X d., m it K,Hg.J4 hellroter, in heißem W . lösl. X d., m it 
K B iJ4 hellorange X d., der in Mineralsäuren unlöslich, m  K J  lösL ist. Hydroxoaquo- u. 
Diaqnoiobaii III)bisbigman idini « mzhlorid geben ähnliche Xiederschläge. Die Lsg. von VITT 
reagiert sauer gegen Lackmus. Bei S5° en tsteht U XH  f o \  BiçH)/CL, bei 110® Biehloro- 
B Jjalt(III )bisbiguan id i ni u mchlorid (IX), \CIJJ<A dessen gesamtes CI durch AgCl
gefallt  wird. Die Äquivalent leitfà h i gkeit von VIII entspricht einer teilweisen Hydrolyse in 
H gdroxoaquokdball(lll/isbiguanidiniumchlorid, [(O H )(H /))Co(BigH lJßhKH/21 u . X H .. 
DiamminoiobalUIIIjbiqbiguanidinium nitrat, l(XH ,uC oi BiÿH )2{y03)3 • H /J , aus VI u. 
einer gesätt. Lsg. von B a(X O ,u durch A. aus dem eiskalten amm oniakal. F iltra t in  hell
roten prism at. Xadeln, deren Lsg. gegen Lackmus sauer reagiert. H gdroxoayuotobaÜ{III 
bisbigua nid in i u ms uljai ¡{OH ; H /J  < • CoiBigll ‘¿SO ^- 2 H /J ,  (X) in  roten, sehr wasserlösl. 
K ristallen durch A. aus eiskalter Lsg. von H . Die Lsg. von X reagiert alkal. gegen Lack
mus. Hydraioaqitolobalt(III)bisbiguanidiniu>neMorid, \{OH)(H/J) • Ccr(BigH)±\Cl± ■ H /j ,  
XI ' durch langsames Fin dampfen des F iltrates von der Zers, von I m it BaCL oder bei 

d a  Umkristallisation von IV. Die Lsg. von XI reagiert alkal. gegen Lackmus. Bei SO® 
u n ta  Verlust a l l a  XV.-Mol. Bldg. von IV. DiaquoioboltHIiybiAigueinidiniumsulfat, S H  / )  
Co BigM Ç, .SO, -, heürote, in  W. sehr _ösL prism at. Xadeln durch A. aus eiskalter Lsg. 
von VH. Die Lsg. reagiert gegen Lackmus alkalisch. DiaquohobalUl 11 ibisbiguanidinium- 
chlorid, \{H/j)/2o{BigB)2\Cl3, ro te kristalliner sehr wasserlösL X d., d a  durch Leiten von 
trocknen HCl durch eine eiskalte, gesätt. Lsg. von IX erhalten wird. Die Lsg. reagiert 
neutral gegen Lackmus. H  gdroxoaquoiobaltj Illjb isb  igua n id  i n i u mondial, XH), aus trans- 
Hgdrozoajuobotaliilllibi^biguantdiniufnhgdroxgd, XÏHi das durch Zers, von X m it be
rechneter Menge Ba OH), erhalten wurde, u . Versetzen des Ba-~- u. S 0 4-—- freien Filtrats 
m it einem leichten Uberschuß von konz. Oxalsäure. Durch kalten A. wird XH aus der 
eisgekühlten Lsg. in  feinen roten, in  W . sehr lösl. p rism at. Xadeln erhalten ; die Lsg. 
von XI! reagiert alkal. gegen Lackmus, während das von R a y  n. G h o s h  (L c. i beschrieben 
cis-Hgdroxoa , uoLobaIt{III¡bisbiguanidiniumhydroxydhydrai p rak t. in W. unlösl. bläulich- 
violette p rismat .  Xadeln von cis-Oxedatokobalt(III)bisbigucinidiniumoxal4t, yC /J /C o- 
'B tg H )/ /C /J / 4 H /J  bildet. Beim Vers. XTTT aus dem entsprechenden Chlorid durch 
feuchtes AgÖ darzustellen, wird ein unlösl. Prod. erhalten, möglicherweise das cis- 
Isomere. (J . Ind ian  ehem. Soe. 23. 73—84. Marz 1946. Calcutta, Univ. Coli. of. Sei., 
Inorg. Cfaem. Labor.) G e h l e v - K b u .e e .  35-5

André SamneL Xicielcyanidbomplexe. Kennzeichnung und Bestimmung der Formel 
der Alhxdi—Xiciel{ÎI)hexacganide. Vf. untersucht gemeinsam m it André Job eine Beihe 
von Xickelcvanidkomplexen, in denen Xi die W ertigkeiten 1, 2 oder 3 u. verschied. Koor
dinationszahlen aufweist u. deren Lsgg. verschied. Färbungen z e i g e n .  Kalium nickd(I)- 
trici/anid. Koordinationszah] (ELZ.) 3, intensiv ro te Lsg.; KaIiutnnicieHII)tetraci/anid, 
(I- K 7  4 ; b l a ß s e l b e  Lsg., Kaliumnickd{II)hexacyanid, Y X iiC X jS K . H '. K.Z. 6. d u n k e l -  
rote Lsg. Ha! i c >i i n i 'hd{ I I I  )h ydroxylam i noxytricya n id, K  [(CX uO H )X i(//Z  i XTLOHXi- 
(LEI) (ÖH CX K. Doppelkomplex, K .Z. 5, intensiv violette Lsg.; X fekel II I ih  ydroxyl- 
aminoxudi:'~-niI, (CX yO H )X i(H I) X K O H X im 'O H i  ■CX)2; nicht ionisierhar, K .Z. 4, 
h i m m e l b l a u e  amylalkoh. Lsg. H erstma lig dargestellt a u s  frisch gefälltem Xi CX"), u . KCX, 
zers r i e h  beim Konzentrieren der Lsg. in  die weniger lösl. gelbe Verb. I u. KCX; 
d u r c h  V e r d ü n n e n  der Lsg. dissoziieren die Anionen des Komplexes u. seiner Bestandteile. 
Dfe calorimetr. U nters, ergibt, daß seine Bldg. exotherm verläuft. Seine Farbe dient zur
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Aufklärung seiner K onstitution. Spektrophotom etr. Messungen werden zur U nters, der 
m it der Verdünnung zunehmenden Dissoziation des gefärbten Anions u. der Veränderung 
der Konz, des Komplexes in Abhängigkeit vom KCN-Geh. der Lsg. ausgeführt. (J . Chim. 
physique Physico-Chim. biol. 40. 207— 16. 1943.) W e s l y . 356

C. Mineralogische und geologische Chemie.
Paul Niggli, Der Artbegriff in der Mineralogie. Erkenntnistheoret. Betrachtungen. 

E s wird im einzelnen au f das Individuum , den Phänotyp, den Genotyp, den Real- u. 
Idealkristall u. die K ris ta llart eingegangen. (Ann. Guébhard-Séverine 18/19. 316—28. 
1942/1943. Zürich, E TH , Min. Inst.) Z e d l it z . 370

Conrad Burri, Über logar ithmische Rechenmittel zum Gebrauch in  Mineralogie und  
Petrographie. E ntw urf eines Spezialrechenschiebers fü r Mineralogen u. Petrographen u. 
Beschreibung der logarithm. Rechenscheibe Loga 30. (Schweiz, mineralog. petrogr. 
M itt. 24. 302—15. 1944. Zürich, ETH , Mineral.-Petrogr. Inst.) G e h l e n -K e l l e r . 370’

H. Brasseur, Bemerkung über die Eigenschaften von Bradleyit N a3POi - MgC03. 
Ergänzende Angaben über die opt. Eigg. dieses neuen Minerals au f G rund theoret. Über
legungen nach Anwendung der LoRENZ-LoRENTZ-Formel. (Bull. Soc. roy. Sei. Liège 15. 
527. Dez. 1946.) Z e d l it z . 372

H. Brasseur, Beitrag zur Kenntnis des Fourmarierits. Bzgl. desBecquerelits wird an 
gedeutet, daß röntgenograph. D aten fü r die Formel 3 UO-, ■ 5 HD) sprechen u. nicht fü r 
die bisher gebräuchliche 2 U03 ■ 3 H 30 . Von dieser Form eleinheit brauchten dann nicht 13, 
sondern nur 8 in der Elementarzelle untergebracht zu werden. F ür den Fourm arierit 
wird nach Berechnung der Refraktion (L o r e n z -L o r e n t z ) au f 3 H ,0-A nteile u. nicht 5 
wie bisher geschlossen. Die berechnete D. kom m t dann der gemessenen ebenfalls am 
nächsten (5,47 bzw. 5,49). Der Achsenwinkel 2 V =  38°, der Brechungsindex n« =  1,77. 
(Bull. Soc. roy. Sei. Liège 15. 523—26. Dez. 1946.) Z e d l i t z . 372

N. B. Keevil, Die Verteilung von Helium und Radioaktivität in Gesteinen. 2. Mitt. 
Abgetrennte Mineralien aus dem Cape Ann-Granit. (1. vgl. C. 1939. I. 1330.) Der Essex 
C ounty-G ranit bei Cape Ann, Mass., u. seine hauptsächlichsten mineral. Komponenten 
wurden nach der He-Alter-Meth. untersucht. Der G ranit is t grobkörnig u. besteht aus 
34% Quarz, 5% fenn. Mineralien (I) u. 61% Feldspat. I sind hauptsächlich Amphibol, 
Riebeckit u. etwas B iotit; die Feldspäte bestehen aus Plagioklas u. typ . P erth it u. Mikro- 
perth it. Der G ranit selbst is t radioaktiver als gewöhnlich, wahrscheinlich infolge der 
aktiven Akzessorien, die I begleiten. Die relativen R adioaktiv itä ten  von I, des Quarzes 
u. Feldspats sind ca. 23:2:1. Infolge der relativ  hohen Geschwindigkeit der He-Erzeugung 
ergaben I den höchsten He-Index, u. zwar 189, da sich He in I gebildet ha t. Bei Quarz 
m it dem He-Index 94 u. Feldspat m it dem Index 59 muß angenommen werden, daß sie 
He während geolog. Zeiten u. Exposition an der Oberfläche verloren haben. (Amer. J . 
Sei. 240. 13— 21. Jan . 1942. Toronto, Canada, Univ.) G o t t f r ie d . 378

J. Willemse, C. M. Schwellnus, J. W. Brandt, H. D. Russell und D. P. van Rooyen, 
Bleivorkommen in der Südafrikanischen Union und in  Siidwestafrika (m it einigen Bemer
kungen über begleitende Erze). (Union South Africa, Dep. Mines, geol. Surv., Mem. Nr. 39.
1— 177. 1944.) G e h l e n -K e l l e r . 380

Allen F. Agnew und Allen V.Heyl, jr., Neuere Entwicklung imWisconsin-Illinois-lowa- 
Blei—Zink-Distrikt. Übersicht über Vorkommen u. Gewinnung von Pb u. Zn. (Proc.Iow a 
Acad. Sei. 53. 225—31.1946. Iowa City, Iow a, Geological Survey.) G e h l e n -K e l l e r . 380 

Sandor Koch, Das Bleierzvorkommen auf dem Szärbegy im  K om itat Fejèr. Vf. be
schreibt das Galenitvork. am  Nordende des nördlichen Ausläufers des Szärhegy. Der Galenit 
ist hier das älteste Mineral der in dem kristallinen K alkstein ziehenden kleinen Quarz
gänge; die Entstehung ist wahrscheinlich au f die m etasom at. W rkg. der Restlsg. des 
granit. Magmas zurückzuführen. Der Pb-Geh. des Minerals liegt zwischen 80,5 u. 82,97%; 
der durchschnittliche Ag-Geh. is t 36 g pro Tonne. Durch Sickerwasser is t der Galenit in 
starkem  Maße in Cerussit übergeführt. Der zum Teil in schönen K ristallen vorkommende 
Cerussit wurde kristallograph. untersucht. An den Grenzflächen zwischen G alenit u. 
Cerussit t r i t t  zuweilen auch Covellin auf. Der Cerussit is t häufig von einer gelblich-bräun
lichen K ruste überzogen, die sich als isomorphe Mischung von Pyrom orphit u. A patit 
nachweisen ließ (Polysphärit oder Miesit). (Acta Univ. Szegediensis., Sect. Sei. na tu r., 
Acta mineralog., petrogr. 1. 1—6 (12). 1943. Szeged, Miklos H orthy-U niv., Mineralogisch- 
Petrograph. Inst.) G o t t f r ie d . 380

—, Die Graphitlager von Ceylon. Es werden 3 grundsätzlich verschied. Vork. u n te r
schieden, die jedoch säm tlich eine gleiche Entstehungsursache zulassen, nach der C 02- 
haltige Gesteine durch m agm at. Hilfe zerlegt u. red. wurden. Über die bisher geförderten
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Graphitmengen u. die Vorräte au f Ceylon folgen Angaben. (Bull. Im p. Inst. 42. 114—18. 
April Jun i 1944.) Z e d l i t z . 380

Die Geologie der Messina—Kupferminen und der Umgebung. (Union 
South Africa, Dep. Mines, geol. Surv., M em .Nr.40. 1— 272. 1945.) G e h l e n - K e l l e r . 380 

J. S. van Zyl, L. G. Boardman, J. W. Brandt und J. De Villiers, Magnesit in der Süd
afrikanischen Union. (Union South Afriea, Dep. Mines, geol. Surv., Mem. Nr. 38. 7—74. 
I f i ,  . G e h l e n - K e l l e r . 380

Jiri Sobotka, E in  Fund von Scheelit in Eule. Der 1944 in Eule entdeckte Scheelit 
enthält 61,26% W 0 3 u. 14,47% S i02 -j- Fe20 3. (Chem. L isty Vedu Priimysl 40. 162. 
10/7. 1946.) _ _ S t e i n e r . 380

Alton Gabriel, Morris Slavin und H. F. Carl, Spurenelemente im Spodumen. Als eigent
liche Baubestandteile des Spodumen u. nicht etwa als Verunreinigungen durch E in
schlüsse wurden Spektroskop, die folgenden Elemente in einer Reihe von Proben nach
gewiesen: Fe, M n, T i, Ga, N a, K  u. Rb. Die Auswertung einer Röntgenaufnahme wurde 
beigefügt. (Econ. Geol. 37. 116— 125. März/April 1942. Bureau of Mines.) Z e d l i t z . 380 

Shin Hata und Takeo Imori, Tantaleuxenit, Yttrotantalit und Fergusonit in Korea. 
Tantaleuxenit (I), Y ttro tan ta lit (II) u. Fergusonit (III) werden aus schwarzen, schweren 
Sanden des Goldfeldes im SW -Distrikt von Korea gefunden. Es sind schwarze Minerale 
ohne erkennbare Kristallform. Der Strich ist braun, der Bruch splittrig I , kleinmuschelig I I  
u. muschelig I I I . Chem. Analysen. Formel: I Y 2T iiOu +  2,5 (Fe, Mn) (Nb, Ta)20 6, 
II Y  (Nb, 77a)04. (Sei. Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 40. Nr. 1113/1114. Bull. 
Inst, physic. chem. Res. [Abstr.] 21. 61—62. Nov. 1942. [Auszug: engl.]) H j l l e e . 380 

W. A. White, Die Mineralogie von Wüstensand. Die mineralog. Unterschiede zwischen 
Sandarten aus trockenen Gebieten u. solchen, die sich in W. abgesetzt haben, werden 
erm ittelt. Calcit u. ( in geringerem Maße) A patit scheinen für Wüstenablagerungen kenn
zeichnend zu sein. Sandarten größerer W üsten enthalten weniger Mineralsorten als Sand
arten kleinerer W üsten. Man kann annehmen, daß dieser Unterschied auf einem Reife
vorgang beruht, der die Eliminierung der dem Abrieb mehr ausgesetzten Arten bewirkt. 
In  größeren W üsten vollzieht sich dieser Vorgang vollständiger als in kleineren. (Amer. 
J. Sei. 237. 742—47. Okt. 1939. Chapel Hill, U.S.A., Univ. of N orth Carolina.)

W e s l y . 385
Enrico Abbolito, Die eisenführenden Sande in Italien. Überblick über die geograph. 

Verteilung u. tabellar. M itt. der %-Gehh. u. des geschätzten Gesamtvork. der einzelnen 
Fundstellen von Fe-haltigen Sanden in Italien. — 82 Literaturhinweise. (Ric. sei. Rico- 
struzione 16. 1637— 43. Nov. 1946. Rom.) R. K . M ü l l e r . 385

Birger Bohlin. Vorkommen von Stromatolith-Kalk bei Hovenäset, Bohuslän. E in Vor
kommen von Strom atolith-K alk bei Hovenäset in der Nähe von Lysekil. Zur Entstehung 
wird angenommen, daß die Hohlräume im G ranit durch das Gletschereis geschaffen wur
den u. daß W. in den unteren Teilen des Gletschers unter Druck K alk zu lösen vermochte, 
der bei Druckentlastung wieder ausgeschieden wurde. (Bull. geol. Instn. Univ. Upsala 
30. 165—70. 1939—1943.) H i l l e r . 385

P. E. Cloud jr., V. E. Barnes und Josiah Bridge, Stratigraphie der Ellenburger Kalke 
in Zentral-Texas. Hinsichtlich der Ölsuche schien es angebracht, die zur sogenannten 
Ellenburger Gruppe gehörenden Sedimente, meist Kalke, petrograph. u. ihrer Alters
stellung nach zu untersuchen u. Beziehungen zu verwandten Vork. in den Randgebieten 
von Texas aufzufinden. Die Gesteinsserien des Distriktes gehören dem unteren Ordo- 
vicium an u. erreichen eine M ächtigkeit von rund 600 m. Sie werden stratigraph. an Hand 
von Fossilfunden u. a. in mehrere Horizonte unterteilt. (Univ. Texas Publ. 1943. 133 
bis 161. 1/1., ausgegeb. 1946.) Z e d l i t z . 385

Kazuo Kuroda, Die Veränderung der chemischen Zusammensetzung der Thermal
quellen unter dem E influß  der Gezeiten. 2. Mitt. Weitere Untersuchungen der Thermalquellen 
von Ito. (1. M itt. Bull. Chem. Soc. Japan  17. [1942.] 381.) Unterss. an 3 Thermalquellen 
in Ito  ergaben, daß eine von ihnen durch Ebbe u. F lu t stark  beeinflußt wird, derart, daß 
1 oder 2 Std. nach der F lu t Maxima der Ergiebigkeit u. Temp., Minima des CI-Geh. auf- 
treten, während das p n  unverändert bleibt. Erklärung nach der Theorie von F u k u t o m i  
durch W rkg. des Gezeitendrucks auf den Wasserdruck im Thermalquellenwasserweg. 
(Bull. chem.°Soc. Japan  17. 435—39. Okt. 1942. Tokyo, Kaiserl. Univ., Naturwiss. Fak., 
Chem. Inst.[O rig.: deutsch]) M e t z e n e r . 393

Kazuo Kuroda, Der Bleigehalt von Kalksintern. In  Kalksintern (I) wird Pb selten 
gefunden. Ein schwach rosa oder grau gefärbter I aus den Ablagerungen der heißen 
Quellen von Y unom ata, Präfektur Nagano, war rückstandslos in HCl löslich. Nach Ab
dampfen u. Aufnahme in W. zu einer gelben Lsg. wurde in dieser polarograph. eine 
Pb-Menge gefunden, die 0,0028% im I entsprach. (Bull. chem. Soc. Japan 17. 499—501. 
Dez. 1942. Tokyo, Im per. Univ., Fac. Sei., Chem. Inst. [Orig.: engl.]) M e t z e n e r . 393
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Michel L. Pertessis, Über die radioaktiven Thermalquellen der Insel N ikaria. Die 
8 beschriebenen Quellen gehören chem. zu den starken Kochsalzquellen, ihre Tempp. 
betragen 33,5—55,7°. Bei drei von ihnen steigt der Radongehalt au f 116— 148 m p  C bzw. 
402—406 Mache-Einheiten an, so daß diese den hoch radioaktiven Quellen Europas 
zuzurechnen sind. (P raktika Akad. Athenon 14. 155—63. 1939. [Orig.: griech.T Auszug: 
franz.]) H a l l e r . 393

D. Organische Chemie.
Dj. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

Giulio Milazzo, Das ultraviolette Absorptionsspektrum von Pyrrol und N-Deuteropyrrol 
im gasförmigen Zustand. Es werden die u ltravioletten A bsorptionsspektren von Pyrrol 
u. N-Deuteropyrrol im  gasförmigen Zustand aufgenommen. Sie erweisen sich als sehr 
ähnlich. Eine Ausdeutung der Spektren wird versucht. (A tti Reale Accad. I ta lia , Rend. 
CI. Sei. fisiche, m at. natur. [7] 4. 87—93. Ju li/O kt. 1942. Rom a, Univ., Is t. Chim., Labor, 
d i Chimica-fisica.) . G o u b e a u . D 118

Moïse Berenstein und Charles Dhéré, Über die Absorptions- und Fluorescenzspektren 
von Äscoreein. Zur Unters, gelangte das nach R o c h l e d e r  aus Äsculetin dargestellte, in 
W . m it roter Eluorescenz lösl. Äscorcein. Die in filtriertem  Lichtbogenlicht beobachteten 
Absorptions-(Abs.)- u. Fluorescenz-(El.)-Banden sind wie folgt verteilt: ln . H 2S04-Lsg.: 
Abs. =  A 541 — 474 m/u; Fl. =  A 649 — 558 m/i; ln .  Essigsäure-Lsg.: Abs. =  A 528 — 
466 mp-, Fl. =  A 648 — 553 m p  (für Eisessig verlängert bis A 547 m p). —  n / 100 NaOH- 
Lsg.: Abs. I  =  A 606 — 585 m p, Abs. I I  =  A 578,5 — 567,5 m p, Abs. I I I  =  A 552,5 — 
541 m p  (Bande I  is t die dunkelste, Bande I I  fast farblos); Fl. =  A 649 — 594 mp. — 
Die 4 Abs.-Banden neutraler Lsgg. sind eine K om bination der fü r saure u. alkal. Lsgg. 
ty p . Banden: Von den Banden der alkal. Lsg. sind Abs. I  gut, Abs. I I  u. Abs. I I I  kaum 
sichtbar. Die fü r saure Lsg. typ . 4. Bande liegt zwischen A 530 u. A 468 m p ; Fl. I  =  A 648 — 
591 m p, Fl. I I  =  A 578 — 553 m p. — Mit Hydrosulfit reduzierte farblose Äscorcein-Lsg. 
zeigt keine orangefarbene Fluorescenz. Filtriertes ATa-Licht sowie das des Hg (A =  579 mp 
u . A =  577 mp) lösten die fü r alkal. Lsgg. typ . Fluorescenz, n icht aber die der sauren 
Lsgg. aus. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 223. 934— 35. 27/11. 1946.)

C. 0 . L a u b s c h a t . D 118 
C. R. Bose, Sekundäre Extrainterferenzen von Phloroglucindihydratkristallen. Auf 

Drehkristallaufnahm en von Phloroglucindihydrat um  die c-Achse wurden die von J ahn  
u. L o n sd a l e  (vgl. C. 1941. I I . 2653) beim D iam ant beobachteten Extrainterferenzen 
zweiten Typs beobachtet. Diese sek. Reflexionen kann m an als einen zweidimensionalen 
Beugungseffekt ansehen, der von der Störung der Periodizität parallel der c-Achse her
rüh rt, m it Ausnahme fü r jede Reflexion, für die entweder h oder K  den Index Null 
besitzt. Den Effekt zeigen die peripheren, nicht aber die zentralen Teile der Kristall- 
platten. Dies widerspricht der Theorie von L o n s d a l e  (vgl. C. 1942. I I .  2116), nach der 
der Effekt durch innere Spannungen infolge größerer Mosaikblocks hervorgerufen wird. 
(Proc. na t. In st. Sei. Ltfdia 10. 201—02. 30/6.1944. Dacca, Univ.) G o t t f r ie d . D 119 

Yonezo Morino, Itaru Watanabe und San-ichlro Mizushima, Das Raman-Spektrum  
von gasförmigem Tetrachlorkohlenstoff. Das RAMAN-Spektr. des gasförmigen Tetrachlor
kohlenstoffs ergibt gegenüber der Fl. breitere Linien m it durchwegs erniedrigter Frequenz. 
Außerdem ändert sich sehr stark  das Intensitätsverhältn is des D ubletts bei 770 cm-1 , 
bedingt durch eine Änderung der FERMi-Resonanz. Aus den Frequenzen werden die K raft
konstanten berechnet u. die ster. Abstoßungskräfte ausführlich d iskutiert. (Sei. Pap. Inst, 
physic. chem .Res.[Tokyo] 39. Nr. 1083.348—96. März 1942.[O rig :. engl.]) G o u b e a u . D 120 

San-ichiro Mizushima, Yonezo Morino und Masatami Takeda, Ram an-Effekt, Dipol
moment und freie Drehbarkeit. 13. M itt. Raman-Spektrum einiger Paraffine im flüssigen 
und festen Zustand. (12. vgl. C. 1941. I. 1150.) Das RAMAN-Spektr. von n-Pentan, n-Hexan 
u. 2.2-Dimethylbutan wurde im fl. u. festen Zustand aufgenommen. F ür die beiden 
n-Paraffine ergaben sich deutliche Unterschiede in den beiden A ggregatzuständen, wie 
beim n-B utan u. den Dihalogenäthanen, während beim 2.2-D im ethylbutan p rak t. keine 
Änderung beim Übergang zum festen Zustand zu beobachten war. Diese Befunde be
stätigen das Vorliegen von Rotationsisom eren, u. zwar der reinen trans-Form  im festen 
Zustand u. des Gemisches von trans- u. gauche-Form (nicht cis) im flüssigen Zustand. 
(Sei. Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 38. Nr. 1040. 437—45. Sept. 1941. [Orig.: 
engl.]) G o u b e a u . D 120

San-ichiro Mizushima, Yonezo Morino, Yutaka Miyahara, Masao Tomura und 
Yasusi Okamoto, Raman-Effekt, Dipolmoment und freie Drehbarkeit. 14. M itt. Chlor - 
bromäthan, Chlorjodäthan und Bromjodäthan. (13. vgl. vorst. Ref.) Das RAMAN-Spektr. 
von l-Chlor-2-bromäthan, l-Chlor-2-jodäthan wurde im festen u. fl. Zustand, das von



1946. II . D j. A l lg e m e in e  u n d  t h e o r e t i s c h e  o r g a n i s c h e  C h e m ie . 345

l-Brom-2-qodäthan nur im festen Zustand aufgenommen. Außerdem wurden von allen 
drei Substanzen die Dipolmomente in Hexan, H eptan u. Bzl. bestim mt. Aus diesen D aten 
wird gefolgert, daß diese Dihalogenäthane in der Fl. in der trans- u. ois-Form (Lücken
modelle !) vorliegen, im festen Zustand nur in der trans-Form . Es wird die Zuordnung der 
Gerüstfrequenzen, bes. der Deformationsschwingungen, diskutiert u. auf die unbekannte 
Frequenz der RAMAN-inaktiven Deformationsschwingung des 1.2-Dichloräthans ge
schlossen. (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. Res. [Tokyo] 39. Nr. 1088. 387—95. Juni 1942. 
[Orig.: engl.])  ̂ G o u b e a u . D 120

Yonezo Morino, Itaru Watanabe und San-ichiroMizushima, Raman-Effekt, Dipol
moment und freie Drehbarkeit. 15. Mitt. Das Raman-Spektrum des gasförmigen 1.2-Di
chloräthans. (14. vgl. vorst. Ref.) Das RAMAN-Spektr. des gasförmigen 1,2-Dichloräthans 
beweist das Vorhandensein von trans- u. cis-Form. Die Lage des Gleichgewichtes zwischen 
den beiden Formen ist im fl. u. gasförmigen Zustand verschieden. Dies ist bedingt durch 
die zwischenmol. K räfte, die auch dafür verantwortlich sind, daß im festen Zustand nur 
die trans-Form  vorliegt. (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. Res. [Tokyo] 39. Nr. 1089. 396 
bis 400. Ju n i 1942. [Orig.: engl.]) G o u b e a u . D 120

Itaru Watanabe, San-iehiro Mizushima und Yonezo Morino, Raman-Effekt, Dipol- 
moment und freie Drehbarkeit. 16. M itt. Die Dielektrizitätskonstante des gasförmigen 1.2- 
DicMoräthans und das Gleichgewichtsverhältnis der Rotationsisomeren. (15. vgl. vorst. Ref.) 
Die DK. des gasförmigen 1.2-Dichloräthans wurde bei verschied. Tempp. u. Drucken 
bestimmt. Aus den Ergebnissen wurde das Gleichgewichts Verhältnis u. die Energiedifferenz 
der beiden Isomeren berechnet. Das entsprechende Gleichgewichtsverhältnis im fl. Zu
stand wurde aus den Intensitä ten  von RAMAN-Linien erm ittelt. Dies wurde in Beziehung 
gesetzt zur DK. der reinen Flüssigkeit. (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. Res. [Tokyo] 3 9 . 
Nr. 1090. 401—09. Ju n i 1942. [Orig.: engl.]) G o u b e a u . D 120

San-iehiro Mizushima, Yonezo Morino und Takehiko Simanouti, Raman-Effekt, D i
polmoment und freie Drehbarkeit. 17. M itt. Das Auftreten verbotener Linien im Raman- 
Spektrum des flüssigen 1.2-Dichloräthans. (16. vgl. vorst. Ref.) Bei der Neuvermessung
des RAMAN-Spektr. von fl. 1.2-Dichloräthan wurden die Linien 223 u. 709 cm- 1  neu beob
achtet. Auf Grund einer ausführlichen Diskussion werden diese der verbotenen anti- 
symmetr. Deformations- u. Valenzschwingung des C2C12-Gerüstes zugeordnet. Es wird 
angenommen, daß die Moll, im fl. Zustand so stark  deformiert sind, daß die Auswahl
regeln nicht mehr gelten. Eine gegenüber früheren Verss. genauere Berechnung der 
Schwingungsfrequenzen fü h rt zu Werten, die m it den gemessenen in guter Überein
stimmung stehen. Die mögliche Kupplung dieser Schwingungen m it CH-Schwingungen 
u. mit der Torsionsschwingung wird erörtert. (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. Res. 
4 0 . [Tokyo] Nr. 1105/1109. 87—99. Sept. 1942. [Orig.: engl.]) G o u b e a u . D 120 

Yonezo Morino, Itaru Watanabe und San-iehiro Mizushima, Raman-Effekt, Dipol
moment und freie Drehbarkeit. 18. M itt. Entropie und Frequenzen der Torsionsschwingung 
des 1.2-Dichloräthans. (17. vgl. vorst. Ref.) Die sta tist. Entropie des 1.2-Dichloräthans 
wurde aus den bekannten Moleküldaten u. aus dem Gleichgewichts Verhältnis t r a n s : cis 
errechnet. Dieser W ert wurde m it dem aus therm . Messungen u. dem 3. H auptsatz sich 
ergebenden verglichen. Durch Differenzbildung wurde die Frequenz der Torsionsschwin
gung um die C-C-Achse berechnet u. m it dem opt. beobachteten W ert verglichen. (Sei. 
Pap. Inst, physic. ehem. Res. [Tokyo] 4 0 . Nr. 1105/1109. Bull. Inst, physic. ehem. Res. 
[Abstr.] 21. Nr. 9. 100—04. Sept. 1942. [Orig.: engl.]) G o u b e a u . D 120

M. Verzele, Übersicht über die Isomerisationserscheinungen der Kohlenwasserstoffe. 
Übersicht über die in KW-stoffen auftretenden Isomerieerscheinungen. (Meded. vlaam- 
sche ehem. Vereen. 8. 160—66. Ju li 1946. Gent, Univ., Labor, voor organ. Chemie.)

W e s l y . D 123
Herbert H. Hodgson und Ewart Marsden, Beweis fü r die Strukturisomerie von Hantzsch's 

Aryl-syn- und anti-Diazotaten. Vff. geben eine Zusammenfassung experimentellen u. 
theoret. Materials über die Frage, ob den Diazotaten Struktur- oder Stereoisomerie zuzu
schreiben sei. Sie kommen zu der Schlußfolgerung, daß alle der HANTZSCHschen Formu
lierung anhaftenden Unzulänglichkeiten durch nächst. Formulierung der n. (syn)-Diazo- 
ta te  erklärt werden können: Im  festen Zustand als Ar—-N =N —ONa (K), oft m it K ristall
wasser, welches der teilweisen ion. S truk tur des Metalls zuzuschreiben ist. Diese n-Diazo- 
ta te  sind leicht hydrolysierbar u. liegen in wss. Lsg. als Gleichgewicht zwischen Diazo- 
hvdroxyd (I) u. Diazoniumbase Ar—N = N —OH (I) ^  Ar—N + = N : } OH vor, wobei I 
die kuppelnde Form ist. Bei den Iso(anti)-Diazotaten handelt es sich entweder um Nitros
am ine Ar N"(NO)}M+ — m it wenig oder ohne W ., infolge der viel stärkeren elektrostat.
Anziehung zwischen den Ionen des Ionenpaares — oder in alkal. Lsg. um ein Gleich
gewicht von ionisiertem n-Diazotat u. Nitrosamin Ar—N = N —0 ~  } M+ ^  Ar—N _ •

23
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(N O)} M+. Durch schwache Säuren, wie Phenol, Resorcin, fi-Naphthol, wird auch aus 
dem Nitrosamin die kuppelnde Form I freigemacht. Eine W anderung des Sauerstoffs 
vom Stickstoff in beiden Richtungen entsprechend der Formulierung von A n g e l i  wird 
von Vff. fü r höchst unwahrscheinlich gehalten. (J . ehem. Soc. [London] 1945. 207— 11. 
Jan./A pril. Huddersfield, Techn. Coll.) G. W i n k l e r . D 123

E. Hirschlaff Hutten und Peter Pringsheim, Über die Fluorescenz von Diäihylpseudo- 
isocyaninchlorid in  Lösung. Vff. untersuchten die Fluorescenz- u. Absorptionsspektren 
von Diäthylpseudoisocyaninchlorid in verschied. Lösungsmm. bei verschied. Konzz. u. 
Tempp. sowie die Fluorescenz im festen, durch Einfrieren bzw. durch Zusatz von Gelatine 
hergestellten Medium. In  Glycerin tr a t  schon bei Zimmertemp. (c =  10 3 mol.) Fluo
rescenz ein, die bis — 196° stark  anstieg; auch Lsgg. in A., Pen tan  u. C d , zeigten bei 
tiefen Tempp. starke Fluorescenz, ohne daß Anzeichen von Polym erisation feststellbar 
waren. In  Pentan  wurde Phosphorescenz bem erkt. Vff. kommen deshalb zu dem Schluß, 
daß die Fluorescenz nicht nur auf der Bldg. von Polymeren, sondern auch au f der Starrheit 
des Lösungsm. beruht. Die gelartigen Farbstofflsgg. der Gelatine—W.-Mischungen werden 
in „ trübe“ u. „klare“ eingeteilt. Es wurde beobachtet, daß die klaren Lsgg. nicht fluo- 
rescieren, während die trüben bei Zimmertemp. Fluorescenz zeigen. Im  A bsorptionsspektr. 
erscheinen bei diesen trüben Lsgg. neben den blaugrünen mol. Banden zwei Banden bei 
5790 u. 5710 A, die bei — 190° außerordentlich scharf werden u. sich nach 5745 u. 5680 A 
verschieben. Das Spektr. der Klarlsgg. bei — 190° is t dem in Pen tan  bei — 190° ähnlich. 
Abschließend wurde festgestellt, daß die polymere F-Bande in W . neben ihrer kurz
welligen K ante u. ihrem Zentrum  bei 5790 A eine Fortsetzung nach dem R ot besitzt, 
die bei 6050 Ä ein neues Maximum zeigt. (J . ehem. Physics 13. 121—27. März 1945. 
Chicago, Ul., Univ. Dep. of Physics and Dep. of Chemistry.) Z ä n k e r . D 125

S. C. Ganguly, Über das FluorescenzspeJctrum von Naphthacen in festen Lösungen von 
Anthracen für verschiedene Erregerwellenlängen. Vf. untersuchte die Fluorescenz von 
grünen Anthracenkristallen (Naphthacen in festen Lsgg. von Anthracen) m it Licht der 
Wellenlängen 460, 475, 491 m y, von denen die erste u. letzte in den Absorptionsbanden 
des Naphthacens u. 475 m y  im nichtabsorbierenden Bereich liegen. In  Absorption (A) 
wurde eine kontinuierliche Bande, kürzer als 405 my , die dem A nthracen zugehört, u. 
weitere Banden bei 435, 460 u. 491 m y, festgestellt, die dem N aphthacen zuzuordnen 
sind. Fluorescenzbanden (F) tra ten  bei 498, 533 u. 574 m y  auf. Der K ristall fluoresciert 
nicht, wenn die Erregerstrahlung (E) langwelliger als seine langwelligste A-Bande ist; 
Zahl u. Lage der F-Banden des Naphthacens sind von der erregenden Wellenlänge unab
hängig. Eine Änderung der Frequenz der E-Strahlung bedingt eine Änderung der In ten
s itä t der F-Banden u. ist für alle Banden dieselbe. Die In ten sitä t ist am  größten, wenn 
die E-Strahlung m it einer A-Bande zusammenfällt. Bei Erregung m it Hg-Licht (3650, 
4047 A) werden vier weitere Banden in Fluorescenz beobachtet, die bei 400, 414, 440 
u. 468 my  liegen u. die F-Banden des Anthracens sind. Vf. stellt zwei Grenzwellen
längen der Erregung, eine für A nthracen, die andere fü r N aphthacen fest. Liegt die 
E-Strahlung innerhalb der längsten A-Bande des Anthracens, dann sind beide F-Banden 
vorhanden, ist sie aber länger als die längste A-Bande des Anthracens u. kürzer oder 
gleich der längsten A-Bande des Naphthacens, dann wird nur die F-Bande des N aph
thacens em ittiert. D am it en tsteht ein gewisser W iderspruch zu der Vermutung von 
B o w e n  (Nature 142. [1938.] 1081), der eine Energieleitung vom absorbierenden An
thracen zum Naphthacen annim m t. (J . ehem. Physics 13. 128—30. März 1945. Calcutta, 
India, Indian Ass. for the Cultivation of Science.) Z ä n k e r . D 125

Zlatko Supek, Über die Fluorescenz des Adrenalins und analoger Verbindungen. Die 
In tensitä t der Fluorescenz des Adrenalins (I) nim m t m it steigenden pH-W erten zu. Der 
Maximalwert liegt bei einer Konz, von 7,2%  N aO H /Liter. Die quantita tive fluorimetr. 
Best. von I wird aber am besten bei NaOH-Konzz. unter 2,4%  ausgeführt. Die Disso
ziationskonstante (wahrscheinlich der 2. Stufe) des I wurde zu 5,01 -10“ 14 bestim m t. — 
Die Fluorescenz des I ist als durch UV-Licht beschleunigte A utoxydation des dissoziierten I 
aufzufassen. — Ascorbinsäure setzt die Fluorescenz des I durch Verhinderung der Oxy
dation stark  herab. (Izvanredna Izdanja Inst. Farm akol. Toksikol. Zagrebu [E dit. extra- 
ord . Inst. Pharm acol. Toxicol. Zagreb] 4. 38—64. 1946.) B e c k m a n n . D 125

G. E. Coates, Die Dipolmomente zweier Dichlordiphenyldiacetylene. Nach P a u l in g  
u. M itarbeitern (J . Amer. ehem. Soc. 61. [1939.] 927) besitzt die zentrale C—C-Bindung 
in Diacetylenen 44% Doppelbindungscharakter, ist daher in ihrer freien D rehbarkeit 
behindert u. sollte die Bldg. von Isomeren zulassen. Es werden daher 2.2'-(I) u. 3.3'-Di- 
chlordiphenyldiacetylen (II) dargestellt, die sich jedoch nicht in Isomere auftrennen 
lassen. Die Konjugation der C—C-Bindung is t som it n icht ausreichend, um die freie D reh
barkeit zu verhindern. Die Dipolmomente von I u. II m it 1,91 u. 1,92 DEBYE-Einheiten
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(m Bzl. bei 25°) zeigen, daß die Chlorsubstituenten ohne Einfl. sind, die Bindungsmomente 
sind m it 1,56 D ebyf.-Einheiten gleich. Die Refraktionsindices wurden in Bzl. bei 5461 Ä 

1 ’ . 1?’̂  cm3 gemessen. Die Gesamtpolarisation liegt bei 154 bzw. 153,1 cm3
(bei Berücksichtigung einer Elektronenpolarisation von 5%). Bei Verwendung der berech
neten Orientierungspolarisation von 76,4 bzw. 75,5 cm3 werden für die Dipolmomente 
4’ 7 ’ ^B Y E -E inheiten  erhalten. — 2.2'-Dichlordiphenyldiacetylen (I), C16H 8C12,
4 .139,5—-140 Qrorr.), aus 45g  Cu—o-Chlorphenylpropiolat durch 3/„std. Erwärmen in 
Pyridm , Zufügen von Bzl. zur filtrierten Lsg. u. Ausschütteln des Pyridins m it HCl, 
federartige K ristalle aus A.; 8 g (Ausbeute). — 3.3’-Dichlordiphenyldiacetylen (II), F. 87,5 
bis 88° (korr.), aus CH3OH, analog vorst. Verbindung. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 
838—39. Sept. Oxford, Dyson Perrins Labor.) L e h w a l d . D 132

John J. Lander und W. J. Svirbely, Die Dipolmomente von Friedelin, Cerin, Isomeren 
von Friedelinol und Isomeren von 3-[a-N aphthyl\-l-chlorpropen-(l). Es wurden die Dipol
momente von Friedelin, Cerin, einem hoch- u. tiefschm. Friedelinol u. einem festen u. 
einem fl. 3-[a-Naphthyl]-l-chlorpropen-(l) in Bzl. gemessen u. m it den wahrscheinlichen 
Strukturen übereinstimmend gefunden. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 235—39. Febr. 1944. 
Chem. Dep., Univ. of Maryland.) K. L. W o l f . D 132

Takashi Suzuki und Hiroshi Hagisawa, Bestimmung der Dissoziationsiconstante von 
Thioci/ansäure mittels einer Glaselektrode. Die Dissoziationskonstante von Thiocyansäure 
bei 25° wurde zu 0,142 bestimmt. (Sei. Pap. Inst, phvsic. chem. Res. [Tokvo] 39. Nr. 1088 
bis 1093. Bull. Inst, physic. chem. Res. [Abstr.] 2 i. Kr. 6. 34—35. Jun i 1942. [Ausz.: 
engl.]) F a l k e n h a g e n . D 139

R. S. Jessup, Zur Dichte und Verbrennungswärme von Benzoesäure. Die letzten drei 
Dichtebestimmungsn von Benzoesäure (1913, 1933, 1945) führten zu W erten, die auf
1—2°/00 m iteinander übereinstimmen, während sie von dem in der L iteratur angegebenen 
Wert um 4,5%  abweichen. Die D. von Benzoesäure ergibt sich dam it zu 1,320 g/cm 3 
bei 25°. (J . Res. na t. Bur. Standards 36. 421—23. April 1946. Washington, Bureau of 
Standards.) L i n d b e r g . D 148

Ryoji Negishi, Fine empirische Gleichung zur Berechnung der Änderungen der Siede
punkte von Kohlenwasserstoffen bei kleinen Druckänderungen. Es wird die folgende Glei
chung angegeben: dtg; 0 C /dP^m  =  0,0345 +  0,00011 t g ,  wobei tg  den Kp. angibt. An 
einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, daß diese Gleichung für KW-stoffe m it Kpp. 
zwischen — 160 u. 300° m it einer maximalen Abweichung von 0,002 verwendbar ist. 
Im Vgl. zu den entsprechenden Gleichungen anderer Autoren wird hier m it einer einfachen 
Gleichung die gleiche Genauigkeit erzielt. (Bull. chem. soc. Japan  17. 477—85. Nov. 1942. 
[Orig.: engl.] Dairen, South Manchuria Railway Comp., Central Labor.)

W. K a u f m a n n . D 150 
R. Fonteyne, Thermodynamische Eigenschaften von Methanol und Methylformiat. 

Im  RAMAN-Spektr. von Methanol u. Methanol D werden neue Linien verzeichnet. Die 
Diskussion ergibt, daß die Schwingungen vI u. v . des Mol. nicht entartet sind. Nach teil- 
weiser neuer Frequenzzuordnung werden die Funktionen S°, (H° — E 0°) u. — (G° — E 0°)/T 
zwischen 298,1 u. 1500° K  sta tist. berechnet. Das hemmende Potential der freien Dreh
barkeit der OH-Gruppe wird m it 2160 cal angegeben. Ebenso werden die Gleichgewichts- 
konstanten der Rkk. CO +  H 2; HCOH +  H 2 u. CH4 +  1 /2 0 2 berechnet. Die thermo- 
dynam. Funktionen für M ethylformiatdampf werden zwischen 298,1 u. 600° K angegeben. 
Diese Werte gestatten zusammen m it den Gleichgewichtskonstanten der Gasrkk. 
HCOOCH.j +  2 H 2 u . CH3OH +  CO die Verbrennungswärme für Methylformiat von
5,5 kcal (R o t h ) als zu hoch anzusehen. (Meded. vlaam. chem. Vereen. 6 . 65—77. Mai
1944. Gent, Univ., Lab. voor algem. Scheikunde.) W. K a u f m a n n . D 155

Mario Bacearedda und Amedeo Giacomini, über die adiabatische Kompressibilität der 
Äthylenisomeren nach Ultraschallmessungen. An den cis- u. trans-Isomeren von Dichlor - 
u. Dibromäthylen, Malein- u. Fumarsäurediäthylester u. Öl- u. Elaidinsäure wird bei 
15, 20 u. 25° die Fortpflanzungsgeschwindigkeit (u ) der Ultraschallwellen u. die daraus 
u. aus der D. o berechnete adiabat. Kompressibilität ß — 1 /ou2 tabellar. mitgeteilt. In  
allen Fällen ist u bei den cis-Verbb. höher als bei den trans-Verbb. u. dementsprechend 
(da auch die D. höher) ß wesentlich geringer. Die Temperaturkoeffizienten von u  sind 
für cis- u. trans-Verbb. prakt. gleich. Die Messung von u kann dazu dienen, Umwand
lungen der Isomeren laufend zu verfolgen. (Ric. sei. Ricostruzione 16. 611—14. M ai/Juni 
1946 Roma, Tst. naz. di Elettroacustica O. M. Corbino.) R. K. M ü l l e r . D 159

Mario B acearedda, Die Geschwindigkeit der Ultraschallwellen in cis- und trans-Dekalin 
(Vgl vorst. Ref.) Die durch fraktionierte Dest. getrennten cis- u. trans-isomeren des 
Dekälins (D. von cis 0,8952, von trans 0,8727) zeigen dasselbe Verh. wie die bisher unter -

23*
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suchten Verbb. hinsichtlich der Geschwindigkeit des U ltraschalls, die bei der cis-Verb. 
höher ist, während die ad iabat. K om pressibilität um  ca. 10% geringer is t. (Ric. sei. 
Ricostruzione 16. 662— 63. M ai/Juni 1946.) R . K . M ü l l e r . D 159

Roop Chand Sahney, S. L. Aggarwal und Mahan Singh, Die Struktur molekularer 
Verbindungen. 1. M itt. Die magnetische Susceptibilität von molekularen Verbindungen des 
symmetrischen Trinitrobenzols m it Kohlenwasserstoffen und Phenolen. Vff. bestim mten 
mittels einer magnet. Waage nach G o u y  die m agnet. Susceptibilität von mol. Verbb. 
des symm. Trinitrobenzols m it KW -stoffen und Phenolen. Auf G rund der Messungen 
wurden Strukturbestim m ungen durchgeführt. (J . Ind ian  ehem. Soc. 23. 335— 40. Sept. 
1946. Lahore, Government Coll., Dep. of Chem.) v . H a r l e m . I) 182

Henri Triehe, Über die Darstellung einiger organischer Stickstoffverbindungen in Ionen
form. Die D arst. der Moll, in Ionenform beruht au f zwei Prinzipien: 1) Das wirkliche 
Vol. eines ion. Mol. ist gleich der Summe der Voll, der Ionen, auch wenn sie sehr defor
miert sind, u. 2) is t in einer Familie von Ionenverbb., die analoge chem. Eigg. besitzen, 
das Verhältnis des scheinbaren Vol. im fl. Zustand, definiert durch M /D (M =  Masse 
des Mol., D =  Dichte der F l), zu dem wirklichen Vol. konstant. Der Vgl. wurde bei 
Tempp. durchgeführt-, bei denen die Oberflächenspannungen gleich sind. Hierbei kommt 
der Vf. zu dem Begriff des Parachors als dem Verhältnis des Parachors zu A'r.t, wo r 
den Ionenradius bedeutet. Nach dem ersten Prinzip is t CH, aus einem Ion C++++ u. 
4 Ionen H “  zusammengesetzt. Die Amine sind aus einem N  -Ion u. R adikalen oder 
positiven H -Ionen zusammengesetzt. Der an  N  gebundene H  is t positiv, der an  C gebun
dene H  dagegen negativ. Das R adikal NCS besteht aus den Ionen X  , C+++ u. S . 
Q ualitativ ergab sich, daß die Carbylamine in  drei Form en Vorkommen können: Mit 2-,
3- u. 4wertigem C; die wahrscheinlichste Form is t die m it 2 wertigem C. HCN kann so
wohl als N itril wie als Carbylam in angesehen werden. Es w ird außerdem  eine neue Meth. 
zur Berechnung von Ionenradien beschrieben. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 12. 
124— 33. Jan./M ärz 1945.) G o t t f r ie d . D 182

Jean Toussaint, Molekularstrukturen einiger S-haltiger aromatischer Verbindungen. 
Es wurden röntgenograph., goniometr. u. opt. 4.4'-Dibromdiphenylsulfid (I), 4.4'-Dibrom- 
diphenyldisulfid (II) u. 4.4'-Dibromdiphenylsulfon (HI) untersucht. — Geeignete Kristalle 
von I wurden aus Ae. erhalten; sie sind monoklin u. bilden B lättchen nach (001). Gonio- 
metrisch wurde a : b =  1,34 u. ß =  95° 51' gefunden. Ebene der opt. Achsen is t (010); 
opt. positiv. F ür X =  578 m /i wurde a =  1,575 u. ß =  1,755 gefunden, y  zu ca. 2,0 
geschätzt. Die Elementarzelle ha t die Dimensionen a =  8,02 4 ; 0,03 Ä, b =  5,86 4: 0,02 Ä; 
c =  24,81 4: 0,04 Ä. Raumgruppe ist C62h — I 2 / a ;  Z =  4. Die S truk tu r wurde durch 
H a r k e r -  u . FouRiER-Projektionen aufgeklärt. Es liegen 4 S au f der zweizähligen Achse 
m it der Punktlage O y 1 /4 m it y  =  — 1,12 A u. 8 Br in allgemeinster Punktlage u. den 
Param etern x  =  — 1,20 A; y  =  1,02 Ä; z =  1,01 A. Aus diesen W erten ergibt sich, daß 
die von den Atomen Br—S—Br gebildete Ebene m it der c-Achse einen W inkel von 13° 
bildet; der A bstand S—Br is t 6,51 4: 0,03 Ä, der W inkel B r— S—Br =  1091/, 4; Va0- 
F ür die C-Atome werden Param eter nicht angegeben, doch folgt aus den Projektionen, 
daß der Benzolring ein reguläres Sechseck m it der Seitenlänge 1,41 A bildet. Die Ebene 
des Benzolrings bildet m it der Ebene Br— S—Br einen W inkel von 36° 4: 1 °; der Winkel 
C— S—C beträgt 1091/ ,0 4 - 1/2°. Aus den interatom aren A bständen folgt, daß die Bin
dung S—C zu 12% Doppelbindungscharakter besitzt. — Die rhom b. Elem entarzelle von H 
h a t die Dimensionen a =  7,74 A 4 ; 0,03 Ä; b =  27,92 A 4 ; 0,05 Ä; c =  5,94 Ä 4; 0,03 Ä. 
Raumgruppe ist Cj“—Cc0; Z =  4. Mittels H a r k e r -  u .  FouRiER-Projektionen wurden 
fü r Br u. S die x- u. y-Param eter der allgemeinsten Punktlage festgelegt; es is t fü r Br 
x — 1,45 A; y  =  1,29 A u. fü r S x =  2,81 A; y  =  6,33 A. Der A bstand B r— S beträgt 
5,22 A 4: 0,04 Ä, der Winkel Br—S—S 107° 4z 0,5°. Die Benzolringe bilden wieder regel
mäßige Sechsecke; ihre Ebene bildet m it der durch S—Br gehenden Ebene u. parallel 
zu [001] einen Winkel von 43° ■ 4  2°. Die 4 Moll, sind in dem G itter derart angeordnet, 
daß ihre bin. Symmetrieachse m it einer zweizähligen Achse des G itters zusam m enfällt; 
die große Achse des Mol. bildet m it der b-Achse einen W inkel von 5°. Zwischen S u. C 
besteht eine Einfachbindung. — Gute K ristalle von III wurden aus A. oder Essigsäure 
erhalten. Die monoklinen Kristalle bilden Nadeln u. haben das Achsenverhältnis a : b : c 
=  2,459: 1 : 4,118; ß =  92° 40'. Die Ebene der opt. Achsen is t senkrecht zu (010). Die 
spitze Bisektrix ist positiv u. bildet m it der c-Achse einen W inkel von 2 1 ° im  spitzen 
W inkel der Achsen a u. c. Für X =  578 m/.i wurden die folgenden Brechungsindices ge
messen: a =  1,633; ß — 1,673; y =  1,817; v =  291/2°. Die Elementarzelle h a t die D i
mensionen a =  12,32 A 4i 0,03 A; b =  5,04 A ±  0,02 Ä; c =  20,75 A ±  0,03 A. R aum 
gruppe is t C62ii — I 2 / a ;  Z =  4. Im  G itter liegen 4 S au f der zweizähligen Achse, 8 Br 
in der allgemeinsten Punktlage. Die Param eter wurden wieder m ittels H a r k e r -  u .  F o u r i e r -
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Projektionen festgelegt zu x =  2,04 A; y =  0,15 A; z =  0,79 A für Br u. y =  — 0,76 A 
fü r S. Die durcli die Atome Br— S—Br gebildete Ebene bildet m it der c-Achse einen 
Winkel von 24»; der A bstand S—Br ist 6,48 A ±  0,04 A; der Winkel Br—S—Br =  100« 
i  0,5°. Die Benzolringe bilden ebene Sechsecke; ihre Ebene bildet m it der Ebene Br— S—Br 
einen Winkel von 90° ±  1 °, der Winkel C— S—C ist 100» dz 0,5», der A bstand Br—C 
=  1,89° A i  0,04 Ä. Der A bstand S—O schließlich beträgt 1,54 Ä dz 0,05 Ä u. der Winkel
O—S—O ist gleich 131° dz 3°. Die Moll, sind in dem G itter derart angeordnet, daß die 
zweizählige Symmetrieachse des Mol. m it der zweizähligen Achse des Gitters zusammen
fällt; die große Achse des Mol. bildet m it der c-Achse einen Winkel von 24». Ebenso wie 
in II hat in III die Bindung S—C Einfachbindungscharakter. (Bull. Soc. chim. beiges 
54 . 319—83. Sept./Dez. 1945. Lüttich, Univ., Labor, d ’Applications des rayons X.)

G o t t f r i e d . D 195
Bela Hubbard, Einige Beobachtungen über die optischen Eigenschaften von langkettigen 

normalen Paraffinen. Es wurden die opt. Eigg. der n. Paraffine C21H44—C32H 66 sowie von 
Mischkristallen aus zwei oder drei Komponenten untersucht, u. zwar nur von solchen 
K ristallen, die zwischen 20° u. 25“ au f Glasplättchen aus CC14, Bzl., Toluol oder Xylol 
auskristallisierten. Aus der Form u. der opt. Orientierung der Kristalle folgt rhomb. 
Symmetrie m it großer Annäherung an hexagonale Symmetrie. Vorherrschende Formen 
sind {001} u. das Prism a {HO}. Zwillingsbildung ist sehr häufig; beobachtete Zwillings
ebenen in der Reihenfolge der H äufigkeit des Auftretens sind {100}, {110}, {310} u. 
{010}. Gebogene {110}-Flächen rühren von Mikrozwillingsbildung her. In  ebenem polari
siertem Licht sind die K ristalle durchsichtig bis durchscheinend u. zeigen keinen Pleo
chroismus. Die Beobachtung zwischen gekreuzten Nicols ergab, daß die Kristalle sämtlich 
rechtsdrehend sind. Diese opt. A k tiv itä t wurde nicht nur bei Mischkristallen u. unreinen 
Kristallen beobachtet, sondern auch bei den reinsten synthet. Paraffinen. Es ist daher 
anzunehmen, daß diese opt. A ktiv itä t durch die innere S truktur der n. Paraffine bedingt 
ist u. nicht durch die Ggw. von opt. aktiven organ. Verunreinigungen. Diese opt. A ktiv ität 
ist nicht m it der bisher angenommenen Zick-Zack-Struktur der Paraffine vereinbar. Zu 
ihrer Erklärung wird angenommen, daß die Paraffine eine spiralartige S truktur besitzen. 
Es werden die folgenden Beziehungen u. Dimensionen der spiralartigen K ette berechnet: 
Die C-Atomzentren sind in gleichmäßigem Abstand spiralartig um eine linksdrehende 
Schraubenachse angeordnet, wobei der Durchmesser der Achse 1,068 Ä, der Querschnitt 
0,895 A3 b e träg t; die Neigung der C—C-Bindungen zur Richtung der Kettenachse is t 
39° 14,035', der C—C-Abstand 1,193 A. Das Mol. ha t keine Symmetrieebene. — Auf 
Grund der vorliegenden L iteratur wird das Verh. der n-Paraffine beim Erhitzen be
sprochen. (Amer. Mineralogist 30. 645—71. Nov./Dez. 1945. New York, Mount Vernon.)

G o t t f r i e d . D 195
A. L. Sundara Rao, Studien zur Wasser stoffbrücken-Bildung. Es werden die R a m a n - 

Spektren von Methyl-, Äthylalkohol u. Phenol bei verschied. Tempp. u. in verschied, 
polaren u. unpolaren Lösungsmm. untersucht. Aus den beobachteten Frequenzverschie
bungen, bes. in wss. Lsgg., wird au f Änderungen in der Assoziation über Wasserstoff
brücken u. au f verschied. A rten von Polymeren geschlossen. (J .  Indian ehem. Soc. 22. 
260— 69. Sept. 1945. W altair, Andhra Univ.) G o u b e a u . D 223

A. W. Ralston, C. W. Hoerr, W. O. Pool und H. J. Harwood, Löslichkeiten hochmole
kularer normaler aliphatischer primärer Amine. Dis Löslichkeit von Decyl-, Dodecyl-, 
Tetradecyl-, Hexadecyl- u . Octadecylamin in Bzl., Cyclohexan, CCi4, Chlf., Ae., Äthyl-, 
B utylacetat, Aceton, M ethyläthylketon, CH3OH, 95%ig. A., Isopropanol, n- Butanol u. 
Acetonitril wurde über einen Temperaturbereich von — 40 bis +  50« gemessen. Die Kurven 
ähneln denen von Fettsäuren, Ketonen u. N itrilen, zeigen aber keine so starke Beziehung 
zwischen Löslichkeit u. Lösungsm ittelpolarität wie bei diesen. Die Amine bilden einfache 
E utektika m it Bzl., Cyclohexan u. CC14. Sie lösen sich im allg. am besten in Chloroform. 
Die Löslichkeit von Octadecylamin in Aceton is t so begrenzt, daß ein w-eiter Bereich 
aus 2 unmischbaren Lsgg. existiert. Die Löslichkeit in niedrigen Alkoholen ist ungewöhn
lich groß, in Acetonitril sehr gering. Die Löslichkeit in N itroäthan kann nicht bestimmt 
werden, da die Verbb. m it diesem Lösungsm. reagieren. — Viele Kurven u. Tabellen. 
(J  ore* Chemistry 9. 102—12. Jan . 1944. Chicago, 111., Armour & Co., Res. Labor.)
' ' D o n l e . D 224

C. W. Hoerr, E. F. Binkerd, W. O. Pool und A. W. Ralston, Löslichkeiten von hoch
molekularen, normalen aliphatischen Nitrilen. Die Löslichkeiten von Caprin-, Laurin-, 
M yristin-, Palmitin- u. Stearinsäurenitril in Bzl., Cyclohexan, CC14/ Chlf., Ae., Eisessig, 
Ä thvlacetat, B utylacetat, Aceton, M ethyläthylketon, Methanol, 95%ig. A., Isopropanol, 
n-Butanol, N itroäthan u. Acetonitril werden bestimmt. Der Temperaturbereich der 
Messungen geht von — 40 bis + 30°. Im  allg. nim m t die Löslichkeit m it wachsender
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P olaritä t der Lösungsmm. ab. Für ein bestimmtes Lösungsm. fällt die Löslichkeit regel
mäßig m it ansteigendem Mol.-Gew. der N itrile. — Mit den nichtpolaren Lösungsmm. 
Bzl., Cyclohexan u. CC14 bilden die N itrile einfache E utek tika. — Die Form  der Löslich
keitskurven weist au f Assoziation hin. — Graph. Darstellungen u. Tabellen m it vielen 
Versuchswerten. (J . org. Chemistry 9. 68—80. Jan . 1944. Chicago, 111., Armour & Co., 
Des. Labor.) D o n l e . D 224

Ian Mac Arthur, Die Säurehydrolyse von dl-Alkyl-ß-d-Glucosiden. Es wurden die 
Glucoside folgender Verbb. bei 80° der Hydrolyse in 0,98nHCl unterworfen: d-Methyt- 
äthylcarbinol (0,613), dl-Methyläthylcarbinol (0,626), l.dl-Methyläthylcarbinol (0,672), 
dl-Methyl-n-propylcarbinol (0,645), dl-Methyl-n-butylcarbinol (0,659), dl-Methyl-n-amyl- 
carbinol (0,645), dl-Methyl-n-hexylcarbinol (0,654), dl-Methyl-n-heptylcarbinol (0,645), 
dl-Methyl-n-octylcarbinol (0,548), dl-2-Methylbutanol (0,355). Die Zahlen in den Klammern 
geben die Geschwindigkeitskonstante k  (pro Std.) an. Die Hydrolysegeschwindigkeiten 
von d- u. 1-Form sind nahezu gleich; 7-Butylglucoside hydrolysieren um  ca. 10% schneller 
als die d-Formen. Über 90% der Hydrolyse ist monomolekular. Gegen Ende der Rk. 
steigt k leicht. Es is t von Kettenlänge u. S truk tu r im Gegensatz zur Hydrolyse mit 
Emulsin unabhängig. (Proc. Leeds philos. lit. Soc., sei. Sect. 4. 69—74. Ju li 1943. Univ. 
of Leeds, Labor, f. Textile Physics.) K l e in w ä c h t e r . D 224

Eiichi Saito und Renee-Jeanne Lacaze, Kinetische Untersuchungen über die a-bro- 
mierten Säuren. l .M it t .  Der Einfluß der Ionenstärke der Lösung auf die Hydrolyse des 
a-Brompropionations von Natrium. Die Hydrolyse des c-Brom propionations in neutraler 
Lsg. ist eine nucleophile, monomol. Substitu tion; die durch Rk. m it den OH-Ionen e r
folgende Hydrolyse ist eine nucleophile, bimol. Substitu tion: CH3 • CHBr • COO~ +  H 20 
=  CH3 • CHOH • COO“  +  H+ +  B r“ ; CH:i • CHBr • CO-  +  OH-  =  CH3 • CHOH- 
COO-  +  B r- . In  alkal. Lsg. überlagern sich die beiden Reaktionen. Die Gleichgewichts - 
konstanten, die Aktivierungsenergie der mono- u. bimol. Hydrolyse als Funktion der 
Ionenstärke, der ster. Fak tor (der die Zahl der zusammentreffenden Moll, wiedergibt) 
u. die mittlere Lebensdauer der aktivierten Moll, bei 40 u. 50° werden bestim m t. (Bull. 
Soc. chim. France, Mem. 13. 651—55. 1946. Strassburg, Univ., Labor, de Chimie organ.)

W e s l y . D 224
Jack G. Roof, Die Reaktion des Acetaldehyds m it Äthylbromid bei 400°. (Vgl. R oof 

u. D a n ie l s , C. 1941. II . 2548.) Vf. studierte die Dunkelrk. von Gemischen aus Acet
aldehyd (I) u. Äthylbromid (II) bei 400° durch Messung des Druckverlaufs u. Analyse 
der Reaktionsprodd.CO u .C 2H 4. Die Rk. h a t eine ausgesprochene Induktionsperiode von 
au tokata ly t. Typus, die m it einem scharfen Knick der Druck-Zeit-Kurve abbricht, wenn 
der Druckanstieg im Reaktionsgefäß den ursprünglichen Partialdruck von I etwas über
schritten hat, d. h. wenn R  =  (P^ — P 0)/Na • P  ~  1,1 geworden ist (P^ =  Druck zur Zeit 
des Knicks der Druck-Zeit-Kurve, P 0 =  Anfangsdruck im Reaktionsgefäß zur Zeit 
t  =  0; N a =  Molbruch von I). Vf. schließt aus seinen Messungen, daß pro Mol II 10 Mole I 
zerfallen, II in Br-Atome u. C2H 5-Radikale, welch letztere die Spaltung des sonst bei 400° 
beständigen Acetaldehyds in CO u. CH3-Radikale anregen. Die dadurch eingeleitete 
K ettenrk. des I-Zerfalls wird durch die Ggw. von II aber bald wieder abgebrochen. (J. 
Amer. ehem. Soc. 66. 358— 60. März 1944. Corvallis, Oregon, S tate  College.) O h l e . D225 

Albert Wassermann, Die Reaktion zwischen Cyclopentadien und Benzochinon im Gas
zustand. Vf. ha t die D iensynth. von Cyclopentadienbenzochinon (III) aus Cyclopentadien (I) 
u. Benzochinon (II) im  Gaszustand zwischen 125° u. 155° bei einem Anfangsdruck von 
15—25 mm Hg kinet. untersucht. Das bei der Rk. zunächst entstehende angeregte Addukt 
besitzt wie III viel stärkere P olaritä t als I u. II, wie aus den Dipolmomenten von I, II 
u. III hervorgeht, seine Bldg. vollzieht sich daher vor allem an  den polaren Glaswänden 
der App., die homogene Rk. im Gasraum wird dadurch m askiert. Vf. wies dies durch 
Füllung der App. m it Pyrexglasrohr nach. — Das Fortschreiten der R k. wurde durch 
Messung des Druckabfalls bestim mt. (J . ehem. Soc. [London] 1946. 1089—90. Nov. 
London, Univ. Coll.) K r e s z e . D 225

C. A. Parker, Untersuchung der Reaktion einiger Nitrosamine m it a-Naphthylamin- 
hydrochlorid. Vf. untersucht die bei der Einw. von Nitrosam inen au f a-N aphthylam in (III) 
in alkoh. HCl ablaufende R k., die sich durch eine Blauviolettfärbung anzeigt, colorimetr. 
an  N-Ni.troso-N-äthylanilin (II) u. seinen 2-Nitro (V)-, 3-Nitro (VI)-, 4-Nitro (VII)-, 2.4- 
Dinitro (VIII)- u. 2.4.6-Trinitroderiw . (I), indem er die eintretende Farb in tensitä t in 
Abhängigkeit von der Reaktionsdauer bei 60° mißt. M it Ausnahme der Rk. m it I, bei 
der nach 6std. Erwärmen nur eine schwache Färbung auftra t, nähert sich die Farb- 
nitensität m it wachsender Reaktionsdauer einem Grenzwert. Die graph. Auswertung 
der Ergebnisse zeigt, daß die F arb in tensitä t von II:M ononitro-:D initroderivv. wie 
1,62:1,28:1,0 u. reziprok den Mol.-Geww. der Verbb. ist, woraus geschlossen wird, daß die
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bei der Rk. in Freiheit gesetzte H N 0 2 an der Rk. beteiligt ist. Tatsächlich entstand bei 
Rk. von N aN 0 2 m it III eine ähnliche Färbung. Als Reaktionsprod. konnte bei allen Rkk. 
4-Amino-1.1'-azonaphthalin (IV) festgestellt werden. Aus der F arbintensität n/10 alkoh. 
HCl-Standardisgg. von IV konnten Rückschlüsse auf die bei der jeweiligen Rk. freiwer
dende H N 0 2-Menge gezogen werden: N aN 0 2 (85%), II (79%), V, VI u. VII (je 77%) u. 
VIII (78%). Die Differenz dieser W erte kann darauf zurückgeführt werden, daß die 
Basenbldg. aus den Hydrochloriden nicht immer vollständig ist. Als Zwischenprod. wird 
in Analogie zu den Verss. von N e b e r  u . R a u s c h e r  (Liebigs Ann. Chem. 550. [1942.] 182) 
die Bldg. von Nitrosylchlorid verm utet, da die Verwendung von H 2S 04 für HCl nicht nur 
die Rk. verzögert, sondern auch die Farbintensität auf 25% herabsetzt. Reine aliphat. 
Nitrosamine gehen die Rk. nicht ein. Dimethyl- u. Diäthylnitrosam in ergaben nach 
längerem Kochen m it III nur schwache Färbungen, andererseits reagierte Diphenylnitros- 
am in schneller als Phenylnitrosamin. Das unterschiedliche Verh. der Verbb. führt Vf. auf 
den elektrostat. Charakter der Verbb, zurück. In aliphat. Nitrosaminen verursacht die 
Polarisation der Nitrosogruppe eine positive Ladung bei dem Amino-N-Atom, die E in
führung polarisierbarer arom at. Substituenten verm indert diese Ladung u. erlaubt die 
Protonanlagerung; Einführung von Nitrogruppen in den arom at. Kern vermindert durch 
die elektronenanziehende Wrkg. dieser Gruppen die Anlagerungsfähigkeit des Protons. 
E inführung einer N itrogruppe in o-Stellung üb t außerdem eine ster. Hinderung aus, die 
die Zahl der wirksamen Zusammenstöße zwischen Proton u. Nitrosogruppe herabsetzt. 
Verdünnen der alkoh. Lsg. m it W. füh rt zur Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit, 
sinkt der Alkoholanteil jedoch unter 65%, so steigt die Reaktionsgeschwindigkeit wieder.

V e r s u c h e :  N -N  itroso-N-äthylanilin (II) wurde nach bekannter Meth. dargestellt; 
seine 2-Nitro (V)-, 3-Nitro (VI)- u. 4-Nitroderiw. (VII) entstanden aus der Anilinhydro- 
chloridlsg. durch Nitrieren m it NaNO,. V zeigt F. 33,3—34,3°. — 2.4-Dinitro-N-nitroso- 
N -äthylanilin  (VIII), F. 55,1—55,8°, aus 2.4-Dinitro-N-äthylanilin u. N aN 02 in konz- 
H 2S 0 4, Gießen au f Eis u. Chromatographieren an Silicagel-Celith (1 : 1) aus Ae. +  PAe. 
(1 : 9), gelbliche P lättchen aus Bzl. +  Ligroin. — 2,4.6-Trinitro-N-nitroso-N-äthylanilin (I), 
F. 73, analog vorst. Verb., gelbliche P latten  aus A.; gibt m it Diphenylamin in konz. 
H 2S04 B laufärbung. — 4-Amino-1.1'-azonaphthalin (IV), C20H 15N3, F. 175,5—176°, nach 
M ic h a e l is  u . E r d m a n n  (Ber. dtsch. chem. Ges. 28. [1895.] 2198). — F a r b r e a k t io n :  
0,5 Mol jedes Nitrosamins wurde in 80 cm3 A. gelöst, 5 cm3 HCl u. 5 cm3 l% ig . III Lsg. 
zugefügt, au f 60° erwärm t, 1 Std. auf 20° gehalten, auf 100 cm3 aufgefüllt u. im S p e k e e r - 
Absorptiometer m it ILFORD-Filter Nr. 605 gemessen. Durch Änderung der Nitrosamin- 
mengen wurden Farbintensität-K onzentrationskurven aufgestellt. Ferner wurden die An
teile an HCl u. III variiert u. die UV-Spektren einiger Reaktionslsgg. aufgenommen. (J. 
chem. Soc. [London] 1946 . 772—75. Sept. Poole, Dorset, Holton H ealth, Naval Ordnance, 
Inspection Labor.) L e h w a l d . D 225

Robert Lévy und Jean Bolle, Reaktionsfähigkeit einiger sekundärer Amine. Die R eak
tionsgeschwindigkeit von A nilin  (I), Äthylanilin  (II), N-ß-Phenoxyäthylanilin  (III), Ben
zylanilin  (IV), Isopropylanilin (V), Diphenylamin  (VI), Phenylaminoäthanol (VII), u. 
N-Methylphenylaminoäthanol (VIII) in Toluol oder Aceton gegenüber 2.4.8-Trimethyl- 
benzylbromid (IX) u. 2.4-Dinitrochlorbenzol (X) bei 35° wird untersucht, indem nach 
verschied. Reaktionszeiten das freigemachte Halogenid titr ie rt wird. In  Aceton verhalten 
sich die Zeiten bis zu 30% Umsatz von I : II : III : IV : V : VI wie 1 : 2 : 2,6 : 4 : 15 : 1200. 
In  Toluol ist die Reihenfolge der Reaktionsgeschwindigkeiten II, III, IV, I, V, VI, wobei 
bes. bei V u. VI eine Induktionszeit feststellbar ist. Zur Darst. der Kondensationsprodd. 
werden 2 Mol Amin m it 1 Mol IX in Aceton zur Rk. gebracht, eingeengt, m it W. gefällt, 
m it 5%ig. KOH 5 Min. bei 100° behandelt, m it W. gefällt u. aus A. umkristallisiert: 
N-2.4.6-Trimethylbenzylanilin, F. 69,6°. — N  - Ä thyl-N -2.4.6-trimethylbenzylanilin, F . 65,6°. 
—- N-Isopropyl-N-2.4.8-Trimethylbenzylanilin, F. 34,1°, K p .20 197—200°. —- N-Benzyl- 
N-2.4.6-trimethylbenzylanilin, F. 145,4°. — N-ß-Phenoxyäthyl-N-2.4.6-trimethylbenzyl- 
anilin. — Aus den Aminen m it X in Dioxan in Ggw. von Na-Acetat oder CaC03 wurden 
erhalten: N-Äthyl-N-2.4-dinitrophenylanilin, F. 98,2°. — N-Benzyl-N-2.4-dinitrophenyl- 
anilin, F. 155,2°. — N-ß-Phenoxyäthyl-N-2.4-dinitrophenylanilin, F . 100,3° (A.). (Mém. 
Serv. chim. É ta t 32. 62— 66. 1945.) Du Mo n t . D 225

C. H. Bam ford und D. M. Newitt, Physikalische und chemische Eigenschaften metall
organischer Verbindungen. 2. M itt. Oxydation von Zinkalkylen. (1. vgl. C. 1947. 1177.) Die 
Reaktionskinetik der Oxydation von Dimethylzink (I), Diäthylzink (II) u. Di-n-propyl- 
zink (III) durch O., wurde untersucht. Es wurden die Druckverminderungen bei lang
samem H inzutreten eines Reaktionsteilnehmers zum ändern bei 25 % 0,1° u. bei Drucken 
bis zu einigen mm gemessen. Aus I entstand — selbst bei 0 2-Überschuß — CH3ZnOCH3 
(IV). I m a U§- konnten die Befunde von T h o m p so n  u . K e l l a n d  (C. 1933. II . 3381) an I
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bestätig t werden. Es wurde aber die beschleunigende W rkg. des festen IV festgestellt, 
dessen Auftreten m it Hilfe des TYNDALL-Phänomens beobachtet wurde. — In  sauberen 
Gefäßen u. bei niedrigen Drucken entspricht die Umsetzung [Zn(CH3)2]2 u . is t unab
hängig von [0 2]. Is t aber IV zugegen, z. B. an der Gefäßwand, so entspricht sie [Zn(CH3)2], 
Inerte Gase beeinflussen die Rk. kaum . Bei höheren Drucken nahe der E ntzündungs
grenze verläuft die Umsetzung m it dem Ansteigen des 0 2-Druckes langsamer. Da die R k. 
bei niedrigen Drucken von nullter Ordnung in H insicht au f 0 2 ist, kann m an auf eine 
Oberflächenrk. schließen, zumal feste Oxydationsprodd. ka ta ly t. wirken. Es handelt sich 
um  eine K ettenrk., die an  der Gefäßwand beginnt u. endet. Bei höheren Drucken m acht 
sich verzweigte K ettenrk. bem erkbar. — Die R k. m it II, die zu C2H sZnOC2H 5 oder 
Zn[OC2H 5)2 (V) führen kann, verläuft auch bei niedrigsten Drucken zu schnell, um 
Messungen zuzulassen. Häufiger als m it I t r i t t  Entzündung ein. Bei langsamem Einströmen 
von II in 0 2 en tsteh t hauptsächlich V. III verhält sich ähnlich wie II. (J . ehem. Soc. 
[London] 1946. 688—95. August. Cambridge, T rin ity  Coll., u. London, Im perial Coll. of 
Science and Technology.) L e h m s t e d t . D 225

C. H. Bamford und D. M. Newitt, Physikalische und chemische Eigenschaften metall
organischer Verbindungen. 3. M itt. Oxydation von Bor- und Antimonalkylen. (2. vgl. vorst. 
Ref.) Bortrimethyl (I) setzt sich bei Drucken von einigen mm m it 0 2 zum Ester CH2B  ■ 
(OCHs)2 um. Der Vorgang wird als K ettenrk . angesehen, die an  der W andung beginnt 
u. endet. Die Rk. wird durch B F3-W.-Mischungen verzögert. Inerte Gase sind bei niedrigen 
Drucken ohne Einfluß. Bei Tri-n-propylbor (II) is t die R k. so stürm ., daß Messungen 
nicht möglich sind. II wird zu C3H^B(OC3H^)2 u. langsam weiter zu n-Propylborat oxydiert. 
Zn-, B- u. Sb-Alkyle reagieren m it 0 2 sehr schnell bei Drucken, die w eit unter den E n t
zündungsgrenzen liegen. Mit anderen O xydationsm itteln verläuft die R k. dagegen bei 
analogen Bedingungen außerordentlich langsam. — Die D ruckkurven bei Zuströmen von 
0 2 (0,03 mm/Min.) zu Sb(CH3)3 (III) u. Sb(C2H 5)3 (IV) (unter 1 mm) zeigen ganz verschied. 
Formen, da III viel langsamer als IV reagiert. Bei U nterbrechung der 0 2-Zufuhr fällt 
der Druck bei III langsam ab, während er bei IV konstant bleibt. (J . ehem. Soc. [London]
1946. 695— 701. August.) L e h m s t e d t . D 225

Ralph Mozingo, Palladiumkatalysatoren. Vf. gibt Methoden fü r die D arst. folgender 
Pol-Katalysatoren an : 1 . Pd-BaSOi m it 5%  P d ; 2. Pd-Kohle m it 5%  P d ; 3. PdCl2-Kohle 
m it 5%  Pd. 4. Pd-Kohle m it 10% Pd. (Org. Syntheses 26. 77—82. 1946.)

T r o f im o w . D 227
Kevin E. Kavanagh und F. F. Nord, Systematische Untersuchungen über Katalysatoren 

aus Palladium auf synthetischen Hochpolymeren. (Vgl. R a m p in o  u . N o r d ,  J .  Amer. ehem. 
Soc. 65. [1943.] 429 u. K u l p i n s k i  u . N o r d ,  J .  org. Chemistry 8 . [1943.] 263.) Poly
vinylacetat (I) ist in A. oder Aceton ein wirksamer koh. Träger fü r Pd-Hydrierungskatalysa- 
toren. Die D arst. der I-Pd-K atalysatoren erfolgt durch Vermischen von I in A. oder 
Aceton m it W. u. einer wss. PdCl2-Lösung. Ih re  W irksam keit w ird gemessen an der H-Auf- 
nahme durch Nitrobenzol als Acceptor. Dabei ergab sich, daß die Geschwindigkeit der 
H-Aufnahme bei einem Polymerisationsgrad von 650—800 bereits beträchtlich abnim m t; 
ein gewisser, nicht zu großer Wassergeh. des verwendeten Lösungsm. is t erforderlich.
I-Pd-K atalysatoren sind wirksamer als Polyvinylalkohol (II)-Pd-K atalysatoren. Benz
aldehyd wird in kurzer Zeit zu Toluol reduziert. S ta tt I können auch die in Eisessig u. 
Dioxan löslichen Acetale des II  (III) verwendet werden, die aus II m it Aldehyden erhalten 
werden. Von den K atalysatoren dieser Reihe is t Form var-Pd der beste u. besitzt die 
W irksamkeit von Il-Pd. Die Geschwindigkeit der H-Aufnahme ist abhängig vom Lö
sungsm. (Eisessig oder Dioxan) u. dem W assergehalt. -— Die Beständigkeit der Il-Pd-

—CH2—CH—CH2—CH—CH2—CH—CH2—C H - CH2—CH—CH2—CH—
I I I I I I

0 ------C'H O 0 ----- CH O O----CH-----O
I I I
R R R

Form var: R = H , A lvar: R =C H 3, B u tv ar: R = C SH ,

K atalysatoren gegen Thiophen als K atalysatorengift ist größer als die der Gummi-ara- 
bicum -K atalysatoren. (J . Amer. ehem. Soc. 65. 2121—25. 13/11. 1943. New York, N. Y., 
Fordham  Univ., Dep. of org. Chemistry.) G o l d . D 227

B. S. Khamabata und Albert Wassermann, Metallsulfidkatalyse bei einer einfachen 
Crackreaktion. W ährend die Zers, des D ienadduktes Dicyclopentadien (I) zu 2 Cyclo- 
pentadien gewöhnlich monomol. u. homogen vor sich geht (vgl. C. 1939. 1.4751), über
lagert sich bei Ggw. von Metallsulfiden (II) eine heterogene Oberflächenreaktion. Vff. 
haben die Zers, von I in Paraffinlsg. bei 155° u. A tmosphärendruck in Ggw. verschied. II 
kinet. verfolgt u. geben die relativen A ktivitäten der II an. Am wirksamsten waren braune
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oder schwarze II (CuS von verschied. Darstellungsart, NiS, FeS, SnS), farblose oder gelbe 
II blieben ohne Einfluß. Die kataly t. Wrkg. ist proportional der Menge des Kontaktes. 
(J . ehem. Soc. [London] 1946. 109Ö—91. Nov. London, Univ. Coll.) K r e s z e . D 227 

Osamu Simamura. Die Wirkung von Sauerstoff bei der durch Bromwasserstoff be- 
beschleunigten Additionsreaktion von Brom an Zimtsäure in Tetrachlorkohlenstofflösung. 
H Br +  O» beschleunigen im Dunkeln die Addition von Br» an Zimtsäure in CCl4-Lösung. 
Durch H Br oder durch 0 2 allein wird die Rk. dagegen verzögert. Brenzcatechin verzögert 
die beschleunigte Reaktion. Tetrabromhydrochinon verzögert zwar die unbesehleunigte 
R k., kann jedoch, wahrscheinlich wegen seiner zu geringen Löslichkeit, die durch H B r—0 2 
hervorgerufene rasche R k. nicht unterdrücken. Bei Verwendung von HCl s ta tt H Br ver
schwindet. die beschleunigende W irkung. Auf Grund dieser Beobachtungen wird die A rt 
der angeblichen kata ly t. Wrkg. von H Br au f die Addition von Br» erklärt. 0» ist sicher 
zur Erzeugung einer Induktionsperiode fähig; eine Beseitigung derselben is t jedoch nicht 
auf Entfernung des 0 2 zurückzufiihren. Es wird vielmehr angenommen, daß HBr u. eine 
Verb., die eine solche C=C-Bindung enthält, gemeinsam m it dem 0 2 eine schnelle K ettenrk. 
starten , bei der Br-Atome u. freie Radikale mitwirken. Auch bei der unbeschleunigten 
Rk. von B r2 m it Zimtsäure in CC14 ist ein Kettenmechanismus möglich. (Bull. ehem. Soc. 
Jap an  17. 274— 81. Ju n i 1942. Tokyo, Im perial Univ., Faculty  of Science, Chem. Inst. 
[Orig. engl.1) J . M a t t n e r . D 227

D». Präparative organische Chemie. Naturstoffe.
Don M. Yost, Kohlenstofftetrafluorid. Durch Überleiten von F 2 über Kohle in einem 

Kupferrohr; K p. — 127,8°, F . —183,6°, ist wenig reaktionsfähig u. greift Glas erst bei 
hohen Tempp. an. Als Nebenprodd. bei vorst. beschriebener Rk. CJF & u . höhere Fluoride. 
(Inorg. Syntheses 1. 34— 35. 1939.) T r o f i m o w . 510

A. W. Johnson, Butin-(2)-diol-{1.4). l .M it t .  Reaktionen der Oxygruppe. Vf. unter
sucht die Reaktionsmöglichkeiten der Oxygruppen des Butin-(2)-diols-(l.4) (I). Es werden 
das Diacetat, Dibenzoat, Bis-[3.5-dinitrobenzoaf\ u. Bis-phenylurethan dargestellt. 1.4-Di- 
cMorbutin-(2) (II) wurde aus I m it S0C12 in Pyridin erhalten; in Bzl. geht die Rk. m it 
PCI3 weniger gut, dagegen entstand m it PB r3 in Bzl. 1.4-Dibrombutin-(2) (III) in guter 
Ausbeute. 1.4-Dijodbutin-(2) (IV) wurde aus II durch Rk. m it K J  in Aceton dargestellt. 
I lieferte m it SOBr2 in Pyridin 1.2.2.4-Tetrahrombutan, das bei Einw. von Piperidin eine 
Verb. vom F . 98— 99° unbekannter S truktur ergab. Bei mehrmonatigem Stehen an der 
Luft wurde III zu 2.3-Dibrombutadien-(1.3) umgelagert, die Umlagerung konnte durch 
Benzoylperoxyd (V) beschleunigt werden, wobei aber gleichzeitig starke Harzbldg. ein
tra t. III wurde durch J 2 in Aceton nicht angegriffen, bei 170° entstand ein schwar
zes Harz. IV enthielt auch im ffischbereiteten Zustande bereits wenig des Um
lagerungsproduktes. 2.3-Dijodbutadien-(1.3). II ließ sich nicht aniotrop umlagern. Alle
1.4-Dihalogenbutine konnten durch Hydrolyse in CaC03 oder Ag20  +  W. wieder in 
I umgewandelt werden; in geeigneten Lösungsmm. konnten aus ihnen Acetylendiamine 
gewonnen werden, von denen 1.4-Diamino- (läßt sich m it P t  zu Putrescin reduzieren),
1.4-Bis-[methylamin6]-, 1.4-Bis-\butylaminö\-, 1.4-Bis-\cyclohexylaminö\-, 1.4-Bis-\acet- 
anilidö]-, 1.4-Bis-[dimethylamino\ (VII)-, 1.4-Dipiperidino (VI)- u. 1.4-Bis-[N-methylani- 
lind]-butin-(2) dargestellt wurden. II reagierte nicht m it Diphenylamin. VI ließ sich nicht 
aus I u. Piperidin darstellen, was als Beweis dafür angesehen wurde, daß die direkte 
Synth. aus HCHO, Amin u. Acetylen (E. P . 510 904) über Oxymethylamin u. nicht über I 
als Zwischenprod. verläuft. II lieferte bei Rk. m it Triäthylam in 1.4-Bis-\diäthylaminö\- 
butin-(2)-diäthoclüorid, die analoge Rk. m it Pyridin blieb aus, desgleichen war die H ydrati
sierung von VII oder VI zu den entsprechend substituierten 1.4-Diaminobutanonen-(2) 
m ittels DENIGES-Reagens (saurem H gS04) ohne Erfolg. Die Darst. der Äther von I 
durch Rk. m it Alkoholen u. H ,S 0 4 gelang nicht. Einw. alkoh. Na-Ätkylats auf II lieferte 
nicht 1.4-Äthoxybutin-(2), sondern l-Äthoxybuten-{l)-in-(3), dessen Bldg. wahrscheinlich 
über Diacetylen verläuft. Durch Rk. von Na-Phenolaten m it II wurden 1.4-Diphenoxy- 
(VIII)-, 1.4-Bis-[ß-naphthoxy]-, 1.4-Bis-[p-anilinophenoxy]- u. 1.4-Bis-[p-acetamidophen- 
oxy]-butin-(2) dargestellt. CLAISEN-Umlagerung von VIII zu 1.4-Bis-[o-oxyphenyl]- 
butin-(2) ließ sich durch Erhitzen nicht erreichen. II lieferte m it Na-Malonsäurediäthvl- 
ester in Toluol (A. als Lösungsm. hier ungünstiger) ein Tetracarbonsäureesterrohpiod., aus 
dem nach Verseifung, Decarboxylierung u. Veresterung m it CH3OH Hexin-(3)-dicarbon- 
säure-{1.6)-dimethylester u. Hexin-{3)-tricarbonsäure-(l.l.6)-trimethylester (IX) isoliert 
wurden. Hydrolyse des Dimethylesters lieferte die entsprechende Säure, die m it H»/Pt 
zu Korksäure (X) hydriert wurde. Die Bldg. von IX konnte durch Arbeiten m it kleinen 
Ansätzen (5 g) verhindert werden. Strukturell wurde IX durch Hydrierung in Ggw. von 
Pt. zu Hexantricarbonsäure-(1.1.6)-trimethylester, Hydrolyse u. Decarboxylierung zu X 
bewiesen. III lieferte bei Rk. m it C,H5MgBr Octin-(4) [naehgewiesen durch Überführung
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in 0ctanon-(4)]. Verss., aus den Dihalogeniden durch Metallcyanide oder CuCN 1.4-Di- 
cyanbutin-(2) darzustellen, blieben erfolglos. I I  wurde bei Rk. m it KCN in 2-Äthoxy- 
äthanol (also unter Bedingungen, unter denen nach A. P . 2 342 101 1.4-Dichlorbuten-(2) 
zu 1.4-Dicyanbuten-(2) reagiert) nicht angegriffen, dagegen konnte aus II u. Ammonium- 
th iocyanat in Aceton 1,4-Dithiocyanbutin-(2) als Rohprod. dargestellt werden, das sich 
bei Dest. heftig zersetzt. II  konnte durch Mg in Ae. nicht in seine GRIGNARD-Verb. über
geführt werden. Bei Erhitzen von I m it milden Alkalien entstand  Propargylalkohol, opti
male Ausbeuten bei 140° u. Verwendung von 5 Gew.-% K 2C 03 (bezogen au f I ) ; ein größerer 
Alkaligeh. ließ die Rk. zu stürm , verlaufen; als Nebenprodd. entstanden Harze. Durch 
Erhitzen m it wss. K OH  wurde I langsam unter HCHO-Bldg. zersetzt. Oxydation von I 
m it CrO, oder A l-Isopropylat in Ggw. von Aceton blieb erfolglos.

V e r s u c h e :  Butin-(2)-diol-(1.4) (I), F . 55°, K p.ls 145°, nach A. P . 2 300 969 aus 
C2H 2 u . HCHO in Ggw. von Cu—Ag-Acetylid au f S i02 m it W ismutoxyjodid als Cupren- 
inhibitor, Blättchen aus Essigester; w irkt in festem Zustand leicht hautreizend. Diacetat, 
C8H 10O4, K p .10 122— 123°; n D20 1,4611. Dibenzoat, C18H 140 4, F . 76—77°, B lättchen aus 
CH3OH. Bis-[3.5-dinitrobenzoat], C18H 10O12N4, F . 189— 191°, gelbe B lättchen aus 2-Äthoxy- 
äthanol. Bis-phenylurethan, C18H 160 4N 2, F . 130— 132°, B lättchen (Bzl.). — 1.4-Dichlor- 
butin-(2) (II), C4H 4C12, K p .17 68—69°, K p. 165— 166° (unter leichter Zers.), durch 6std. 
Zutropfen von S0C12 unter Kühlung zu I in P yrid in ; nach 12std. R ühren Gießen auf 
Eis, A usäthern u. Dest.; D .4a0 1,258; nD20 1,5072; 83% (Ausbeute); haut- u. leicht 
tränenreizend; bleibt bei Kochen m it V, J 2, A1C13 oder ZnCl2 fast unverändert. — 1.4-Di- 
brombutin-(2) (III), C4H 4B r2, K p .0i07 60°, durch Zutropfen von P B r3 zu I in Bzl., Zu
fügen von Eis u. Ausäthern, gelbes Öl, das an der L uft dunkel w ird; nD19 1,5927; stark 
haut- u. tränenreizend; gibt bei Erwärmen m it V eine gelbe M. m it positivem Bromtest, 
die bei Erwärmen bei 120° verfärbt u. bei 200° zers. wird. — 1.2.2.4-Tetrabrombutan, 
C4H 6B r4, F . 72—73°, durch 3std. Zutropfen von SOBr, zu I bei 15—20°, nach 48std. 
Stehen Zers, m it Eis, Ausäthern u. Abdampfen; aus dem halbfesten, tränenreizenden 
R ückstand, Nadeln (PAe.). — 1.4-Dijodbutin-(2) (IV), C4H 4J 2, K p .0 4 70—72°, durch 
Kochen von II m it K J  in Aceton, Gießen in W. u. A usäthern; 52% ; en tfärb t B r2 in CC14 
u .red . neutrale K M n04-Lsg.; polymerisiert leicht in Abwesenheit von Stabilisatoren, das 
Polym erisat verfärbt sich bei 150° u. gibt J 2 ab. — II gibt bei 12std. Kochen m it CaC03 
in W. oder Ag20  in W. I. — l-Äthoxybuten-(l)-in-(3), C6H 80 , K p.l s 42°, durch ls td . 
Kochen von 15 g II m it NaOC2H 5 in A., Gießen in W. u. A usäthern; n j)19 1,4759; 5,25 g; 
wird an der Luft dunkel; gibt m it ammoniakal. A gN 03 unlösl. Ag-Salz, das bei Erwärmung 
explodiert. — Durch 12std. Kochen von 1 Mol II m it 2,5 Mol entsprechenden Phenols 
in n/2 alkoh. KOH, Gießen in W . u. A usäthern wurden folgende Butine-(2) dargestellt:
1.4-Diphenoxy- (VIII), C16H 140 2, K p .3 168°. 1.4-Bis-[ß-naphthoxy]-, C'24H 180 2, F . 124 bis 
125° (wss.2-Äthoxyäthanol). 1.4-Bis-[p-anilinophenoxy]-, C28H 240 2N 2, F . 88—89° (PAe.).
1.4-Bis-[p-acetamidophenoxy]-, C20H 20O4N2, F . 218—220° (A.). — 1.4-Diaminobutin-{2) 
(XI), F . 42—46°, K p.jj 60—80°, durch Rühren von I m it N H 4OH (D. 0,88) bis zur Homo
genität, Abdampfen, Ansäuern m it HCl gegen Congorot, Eindam pfen, Alkalisieren mit 
NaOH gegen CLAYTON-Gelb u. D est.; 34% ; nim m t aus der L uft C 02 auf. DipiJcrat, 
CleH 140 14N8, F. 230—232° (W.; Zers.; bei 160° verfärbend). — Bei Rk. von I m it alkoh. 
N H 3 entsteht ein Polymerisat (F. >330°, wahrscheinlich (N H C H 2C = C C H 2)n); entsteht 
auch bei Rk. von II m it fl. N H 3 bei — 35° zu 25% . — Putrescindibenzoylderiv., F. 176 
bis 177°, aus XI durch 20std. Red. m it H 2/ADAMS-Katalysator in W ., Abfiltrieren u. 
Behandeln m it Benzoesäure, B lättchen aus wss. CH3OH. Dipilcrat, F . 256° (Zers.), gelbe 
Blättchen aus H 20 . — 1.4-Bis-[methylamino]-butin-(2), C6H 12N2, K p .20 72°, aus 5 g II 
durch 16std. Rühren m it 290 g CH3N H 2, Aufarbeiten wie bei XI u. 12std. Ausäthern;
1,5 g. Dipikrat, C18H 180 14N8, F. 213—215° (Zers.; bei 180° verfärbend), aus W. gelbe 
Nadeln. — 1.4-Bis-[butylamino\-butin-(2), K p .0,„ 105—115°, durch 3std. Kochen von II 
u. Butylam in in Bzl. u. Behandeln m it 2nN aO H ; aus der benzol. Schicht; dunkelt an 
der L uft sehr schnell. Dipikrat, C24H 30O14N 8, F. 206—207° (Zers.), gelbe Nadeln (W.). —
1.4-Bi.s-[cydohexylamino]-butin-(2), C16H 28N2, F. 83—84°, K p .01 > 150°, durch 3std. 
Kochen von 5 g II u. 17 g Cyclohexylamin in Bzl., Nadeln; 2,5 g (roh). — 1.4-Bis-[acet- 
anilidö]-buün-(2), C,0H 20Ö,N2, F. 99— 100°, durch 5std . Kochen von II  m it Anilin in 
n-Butanol, Alkalisieren m it NaOH gegen ÜLAYTON-Gelb, Abdestillieren des Butanols u. 
Anilins m it Dampf, Ansäuern des Rückstandes m it HCl gegen Congorot, Reinigen m it 
Kohle, Alkalisieren, Ausäthern u. Acetylieren m it Acetanhydrid, Nadeln aus wss. CH3OH 
u. dann Bzl. +  Ligroin. — 1.4-Dipiperidinobutin-(2) (VI), C14H 24N ,, K p .3 124°, aus II 
u. Piperidin in Bzl. unter Kühlung der stark  exothermen R k., dann ls td .  Kochen u. 
Abdampfen der benzol. Schicht; n r,1* 1,5040; 57% ; läß t sich auch aus III oder IV dar
stellen. D ipikrat, C28H 3q044N8, F . 204—205°, gelbe Nadeln (IV.). — 1.4-Bis-^dimethyl' 
amind]-butin-(2) (VII), K p .31 92°, aus 10 g II u. 21%ig. Dimethylaminlsg. durch 12std.
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Stehen, ls td .  Erwärmen au f 50°, ALkalisieren gegen CliAYTON-Gelb, 12std. Ausäthern 
u. R ektifikation; nD20 1,4561; 3,55 g. Dipikrat, C20H 22O14N8, F. 240—242°, aus W. gelbe 
Nadeln. —- 1.4-Bis-[N-methylanilino]-butin-(2), C18H 20N2, F. 63—64°, aus 5 g II u. Methyl
anilin in n-Butanol durch 5std. Erhitzen, Alkalisieren," Dest. m it Dampf, Ansäuern, Rei
nigen m it Kohle u. Alkalisieren, Nadeln aus PAe.; 8 g. — 1.4-Bis-\diäthylamino\-butm-(2)- 
diäthochlorid, aus II u. Triäthylam in in Aceton durch 12std. Stehen; graue, leicht zer
gehende Masse. D ipikrat, C28H 40O14N8, F. 229—231° (Zers.; vorher verfärbend), gelbe 
P lättchen (W.). — Rk. von II m it Pyridin in Aceton liefert eine schwarze M., die Cl- - 
Ionen en thält u. sich leicht in A. oder W. löst. — Hexin-(3)-dicarbonsäure-(1.6)-dimethyl- 
ester, C10H u O4, F . 30—32°, aus Na-Diäthylm alonat in Toluol durch Zutropfen von II 
u . 12std. Erwärmen bei 80° unter Rühren, Auswaschen m it H 2SO ,, Vakuumabdampfen, 
3std . Erwärmen m it KOH, Ansäuern gegen Congorot, Eindampfen, 12std. Ausäthern, 
Decarboxylieren bei 170—180°, 3std. Kochen m it CH3OH +  H 2S 0 4, Gießen in W ., Aus
äthern  u. Dest.; aus der F raktion K p .0,2 96°; n D 24 1,4600; 5,7 g (roh). Freie Säure (XII), 
C8H 10O4, F . 208—209°, P lättchen, liefert bei Hydrierung in wss. Lsg. in Ggw. von A dam s- 
K atalysator Korksäure (X), F. 140—141°. Aus der Fraktion K p.0jl 140—142° Hexin-(3)- 
tricarbonsäure-(1.1.6)-trimethylester, C12H 160 6; läßt sich nach Verseifen weder m it Acet- 
anhydrid  oder Cu-Bronze noch durch Erhitzen auf 190° in XII überführen; liefert bei 
Hydrierung in CH3OH Hexantricarbonsäure-(1.1.6)-trimethylester, C12H 20O6, K p.3 154°; 
n j>27 1,4426. Hieraus durch Hydrolyse m it alkoh. KOH u. Decarboxylierung bei 180 bis 
190° X. — Octanon-(4), K p .20 50—70°, durch Zutropfen von 4 g III in Ae. zu äther. MgBr2, 
12std. Kochen, Zers, m it 2nHCl, Dest. der äther. Lsg., 3std . Kochen des entstandenen 
Octins-{4) (Kp. 120—140°; 1,2g) m it DENIGES-Lsg., Ausäthern u. Dest.; 0 ,5g . Semi- 
carbazon, F . 98—99°, Plättchen aus wss. CH3OH. — Propargylalkohol, aus 10 g I u. 
0,5 g K ,C 03 bei 140—150°; 50—60 bzw. 15—20% ; bei Verwendung äquimol. Mengen 
K ,C 03, von MgO, BaO, CaC2, Ca(OH)2 oder N a2C 03 ist die Rk. nicht kontrollierbar u. 
es t r i t t  Zers, zu Acetylen auf. Hg-Deriv., F . 203—204°, Nadeln aus 2-Äthoxväthanol. —
1.4-Dimethoxybuten-(2), C6H 120 2, K p .36 77°, durch ls td .  Kochen von 100 g 1.4-Dibrom- 
buten-(2) m it KOH in CH3OH, Abfiltrieren u. R ektifikation; Gießen in W. u. erneute 
Dest.; nD20 1,4220; 42,5 g. — 1.4-Diäthoxybutin-(2), K p .17 82°, K p .38 97—99°, durch 
Kondensation von Chlorm ethyläthyläther u. Acetylen-bis-[magnesiumbromid] nach 
G a u t h ie r  [1909]; nD20 1,4360; 70% ; zers. sich an der Luft. (J . ehem. Soc. [London]
1946.1009— 14. Nov. Blackley, Manch., Im p. Chem. Ind ., Res. Labors.) L k iiw a l d . 570

A. W. Johnson, Bwtin-(2)-diol-(1.4). 2. M itt. Reaktionen der Dreifachbindung. (1. vgl. 
vorst. Ref.) cis-Buten-(2)-diol-(l.4) entsteht durch Hydrierung von Butin-(2)-diol-(1.4) (I) 
in Ggw. von 0,5%ig. Pd CaCOs oder RanEY-NI, wenn nach der schnell erfolgenden Auf
nahme des ersten Mols H 2 die Rk. unterbrochen wird. Die Identifizierung des cis-Iso- 
meren erfolgte durch das Dibenzoat, das sich im F . wesentlich von dem des trans-isomeren 
unterscheidet. Bei Hydrierung in Ggw. von R a n e y -M  unter Druck entstand aus I Butan- 
diol-(1.4). Hydratisierung von I m it DENIGES-Reagenz unter 25° lieferte neben Form
aldehyd u. Acetaldehyd Acetol u. ein Keton, dessen 2.4-Dinitrophenylhydrazon bei 111 
bis 115° schm., bei Erw ärm en der Reaktionslsg. vorübergehend au f 100° konnte noch das
2.4-Dinitrophenylhydrazon (F. 232—234°) einer weiteren Verb., möglicherweise von 
Buten-(3)-ol-(l)-on-(2), isoliert werden. Anlagerung von HCl an I in Ggw. von CuC1+NH4C1 
lieferte 2.2-Dichlorbutandiol-(1.4), Anlagerung von gasförmigem HCl bei 100° neben wenig
1.4-Dichlorbutin-(2) 2(3)-4-Dichlorbuten-(2)-ol-(l) (III), als Zwischenprod. t r i t t  hier w ahr
scheinlich 3-Chlor-2.5-dihydrofuran auf. Aus III bildete sich durch Hydrolyse m it CaC03
2-Chlorbuten-(2)-diol-(1.4), während Einw. von /J-Naphthol auf III in Alkali 2(3)-Brom- 
4-[ß-naphthoxy]-buten-(2)-ol-(l) lieferte. Red. von I m it J 2 +  K J  bzw. B r2 +  K Br ergab
2.3-Dijod- bzw. 2.3-Dibrombuten-(2)-diol-(1.4) (IV); diese Rk. ging nicht m it C'l2. Das 
gewünschte 2.3-Dichlorbuten-(2)-diol-(1.4) ließ sich auch nicht aus IV durch Rk. m it 
HgC!2 darstellen. Anilin u. Hydroxylam in konnten nicht an die Dreifachbindung von I 
angelagert werden, desgleichen konnte aus I u. Cyclopentadien kein D i e l s -A l d e r s - 
A ddukt gewonnen werden. I reagierte ferner nicht m it CH2N2 zu Pyrazol.

V e r s u c h e  : cis-Buten-(2)-diol-(1.4), K p .15 134—135°, a) durch 24std. Hydrieren 
von I in CH3OH in Ggw. von 0,5%ig. Pd/C aC 03 (1 Mol H 2-Aufnahme); nD20 1,4716; 
77% (Ausbeute). Dibenzoat, C18H 160 4, F . 69—70°, Prismen aus CH3OH. Bis-\3.5-dinitro- 
benzoat], C18H 120 12N4, F. 171— 172°, gelbe Plättchen aus 2-Äthoxyäthanol. — Butandiol- 
(1.4), K p .,3 128—f29°, a) durch RANEY-Hydrierung von I in CH3OH bei 150 a t (1/2 Std.) 
unter starker K ühlung; 92% ; b) durch Verseifung des Diacetylderiv.; 73%. Bei größeren 
Ansätzen nach b) t r i t t  wenig Tetrahydrofuran auf. — Durch langsames Zufügen von 
20 g I unter Rühren u. Kühlen zu 50 cm3 DENIGES-Reagens, ls td . Stehen u. i /2std. E r
wärmen, 12std. kontinuierliches Ausäthern, Dest. u. Erwärmen der Fraktion K p .15 100



356 D 2. P r ä p a r a t iv e  o r g a n is c h e  Ch e m ie . N a t u r s t o f f e . 1 9 4 6 .  II.

bis 150° (1,3 g) m it 2.4-Dinitrophenylhydrazinhydrochlorid (II) bildete sich nach Chro
matographie an A120 3 aus ein 2, ,4-Dinitrophenylhydrazon (C10H 10O5N 4, F . 232— 234°, 
rote Nadeln aus Ä thylacetat), dessen /lmaX. von 3950—4000 A (e =  21300; in Chlf.) au f 
ein ß./?-ungesätt. K eton hinweist. Bei Wiederholung des Vers. ohne Erw ärm en entstand 
Acetaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon (F. 145— 146°) u. Formaldehyd-2.4-dinitrophenyl- 
hydrazon (F. 164— 166°). Bei Behandlung des Rohdestillats m it II bildete sich noch ein
2.4-Dinitrophenylhyd.razon, C10H 10O5N4, F . 111— 115°, gelbe Masse. Einw. von 3.5-Di- 
nitrobenzovlchlorid au f einen weiteren Teil des Rohdestillats liefert in geringer Menge 
Acetol-3.5-dinitrobenzoat, C10H 8O7N2, F . 92—93°, Nadeln aus wss. CH3ÖH. — 2.2-Di- 
chlorbutandiol-[1.4), C4H 80 2C12, F . 80—81°, K p .15 145— 160°, durch 4tägiges Rühren 
von I, konz. HCl, CuCl u. NH 4C1, Abdampfen, A bfiltrieren u. Dest., aus Bzl. Nadeln; 
20% . — 2.3-Dijodbuten-(2)-diol-(1.4), C4H 60 2J 2, F . 179— 181° (unter J 2-Abspaltung), 
durch 1 /2std. Erwärmen von I, J 2 u. K J  in W., Stäbchen. — 2.3-Dibrombuten-(2)-diol-(1.4), 
F . 116:—117°, analog, Nadeln. — 2 Std. Rk. von I m it Cl2 in CC14 bei 5— 10° lieferte 
komplexe Yerbb., die sich an der L uft sofort verfärbten. — 1.4-Dichlorbutin-{2), durch 
4std . Einleiten von HCl in eine Lsg. von I in Essigsäure bei 100— 110° u. D est.; aus der 
F raktion  K p .20 50° durch A usäthern; 2,4% ; nachgewiesen durch Ü berführung in 1.4-Di- 
piperidinobutin-(2) u. als Dipikrat, F . 198—201° (Zers.). Aus der F raktion  K p .15 102 bis 
122° 2(3)-4-Dichlorb.uten-(2)-ol-(l) (III), C4H 60C12, K p .16 106°; nx>20 1,50 42. Phenylurethan 
C11H 110 2NC12, F. 64—65° (PAe.). — 2(3)-Chlor-4-[ß-naphthoxy]-buten-(2)-ol-(l), C14H 13 • 
0 2C1, F . 95—96°, durch ls td .  Kochen vorst. Verb. m it /5-Naphthol in n /2  alkoh. KOH 
u. Gießen in W ., B lättchen (wss. A.). — 2-Chlorbuten-(2)-diol-(1.4), C4H 70 2C1, K p .44 141 
bis 142°, durch 2std . Kochen von 6 g III m it CaC03 in W ., Eindam pfen der abfiltrierten 
Lsg. u. D est.; nj) 20 1,4935; 1 ,9g. Bis-[3.5-dinitrobenzoat], C18H n 0 12N 4Cl, F . 189—190°, 
hellgelbe B lättchen aus 2-Äthoxyäthanol. — I w ird bei 0° durch konz. HCl nicht an
gegriffen, bei Kochen m it konz. HCl in Ggw. von ZnCl2 t r i t t  vollständige Zers. ein. — 
2{3)-4-Dibrombuten-(2)-ol-(l), C4H 6OBr2, K p .0;05 60°, durch 7tägiges Stehen von 10 g I 
m it 48%ig. H Br, A usäthern u. R ektifikation; 14,6 g; reagiert stürm , m it Piperidin. — 
2(3)-Brom-4-[ß-naphthoxy\-buten-(2)-ol-(l), C14H 130 2Br, F . 153— 154°, aus vorst. Verb. 
wie oben, Blättchen aus 2-Äthoxyäthanol. (J . ehem. Soc. [London] 1946 . 1014— 17. Nov.)

L e h w a l d . 570
D. M. Newitt und P. S. Mene, Synthesen von Glycerin und Propylenglykol aus Pro

pylen und von Äthylenglykol aus Äthylen. Propylen (I) u. Ä thylen (II) w urden in einer 
früher (C. 1 93 8 . I . 1934) beschriebenen App. aus nichtrostendem  Stahl bei höheren 
Drucken (I zwischen 10 u. 17,6 a t ;  II bei 30, 68 u. 100 at) u. Tempp. von ca. 210—280° 
in Ggw. von 0 2, Luft u. teils von W asserdampf erhitzt. I wurde zunächst zu den 3 iso
meren Verbb. Allylalkohol (III), Propylenoxyd (IV) u. Propionaldehyd oxydiert. Weitere 
Oxydation von III führte über das Oxyd durch dessen Hydrolyse zu Glycerin; IV wurde 
zu Propylenglykol verseift. Daneben entstanden CO, C 02, Aldehyde (auch Formaldehyd [V]) 
u. Carbonsäuren. Aus II bildete sich Äthylenglykol aus zunächst auftretendem  Äthylen
oxyd  bes. bei hohen Drucken, während Acetaldehyd u. V reichlicher bei niedrigeren Drucken 
entstanden; daneben tra ten  Essigsäure, Ameisensäure, A ., CO u. C 02 auf. — Der Einfl. 
von Temp., Druck u. anderen Faktoren au f den Verlauf der Verbrennung wird beschrieben 
u. in Tabellen erläutert. (J . ehem. Soc. [London] 1946 . 97— 100. Febr. London, Imperial 
Coll.) L e h m s t e d t . 580

C. S. Marvel und W. H. Sharkey, Hitzestabilisierung von Polysulfonen. Aus Olefinen, 
wie Penten-(l), Buten-(2), Buten-(l), Hexen-(l), H epten-(l), Cyclohexen, durch Einw. 
von fl. S 0 2 in Ggw. von A. u. etwas Ascaridol hergestellte Polysulfone zeigen dann eine 
erheblich verbesserte H itzebeständigkeit, wenn die Olefine eine Spur Ällylbromid (I) 
enthielten. Nachbehandlung bereits fertiger Polysulfone m it I  w irkt auch stabilisierend, 
aber in viel geringerem Maße. Es scheint sich um eine fü r I spezif. Eig. zu handeln, denn 
Allylchlorid, Ä thylbromid, Allylalkohol, Crotylbromid, Camphen, 1-Bromhepten, Unde- 
cylenylbromid, /?-Bromstyrol, Ä thylacrylat, Chlormethyläther, Chlf., H eptylm ercaptan, 
CCI4, p-Brombenzylchlorid, Benzylbromid, Benzylalkohol, Furfurylalkohol, Furfuryl- 
acrylsäure u. a 2-Isodurol erwiesen sich als unwirksam. -— E rhitzung der Polysulfone 
scheint einen Teil der leicht zersetzlichen Anteile zu entfernen u. erhöht die H itzebeständig
keit. Dagegen setzen kleine Mengen an Peroxyden, z. B. Benzoylperoxyd, die S tab ilitä t 
herab. — Versuche. (J . org. Chemistry 9.113—16. Jan . 1944. U rbana, Hl., Univ. of Illinois, 
Noyes Chem. Labor.) D o n l e . 600

Charles R. Hauser und Joe T. Adams, P ie Acetylierung einiger unsymmetrischer ali
phatischer Ketone mit Acetanhydrid in Gegenwart von Bortrifluorid. Die Synth. von aliphat. 
Diketonen durch Kondensation von unsymm. K etonen m it A cetanhydrid in Ggw. von 
B F3 liefert meist Gemische zweier Isomerer, von denen im allg. dasjenige überwiegt, bei
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dem das der ursprünglichen Ketogruppe benachbarte C-Atom die geringste Zahl von 
H-Atomen träg t. M ethyläthylketon (I) wird zu 0%  in der Methylgruppe u. zu 100% in 
der der Ketogruppe benachbarten Methylengruppe substituiert, Methyl-n-propylketon (II) 
entsprechend zu 10% bzw. 90%, Methyl-isobutylketon (III) zu 55% bzw. 45% , Methyl- 
n-am ylketon (IV) zu 10% bzw. 90% , Methyl-n-hexylketon (V) zu 10% bzw. 90%, M ethyl
isopropylketon (VI) zu 32% in der Methylgruppe u. zu 68%  in der Methingruppe, 2-Methyl- 
cyclohexanon zu 50% in der Methylen- u. zu 50% in der Methingruppe. Man kann m ithin 
die Regel aufstellen, daß bei der Kondensation von Ketonen in Ggw. saurer K atalysatoren 
bevorzugt die H-ärmsten, m ita lkal. Katalysatoren bevorzugt die H-reichsten C-Atome rea
gieren. Die Gesamtausbeute an Diketonen bei der BF3Synth. betrug 28—59%. 15—25% Aus
gangsketon wurden im allg. zurückgewonnen. Die Trennung der Isomeren erfolgte durch 
fraktioniertes Ausschütteln aus Ae. m it NaOH unter Kontrolle m ittels der FeCl3-Reaktion. 
Das quartäre Diketon aus 2-Methylcyclohexanon, das nicht mehr zur Enolbldg. befähigt 
ist, war weder in NaOH lösl., noch gab es eine Farbrk. m it FeCl3. Bei den Verbb. aus 
Methylisopropvlketon gelang die Trennung über die Cu-Salze. — Methylneopentylketon 
ließ sich nach der B F3-Meth. nicht acetylieren. Daraus u. aus der Rk. m it II geht weiter 
hervor, daß auch die Substitution des /3-C-Atoms auf die Reaktionsfähigkeit der a-C- 
Atome von Einfl. ist, u. zwar in dem Sinne, daß sie hauptsächlich diejenige des zwischen 
der CO-Gruppe u. dem /3-ständigen C-Atom stehenden a-C-A tom  herabsetzt.

V e r s u c h e :  3-Methylpentandion-(2.4), K p .30 77—79°, aus I u. Acetanhydrid gibt 
m it FeClj purpurrote Färbung u. ein graues Cu-Salz ohne scharfen Schmelzpunkt. —
3-Äthylpentandion-(2.4), K p .20 80—81°, analog m it II, purpurrote Enolrk. m it FeCl3, 
graues Cu-Salz, F. 209—211“. Als Nebenprod. entstand n-Butyrylaceton, rote Enolrk.; 
blaues Cu-Salz, F . 164—165°. — Isovalerylaceton, C8H 140 2, K p .20 78—79°, aus III, rote 
Enolrk.; blaues Cu-Salz, F. 154— 155°. Daneben 3-Isopropylpentandion-(2.4), K p .750 183 
bis 185°; keine Färbung m it FeCl3, kein Cu-Salz. — n-Hexoylaceton, C9H 160 2, K p .20 102 
bis 103°, aus IV rote Enolrk.; blaues Cu-Salz, F. 137— 138°. Als H auptprod. 3-n-Butyl- 
pentandion-(2.4), K p .20 105—106°, purpurrote Enolrk.; graues Cu-Salz, F. 185—186°. — 
n-Heptoylaceton, C10H 18O2, aus V ; blaues Cu-Salz, F. 122—123°. 3-n-Amylpentandion-(2.4), 
K p .l5 112—113°; purpurrote Enolrk.; graues Cu-Salz, F. 177—178°. — Isobutyrylaceton, 
C7H 120 2, aus VI, rote Enolrk.; blaues Cu-Salz, F. 170—171°. 1.3-Dimethylpentandion-(2.4) 
K p. 172— 174°, keine Enolrk.; kein Cu-Salz. — 2-Methyl-6-acetylcydohexanon, C9H 140 2, 
purpurrote Enol-Rk.; öliges graues Cu-Salz. 2-Methyl-2-acetylcydohexanon, K p. 220 bis 
222°, keine Enolrk.; kein Cu-Salz. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 345—49. März 1944. Durham, 
N. C.; Duke Univ.) O h l e . 710

Ralph F. Naylor, Das Verhalten von Keten gegenüber Olef inen und Olefinperoxyden. 
Bei der Einw. von Keten auf unkonjugierte Diolefine findet keine Rk. s ta tt u. es entsteht 
höchstens Diketen. Bei Ggw. von H 2S 0 4 oder ZnCl2 als K atalysator entsteht eine Verb. 
C7H 10O3, die Vf. für Acetessig-ß-propenylester, entstanden aus mitgerissenem Aceton u. 
K eten, hält. — Bei Einw. von K eten au f Cyclohexen-(2)-ylhydroperoyxd bildet sich über 
Peressigsäurecyclohexen-(2)-ylester der n. Essigsäureester. — Gummi wird von Keten 
kaum  angegriffen, jedoch tr i t t  in Verb. m it 0 2 ein schnellerer oxydativer Abbau als 
durch 0 2 allein auf.

V e r s u c h e :  Acetessigsäure-ß-propenylester, C7H 10O3, K p.00340°, beim Einleiten 
von 15 g K eten (Aceton enthaltend) in 30 cm3 Ae. bei — 60°, Zufügen von 0,3 g ZnCl2, 
4std . Erhitzen im Rohr auf 100°, Abdampfen, Zufügen von Bzl. u. Fraktionierung, nj)18 
1,4632; gibt rote FeCl3-Reaktion. Acetondinitrophenylhydrazon, C9H 10O4N4, aus vorst. 
Verb. u. Dinitrophenylhydrazin, aus A. orangefarbene P latten , F . 125°. Diketen, bei vorst. 
Fraktionierung. —* Bssigsäurecydohexen-(2)-ylester, C8H 120 2, K p .0i003 27—30°, durch Zu
fügen von 2 g Keten in 30 cm3 Toluol bei — 70° zu 3,7 g Cyclohexen-(2)-ylhydroperoxyd, 
langsames Erwärmen auf 45°, Abdampfen des Toluols u. Destillation. — Peressigsäure- 
cydohexen-(2)-ylester, K p .0j05 55—57°, analog vorst. Rk. unter längerem Verweilen bei 
—-70° u. Rektifikation; geringe Ausbeute. (J . ehem. Soc. [London] 1945. 244—45. Jan ./ 
April. Welwyn Garden City; H erts., B rit. Rubber Producers Res. Ass.) L e h w a l d . 710

Lee C. Hensley und Stewart E. Hazlet, Die Bromierung von 4-Phenylphenyltrimethyl- 
acetat. Bei den 4-Phenylphenolestern der Trimethylessigsäure t r i t t  bei der Bromierung das 
Br-Atom in die p-Stellung des Phenylkernes, ähnlich, wie schon von H e n s l e y  u . H a z l e t  
(C. 1945 . I. 649) bei den entsprechenden Halogenessigestern beobachtet wurde. Hierbei 
spielen nur ster. Faktoren eine Rolle, die Ionisationsstärke der verwendeten Essigsäuren 
ha t keinen orientierenden Einfluß.

V e r s u c h e :  Trimethylessigsäure, aus tert.-Butylchlorid oder -bromid; m it SOCl2 
Trimethylacetylchlorid; 50—60% (Ausbeute). — 4- Phenylphenyltrimethylacetat (I),
C4 H 180 , , F . 66,5—67,5°, aus 18 g vorst. Verb. u. 28 g 4-Phenvlphenol m Pyridin u. Di-
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oxan unter anfänglicher Kühlung, anschließendem Erhitzen auf 140° u. E x trak tion  m it 
Bzl., lange Nadeln aus Ligroin; 75%. — 2-Brom-4-phenylphenyltrimethylacetat, C17H 170 2Br, 
F . 60,5—62°, in analoger Weise aus dem entsprechenden Phenol; lange Prism en aus 
Ligroin; 40,2%. — 4-[4'-Bromphenyl]-phenyltrimethylacetat (II), C17H 170 2Br, F . 119,5 bis 
121°. — P latten  aus Ligroin; 35,3%. — 2.6-Dibrom-4-phenylphenyltrimethylacetat, C17 ■ 
H 160 2B r2, F . 86—87°, Prism en aus Ligroin; 43,6%. — 2-Brom-4-[4'-bromphenyl\-phenyl- 
trimethylacetat, C17H 160 2B r2, F . 93,5—94°, P lättchen aus Ligroin; 36,7% . — Bromierung 
von I in CC14 bei 70° in Ggw. einer Spur Fe lieferte 1,9% II. (J . Amer. ehem. Soc. 67. 140 
bis 141. Jan . 1945. W ashington, Pullm an, S tate Coll. of W ashington, Dep. of Chem.)

F a a s s . 810
F. D. Gunstone und T. P. Hilditch, Autoxydation von Methyloleat in Gegenwart kleiner 

Mengen Methyllinoleat. (Vgl. auch C. 1946 .1. 2372.) Die A utoxydation von Methyloleat (I) 
wird in Ggw. von 0 2 beschleunigt, wenn geringe Mengen M ethyllinoleat (II) zugesetzt 
werden. Gleichzeitig wird die Inkubationsperiode verkürzt. Bei Zusatz von > 1 %  II tr it t  
nur Verkürzung der Inkubationsperiode ein. Das Ranzigwerden von F etten  ist somit 
au f die Anwesenheit von Linoleoglyceriden zurückzuführen, die in  jedem F e tt in für diesen 
Prozeß ausreichender Menge vorhanden sind. Milde H ydrierung von Fetten  erhöht deren 
S tab ilitä t gegenüber 0 2, ist aber techn. nur begrenzt anwendbar. U nter Einbeziehung 
der bisherigen Ergebnisse auf diesem Gebiet kommen Vff. zu der A nsicht, daß der 
Autoxydationsvorgang wahrscheinlich unter Anlagerung von 0 2 an  eine Doppelbindung 
u. Peroxydbldg. unter Verschiebung der Doppelbindung nach dem Schema 
—C H = C H —CH2—    —CH—CH—CH2—  > —CH(OOH)—C H =C H —

1 I 
0 — o

verläuft. (J .  chem. Soc. [London] 1946.1022—25. Nov. Liverpool, Univ.) L e h w a l d . 810
J. C. Shivers, B. E. Hudson jr. und Charles R. Hauser, Die Alkylierung von Isopropyl- 

malonester unter Verwendung von Triphenylmethylnatrium. Die D arst. von Äthylisopropyl
malonsäurediäthylester (I) u. Diisopropylmalonsäurediäthylester (II) aus Isopropylmalon- 
ester (III) durch Einw. von Triphenylm ethylnatrium  (IV) u. Ä thvljodid bzw. Isopropyl
jodid w ird beschrieben.

V e r s u c h e :  Äthylisopropylmalonsäurediäthylester (I), K p. 234— 236°, aus III, IV 
u. Ä thyljodid in Ae.; 73% (Ausbeute). 10 Std. Kochen m it alkoh. K OH  u. Decarboxy
lierung füh rt zu Äthylisopropylessigsäure, C7H 140 2, K p .ls 104— 105°; 48% . Anilid, C13 • 
H 19ON, F . 118—119°. — Diisopropylmalonsäurediäthylester (II), C13H 240 4, K p.15 122 bis 
124° aus III u. IV m it Isopropyljodid in Benzol; 23%. 20 Std. Kochen m it alkoh. KOH 
liefert neben unverändertem Ester sauren Diisopropylmalonsäureäthylester, Cn H.20O4, 
F. 71—72°. Decarboxylierung ergibt Diisopropylessigsäureäthylester, C10H 20O2, K p .15 71 
bis 72°. (J . Amer. chem. Soc. 66. 309. Febr. 1944. Durham , N orth Carolina, Duke Univ., 
Dep. of Chem.) H u l d s c h i n s k y . 820

C. E. Rehberg, Marion B. Dixon und C. H. Fisher, Polymerisierbare Ester der Milch
säure. a-Carbalkoxyäthylacrylate und -methacrylate. Im  R ahm en system at. Unterss. stellen 
Vff. aus Acrylsäurechlorid (I), Methacrylsäurechlorid (II) u. M ethacrylsäureanhydrid (III) 
einerseits u. verschied. Milchsäureestern andererseits in Ggw. von CuCl als Polymerisa- 
tionsinhibitor u. HCl-bindenden Reagenzien a-Carbalkoxyäthylester der oben genannten 
Säuren dar. Sie untersuchen kurz die Polymerisationseigg. u. die Eigg. der entstandenen 
Kunstharze. Die ungesätt. Ester geben farblose u. durchsichtige Thermoplaste, zweifach 
ungesätt. Derivv. (aus ungesätt. Estern der Milchsäure) geben unlösl. u. nichtschm . ver
netzte Polymere.

V e r s u c h e :  Acryl ylchlorid (I), Kp. 74—76°, aus Acrylsäure u. PC13 (3 : 1) 15 Min. 
bei 60—70° u. 2 Std. bei Zimmertemp., Dest. in Ggw. von CuCl; D .420 1,1136, nD20 1,4343, 
Mol.-Refr. ([MR]d) 21,20; 66% (Ausbeute). — Methacrylylchlorid (II), K p. 95—96°, analog 
Vorst., D .2°4 1,0871, n D20 1,44 35, [MR]D 25,52. — I bzw. II (etwa 10% Überschuß) werden 
m it den entsprechenden Milchsäureestern in Ggw. von HCl-bindenden M itteln u. CuCl 
( +  Cu) nach 2—18std. Stehen kurz (0,5—3 Std.) au f 80—100° erh itz t u. anschließend 
aufgearbeitet. Folgende Ester wurden erhalten: Aus I: Aerylsäure-a-\carbomethoxy]-öthyl- 
ester, K p .2,8 58°, m it Milchsäuremethylester, D.420 1,09 20, n D20 1,43 20, [MR]d 37,59; 38% 
(Ausbeute bezogen auf verbrauchten Milchsäureester). — Acrylsäure-a-\carboäthoxy\- 
äthylester, K p .0,651°, m it Milchsäureäthylester, D .204 1,0496, nD20 1,4290, [MR]d 42,29; 
100%. — Acrylsäure-a-[carboisopropoxy]-äthylester, K p .1>5 58°, D .204 1,0135, h d 20 1,4225, 
[MR]d 47,02; 55% . — Aerylsäu,re-a-\carbo-n-butoxy\-äthylester, K p .0,8 60°, D .204 1,00 97, 
nD20 1,4330, [MR]d 51,53; 50%. — Acrylsäure-a-\carboisobutoxy\-äthylester, K p .2,, 80°, 
nD20 1,43 10 , D .204 1,0057, [MR]d 51,54; 60% . — Acrylsäure-a-[carboallyloxy\-äthylester,
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K p.j 2 62,5°, D .204 1,0540, nD20 1,4450, [MR]p 46,51; 40%. — Acrylsäure-a-[carbocyclo- 
hexyloxy]-äthylester, K p .4 103,5°, D .2“4 1,0543, n p 2° 1,45 78, [MR]D 58,55; 73%. — Acryl- 
säure-a-[carbo-a'-vinyläthoxy]-äthylester, K p .08 62°, D .204 1,0296, n p 20 1,441 8, [MR]d 
50,91; 76%. — Aus II: Methacrylsäure-a-\carbo-n-butoxy\-äthylester, K p .2>1 83°, m it Milch- 
säure-n-butylester, D .204 0,9968, n p 20 1,4349, [MR]p 56,06; 77%. — Methacrylsäure-a- 
\carboisobutoxy]-äthylester, K p .0j9 77°, D .204 0,9916, n j»20 1,4330, [MR]p 56,13; 66%. — 
Methacrylsäure-a-[carbomethoxy]-äthylester, K p .2 65°, D .204 1,0615, n p 20 1,4338, [MR]p 
42,22; 46%. -— Die Rk. von III m it Milchsäureestern wird analog, jedoch ohne HCl-bin- 
dende M ittel in Ggw. von H 2S 0 4 durchgeführt; aus III wurden folgende D eriw . her- 
gestellt: Methacrylsäure-a-[carboäthoxy]-äthylester, K p .5 82°, mit Milchsäureäthylester,
D .2°4 1,0271, n p 20 1,4341, [MR]p 47,23; 40% . — Methacrylsäure-a-[carboisopropoxy]-äthyl- 
ester, K p .ll5 62°, D .204 0,99 62, n p 20 1,4273, [MR]p 51,63; 45%. — Methacrylsäure-a-[carbo- 
n-butoxy]-äthylester, K p.j 75°, D .204 0,9953, n p 20 1,4349, [MR]p 56,14; 41%. — Methacryl- 
säure-a-[carbomethallyloxy\-äthylester, K p .0j7 76°, m it Milchsäuremethallylester, D .204 
1,0168, n p 20l,4480, [MR]p 55,87; 60%. —  Bei den m it III hergestellten Estern wurde 
kein Milchsäurealkylester unverändert aus der R k. zurückgewonnen. (J .  Amer. ehem. Soc. 
67 . 208—10. Febr. 1945. Philadelphia, Pa., East. Reg. Res. Labor.) S c h ö n e w a l d .  850 

Saul R. Buc, Jared H. Ford und E. C. Wise, Eine verbesserte Synthese von ß-Alanin. 
N H3 wird in wss. Lsg. an Acrylonitril unter Bldg. von ß-Aminopropionitril (I) addiert; 
HCl-Hydrolyse von I ergibt ß-Alanin  (ll)-hydrochlorid, das m it Hilfe eines Anionaus
tauschharzes in II übergeführt wird.

V e r s u c h e :  ß-Aminopropionitril (I), aus 14,7 L iter NH40 H  (210 Mol.) von 29° 
u. 3712 g Acrylonitril (70 Mol) von 48°, wobei Temp. in 17 Min. auf 71° steigt; der Druck 
erreicht 261bs./sq. in.; 35,5% (Ausbeute). — Hydrolyse von I: 6,5 Mol I gibt man zu
13,2 Mol. konz. HCl, so daß Temp. <  40°; dann wird schnell auf 95° aufgeheizt u. einige 
Min. unter Rückfluß erhitzt. Man gibt noch 150 cm3 konz. HCl zu u. erhitzt 18 Std. au f 
90—95°. — ß-Alaninhydrochlorid, C3H 80 2NC1, F . 121— 122°, durch Lösen des Trocken
rückstands des Hydrolysenvers. in Isopropanol u. Abtrennung vom NH 4C1, aus Isopro
panol Kristalle; 92%. — ß-Alanin, durch Filtrieren der wss. I-Hydrochloridlsg. durch 
das Anionaustauschharz „De-Acidite“ ; Isolierung durch Zugabe von A. zur eingeengten 
wss. Lsg.; 82— 86%  (bezogen auf I ) . (J . Amer. ehem. Soc. 67. 92— 94. Jan . 1945. K ala- 
mazoo, Mich., Upjohn Co., Res. Labor.) K . F . M ü l l e r . 950

N. F. Albertson und S. Archer, Die Verwendung von Acetamidomalonester zur Synthese 
von Aminosäuren. Die Darstellung von dl-Histidin, dl-Phenylalanin und dl-Leucin. Durch 
Kondensation von Acetamidomalonsäureäthylester (I) m it geeigneten, reaktionsfähigen 
Halogeniden, Verseifung, Decarboxylierung u. Entacetylierung der Kondensationsprodd. 
ergibt sich ein bequemer Weg zur Darst. von Aminosäuren, wobei die Zwischenprodd. 
nicht isoliert zu werden brauchen. Die D arst. von dl-Histidin in 4 Stufen, von dl-Leucin 
in 3 Stufen u. von Phenylalanin in 2 Stufen wird beschrieben.

V e r s u c h e :  4-Oxymethylimidazolhydrochlorid, aus Sucrose oder Fructose über das 
Pikrat (F. > 197°).—■ 4-Chlormethylimidazolhydrochlorid (II), F. 141,5—143,5°; 85—90% 
(Ausbeute). — 2-Acetamido-2-carbäthoxy-3-imidazolpropionsäureäthylester (III), C13H 19 - 
0 5N3, durch Versetzen einer Lsg. von I in A. in Ggw. von NaOC2H 5 m it II u. 1/2 S td. 
bei Raum tem p. stehen lassen. Monohydrat, F . 99° (W.); 67%. — dl-Histidindihydro- 
chlorid, F . 231—235° (Zers.), durch 6 Std. Erhitzen von III m it konz. HCl; 48%. dl-Histidin> 
F . 271—272° (Zers.), durch 10 Std. E rhitzen von III m it verd. H 2S 0 4, Behandlung m it 
Ba(OH )2 u . Sättigung des F iltrats m it C 02; 45% . — 2-Acetamido-2-carbäthoxy-4-methyl- 
penten-[4)-säureäthylester (IV), C13H 210 5N, F . 92—93°, analog III aus /l-Methallylchlorid 
(jedoch 6 Std. Erhitzen), aus Bzl. PAe. u. W. Kristalle; 79%. — 2-Acetamido-2-carb- 
äthoxy-4-methylvaleriansäureäthylester (V), C13H 230 5N, F . 84°, durch Hydrierung von IV 
in A. m it H 2/R aney -M  bei Raumtemp. u. 40 lbs.; 100%. — Acetamidoisobutylmalonsäure,  
C9H 150 5N, F. 121—122,5“ (Zers.), durch 15 Min. Kochen von V in alkoh.-wss. NaOH 
u. Ansäuern; 77%. Erhitzen gibt unter C 02-Entw. Acetyl-dl-leucin, F. 155—157°. — 
dl-Leucin (VI), F. 278—283“ (Zers.), durch Std. Erhitzen von V m it 48%ig. HBr u . 
Zugabe von NH4OH bis pp 6 ; 87%. — Benzoyl-dl-Leucin, F. 138—141°. — 2-Acetamido-
2-carbäthoxy-3-phenylpropionsäureäthylester (VII), C16H 210 5N, F . 104— 104,2° (W.), analog 
III aus Benzylchlorid (jedoch 8 Std. Erhitzen), 90%. — dl-Phenylalanin, 1 .257° (Zers.), 
analog VI aus VII (65%) oder durch Verseifung von VII m it verd. NaOH u. 5 Std. E r
hitzen m it verd. H 2S 0 4 u. Einstellen des p jj m it NH4OH auf 6 ; 67%. N-Benzoyl-dl- 
phenylalanin, F . 183—184°. ( J .  Amer. ehem. Soc. 6 7 . 308—10. Febr. 1945. Rensselaer, 
N. Y ., W inthrop Chem. Comp., Inc.) K . F . M ü l l e r . 950

H. R. Snyder, Joseph F. Shekleton und Cameron D. Lewis, Synthetische Aminosäuren. 
Synthesen aus Acetamidomalonester. Durch Alkylierung von Acetamidomalonsäurediäthyl-
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ester (I) m it Benzylchlorid, Butylbromid, Isobutylbrom id u. Propylbrom id u. Hydrolyse 
der Reaktionsprodd. wurden die Acetylderivv. von dl-Phenylalanin, dl-Norleucin, dl-Leucin 
u. dl-Phenylalanin, dl-Norleucin, dl-Leucin u. dl-Norvalin dargestellt. Sek. Halogenide, 
wie sek.-Butylbromid u. Isopropylbromid ließen sich zu ähnlichen Alkylierungen nicht 
verwenden, dl-Glutaminsäure wurde aus I u. A crylsäuremethylester dargestellt.

V e r s u c h e :  Benzylacetamidomalonsäurediäthylester (II), C16H 210 5N, F . 106° (W.), 
0,05 Mol. I u. 0,05 Mol Benzylchlorid in absol. A. in Ggw. von 0,05 Mol. NaOC2H 5 (12 Std. 
Erhitzen); 82% (Ausbeute). — dl-N -Acetylphenylalanin, F . 145— 146° (W.), durch 4 Std. 
Kochen von II m it 10%ig. NaOH, Ansäuern m it 3nHCl u. 1 Std. Kochen; 83%. — Iso- 
butylacetamidomalonsäurediäthylester (III), C13H 230 5N, F . 82—83° (W.), durch 15 Std. 
Erhitzen von I u. Isobutylbrom id in A. in Ggw. von NaOC2H 5; 46%. — dl-N-Acetylleucin, 
F . 155—157°, durch 3 Std. E rhitzen von III m it 20%ig. NaOH, Ansäuern m it konz. HCl 
u. 30 Min. E rhitzen; 64%. — n-Propylacetamidomcdonsäurediäthylester (IV), C12H 210 5N, 
F . 91,0—93, 5°, aus I u. n-Propylbrom id analog II (10 Std. E rhitzen); 71%. — dl-N-Acetyl- 
norvalin, C7H 130 3N, F. 116—117° (W.), durch 2x/2 S td. E rhitzen von IV m it 20%ig. NaOH 
Ansäuern m it konz. HCl u. 1 Std. Erhitzen; 86% . — n-Butylacetamidomalonsäurediäthyl- 
ester, aus I u. n-Butylbrom id in Ggw. von NaOC2H 5 u. wenig K J  in absol. A. unter Durch
leiten von N2 (12 Std. Erhitzen); Öl. — dl-N  -Acetylnorleucin, C8H t50 3N, F . 104,5—105,5°, 
durch Hydrolyse vorst. Verb. m it 10%ig. wss. NaOH u. konz. HCl, K ristalle aus W.; 
50% . — Glutaminsäuremonohydrat, durch tropfenweise Zugabe einer 60%ig. methanol. 
Lsg. von Acrylsäuremethylester zu einer Lsg. von I in absol. A. in  Ggw. von NaOC2H5 
innerhalb 2 Std. bei Raum tem p. u. 9 Std. Kochen, Eindam pfen u . E rhitzen des Rück
standes m it 6nHCl (ca. 7 Std.), Filtrieren, Eindam pfen des F iltra ts  u. Lösen des Rück
standes in wss. N H 4OH, aus 50%ig. A. K ristalle; 64%. (J . Amer. ehem. Soc. 67. 310 
bis 312. Febr. 1945. U rbana, Hl., Univ., Noyes Chem. Labor.) K . F . M ü l l e r . 950

A. D. Ainley, L. A. Elson und W. A. Sexton, Äthylquecksilberphosphate. Es wird fest
gestellt, daß das nach der Meth. von D ü n h a u p t  [1854] darstellbare Äthylquecksilberphos
p h a t ein Gemisch aus B is (II)- u. Tris-[äthylqueck.silber]-phosphat (III) ist. Die Äthylqueck
silberphosphate lassen sieh nach folgenden Gleichungen gewinnen: 1) HgO +  2 H 3P 0 4 
+  (C2H 5)4Pb =  (C2H 5)2Hg +  (C2H 5)2Pb(H 2P 0 4)2 +  H 20 . 2) 2 HgO +  4 H :!P 0 4 +  Pb •
(C2H 5)4 =  2 C2H 5H gH 2P 0 4 +  (C2H 5)2Pb(H 2P 0 4)2 +  2 H 20 . 3) 2 HgO +  2 H 3P 0 4 +  Pb •
(C2H 5)4 =  (C2H 5Hg)2H P 0 4 +  (C2H 5)2P b H P 0 4 +  2 H 20 . 4) 6 HgO +  4 H 3P 0 4 +  3 Pb •
(C2H 5)4 =  2 (C2H 5Hg)3P 0 4 +  [(C2H 5)2Pb]3(P 0 4)2 +  6 H 20 . 5) HgO +  2 H 3P 0 4 +  Pb •
<C2H 5)4 =  C2H -H gH 2P 0 4 +  (C2H 5)3P bH 2P 0 4 +  H 20 . Monoäthylquecksilberphosphat (I) 
konnte durch Umsatz nach Meth. 5) nicht isoliert werden, da die R k. nach 1) zu II weiter
läuft. II ist das am  leichtesten zugängliche Äthylquecksilberphosphat. Bei Um satz nach 3) 
kann nur die Hälfte des Prod. isoliert werden, die andere Hälfte liegt als alkoh. unlösl. 
Komplex, wahrscheinlich der Form (C2H 5Hg)2HPOi ■ 2(C2H 5)2PbHPOi , vor, der in 
sd. A. stabil ist, jedoch von kaltem  W. in eine unlösl. Pb-Verb. u. II zerlegt wird. Die 
Rk. nach 4) verläuft langsamer als nach 2) oder 3); es bilden sich aber keine Komplexe. 
II reagiert m it H 3P 0 4 zu I, wahrscheinlich in einer Gleichgewichtsrk., da die R ekristalli
sation von I aus A. auch wenig II liefert. Rk. von II m it N a-Anthrachinon-(l)-sulfonat 
liefert eine krist. Verb., wahrscheinlich Cu H ^02S 0 3HgC2H 5 -2 (C2H 5Hg)2HPO i , da bei 
T itration m it NaCl nur ein Teil des Hg gefällt werden kann.

V e r s u c h e :  Äthylquecksilberphosphat (I), C2H 70 4PH g, F . 115° (A.), a) durch Auf
lösen von 5 g II in sd. 90%ig. H 3P 0 4. b) Durch Zufügen von 22 g 90%ig. H 3P 0 4 u 
55 cm 8 absol. A. zu einer Suspension von 21,6 g HgO in 100 cm3 absol. A. unter R ü h r e n  
dann Zutropfen von 16,2 g (C2H 5)4Pb, nach Rühren u. 1 /2std . Kochen bis zur Auflösung 
des HgO (gleichzeitig fällt ein farbloser Nd.) Filtrieren u. Einengen; 24,2 g (Rohaus
beute). — Bis-[äthylquecksilber]-phosphat (II), C4H 110 4PH g2, F . 176° (A.); aus 8,5 g H 3P 0 4 
100 cm 3 A., 16,5 g HgO u. 12,4 g (C2H 5)4P b ; gibt keine Änlagerungsverb. m it A nthra 
chinon. — Tris-[äthmjuecksilber]-phosphat (III), C6H 150 4PH g3, F . 145° (bei 110° er 
weichend), aus 43,3 g HgO, 14,5 g H 3P 0 4, 20 cm3 (C2H 5)4Pb in 150 cm 3 A. wie oben u 
4 std . Kochen, Prismen aus A. +  Ä thylacetat. — Durch Rk. von 25 g wss. A gN 03 m it 
gesätt. N a2H P 0 4-Lsg. bis zur Beendigung der Ag3P 0 4-Fällung, Suspendieren des Nd. in A. 
Zufügen von C2H 5HgBr, 2 tägiges Digerieren unter gelegentlichem Erw ärm en, Filtrieren 
u. Eindampfen en tstand ein Prod. uneinheitlicher Zus., das aber wahrscheinlich II u. III 
enthielt. —■ Rk. von 6,2 g Na-Anthrachinon-(l)-sulfonat in sd. W. m it 11 g II liefert ein 
Prod. C21H 3iOi3S P 2Hg3, F . 213—-214° (Zers.), hellgelbe Nadelbüschel (A.); g ib t keinen 
Nd. m it NaOH, gibt aber positive Molybdatrk. au f Phosphat; m it NaCl läß t sich nur 
ein Teil des Hg als C2H 5HgCl ausfällen. (J . chem. Soc. [London] 1946. 776—77. Sept. 
Blackley, Manch., Im p. Chem. Ind ., Res. Labors.) L e h w a l d . 980
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Walter Qvist und Gustav Adolf Ahlgren, Die kernsubstituierten Bromderivate des
o-Cymols. Vff. untersuchen die Bromierung von o-Cymol (I) u. stellen aus den erhaltenen 
kernbromierten Cymolen eine Anzahl Nitro-, Amino-, Anilino- u. Piperidinoderivv. her. 
I wurde dargestellt aus p-Toluolsulfonsäure u. Isopropylalkohol, wobei sich anscheinend 
auch geringe Mengen m-Cymol bilden. Bei der Bromierung von I im Dunkeln bei 0° in 
Ggw. von Jod u. Fe wurden je nach zugegebener B r2-Menge Mono- (II), Di- (III), Tri- (IV) 
oder Tetrabrom-o-cymol (V) erhalten, wobei bei IV u. bes. bei V die Ausbeute durch Stei
gerung der Temp. auf 50° wesentlich erhöht wird. Als Nebenprodd. der Bromierung wurden 
noch Penta- (VI) u. 2 .4.5-Tribromtoluol (VII) erhalten. Obwohl bei der Redest, von II u. 
III jeweils mehrere H altepunkte gefunden wurden, ließ sich bei den Unterss. stets nur 
eines der möglichen Isomeren fassen. Die K onst. der verschied. Bromverbb. wurde haup t
sächlich durch Darst. der N itroderiw . geklärt; II wurde außerdem oxydiert. So gibt II 
je nach Art der Nitrierung 5-Brom-2.4-dinitrotoluol (VIII) oder 3-Brom-2.4.6-trinitro- 
toluol (IX). VIII gibt m it alkoh. NH;i 4.6-Dinitro-3-aminotoluol (XXIII), m it Anilin 4.6-Di- 
nitro-3-anilinotoluol (XXIV) u. m it Piperidin 4.6-Dinitro-3-piperidinotoluol (XXV). Bei der 
weiteren Nitrierung von VIII wird IX erhalten. IX gibt m it Piperidin 2.4.6-Trinitro-3-pi- 
peri dinotoluol (XXVl). Demnach dürfte II die Konst. 5-Brom-o-cymolhaben, doch ist wegen 
der verschied. H altepunkte bei der Dest. von II auch die Ggw. anderer Isomerer wahr
scheinlich. Oxydation von II m it verd. H N 03 füh rt zu sehr geringen Mengen 4-Brom-m- 
toluylsäure (4-Brom-3-methylbenzoesäure; XXVII), was durch den geringen m-Cymolgeh. 
im I zu erklären ist. Nitrierung von III füh rt je nach der A rt der Rk. zu 4.5-Dibrom-2- 
nitrotoluol (X) oder 3.4-Dibrom-2.6-dinitrotoluol (XI). X wird außerdem dargestellt aus 
p-Toluidin über 3-Brom-4-acetylaminotoluol, 3-Brom-4-aminotoluolh,ydrochlorid, 3-Brom- 
4-aminotoluol (XVI) u. 5-Brom-2-nitro-4-aminotoluol (XXXI) u. zeigt denselben F. wie das 
oben erhaltene X. Bei der W eiternitrierung beider X entsteht XI. Red. des auf beide Arten 
dargestellten X gibt 4.5-Dibrom-2-aminotoluol (XII). Red. von XI m it Zn-Staub in E is
essig füh rt zu einem Diamin, das m it Phenanthrenchinon kein Kondensationsprod. ergibt; 
demnach können die beiden N H 2-Gruppen u. demzufolge auch die beiden N 0 2-Gruppen 
in XI sich nicht in o-Stellung zueinander befinden. XI wurde noch aus 2.4.6-Trinitrotoluol 
durch partielle Red. zu 2.6-Dinitro-4-aminotoluol (XVIII), Überführung in das 3-Brom-
2.6-dinitro-4-aminotoluol (XX) u. weitere Bromierung dargestellt. Das au f verschied. 
Wegen erhaltene XI gibt m it alkoh. N H 3 im Rohr 4- Brom-2.6-dinitro-3-aminotoluol (XIII) 
u. nicht XX, was durch Überführung in 4-Brom-2,6-dinitrotoluol (XVII) erhärtet wird. 
XX wird in das nicht m it XVII ident. 3-Brom-2,6-dinitrotoluol (XXI) übergeführt. Dem
nach dürfte III die K onst. 4.5-Dibrom-o-cymol haben, doch wird wegen der verschied. 
H altepunkte bei der Dest. von III auch hier die Ggw. mindestens eines Isomeren ver
m utet. Nitrierung von IV füh rt zu einem Gemisch aus 4.5.6-Tribrom-2.3-dinitrotoluol (XV) 
u. 2.4.5.6-Tetrabrom-3-nitrotoluol (XIV), das durch fraktionierte Kristallisation nur 
äußerst schwer zu trennen ist. Red. von XV in Eisessig m it Zn-Staub u. Kondensation 
der dabei entstandenen Diaminoverb. m it Phenanthrenchinon gibt festes Dibrom-5- 
methyl-1.2; 3.4-dibenzophenazin (XXVIII), womit die o-Stellung der beiden N 0 2-Gruppen 
in XV bewiesen ist. Red. von XIV in Eisessig m it Zn-Staub führt zu 2.4.6-Tribrom-3- 
aminotoluol. Zum Vgl. wird noch 3,4.5-Tribrom-2,6-dinitrotoluol (XXII) aus p-Toluidin 
über 3.5-Dibrom-4-aminotoluol u. 3.4.5-Tribromtoluol dargestellt. Red. von XXII in E is
essig m it Zn-Staub u. Rk. des dabei erhaltenen rohen Diamins m it Phenanthrenchinon 
füh rt zu keinem festen Kondensationsprodukt. IV hat demnach die Konst. 4.5.6-Tribrom-
o-cymol. Die Konst. von V ist 3.4.5,6-Tetrabrom-o-cymol; Nitrierung von V gibt 3.4.5.6- 
Tetrabrom-2-nitrotoluol (XXIX), das durch Red. in 3.5.6-Tribrom-2-aminotoluol (XXX) 
übergeführt wird. Nitrierung von VII führte je nach den Bedingungen zu einem nicht 
näher untersuchten Mononitroderiv. vom F. 133—134° (A.), das jedoch nicht einheitlich 
w ar, u. zu 3.4.6-Tribrom-2.5-dinitrotoluol. Bei der N itrierung der verschied. Brom-o- 
cymole gelang im Gegensatz zu den entsprechenden p- u. m-Cymolen niemals die Iso
lierung eines Bromnitro-o-cymols, sondern es wurden nur Brom nitrotoluolderiw. erhalten. 
Demnach scheint bei I die Isopropylgruppe gegen rauchende H N 03 noch unbeständiger 
zu sein als bei p- u. m-Cymol.

V e r s u c h e :  o-Cymol (I), Kp. 175—180°, aus 2890 g p-Toluolsulfonsäure u. 910 g 
Isopropylalkohol nach D e s s e i g n e  (C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 200. [1935.] 467);
D .204 0,8741; 280 g (Ausbeute). Daneben noch 206 g Toluol, Kp. 110—115° u. 422 g Di- 
isopropyltoluol, Kp. 220—227°. — 5-Brom-o-cymol (II), C10H 13Br, aus 50 g I u. 60 g B r2 
bei Ggw. von 2 g Jod  u. 0,5 g Fe bei 0° im Dunkeln (Br2 wird mittels trockener Luft 
dampfförmig durch das I gepreßt). Die erhaltenen Reaktionsprodd. in Ae. lösen, waschen, 
eindampfen, m it 10%ig. alkoh. KOH kochen, danach erneut in Ae. lösen, waschen, 
trocknen u. fraktionieren. Gibt 3 Fraktionen m it Kpp. 232—235°, 29,0 g; 235—236°,
6,7 g u. 236—239°, 17,0 g. Fraktionen 1 u. 3 bestanden aus fast reinem II. — 4.5-Dibrom-

24



362 D2. P r ä p a r a t i v e  o r g a n i s c h e  C h e m ie . N a t u r s t o f f e . 1946. II .

o-cymol (III), C10H 12B r2 aus 50 g I u. 150 g B r2 wie vorst.; F raktionierung g ib t 2 F rak 
tionen: Kpp. 277—279°, 26 g, u. 282—283°, 16 g. Analyse beider F raktionen zeigt fast 
reines III. — 4.5.6-Tribrom-o-cymol (IV), C10H n Br3, F . 38,5— 39,5° (CH3OH), K p. 12 180 
bis 190°, aus 50 g I u. 228 g B r2 bei Ggw. von 2 g Jod, 0,5 g Fe u. 10 g konz. H 2S 0 4 bei 0° 
wie vorst. beschrieben; Fraktionierung im  Vakuum gibt 62,5 g F l., die innerhalb 3 Std. 
vollständig erstarrt. Als Nebenprod. wurden noch kleine Mengen Pentdbromtoluol (VI), 
C7H 3B r5, erhalten. —  3.4.5.6-Tetrdbrom-o-cymol (V), C10H 13B r4, aus 27 g I u. 128 g B r2 
wie oben, jedoch unter allmählicher Erhöhung der Reaktionstem p. au f ca. 50°. Beim 
Lösen der Reaktionsprodd. in Ae. blieben 10,8 g VI ungelöst. Reinigung wie oben u. F rak
tionierung im Vakuum gibt 3 F raktionen m it K p .5 170— 175°, 14,5 g ; K p .5 175— 180°,
15,5 g, u. K p.s 200—205°, 10,3 g, die beim Abkühlen gleich erstarren. Die beiden ersten 
Fraktionen sind hauptsächlich IV, die d ritte  F rak tion  besteht hauptsächlich aus V, F. 59,5 
bis 60,5° (A.), daneben noch geringe Mengen VI, F. 286—287° (Bzl.). — Bei der Auf
arbeitung bei verschied. Bromierungen erhaltener Prodd. vom K p .5 > 130° wurden 4 g
2.4.5-Tribromtoluol (VII), F. 114,5— 115° (A.) isoliert. — N itrierung von 5 g II (Kp. 232 
bis 235°) m it 30 cm3 rauchender H N 0 3 +  10 cm3 Eisessig unterhalb 0° u. Eingießen des 
Reaktionsprod. in Eiswasser g ib t 0,52 g 5-Brom-2,4-dinitrotoluol (VH!), C7H 50 4N 2Br, 
F . 103,5— 104° (A.). Dasselbe Reaktionsprod. wurde auch erhalten bei der Nitrierung 
von II (Kp. 232—235°) m it rauchender HNOs bei Ggw. von Phenol, sowie bei der Ni
trierung von II (Kp. 236—239°). — N itrierung von 5 g II (Kp. 232—235°) m it 100 cm3 
rauchender H N 0 3 +  40 cm3 konz. H 2S 0 4 unterhalb 0°, dann 1 S td . au f dem Wasserbad 
u. anschließend in Eiswasser gießen, gibt 2,4 g 3-Brom-2.4.6-trinitrotoluol (IX), C7H40 6 • 
N3Br, P . 144— 144,5° (A.). Dieselbe Verb. wurde auch erhalten bei stärkerer Nitrierung 
von VIII u. bei der N itrierung von II (Kp. 236—239°) m it H N 0 3 +  H 2S 0 4. — 3-Amino-
4.6-dinitrotoluol (XXIII), C7H 70 4N3, F . 196,5— 197,5° (verd. A.), durch Erhitzen von 
0,3 g VIII u. 50 cm3 bei 0° m it N H 3 gesätt. Alkohol. 1 S td . bei 120° im  R ohr; 0,21 g. —
3-Anilino-4.6-dinitrotoluol (XXIV), C13H 110 4N3, F . 146— 146,5° (A.), durch 3std. Kochen 
von 0,5 g VIII, 2 g Anilin, 0,35 g CH3COONa u. 30 cm3 A. u. Eingießen in 1 L iter 3nHCl, 
orangefarbige K ristalle; 0,5 g. — 3-Piperidino-4.6-dinitrotoluol (XXV), C12H 150 4N3, F . 116 
bis 117° (A.), durch 2 1 /2std. E rhitzen von 0,5 g VIII, 0,75 g CHjCOONa, 2 g Piperidin 
u. 30 cm 3 A. u. Eingießen in 1,5 L iter 2nHCl, nadelförmige K ristalle; 0,22 g. — 3-Piperi- 
dino-2.4.6-trinitrotoluol (XXVI), C12H 140 6N4, F . 103,5— 104,5° (A.), durch 10 Min. vor
sichtiges E rhitzen von 1,6 g IX, 5 cm3 Piperidin u. 50 cm3A., bis alles gelöst ist. —
4-Brom-m-toluylsäure (XXVII), C3H 70 2Br, F . 212— 212,5° (verd. A.), durch 54std. E r
hitzen von 5 g II (Kp. 232—235°) m it 100 cm 3 H N 0 3 (D. 1,15), Lösen der Reaktions
prodd. in Ae. u. Schütteln der Ae.-Lsg. m it W. u. m it wss. NaOH . Aus der alkal. Lsg. 
die rohe Säure m it H 2S 0 4. — 4.5-Dibrom-2-nitrotoluol (X), C7H ä0 2N Br, aus 5 g III 
(Kp. 277—278°), 1,2 g Phenol u. 50 g rauchender H N 0 3 bei Tempp. <  0°, weitere 3 Std. 
rühren u. das Reaktionsprod. in Eiswasser gießen. Das erhaltene Prod. dann mehrmals 
aus Bzn. Umkristallisieren. Die dann aus den M utterlaugen erhaltene Substanz zeigte 
nach K ristallisation aus Bzn. u. A. m it dem aus p-Toluidin dargestellten X (F. 89,5—90°) 
keine Depression. Dasselbe X wurde auch erhalten aus III (Kp. 282—283°). — 3.4-Di- 
brom-2,6-dinitrotoluol (XI), C7H 40 4N 2B r2, F . 127— 128° (A.), durch N itrierung von 5 g III 
(Kp. 277—278°) m it 100 cm3 rauchender HNOs +  20 cm 3 konz. H 2S 0 4 zunächst unter
halb 0°, dann 1 Std. au f dem W asserbad u. Eingießen des R eaktionsprod. in Eiswasser; 
1,96 g. In  besserer Ausbeute aus III (Kp. 282—283°) über X durch W eiternitrierung m it 
rauchender H N 0 3 +  konz. H 2S 0 4; 136 mg (Rohprod.) aus 144 mg rohem X. — 4.5-Di- 
brom-2-aminotoluol (XII), C ,H 7N Br2, F . 97—98° (verd. A.), aus 0,4 g X durch Red. m it 
0,7 g Fe u. 10 cm3 Eisessig, 36 Std. bei R aum tem p., dann 15 Min. erhitzen, m it W . ver
dünnen u. Dam pfdest.; 0,24 g. Nach Diazotierung u. R k. m it K B r +  B r2 das Diazonium- 
perbromid u . daraus durch Zers, m it Eisessig VII. — Red. von 0,2 g XI in  Eisessig m it 
Zn-Staub bei Raum tem p., Verdünnen der braunen Lsg. m it W. u. E x trak tion  m it Ae. 
füh rt zu einem Diamin, lange braune K ristalle, 0,12 g, das in Eisessig gelöst m it Phe- 
nanthrenchinon kein festes Kondensationsprod. gibt. — 4-Brom-3-amino-2,6-dinitro- 
toluol (XIII), C7H 60 4N3Br, F . 171— 175» (A.), aus 0,59 g XI u. 50 cm3 bei 0° m it NH 3 
gesätt. absol. A., 4 Std. bei 135—140° im R ohr; 0,36 g. —  2.4.5.6-Tetrabrom-3-nitrotoluol 
(XIV), C7H 30 2N Br4, F . 221,5—223°, durch R k. von IV m it rauchender H N 0 3 bei 3—32°. 
Nach Abkühlung der Lsg. au f 0° abfiltrieren u. Umkristallisieren der ausgeschiedenen 
K ristalle (Kochen in A. m it Piperidin). Aus den M utterlaugen nach fraktionierter K ri
stallisation ein Gemisch aus 95% 4.5.6-Tribrom-2.3-dinitrotoluol (XV) u. 5%  XIV, F . 206 
bis 207°. Reines XV, F. 286,5— 287,5° (A. +  Ae.), durch Nitrierung von 0,4 g VII (F. 114,5 
bis 115“) m it 15 cm3 rauchender H N 0 3 +  5 cm3 konz. H 2S 0 4, 1 S td . au f dem W asserbad; 
0,37 g. — 2.4.6-Tribrom-3-aminotoluol, F . 97—98° (50%ig. A.), aus XIV (F. 220,5—221°) 
durch Red. m it Zn-Staub in Eisessig bei R aum tem p., Verdünnen m it W . u. E x trak tion
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m it Ä ther. — Dibrom-5-methyl-1.2; 3.4-dibenzophenazin (XXVIII), C21H 12N 2B r2, F . 278 
bis 278,5° (Bzl.), durch Red. von XV (F. 206—207°) m it Zn-Staub in Eisessig bei R aum 
tem peratur, Verdünnen m it W., E xtraktion  m it Äe. (von den 3 Br-Atomen des Mol. 
wird eines abgespalten) u. Zugabe von Phenanthrenchinon in Eisessig zum A e.-Extrakt 
gelbe Kristalle. Depression m it aus Tribrom-p-cymol nach Qv is t  (C. 1940. II . 1014) 
dargestelltem Dibrom-6-methyl-1.2; 3.4-dibenzophenazin (F. 269 bis 269,5°). — 3.4.5.6- 
Tetrabrom-2-nitrotoluol (XXIX), C7H 30 2N Br!l, F . 220,5—221,5°, durch Nitrierung von 
5 g V m it 90 cm 3 rauchender HNOs; 2,2 g. — 3.5.6-Tribrom-2-aminotoluol (XXX), F. 
82—83° (50%ig. A.), durch Red. von 1,0 g vorst. Verb. m it Zn-Staub in Eisessig bei 
Raum tem p., Verdünnung m it W. u. E xtraktion  m it Ae.; 0,69 g. — 3-Brom-4-amino- 
toluol (XVI), K p.u  120—122°, aus 107 g p-Toluidin über 3-Brom-4-acetylaminotoluol 
(177 g) u. 3-Brom-4-aminotoluolhydrochlorid (123 g) nach Org. Synth. 1. [1932.] 106;
86.5 g. — 5-Brom-2-nitro-4-aminotoluol, (XXXI), F. 12]—121,5°, aus 30 g XVI nach 
M o eg a n  u . Cla y t o n  (J . ehem. Soc. [London] 87. [1905.] 948); 21,5 g. — Aus 10 g vorst. 
Verb. in 2 : 1 verd. HNÖ3 durch Diazotierung, Verdünnen m it W., Zugabe von K Br u. 
B r2 u. Zers, des erhaltenen Perbromids m it warmem Eisessig X, F. 89,5—90° (A.), 9 g. — 
Aus 0,4 g vorst. Verb. durch Red. m it Fe in Eisessig XII, F. 97—98° (verd. Alkohol). — 
Aus XII durch Diazotierung, D arst. des Perbromids u. Zers, desselben wie vorst. be
schrieben VII, F. 112,5— 113,5° (Alkohol). — Aus 9 g  X durch Nitrierung m it 70cm 3 
rauchender H N 0 3 auf dem W asserbad u. Eingießen in Eiswasser XI, F. 128—128,5“ (A.);
8.5 g. — Red. von 0,2 g vorst. Verb. m it Zn-Staub u. Eisessig u. Rk. des entstandenen 
Diamins m it Phenanthrenchinon gibt keinen Niederschlag. — Aus 1 g XI durch Einw. 
von 50 cm 3 m it NH3 gesätt. absol. A., 4 Std. bei 135—140° im Rohr XIII; F. 174 bis 
175° (A.); 0,83 g. — 4-Brom-2-6-dinitrotoluol (XVII), F. 89,5—90,5° (85%ig. CH3OH), 
aus XIII durch Diazotierung, Erhitzen m it A. u. Dampfdestillation. — 2.6-Dinitro-4- 
aminotoluol (XVIII), durch partielle Red. von 10 g 2.4.6-Trinitrotoluol nach H o llem a n  
u. B ö e s e k e n  (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 16. [1897.] 425) u. Lösen des Rohprod. in 
verd. HCl: Hydrochlorid, C7H 70 4N3 - HCl, lange Nadeln, Zers. 204,5—205°; daraus m it 
NH 4OH die freie Base, F . 171,5—172,5°; maximal 3,3 g. Bei der Synth. einen Überschuß 
an (NH4)2S vermeiden. — 4-Brom-2.6-dinitrotoluol (XIX), F. 89,5—90,5° (85%ig. CH3OH) 
aus XVIII in H 2S 0 4 durch Diazotierung m it N aN 02 bei — 10°, Zugabe von K Br -f- B r2, 
Zers, des entstandenen Perbromids m it warmem Eisessig, Ausfällen durch W. u. K ri
stallisation aus 80%ig. CHjCOOH. — 3-Brom-2.6-dinitro-4-aminotoluol (XX), C7H 60 4 • 
N3Br, F . 171,5—172,5° (85%ig. CH3COOH), durch Bromierung von 0,5 g XVIII bei Ggw. 
von 1 g CH3COONa m it 0,4 g B r2 in Eisessig nach K ö e n e e  u . Co n t a e d i (C. 1917.1. 743), 
1 Std. auf dem W asserbad u. Ausfällen m it Wasser. — 3-Brom-2.6-dinitrotoluol (XXI), 
F. 86—87° (75%ig. CH3OH), aus vorst. Verb. in H 2S 0 4 durch Diazotierung m it NaNÖ2 
bei — 10°, Erhitzen m it A. u. Dampfdestillation. — Aus XX in H 2S 04 durch Diazotierung, 
Bromierung m it K Br +  B r2, Zers, des Perbromides m it warmem Eisessig u. Ausfällen 
m it W. XI, F. 126,5—127,5° (Alkohol). — 3.4.5-Tribrom-2.6-dinitrotoluol (XXII), F. 220 
bis 220,5° (Bzl. +  A.), durch Nitrierung von 1 g 3.4.5-Tribromtoluol (F. 90,5—91,5°) m it 
rauchender H N 0 3 +  konz. H 2S 0 4 au f dem W asserbad u. Gießen in Eiswasser; 0,93 g. 
Red. m it Zn-Staub u. Eisessig gibt ein Diamin, das m it Phenanthrenchinon keinen Nd. 
liefert. (Acta Acad. Aboensis, Math. Physica.14. Nr. 1. 1—36. 1944. Abo, Akad., Chem.- 
techn. Inst.) K l a s z k e . 1010

Alexander R. Surrey, Pyrogallolmonomethyläther-(l). Durch Oxydation von 2-Oxy-
3-methoxybenzaldehyd (o-Vanillin) m it H 20 2 in alkal. Lsg.; Pyrogallolmonomethyläther-(l), 
K p .22 136—138°, farbloses bis hellgelbes Öl. (Org. Syntheses 26. 90—92. 1946.)

T e o f im o w . 1060
S. Archer, J. D. Malkemus und C. M. Suter, Die Kondensation von 2-methyl-2-pro- 

pensulfonsaurem Natrium  m it aromatischen Kohlenwasserstoffen. (Vgl. S ü t e e  u . Mit
arbeiter, C. 1941. I I . 2429.) 2-Meihyl-2-propensulfonsaures Natrium  (I) läßt sich m it Alkyl
benzol, wie Toluol, in Ggw. von H 2S 04 oder H 2S 0 4-BF3 zu 2-p-tolyl-2-methylpropan- 
sulfonsaurem N atrium  (II) kondensieren. Die Gründe für die Ausbeuteverluste bei Ver
wendung höherer KW-stoffe werden diskutiert. Die S truktur vorst. Verb. wird durch 
Synth. aus 2-p-Tolyl-2-methylpropylchlorid über die GEiGNAED-Verb. m it S 0 2 bewiesen. 
2-p-tert.-butylphenyl-2-methylpropansulfonsaures Natrium  (III) wurde auch aus p-Di-tert.- 
butylbenzol durch Sulfurierung m it S 0 2C12 u. Hydrolysieren des Halogens erhalten.

V e r s u c h e :  Monoalkylbenzole m it gerader C-Atomzahl wurden in der H aup t
sache durch Red. der entsprechenden Phenone, die m it ungerader C-Atomzahl aus dem 
entsprechenden GEIGNAED-Reagens u. Benzaldehyd, D ehydratation u. Red. des Olefins 
erhalten. — Zur Kondensation wurden 20 g I m it 1 Mol KW-stoff u. 26 cm3 96%ig. 
H 2S 0 4 5 Std. bei 0° gerührt, die organ. Schicht dekantiert, m it NaOH neutralisiert, ein-
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gedampft u. m it A. extrahiert. — 2-p-äthylphenyl-2-methylpropansulfonsaures Natrium, 
in eine Lsg. von 85 cm 3 Äthylbenzol, 5 cm 3 96%ig. H 2S 0 4 u. 10 g I wurde B F 3 bei 25—41° 
eingeleitet, ausgeäthert, m it verd. N aOH gewaschen, zur Trockene verdam pft u. m it A. 
extrahiert; 7,7 g (Ausbeute). Benzylthiuroniumsalz, F . 135—137°. — 2-p-n-decylphenyl-
2-methylpropansulfonsaures N atrium , in 100 cm 3 Äthylenchlorid, 45 cm 3 n . Decylbenzol, 
5 cm3 96%ig. H 2S 0 4 u .  10 g I wurde x/a Std. BF3 eingeleitet u. wie beschrieben aufge
arbeitet, 38%. Benzylthiuroniumsalz, F . 124—125°. — Analog wurden folgende Derivv. 
von 2-methylpropansulfonsaurem N a  erhalten: 2 -p-Methylphenyl-, 73%. Benzylthiuro
niumsalz, F. 159,5—160,3°. — 2-p-n-Propylphenyl-, 61%. Benzylthiuroniumsalz, F . 89 
bis 91°. — 2-p-Isopropylphenyl-, 30% . Benzylthiuroniumsalz, F . 145— 147°. — 2-p-n- 
Butylphenyl-, 47%. Benzylthiuroniumsalz, F. 142— 143°. — 2-p-tert.-Butylphenyl-(lll)-, 
55%. Benzylthiuroniumsalz, F . 196,5—197,5°. — 2-p-tert.-Amylphenyl-, 85%. Benzyl
thiuroniumsalz, F. 151—152°. — 2-p-n-Hexylphenyl-, 52% . Benzylthiuroniumsalz, F . 126 
bis 127°. — 2-p-n-Octylphenyl-, 48%. Benzylthiuroniumsalz, F . 115— 117°. — 2-p-n-ün- 
decylphenyl-, 44%. Benzylthiuroniumsalz, F . 125— 127. 2-p-n-Tridecylphenyl-, 48%. 
p-Chiorbenzylthiuroniumsalz, F . 124— 125°. — 2-p-Tolyl-, (II), über das entsprechende 
GRIGNARD-Reagens wurde S 0 2 geleitet, der Nd. m it verd. H 2S 0 4 zers., die isolierte 
Sulfinsäure m it K M n04 oxydiert, 52%. Benzylthiuroniumsalz, F . 153— 154,5°. — 2-Me- 
thyl-2-p-tolylpropylchlorid, K p .17118— 119°, aus 0,25 Mol Isocrotylchlorid, 125 cm3 
trockenem Toluol u. 50 cm 3 96%ig. H 2S 0 4; 76% . — III wurde auch aus 36 g p-Di-tert.- 
butylbenzolin 150 cm3 Bzl. u. 0,5 cm 3 Pyridin m it 19 cm 3 S 0 2C12 unter Belichtung erhalten, 
39 g. Benzylthiuroniumsalz, F . 195— 197° .(J . Amer. ehem. Soc. 67. 43—45. Jan . 1945. 
E vanston, 111., Northwestern Univ., Chem. Labor.) F a a s s . 1090

Alan A. Goldberg und Donald M. Besly, Synthese von Aminosulfonen. Vff. stellen 
fest, daß sowohl bei der Rk. von p-Acetamidobenzolsulfonylchlorid (I) m it Natrium- 
malonester in A. oder PAe., als auch bei der Einw. des Na-Salzes der p-Äcetamidobenzol- 
sulfinsäure (II) auf Brommalonester der p-Acetamidobenzolsulfonylmalonester entsteht, der 
bei alkal. Hydrolyse Sulfanilsäure (III) gibt. III entsteht auch bei der Kondensation von I 
m it Natracetessigester oder bei der Rk. des Na-Salzes von II m it Acetchloressigester u. 
alkal. Hydrolyse. Bei der Kondensation des Na-Salzes von II m it Chloressigester in sd. 
C5H n OH oder Tuluol entsteh t dagegen in guter Ausbeute p-Acetamidobenzolsulfonyl- 
essigester (IV), der m it absol.-alkoh. HCl zum p-Aminobenzolsulfonylessigester (V) des- 
acetyliert u. m it wss. HCl zur p-Aminobenzolsulfonylessigsäure (VI) verseift wird; bei 
alkal. Hydrolyse wird IV teilweise decarboxyliert. Das Verf. is t allg. fü r die Synth. von 
p-Aminobenzolsulfonylalkylcarbonsäuren anwendbar, die au f ihre Eignung als Bakterien
hemmstoffe geprüft werden. Unterss. über die S tab ilitä t von a-Sulfonylearbonsäuren u.
1.3-Sulfonketonen werden durchgeführt u. 2 neue Synthesen von p-Aminophenylmethyl- 
sulfon  (VII) durch hydrolyt. Spaltung solcher Verbb. angegeben. VI besitzt eine niedrigere 
in vivo-A ktivität gegenüber Streptococcus Aronson-Infektionen bei Mäusen als Sulfanil- 
am id (VIII); die m ittlere letale Dosis beträgt jedoch 12,0 g/kg, verglichen m it 2,0 g/kg 
fü r VIII.

V e r s u c h e :  p-Acetamidobenzolsulfonylessigsäureäthylester (IV), C12H 150 5NS, F. 122 
bis 124°, bei 5std. Kochen des Na-Salzes der p-Aeetamidobenzolsulfinsäure (II) u. Chlor
essigester in Xylol bei Ggw. einer Spur Cu-Pulver, aus A. u. A.—Bzl.—-PAe. Nadeln. — 
p-Aminobenzolsulfonylessigsäureäthylester (V), C10H 13O4NS, F. 112— 114°, bei l 1 /2std. 
Kochen von IV in absol.-alkoh. HCl, Lösen des Hydrochlorids (C10H 14O4NClS, F. 198 bis 
200°) in W. u. Versetzen m it der theoret. Menge gesätt. N aH C 03-Lsg., aus A. B lättchen. — 
p-Aminobenzolsulfonylacetamid, C8H 10O3N2S, F . 220—222°, bei 3std . Schütteln von V- 
Hydrochlorid m it wss. N H 3 (D. 0,880) in verschlossenem Gefäß, Prism en aus CH3OH. — 
p-Acetamidobenzolsulfonylacetamid, C10H 12O4N 2S, F. 194— 196°, aus IV wie vorst. in fast 
theoret. Ausbeute, Täfelchen aus CH3OH. — p-Acetamidobenzolsulfonylessigsäure, C10H U ■ 
0 5NS, F. 206—208° (Zers.), bei 2l /2std . Kochen von II u. Chloressigsäure (IX) in m it 
önN aO H  auf p n  7,0—7,2 eingestellter wss. Lsg. u. Ansäuern aus W. Nadeln. — p-Amino- 
benzolsulfonylessigsäure (VI), C8H 90 4NS, F . 162— 164", beim langsamen Versetzen des 
durch 75 Min. Kochen von IV in 5nHCl oder bei l 1 /4std . Kochen der vorst. Säure in 
5nHCl dargestellten Hydrochlorids [C8H 10O4NClS, Nadeln, F . 214—216° (Zers.)] in sd. W. 
m it der theoret. Menge 5nN aOH , Nadeln oder Prism en aus stark  verd. HCl. — p-Acet- 
amidophenylmethylsulfon, C9H n 0 3NS, F. 186—188°, wie vorst. aus mol. Mengen II u. IX 
u. der doppelten mol. Menge 5nN aO H  bei pH 7,0—7,2 u. E xtrak tion  m it sd. Aceton oder 
wie vorst. bei 5 bzw. 18std. Kochen, aus W . Prismen. — p-Aminophenylmethylsulfon (VII), 
C7H 90 2NS, F . 134—136°, beim Lösen des aus II u. IX analog Vorst. bei 30std. Kochen, 
Eindampfen, Kochen m it Aceton, Abfiltern u. 1 /2std . Kochen der zur Trockne einge
dam pften Lsg. m it 5nHCl dargestellten Hydrochlorids (C7H 10O2NClS, Nadeln aus schwach
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salzsaurem A., F. 242—246°) in wenig sd. W. u. Versetzen m it überschüssiger Soda, 
Schuppen aus W .; mittlere letale Dosis 1,5 g/kg. — p-Acetamidophenyl-[chlorm,ethyl]- 
sulfon  (X), C9H 10O3NClS, F. 204—206°, bei 6std. Kochen von mol. Mengen II u. Dichlor - 
essigsäure (XI) in m it der doppelten mol. Menge. 5nN aOH  auf pa. 7,2 eingestellter wss. 
Lsg., Prismen aus Ä .; X entsteht auch beim Kochen von 2 Mol II u. 1 Mol XI bei p n  7,2. — 
p-Aminophenyl-[chlormethyl~]-sulfon, C7H 80 2NC1S, F . 198—200°, beim Versetzen der wss. 
Lsg. des durch l 1 /2std. Kochen von X m it 5nHCl dargestellten Hydrochlorids (C7H90 2 • 
NC12S, Schuppen aus salzsaurem A., F. 198—200°) m it verd. NaOH oder bei 2std. Kochen 
einer alkoh. Lsg. von X m it 5nNaOH, aus A. P lättchen. — p-Acetamidobenzolsulfonyl- 
acetonitril, C10H 10O3N2S, F. 260—262°, bei 3std. Erhitzen des K-Salzes von II m it 
C1CH2CN im C5H u OH bei Ggw. von wenig Cu-Pulver auf 120° unter Schütteln, aus 
Aceton—A. Nadeln. — p-Aminobenzolsulfonylacetonitril (XII), C8H 80 2N2S, F. 122—124°, 
beim Einstellen der sd. wss. Lsg. des durch 45 Min. Kochen der vorst. Verb. m it 3,3nHCl 
dargestellten Hydrochlorids (C8H 90 2N2C1S, Nadeln, F. 206—208°) m it N H 3 auf p a  7,2 
u. Versetzen m it A., B lättchen. — p-Aminobenzolsulfonylacetamidoxim, C8H U0 3N3S, 
F . 216—218° (Zers.), bei 48std. Schütteln von XII-Hydrochlorid m it N H 2O H -H C l u. 
Soda in wss. A. im verschlossenen Gefäß bei 30—35°, aus A. Prismen. — p-Aminobenzol- 
sulfonylacetamidinhydrochlorid, C8H in0 2N3ClS, F . >300°, beim Sättigen der Lsg. von 
XII in absol. Dioxan u. absol. A. m it HCl-Gas bei 5°, 20tägigem Schütteln, Absaugen des 
Dioxans u. HCl unterhalb 35°, Lösen in bei 0° m it NH 3 gesätt. A., 72std. Erwärmen im 
geschlossenen Gefäß au f 45—50°, Eindampfen, Lösen in verd. NaOH u. Einstellen auf 
pH 7,2 m it HCl, aus A. Prismen. — p-Aminobenzolsulfonylthioacetamid, C8H 10O2N2S2, 
F . 212—214° (Zers.) beim 24std. Sättigen einer Lsg. von XII-Hydrochlorid in 4n alkoh. 
N H 3 u . W. m it H 2S bei 35° im geschlossenen Gefäß unter Schütteln, aus A. hellgelbe 
Nadeln. — a-[p-Acetamidobenzolsulfonyl]-propionsäureäthylester (XIII), C13H 170 5NS, 
F . 118—120°, bei 6std. Kochen von II u. a-Brompropionester in m it 5nK O H  auf p n  7,0 
bis 7,2 eingestellter wss.-alkoh. Lsg. in Ggw. von wenig Cu-Pulver, aus A. Nadeln. — 
a-[p-Aminobenzolsulfonyl]-propionsäureäthylester, Cn H 150 4NS, F . 72—74°, bei 2std. 
Kochen von X III in gesätt. absol. alkoh. HCl, Eindampfen, Erhitzen m it wss. N aH C 03- 
Lsg. u. Versetzen m it A ., aus A. Nadeln. — a-[p-Aminobenzolsulfonyl]-propionsäure, 
C9H 140 4NS, F. 168— 170°, bei 4std . Kochen von X III m it 5nHCl, Lösen des H ydro
chlorids in wenig sd. W. u. Versetzen m it der theoret. Menge 5nNaOH, aus W. Blättchen.
— a-[p-AcetamidobenzolsulfonyT\-buttersäureäthylester (XIV), C14H 190 6NS, F . 140—142°, 
bei 7std. Kochen des K-Salzes von II m it a-Brom butterester bei Ggw. von wenig Cu- 
Pulver in C6H 11OH oder weniger gut in wss. A., aus A. Würfel. — a-[p-Aminobenzol- 
sulfonyl]-buttersäureäthylester, C12H 170 4NS, F. 94— 96°, aus dem durch 2std. Kochen der 
vorst. Verb. in gesätt. alkoh. HCl dargestellten Hydrochlorid (C12H 180 4NC1S, Prismen, 
F . 164—166°)., aus A. Würfel. — cc-[p-Aminobenzolsulfonyl]-buttersäure, C10H 13O4NS, 
F . 162—164°, bei 2st<j. Kochen von XIV m it 5nHCl, Eindampfen u. Versetzen des in 
wenig sd. W. gelösten Hydrochlorids m it der theoret. Menge N aH C 03 oder bei 2std. 
Kochen von XIV in 2nNaOH, Einstellen auf p g  7,0, Eindampfen, E xtraktion des Rück
standes m it sd. Aceton, dann m it W., Abfiltern u. EinsteUen des F iltrats auf p n  3,0 m it 
HCl, aus W. Blättchen. — ß-[p-Acetamidobenzolsulfonyl]-propionsäureäthylester (XV), 
C13H 170 6NS, F . 132—134°, bei 6std. Kochen des K-Salzes von II m it /?-ChJorpropion- 
ester in C5H u OH bei Ggw. von Cu-Pulver, aus A. Nadeln. — ß-[p-Aminobenzolsulfonyl]- 
propionsäureäthylester, Cn H 150 4NS, F. 102—104°, beim Lösen des durch 2std. Kochen 
von XV in gesätt. alkoh. HCl dargestellten Hydrochlorids (CUH 160 4NC1S, Blättchen, 
F. 200—202°) in sd. W ., das die theoret. Menge N aH C 03 enthält, aus A. Prismen. — 
ß-[p-Aminobenzolsulfonyl\-propionsäure, C9H u 0 4NS, F. 158—160°, durch Lösen des 
durch 5std. Kochen von XV m it 5nHCl dargestellten Hydrochlorids (C9H 120 4NC1S, 
Würfel, F . 238—240°) in sd. W. u. Versetzen m it der theoret. Menge N aHC03, Blättchen.
— p-Acetamidophenylcetylsulfon, C24H 410 3NS, F . 92—94°, bei 4std. Kochen des Na- 
Salzes von II u. Cetyljodid in C5H n OH in Ggw. von wenig Cu-Pulver, aus A. Nadeln. — 
p-Aminophenylcetylsulfon, C^HggOaNS, F . 110—112°, bei 2std. Kochen der vorst. Verb. 
in A. m it lOnHCl u. Zers, des Hydrochlorids m it wss. N H 3, aus A. Nadeln. — p-Amino- 
phenylbenzylsulfon, C13H 130 2NS, F . 218—220°, bei 4std. Kochen des Na-Salzes von II 
m it Benzylbromid in C5H u OH in Ggw. von wenig Cu-Pulver, l 1 /2std. Kochen des Acetyl- 
sulfons in A. m it lOnHCl u. Zers, des Hydrochlorids m it verd. wss. N H 3, aus A. Nadeln. — 
p-Acetamidophenylphenacylsulfon (XVI), C16H 150 4NS, F . 176—178°, bei 7std. Kochen 
des Na-Salzes von II m it Phenacylbromid in Xylol bei Ggw. von wenig Cu-Pulver unter 
Schütteln u. E xtraktion  m it Bzl. PAe., Täfelchen aus CH3COOH. — p-Aminophenyl- 
phenacylsulfon, C14H 130 3NS, F . 160—162°, bei 10 Min. Erwärmen des durch l 1 /2std. 
Kochen von XVI in wss. Isopropanol +  lOnHCl dargestellten Hydrochlorids (gelbe B lä tt
chen, F . 206—210°) m it der theoret. Menge N aH C 03, aus A. orangegelbe Nadeln. —
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p-Acetamidophenyl-p'-bromphenacylsulfon (XVII), C1 GH 140 4N BrS, F . 202—204° aus dem 
Na-Salz von II u. p-Bromphenacylbromid wie vorst., Würfel aus CH3COOH; fast theoret. 
Ausbeute. — Bei l 1 /4std . Kochen von XVI in A. +  5nN aOH , Einstellen au f p n  8,5—9,0 
m it HCl u. Versetzen m it W. +  HCl en tsteht Benzoesäure (XVIII), K ristalle aus W ., 
F . 120°; beim Alkalisieren des F iltra ts gegen Phenolphthalein u. Einengen wird VII iso- 
le rt. — Bei der alkal. Hydrolyse von XVII wie vorst. entstehen p-Brombenzoesäure, F . 252 
bis 254° u. VII. — p-Aminophenyl-n-propylsulfon, C9H 130 2NS, F . 98— 100°, bei 20 Min. 
Kochen von XVI m it Na in absol. A ., 5std . Kochen m it C2H 5J ,  m ehrstd. Stehen, Ver
setzen m it W ., Lösen des entstehenden C-Äthylderiv. (C18H 190 4NS, Täfelchen aus CH3 ■ 
COOH, F. 184— 186°) in A., l 1 /4std. Kochen m it 5nN aO H , Einstellen au f p n  9 m it H d  
u. Versetzen m it W., B lättchen aus wenig NaOH enthaltendem  Alkohol. Die alkal. M utter
laugen geben beim Ansäuern m it HCl XVIII, F. 120— 122°. — ß-[p-Acetamidobenzolsul- 
fonyl\-ß-phenylpropionsäure, C17H 170 5NS, F . 228— 230°, bei ca. 4std . Kochen von II mit 
Zimtsäure in W ., Prismen aus CH3COOH. — ß-[p-AminobenzolsulfonyT\-ß-phenylpropion- 
säure, C16H 150 4NS, F . 258—260°, bei 3/4std. Kochen der vorst. Verb. m it 5nHCl, K ri
stalle aus A. u. CH3COOH. (J . ehem. Soc. [London] 1 9 4 5 . 566—71. Sept. Bradford-on- 
Avon, W ilts., W ard, Blenkinsop and Co., L td .; Bes. Laborr.) R e i s n e r . 1090

W. E. Hanby und H. N. Rydon, Einige p-Alkoxybenzolsulfonamide und ihre N-Chlor- 
derivate. Die beschriebenen Verbb., die in der Alkoxygruppe Reste m it 4 bis 16 C-Atomen 
enthalten, wurden aus den entsprechenden Phenoläthern über die Sulfonsäuren u. Sulfo- 
chloride gewonnen. Zur Umwandlung in die Sulfamide kam  wss. N H 3 zur Anwendung. 
Die an einer Verb. erprobte Umsetzung m it (NH4)2C 03 führte  zu [Bis-p-Alkoxybenzol- 
sulfon]-imid (vgl. H u n t r e s s  u . C a r t e n , J .  Amer. ehem. Soc. 62. [1940.] 511), welches 
bei nachfolgender Behandlung m it wss. N H 3 gleichfalls in das Sulfamid überging. Die 
Chlorierung der Sulfamidgruppe erfolgte bei den einfacheren Homologen durch Einw. von 
NaOCl in verd. NaOH, wobei die Na-Salze isoliert wurden. Die an den höheren Homo
logen m it Chlorkalk in Eisessig durchgeführte Chlorierung ergab zunächst die Sulfondi- 
chloramide, die m it verd. NaOH in die Na-Salze der Sulfonchloramide umgewandelt 
wurden. Die chlorierten, von Chloramin B abgeleiteten Verbb. zeigen dessen Eigen
schaften. Mit zunehmender Länge des Alkoxyrestes sinkt die Löslichkeit in W . zugunsten 
einer größeren Aufnahmefähigkeit in organ. Lösungsmitteln.

V e r s u c h e :  Darst. der p-Alkoxybenzolsulfonamide: Sulfurierung der entsprechen
den Phenolalkyläther m it konz. H 2S 0 4, Aufnehmen der Sulfonsäure in CC14 u . Fällung 
m it PAe., Bldg. des K-Salzes m it alkoh. KOH, Ü berführung in die Sulfochloride durch 
Behandeln der getrockneten Salze m it PC15 durch Erwärmen au f dem W asserbad u. 
Gießen au f Eis. Daraus m it wss. NH 3 die Sulfamide. Umfallen aus verd. Alkohol, p-n- 
Butyloxybenzolsulfonamid, C10H 15O3NS, Nadeln, F . 108°. —  p-n-Amyloxybenzolsulfon- 
amid, Cn H 170 3NS, Nadeln, E. 96°. —- p-n-Hexyloxybenzolsulfonamid, C12H 190 3NS, kurze 
Nadeln, F . 100°. — Na-Salz, perlfarbene B lättchen, F . 265—270° {Zers.; aus W asser). — 
p-n-Heptyloxybenzolsulfonamid, C13H 210 3NS, Nadeln, F . 99°. —■ p-n-Octyloxybenzolsulfon- 
amid, C14H 230 3NS, B lättchen, F. 104°. —- p-n-Decyloxybenzolsulfonamid, C16H 27O3NB, 
abgeflachte Nadeln, F . 107°. — p-n-Dodecyloxybenzolsulfochlorid, C18H 290 3C1S, Nadeln, 
F . 37° (aus PAe.). —- p-n-Dodecyloxybenzolsulfonamid, C18H 310 3NS, kurze, abgeflachte 
Nadeln, F . 109°. — p-n-Hexadecyloxybenzolsulfochlorid, C22H 370 3C1S, F . 58°. — p-n- 
Hexadecyloxybenzolsulfonamid, C22H 390 3NS, F . 111°. Na-Salz, F . 310° (Zers.). — Bis- 
[p-n-hexadecyloxybenzolsulfon~]-imid, C44H 750  6N S2, F . 89—92° (Eisessig), beim Behandeln 
des Sulfochlorids m it (NH4)2C 03 in Chloroform. Überführung in das Sulfonamid durch 
Erwärmen in wss. N H 3 +  Methanol. — Chlorierung der p-Alkoxybenzolsulfonamide: 
Durch Auflösen in 10%ig. wss. NaOH u. Zusatz von 2nNaOCl. U m kristallisieren aus 
Wasser. Bei sämtlichen FF . Zersetzung. — Na-p-n-Butyloxybenzolsulfochloramid, C10H 13 • 
0 3NClSNa • 2 H 20 , Nadeln, F. 162°. — Na-p-n-Amyloxybenzolsulfochloramid, Cn H 15 • 
0 3NClSNa ■ H»0, Blättchen, F . 158°. — Na-p-n-Hexyloxybenzolsulfochloramid, C12H 17 • 
0 3NClSNa • H 20 , Nadeln, F. 160°. — Na-p-n-Heptyloxybenzolsulfochloramid, C13H 190 3 • 
NCISNa, Nadeln, F. 156°. — Na-p-n-Octyloxybenzolsulfochloramid, C14H 210 3NClSNa, 
Nadeln, F. 162°. — Na-p-n-Decyloxybenzolsulfochloramid, C16H 250 3NClSNa • H 20 ,
F . 152°. — Bei den höheren Homologen Chlorierung in Eisessig durch zweimalige Be
handlung m it Chlorkalklösung. Umwandlung der als Zwischenprodd. entstehenden Sulfon- 
säuredichloramide in die Na-Sulfonsäurechloramide beim Erw ärm en m it 10 % ig. wss. 
NaOH. Umkristallisieren aus Dioxan. p-n-Dodecylbenzolsulfodichloramid, C18H 290 3NC12S, 
Nadeln in Büscheln, F. 47°. — Na-p-n-Dodecyloxybenzolsulfochloramid, C18H 290 3NClSNa,
F. 145° (Zers.). — p-n-Hexadecyloxybenzolsulfodichloramid, C22H 370 3NC12S, Nadeln, F . 63 
bis 64°. — Na-p-n-Hexadecyloxybenzolsulfochloramid, C22H 370 3NClSNa, F . 215° (Zers.). 
(J . ehem. Soc. [London] 1946 . 865—66. Okt. Porton, near Salisbury. Chemical Defence 
Experim ental S tation.) Z o p e f . 1090
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Reynold C. Fuson und Stanley B. Speck, Ester der Mesitoesäure. Mesitoelsäure- [2- 
mesitoyl-4-methylphenylester], C27H 280 3, F . 135—136° (A.), aus 2-Mesitoyl-4-methyl- 
phenol +  Mesitoylchlorid durch Erwärmen, Ausäthern, Waschen u. Abdampfen; 32% 
(Ausbeute). — Mesitoesäurephenylester, C16H 160 2, F . 37— 38° (korr.), Nadeln; 83%. — 
Mesitoesäure-ß-naphthylester, CäpHjjO^ F. 112— 113° (korr.), Nadeln aus A.; 96%. (J. 
Amer. ehem. Soc. 6 7 . 501— 02. März 1945. U rbana, 111., Univ., Dep. of Chem.)

L e h w a l d . 1210
G. V. Jadhav und Mahomed Aslam, Einige Arylester von o-, m- und p-Kresolsäuren 

und von 5-Bromnaphthoesäure-(2). Vff. stellen durch 4—5std. Rk. von entsprechendem 
Phenol, Carbonsäure u. POCl3 nächst. Ester dar: 2-Oxy-3-methylbenzoesäure-[m-nitro- 
phenylester], C14H n 0 6N, F . 86—87°. —• ß-Naphthylester, C18H 140 3, F . 77—78°. — 2-Oxy-
4-methylbenzoesäure-[m-nitrophenylester], C14H n 0 5N, F . 114—115°. — p-Nitrophenylester, 
C14H n 0 5N, F . 127— 128°. — ß-Naphthylester, C18H 140 3, F . 119—120°. — b-Oxy-3-methyl- 
benzoesäure-\m-N itrophenylester], C14H u 0 6N, F . 110—111°. — Desgleichen nächst. Ester 
der 5-Bromnaphthoesäure-(2): Phenyl-, C17H u 0 2Br, F . 126—127°. — o-Kresyl-, C18H 130 2Br, 
F . 99— 100°. — p-Kresyl-, C18H 130 2B r, F . 128—129°. — o-Nitrophenyl-, C17H 10O4NBr, 
F . 167—168°. — m-Nitrophenyl-, C17H 10O4NBr, F . 172—173°. — p-Nitrophenyl-, C17H 10 • 
0 4N Br, F . 200—201°. — 4-Bromphenyl-, C17H 10O2Br2, F . 143—144°. —■ 4-Brom-m- 
Tcresyl-, C18H 120 2B r2, F . 147— 148°. — 4-Brom-o-kresyl-, C18H 120 2B r2, F . 136—137°. — 
Kresyl- u. Phenylester der letzten Säure sind sehr leicht verseifbar. (J . Univ. Bombay 
[N. S.] 15. Nr. 3. Sect. A. 21—22. Nov. 1946. Bombay, Royal Inst, of Sei., Organ. Chem. 
Dep.; Andheri, Ism ail Yusuf Coll.) L e h w a l d . 1250

Norman C. Bergstrom und A. E. Martell, Carbobenzoxyderivate aromatischer Am ine• 
Zur Identifizierung fl. arom at. Amine durch D arst. krist. D eriw . wurden einige Amine 
durch Schütteln m it überschüssigem Benzylchlorcarbonat in Ggw. von 10% über
schüssiger NaOH in die entsprechenden Carbamate verwandelt, die jedoch infolge ihrer 
niedrigen F F . ungeeignet fü r Identifizierungen sind. — Benzylcarbamate: N-Phenyl, 
F . 77°.— N-[p-Tolyl], F . 83°.— N-[o-Tolyl], F . 83,5°.— N-[p-Methoxy phenyl], F . 98°.— 
N-\m-Bromphenyl], F . 58°. (J . Amer. chem. Soc. 67. 494— 95. März 1945. Worcester, 
Mass., Polytechn. In s t., Dep. of Chem.) L e h w a l d . 1280

Jun-ichi Nishimura, Über Reaktionen zur Darstellung aromatisch substituierter Thio- 
carbaminsäurealkylester. 1. M itt. Bei der Rk. von Monoaryl- bzw. symm. Diarylthioharn- 
stoffen m it Alkoholen in Ggw. von HCl oder H3P 0 4 entstehen arom at. substituierte Thio- 
carbaminsäurealkylester.

V e r s u c h e :  Nächst. Ester R —N H —CS—OR' wurden durch 20—40std. Kochen 
der entsprechenden Monoaryl- oder symm. Diarylthioharnstoffe in den entsprechenden 
Alkoholen bei Ggw. von — wenn nicht anders angegeben — 38%ig. HCl dargestellt: 
R  = P henyl, R '=  Methyl, F . 97°, 18 S td.; 82% (Ausbeute). — R  =  Phenyl, R '=  Äthyl, 
F . 69—70°, 26 S td .; 93% ; in 90%ig. H3P 0 4 20 S td.; 55% ; in CH3COOH, 20 S td .; -68% . — 
R  =  Phenyl, R '=  Isopropyl, F . 81°, 50 S td.; 88% . — R  =  3-Methylphenyl, R '=  Äthyl, 
F . 71°, 24 S td .; 80%. — R  =  p-Tolyl, R '=  Äthyl, F . 85°, 48 S td.; 90%. — R  =  a-Naph- 
thyl, R '=  Äthyl, F . 105°, 20 Std.; 47%. — R  =  ß-Naphthyl, R '=  Äthyl, F . 97°, 20 Std.; 
85% ; in CH3COOH, 28 Std.; 57%. — R  =  p-Chlorphenyl, R '=  Äthyl, F . 103°, 20 Std.; 
97%. — R =  p-Jodphenyl, R '=  Äthyl, F . 96°, 5 S td.; 68% . — R  =  m-Jodphenyl, 
R '=  Ä thyl, F . 108°, 13 S td.; 98%. — R =  p-Oxyphenyl, R '=  Äthyl, F . 94°, 20 Std.; 
40% . (Sei. Pap. Inst, physic. chem. Res. [Tokyo] 40 . Nr. 1118. 181—87. Dez. 1942 
[Orig.: engl.]) L e h w a l d . 1280

W. T. Sumerford und D. N. Dalton, Einige Derivate von Chloral m it aromatischen 
Aminen. 1 /10 Mol einer arom at. NH2-Verb. (auch als Salz) wurde in 1 /10 Mol Eisessig 
m it einer Lsg. von 1 /10 Mol Chloralhydrat (III) in 100 cm3 W ., die 1 /40 Mol Na-Acetat 
enthielt, ca. 72 Std. geschüttelt u. das krist. Reaktionsprod. jeweils isoliert. — Dabei 
entstanden entweder Kondensationsprodd. (I) der allg. Formel CC13 ■ CH(NHAr)2 oder 
Additionsverbb. (II) der Formel CC13 • CHOH • NHAr, doch in keinem Falle ScHiFFsche 
Basen. — Verbb. I : aus III u. o-Aminopropiophenon (C2aH 21()2AT.iCl3, F . 160°); aus p-Amino- 
benzoesäureäthylester (C20I i 21O4.ZV2C,Z3, F . 91,5°); aus p-Aminobenzoesäuremethylester 
(G-isH^OJSiJJL, F . 104°); ß-Naphthylamin (C22H ^ N 2Cl3, F . 116—118°); m-Toluidin 
(C16H 1~N2Cl3, F. 103,5°); o-Chloranilin (CliH 11N 2Cl5, F . 104°); p-Phenetidin (CwH 2l0 2. 
N 2Cl3, F . 91°); Benzamid (C16H 130 2N 2C13, F . 116°). — Verbb. II : aus III u. Anthranil- 
säuremethylester (C10H loO3NCl3, F . 105°); 3-Oxy-4-aminobenzoesäuremethylester (C10 • 
H 10O4I'|§73, F . 155°); p-Aminoacetophenon (C10H^0O2NCls , F. 104,5°). — E rh itz t m an die 
Verbb. II au f 75°, so entstehen Verbb. I. — Die Prodd. werden pharmakolog. geprüft. 
(J .  org. Chemistry 9 . 81—84. Jan . 1944. Athens, Ga., Univ. of Georgia, School of Phar- 
macy.) D o n l e . 1310
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W. E. Hanby und William A. Waters, Eine Methode zur Synthese tertiärer aromatischer 
Arsine. (Vgl. auch J .  ehem. Soc. [London] 1939. 867.) Die Rk. zwischen Aryldiazonium- 
chloriden u. As kann günstiger gestaltet werden, wenn As erst während der R k aus 
AsC13 m it Zn gebildet wird. Aus Zinkbenzoldiazoniumchlorid [(C6H 5N2)2ZnClJ u. AsC13 
in Aceton en tstand so in einstufiger Rk. Triphenylarsin  (I) zu 65% . Optimale Ausbeuten 
entstehen bei E inhaltung der durch 3 C6H 5N 2C1 +  AsCl3 +  3 Zn =  (C6H 5)3As +  3 N2 • 
+  3 ZnCl2 ausgedrückten Mengenverhältnisse. Bei Verwendung größerer AsCL-Mengen 
bildet sich neben I Diphenylchlorarsin u. Phenyldichlorarsin. Diese beiden Verbb. können 
durch Benzoldiazoniumchlorid u. Zn in I übergeführt werden. In  dieser Weise können 
auch gemischte tert. Arsine dargestellt werden; als Beispiel wird die Bldg. von Diphenyl- 
ß-chlorvinylarsin aus /J-Chlorvinyldichlorarsin (Lewisit-I) angeführt. Die Diazosynth. 
te rt. Arsine unterliegt nicht den Beschränkungen der bisher üblichen Methoden m it Na 
oder m it GRIGNARD-Verbb., wie die D arst. von Tri-p-chlorphenylarsin aus p :Chloranilin 
zeigt. Für Zn kann, weniger günstig, Fe-Feile verwendet werden, fü r Aceton Ä thylacetat; 
in  A. verläuft die Rk. nicht.

V e r s u c h e :  Triphenylarsin (I), aus 300 g Anilin durch Diazotierung in ca. 25 
bis 30%ig. HCl m it 250 g N aN 0 2 u. Zufügen von 280 g ZnCl2 in  verd. HCl bei 0°; aus 
600 g des entstandenen u. m it Aceton scharf getrockneten Zn-Komplexes [II; 90% (Aus
beute); bei Ggw. von Feuchtigkeit t r i t t  später Phenolbldg. u. Harzbldg. ein] nach Ver
rühren m it trockenem Aceton u. 180 g AsC13 durch Zufügen von 220 g Zn-Staub während 
2 Std. bei 0—5°, kurzes Kochen oder lö s td . Stehen, Filtrieren, Eindam pfen (Acetonreste 
werden durch W asserdampf entfernt) u. Aufnehmen des Öles in  verd. HCl, Klumpen; 
300g m it einer Reinheit von 68% ; Reinigung erfolgt durch Schm, unter CH3OH. — 
Tri-p-cMorphenylarsin, C18H 12C13Äs, F . 75°, analog aus 20 g p-Chloranilin, 9 g AsCU u. 
10 g Zn-Staub, Nadeln aus PAe.; 4 g. Mercurichlorid, (C6H tCl)3AsHgC'l2, F . 235°, Nadeln 
aus Aceton. — Diphenyl-ß-chlorvinylarsin, C14H 12C1Äs, K p .2 161°, analog aus 1 Mol 
Lewisit-I, 2 Mol II u. Zn bei 0° u. R ektifikation; zers. sich bei Kochen in NaOH zu 
Aceton u. Diphenylarsenoxyd. (J . ehem. Soc. [London] 1946. 1029—31. Nov. Chem. Def. 
Res. Dep., Ministry of Supply.) L e h w a l d . 1380

T. F. West, Einige Derivate von Eugenol und cis- und trans-Isoeugenol. Äther von 
Eugenol (I) und Isoeugenol wurden synthetisiert wegen der tox. W rkg. ähnlicher Verbb. 
auf Hausfliegen. D eriw . von cis-Isoeugenol waren ebenso giftig wie die von I, während 
trans-Isoeugenol-Verbb. schwächer (weniger lipoidlösl.), aber m anchm al länger w irkten. — 
Aus Alkylhalogeniden u. dem K-Salz des Phenols wurden in wss. A. oder W. folgende 
Isoeugenole hergestellt: Allyl-cis-, C13H 160 2, K p .4_ 2 124— 126°, n j)20 1,5553. — Allyl- 
trans-, K p u_ 2 130— 132°, n o 20 1,5670. — n-Propyl-cis-, C13H 180 2, K p .t_2 117— 118°, ni>2® 
1,5440. — n-Propyl-trans-, F . 50— 51°, K p.j_2 122— 124°. — Isopropyl-cis-, Kp.j_2 112 
bis 113°, n u 20 1,5424. -— Isopropyl-trans-, K p .j_2 117— 118°, n o 20 1,54 85. — n-Butyl-cis-, 
C14H 20O2, K p.j_2 125— 126°, nD20 1,5373. — n-Butyl-trans-, F. 2fr—28°, K p .,. ,  130 bis 
131°. — n-Amyl-cis-, C15H 220 2, K p.j. 2 135— 140°, n p 20 1,5336. — n-Amyl-trans-, K p .j., 
152— 155°, nD2° 1,5404. — Glykol-cis- (II), C12H 16Ö3, K p . ^  161— 163°, nD2° 1,5654. — 
Glylcol-trans-, (III), F . 91—92°. — Benzyl-cis-, C17H 180 2, F . 32—34°. — Benzyl-trans-, 
F . 59—60° (aus A lkohol).— Ferner folgende Eugenoie-. A llyl-, K p .4_2 142— 143°, n j)20 
1,5345. — Glykol- (IV), F. 33—34°, K p .4_2 146— 147°, nD2° 1,5435. — Benzyl-, F . 30—31° 
(aus CHjOH). —  D urch Einw. von S0C12 au f IV entstand die m-CMorverb., C12H 150 2C1, 
K p .2 137— 142°, n o 20 1,5410. Es gelang nicht, dieselbe R k. m it II oder III durchzuführen. 
(J . chem. Soc. [London] 1945. 490. Aug. London, Stafford Allen and Sons L td.)

L e h m s t e d t . 1460
L. Chas. Raiford und Donald E. Fox, Kondensation von Vanillinsubstitutionsprodukten 

m it Nitromethan. Vff. kondensieren eine Anzahl substituierter V anillinderiw . m it CH3NÖ2 
in Eisessig bei Ggw. von N H 4-Acetat zu den entsprechenden Nitrostyroien. Bei der Bro
mierung dieser Verbb. t r i t t  das Br zunächst in die Seitenkette ein u. anschließend in C (5). 
Oxydation m it K M n04 fü h rt zunächst zur A bspaltung von H Br aus der Seitenkette u. 
dann zur Spaltung der Ä thylenbindung zum entsprechenden Aldehyd. Demgegenüber 
füh rt die Oxydation des Kondensationsprod. von V eratrum aldehyd m it CH3N 0 2 zur 
Bldg. der entsprechenden Säure. Vff. glauben hierm it eine oxydationshem mende Wrkg. 
der p-Oxygruppe bewiesen zu haben.

V e r s u c h e :  3.4-Dimethoxy-ß-nitrostyrol, C10H n O4N, gelbe Prism en aus verd. 
Essigsäure, F . 140— 141°, durch 2std . Kochen von V eratrum aldehyd, CH3N 0 2 u. N H 4- 
A cetat in Eisessig; 85% (Ausbeute). — Nächst. Derivv. von ß-Nitro-3-methoxy-4-oxystyrol 
analog vorst. Verbindung. 2-Brom-, C9H 80 4NBr, gelbe Nadeln aus A., F. 134— 135°; 
67%. o-Brom-, C9H 80 4NBr, rote Nadeln aus absol. A., F . 190— 191°; 50% . 6-Brom-, 
C9H 80 4NBr, gelbe Nadeln, F . 168— 169°; 64%. 5.6-Dibrom-, C9H 70 4N Br2, gelbe Nadeln, 
F . 166—167°. 2-Nitro-, C9H 80 6N 2, gelbe P latten , F . 188— 189°; 65% . 5-Nitro-, C9H 80 6N 2,
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gelbe Nadeln, F . 183—184°; 73%. 2-NitroS-brom-, C9H 70 6N2Br, gelbe Nadeln, F . 169 
bis 170°. — a-[3-Methoxy-4-oxy-5-bromphenyl]-a.ß-dibrom-ß-nitroäthan, C9H 80 4N Br3, 
F. 127°, gelbe Nadeln aus CS2. a) durch Zufügen von doppeltäquivalenter Menge Br., 
zu einer Suspension von Vanillabiitromethan in Chlf. unter Rühren bis zur Lsg. u. 12std" 
Stehen; 100%. b) Durch Bromieren der CS2-Lsg. von vorst. 5-Bromderiv.; 87%. — 
a-[3-Methoxy-4-oxy-5.6-dibromphenyl]-a.ß-dibrom-ß-nitroäthan, C9H 70 4NBr4, gelbes Gra
nulat, F . 126— 127° (PAe.), analog vorst, Verb.; 80%. — a-[3.4-Dimethoxyphenyl]-a.ß- 
dibrom-ß-nitroäthan, C10H n O4N Br2 -1/2 CS2, F . 113— 114°, aus Veratralnitrom ethan 
analog Vorst.; 90%. — a-[3-Methoxy-4-oxy-5-bromphenyl]-ß-brom-ß-nitroäthylen, C9H 7 • 
0 4N Br2, F . 166— 167°, aus dem entsprechenden vorst. Tribromid durch ls td . Kochen 
m it Na-Acetat, aus A. gelbe Nadeln. — a-[3-Met,hoxy-4-oxy-5,6-dibromphenyl}-ß-brorn- 
ß-nitroäthylen, C9H 60 4N Br3, F . 175— 176°, aus der Tetrabromverb, durch ls td . Kochen 
in A.; 100%. — a-[3.4-Dimethoxyphenyl]-ß-brom-ß-nitroäthylen, C10H 10O4NBr, F . 119 bis 
120°, durch langsames Zufügen von gepulvertem Na-Acetat zu einer alkoh. Lsg. des en t
sprechenden Dibromids (F. 113—114°) nach Sublimation gelbe Nadeln; 80%; wird durch 
K M n04 in Acetonlsg. zu Yeratrumsäure oxydiert. (J . org. Chemistry 9. 170—74. März
1944. Iowa, State Coll., Labor of Org. Chem.) L e h w a l d . 1470

Wilson Baker, R. Banks, Donald R. Lyon und Frederick G. Mann, Die Reaktion von 
Natrium  m it o-Xyloldibromid. Die Rk. von o-Xyloldibromid m it Na in Dioxan führt zu 
symm. Dibenzcydooctadien (I) (nachgewiesen durch kristallograph. u. Infrarotunterss.), 
a.ß-Di-o-tolyläthan (III) u. symm. Tribenzcydooctatrien (II). In  äther. Lsg. bei Ggw. von 
wenig Essigester entsteht neben II u. III wahrscheinlich 3.4; 7.8-Dibenzoxa-{l)-cydonona- 
dien-(3.7), während in rein äther. Lsg. ein stabiles nichtkristallines Pulver entsteht, das 
die Zus. vorst. Verb. aufweist, jedoch ein 8—9m al so großes Mol.-Gew. hat. Vff. dis
kutieren eingehend die räumliche S truk tur von I u. II u. kommen auf Grund der k ri
stallograph. Messungen zu dem Schluß, daß I lediglich in einer Sesselform vorliegt, wäh
rend sich über II noch keine definitiven Aussagen machen lassen.

V e r s u c h e :  Symm.-Dibenzcydooctadien (I), C16H 16, F. 108,5°, durch Zufügen von
o-Xyloldibromid in trockenem Dioxan zu gepulvertem Na, 15—20std. Erhitzen auf dem 
Wasserbad, Zufügen von A. u. dann W ., Extrahieren des cremefarbenen Nd. m it Bzl., 
Abdampfen u. Dampfdest., hexagonale P latten . — a.ß-Di-o-tolyläthan (III), C16H 18, F. 57 
bis 59°, aus vorst. Mutterlauge. — Symm.-Tribenzcydododecatrieti (II), C24H 24, F. 177 
bis 179° (bei 160° erweichend), aus dem Dampfdestillationsrückstand durch 12std. Kochen 
m it A. u. Filtrieren. — Bei Durchführung der Rk. von o-Xyloldibromid m it Na in Ae. 
in Ggw. von wenig Essigester wurden erhallen: III m it F. 65—66°, 3.4; 7,8-Dibenzoxa-(l)- 
cydononadien-(3.7), (C16H 160 , F . 97,5—98,5° (A.), K ristalle; bleibt beim Sieden m it Acet- 
anhydrid unverändert), II m it F . 184,5° u. eine amorphe Verb. (C16H 160 )8_9, ohne defini
tiven F .; sehr stabil. — 2.3-Dimethyl-9.10-dihydroanthracen, C16H 16, F. 122°, P latten  
aus A., aus 2.3-Dimethylanthracen u. 2%ig. Na-Amalgam unter Zufügen einiger Tropfen 
Acetanhydrid u. Zers, m it Wasser. — 2.3'.4'-Trimethylbenzophenon, C16H 160 , F. 55— 58°, 
aus 20 g o-Toluylchlorid u. A1C13, durch 6std. Erhitzen auf dem Wasserbad, Ausäthern 
u. D est.; 11g. — 2.3'.4'-Trimethyldiphenylmethan, C16H 18, K p.21173°, durch 24std. K o
chen von 5 g vorst. Verb. in konz. HCl m it Zn-Amalgam u. Ausäthern; 4 g. (J . chem. 
Soc. [London] 1945. 27—30. Jan./A pril. Oxford, Univ., Dyson Perkins Labor., Cam
bridge, Univ., Chem. Labor.) L e h w a l d . 1810

Mousseron, Über die Aminierung einiger alicydischer Ketone. Nach H a r l a y  (C. R. 
hebd. Séances Acad. Sei. 213. [1941.] 304) kann eine Anzahl Ketone durch ak t. Ni (aus 
einer ammoniakal. N iS04-Lsg. durch Zn verdrängt) zu Aminen red. werden. — 3-Methyl- 
cyclohexanon (I) liefert danach m it 60% Ausbeute 3-Methylcydohexylamin (II), das zu 
85% in der trans-, zu 15% in cis-Form vorliegt. Letzteres wird als Benzoat abgetrennt, 
während die trans-Form als saures T artrat isoliert wird. — 2-Methylcyclohexanon gibt
2-Methylcydohexylamin m it 35% Ausbeute. — Cyclohexandion-(1.2) füh rt zu Oktahydro- 
phenazin, F. 106— 107°. Daneben entstehen nur Spuren Cyclohexandiamin-{l.2). — W ird 
N iS 04 durch PtCl2 ersetzt, dann wird aus I nur eine geringe Menge II (fast ausschließlich 
in der trans-Form) erhalten. (Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 12. 70. Jan./M ärz 1945.)

R o t t e r . 2110
Roger Pajeau, Kondensation von Cydohexanol m it halogenierten Benzolderivaten in  

Gegenwart von Schwefelsäure. Durch Umsetzung von halogenierten Benzolderiw. m it 
Cydohexanol in Ggw. von konz. H 2S 0 4 (bzw. Oleum) oder m it Cyclohexen in Ggw. von 
AICI3 gelingt die Einführung des Cyclohexylrestes in den Benzolkern. Es werden dar
gestellt m it Ausbeuten bis zu 30% aus Chlor-, Brom-, Jodbenzol das p-Chlor- (bzw. Brom 
u. Jod-)cydohexylbenzol (I, II, III), aus o-Chlortoluol das 4-Chlor-3-methyl-l-cyclohexyl- 
benzol (IV, K p .14 150°, D .19 1,058, n n 22 1,54 08), aus p-Chlortoluol das 4-Chlor-l-methyl-
3-cydohexylbenzol (V, K p .14 149°, D .22 1,054, n j)22 1,5406). In  III u. IV wird m it Chrom
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säure der Cyclohexylrest zur entsprechenden Benzoesäure oxydiert, in V die M ethyl
gruppe. Von I—V werden außerdem die RAMAN-Spektren m it geschätzten In tensitä ten  
m itgeteilt. (C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 215. 578—80. Dez. 1942.) G o u b e a u . 2210

Ng. Ph. Buu-Hoi und Jean Lecocq, Seitenkettenbromierung einiger Alkylnaphthaline 
m it N-Brom-succinimid. Durch N-Bromsuccinimid (I) läß t sich leicht B r in  die Seiten
kette von M ethylnaphthalinen einführen. 1-Ä thylnaphthalin (II) gib t bei dieser Rk.
1 -Vinylnaphthalin (III). Es werden Verff. zur D arst. von 1.2.7-Trimethylnaphthalin 
(Sapotalen) (IV) u. anderen D eriw . des 2.6- u . 2 ,7-Dimethylnaphthalins (V u. VI) an
gegeben.

V e r s u c h e :  1-Brommethylnaphthalin, F . 56°, K p .10 175°, 12,5 g l ,  10 g 1-Methyl- 
naphthalin  u. 65 g CC14 wurden au f dem W asserbad un ter Rückfluß erh itz t; nach 16std. 
Kochen u. anschließender Eiskühlung wurde Succinimid abgesaugt. Die Reste entfernte 
m an aus dem F iltra t m it eiskalter verd. NaOH. Nach Fraktionierung gelbes ö l, erstarrte 
bald, Prismen aus Ligroin (Kp. 60—80°) ; 9 g (Ausbeute). — 1- Vinylnaphthalin, K p .15 125 
bis 135°, 11 g II in 50 g CC14 wurden wie oben m it 9,5 g I behandelt. D as Rohprod. schüt
te lte  man m it heißer konz. KjCOj-Lsg., fast farbloses ö l ;  6 g. —  11 g I, 10 g V u. 95 g CC14 
gaben 7,5 g 2-Methyl-6-bromm,ethylnaphthalin (VII), C12H u Br, Nadeln aus Ligroin, F. 90° 
(Zers.), K p .14 195—200°. — 5 g VII wurden m it einer Lsg. von 2,5 g KCN in  25 cm 3 wss. A. 
2 Std. unter Rückfluß erh itzt, m it W . verd. u. m it Ae. aufgearbeitet: 4 g 2-Methyl-6- 
naphthylacetonitril, C13H UN, F . 1 1 1 °, K p .10 205°, Nadeln aus Alkohol. — D urch Verseifung 
m it alkoh. KOH entstand die Säure C13H 120 2, Tafeln aus wss. A., F . 168°. — Aus dem 
Säurechlorid erhielt m an m it wss. N H 3 das Amid, C13H 13ON, gelbliche Nadeln aus Bzl., 
F . 185° (Zers.). — VI wurde ebenso wie V brom iert zu 2-Methyl-7-brommethylnaphthalin 
(VIII), C12H n Br, Nadeln aus Ligroin, F . 100° (Zers.), K p .ls 200°, stark  tränen- u. hau t
reizend. — Aus 3 g VIII u. 2 g KCN in wss. A. erhielt m an (wie bei VII) 2,8 g 2-Methyl- 
7-naphthyl'acetonitril, C13H UN, K p ,10 200°, Prism en aus A., F . 92°. — H ieraus die Säure, 
C13H 120 2, Tafeln aus verd. A ., F . 166°. — Amid, C13H 13ON, gelbliche Nadeln aus Bzl.-A ., 
F . 205°. — Aus 10 g VI wurden m it 10 g Br in CS2 bei Zimmertemp. fast 100% 1-Brom-
2.7-dimethylnaphthalin (IX) erhalten, K p .10 170°, F . 52° (aus Ligroin). Pikrat, Qw-H-uBr • 
•C6H 30 7N3, F . 112°, aus A. hellgelbe Nadeln. — Eine Lsg. aus 1,3 g Mg, 2 g C2H 6Br 
u. 13 g IX in Ae. wurde nach 12std. Kochen m it überschüssigem (CH3)2S 0 4 vermischt 
u. noch 2 Std. gekocht. Nach Zers, m it eiskalter verd. HCl wurde die äther. Schicht m it 
10%ig. NaOH ausgeschüttelt (Lsg. A) u. dann aufgearbeitet: 2 g 1.2.7-Trimethylnaph- 
thalin , K p .10 150— 155°. Pikrat orangegelb, F . 128°. A gab nach Ansäuern u. Ausziehen 
m it Chlf. 0,2 g 2.7-Dimethyl-l-naphthol, F . 95°, aus W . strohfarbige Nadeln, Pikrat, 
C12H 120  • C6H 30 7N3, F . 147°, aus A. ro te Nadeln. — Ein eiskaltes Gemisch von 6 g VI, 3 g 
Acetylchlorid u. 50 cm3 CS2 wurde langsam m it 8 g AlCl3-Pulver versetzt. Der m it W. 
zers. grünlichgelbe Nd. gab 5 g l-Acetyl-2.7-dimethylnaphthalin, C14H 140 ,  blaßgelbe be
wegliche Fl., K p .16 190—91°, n 22'5 1,6050. — 2 g dieser Verb. wurden m it 1,4 g Isatin, 
einer Lsg. von 1,1 g NaOH in 2 cm 3 W . u. 10 cm 3 A. 12 Std. gekocht, verd. u. aus- 
geäthert. Essigsäure fällte 1 g 2-[2’.7'-Dimethyl-V-naphthyl]-cinchoninsäure, c 22h 170 2n ,  
fast farblose Nadeln aus Essigsäure, F . 305° (Zers.). Durch Decarboxylierung entstand 
das entsprechende Chinolin; dessen Pikrat, C21H 17N • C6H 30 7N3, F . 245—247°, gelbe 
Nüdelchen aus Nitrobenzol. (J . ehem. Soc. [London] 1946. 830—32. Sept. Paris, École 
Polytechn.) L e h m s t e d t . 2700

Harold Burton, Die Chlorierung von ß-Naphthol und 2-Oxynaphthalincarbonsäure-(3)- 
äthylester in Gegenwart von Natriumacetat. 4-Chlor-ß-naphthol und seine Derivate. 1.1-Di- 
chlor-2-oxo-1.2-dihydronaphthalin (Ia), das bei der Chlorierung von /3-Naphthol in  Ggw. 
von Essigsäure u. Na-Acetat entsteh t (vgl. F r i e s  u . S c h i m m e l s c h m i d t , Liebigs Ann. 
Chem. 484. [1930.] 295), wird von HCl in Essigsäure in 1.4-Dichlor-ß-Naphthol (II) um 
gelagert. II wird durch Red. m it SnCl2 in HCl-Essigsäure bei 100° unter Druck in  4-Chlor- 
ß-naphthol (III) übergeführt. Aus II entsteh t m it N a2S 0 3 in wss. A. 4-Chlor-ß-naphthol- 
sulfonsävre-(l) (IV). Durch Abspaltung der S 0 3H-Gruppe en tsteh t aus IV III. Aus III 
wird 4-Chlor-2-oxy-l-naphthaldehyd nach R e i m e r - T i e m a n n , nicht dagegen m it N-Methyl- 
form anilid u. POCl3 erhalten. Chlorierung von /3-Naphtholcarbonsäure-(3) unter den der 
D arst. von Ia analogen Bedingungen liefert eine unbeständige /?-Ketosäure, /î-Naphthol- 
carbonsäure-(3)-äthylester dagegen den stabilen 1 .l-Dichlor-2-oxo-l,2-dihydronaphthalin- 
carbonsäure-{3)-äthylester (Ib), der sich m it Essigsäure-HCl n icht g la tt um lagert. Mit 
alkoh. HCl entstehen aus Ib 20% l-Chlor-ß-naphtholcarbonsäure-(3)-äthylester (IX), 4%  
[1.4-(?)]-Dichlor-ß-naphtholcarbonsäure u. viel amorphes P rodukt. — /?-Naphtholcarbon- 
säure-(3)-äthylester oder Ib ergeben bei weiterer Chlorierung 1.1.3.4-Tetrachlor-2-oxo-
l-2.3.4-tetrahydronaphthalincarbonsäure-(3)-äthylester (V). Red. von V liefert als einziges 
isolierbares Prod. IX. — Der Reaktionsmechanismus wird diskutiert.
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V e r s u c h e :  l.l-Dichlor-2-oxo-1.2-dihydronaphthalin (Ia), F. 48—50°, durch 2std  
Eirdeiten von Cl2 in eine Lsg. von /3-Naphthol u. Na-Acetat in Eisessig bei 0° oder in 
geringer Ausbeute durch ls td . Kochen m it S 0 2C12 in CC14, aus PAe. (Kp. 40—60°) 
Prismen. — 1,4-Dichlor-ß-naphthol (II), F. 122—123", aus Ia durch 2—3 Min. Schütteln 
m it gesätt. Lsg. von HCl in Eisessig u. 30 Min. Einleiten von trockenem HCl in die Lsg 
bei 0°, aus PAe. (Kp. 80—100°) Kristalle. —- 4-Chlor-ß-naphtholsulfonsäure-(l) (IV), 
C10H 7Ö4C1S ■ 0,5 H 20 , durch 72std. Kochen einer Mischung von N a2S 0 3, W ., A. u. II, 
aus W. farblose P latten , die bei 200° sintern u. unterhalb 260° nicht schmelzen. — 4-Chlor- 
ß-naphthol (III), F. 102—103°, aus IV durch 20 Min. Kochen m it verd. H 2S 04. Aus Leicht
benzin (Kp. 80—100°) Nadeln. III, F. 103—104°, auch aus II durch 8std. Erhitzen m it 
SnCl2 • 2 H 20  in einer m it HCl gesätt. Eisessiglsg. unter Druck auf 100°, aus Leicht
benzin fast farblose Nadeln. Acetat, C12H 90 2C1, F. 58—59°, aus Leichtbenzin (Kp. 40 
bis 60°) farblose P latten . — Benzoat, C17H U0 2C1, F. 83—84°, aus A. farblose Nadeln. —
4-Chlor-ß-naphthaldehyd-(l), CUH 70 2C1, F . 118—119°, aus III nach R e im e r -T ie m a n n , 
aus A. farblose Kristalle. — l.I-Dichlor-2-oxo-1.2-dihydronaphthalincarbonsäure-(3)-äthyl- 
ester (Ib), C13H 10O3Cl2, F . 85—86°, aus /3-Naphtholcarbonsäure-(3)-äthylester analog Ia, 
aus PAe. (Kp. 60—80°) farblose Prismen. —■ l-Chlor-ß-naphtholcarbonsäure-(3)-äthyl- 
ester (IX), F. 113°, aus Ib durch Rk. m it S 0 2 in W .-A . oder durch 14tägiges Stehen m it 
Eisessig-HCl, K ristalle. Auch durch Sättigung einer Suspension von Ib in absol. A. m it 
HCl bei 0°. Dichlor-ß-naphtholcarbonsäure, C11H 60 3C]2, F . 192—193°, aus W. gelbe 
Nadeln. — 1.1.3.4 - Tetrachlor-2-oxo-l.2.3.4 - Tetrahydronaphthalincarbonsäure -(3) - äihyl- 
ester, (V), C13H 10O3Cl4, F . 73—74°, aus /?-Naphtholcarbonsäure-(3)-äthylester durch ls td . 
Emleiten von Cl2 in eine Lsg. von wenig N a-Acetat in Eisessig in der K älte, aus PAe 
(Kp. 60—80°) farblose Prismen. (J . ehem. Soc. [London] 1945, 280—83. Mai. Leeds 
Univ.) S c h ie d t . 2700

William S. Johnson, Bildung cyclischer Ketone durch intramolekulare Acylierung 
Zusammenfassung der Ergebnisse, die bei intramol. Cyclisierungen von Arylfettsäuren (I) 
bzw. ihren Chloriden, z. B. von y-Phenylbutter säure zu Tetralon-(l), erhalten worden sind. 
Die Tendenz zur Ringbildung is t von der Größe des zu bildenden Ringes abhängig; sie 
sinkt in der Folge 6- >  5- >  7-Ring >  andere Ringe. Substituenten am Arylkern üben 
bei intram ol. Acylierung im allg. den gleichen Einfl. wie bei der intramol. Rk. aus. Diese 
EinflL wie auch die von ster. Hinderung werden im einzelnen besprochen, ebenso die 
Vorzugsrichtungen bei der Ringbldg. m it den verschied. Arylkernen. Eingehend behandelt 
werden die Methoden der Cyelisierung; die bisher durchgeführten Unterss. sind dabei in 
Tabellen zusammengefaßt: FRIEDEL-CRAFTS-Rk. des Säurechlorids (Darst. möglichst 
reiner Verbb. aus den I m it PC15 bzw. SOCl2 beschrieben) m it A1C13 oder SnCl4, R ing
schluß durch Behandlung der I m it wasserfreiem H F oder m it konz. H 2S 0 4; sowie die 
seltener angewandten Methoden, die weniger gute Ausbeuten ergeben: Rk. der freien I 
m it SnCl4, P 20 5, POCl3, Acetanhydrid +  Eisessig +  ZnCl2, ZnCl2 oder Erhitzen der 
Säuren oder des Säurechlorids unter vermindertem Druck. Beispiele für den Einfl. des 
Kondensationsmittels, des Reaktionsmediums u. der Reaktionstemp. auf die Cycli- 
sierungsrichtung sind angegeben. — 239 Literaturzitate. (Org. Reactions 2. 114—77. 1944. 
Univ. of Wisconsin.) K r e s z e . 2700

F. Goulden und George A. R. Kon, Die Darstellung von 2-Amino-7-oxyfluoren. 
2-Amino-7-oxyfluoren wird in guter Ausbeute durch Nitrieren von 2-Aminofluorenon zu 
2-Amino-7-nitrofluorenon, Diazotieren u. Verkochen u. Red. des gebildeten 7-Amino-2- 
oxyfluorenon m it Hydrazin u. NaOC2H 5 erhalten.

V e r s u c h e :  2-Aminofluorenon, aus 2-Nitrofluorenon durch Red. nach E c k er t  
u. L a n g e c k e r  (J . prakt. Chem. 226. [1928.] 263). 75% (Ausbeute). — 7-Nitro-2-amino- 
fluorenon, aus vorst. Verb. nach E c k e r t  u . L a n g e c k e r  (1. c .); die Isolierung erfolgt als 
Sulfat, das in heißem W. suspendiert u. m it NaOH zers. wird. — 7-Nitro-2-ozyfluorenon, 
durch Diazotieren von vorst. Verb. u. Verkochen; 72—80%. — 7-Amino-2-oxyfluorenon, 
C13H 90 2N, F. 235°, aus vorst. Verb. durch Kochen m it Anal R, N a2S u. NaOH in W. 
(3 Std.), braune Nadeln aus Nitrobenzol. Acetylderiv., C15H n 0 3N, ziegelrote Kristalle 
aus Nitrobenzol, F . >  310°. — 7-Amino-2-oxyfluoren, C13H u ON, F. 260°, durch 12std. 
Erhitzen m it H ydrazinhydrat u. NaOC2H 5 im Rohr auf 170°, grünliche P latten  aus 
Anisol. Acetylderiv., P latten  aus 50%ig. Essigsäure, F . 232°. (J . chem. Soc. [London] 1945. 
930. Dez. London, Royal Cancer Hospital, Chester B eatty  Res. Inst.) K . F a b e r . 2750 

A. T. Peters und F. M. Rowe, Anthrachinonserien. l .M it t .  2-Alkylanthrachinone. — 
Durch Cyelisierung von 2-[4-tert.-Butyl (bzw. n-Butyl)-benzoyl]-benzoesäure in H 2S 0 4 
+  20% S 0 3 entstellt bei 95—100° 2-tert.-Butyl- bzw. 2-n-Butylanthrachinon. 2-Isopropyl- 
anthrachinon en tsteht nach dieser Meth. in geringerer Ausbeute. Verbb. m it höheren Alkyl
seitenketten sind nicht cyclisierbar.
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V e r s u c h e :  2-[4-tert.-Butylbenzoyl]-benzoesäure (I), C18H 180 3, F . 148— 149°, durch 
6std. Kochen von 1 (Mol) tert.-Butylbenzol, 1,08 Phthalsäureanhydrid u. 2,2 A1C13 in 
120 cm 3 CS2 auf dem Wasserbad, Abdampfen, Erw ärm en m it verd. HCl, F iltrieren, 
Extrahieren m it 15%ig. Sodalsg., Ansäuern des E xtraktes, nach 24std. Stehen Auf
nehmen in Ae. u. Abdampfen, aus Bzl.-PA e. prism at. N adeln; 65,6% (Ausbeute). — 
2-tert.-Butylanthrachinon, C18H 160 2, F. 104°, durch l 1 / 2std . E rhitzen vorst. Verb. in 
H 2S 0 4 +  20% S 0 3 bei 95°, Gießen in E is, E x trak tion  m it sd. 15%ig. Sodalsg., aus 
CH3OH gelbliche Nadeln; 74,8%. — Lacton des 2-Carboxy-4-tert.-butyldiphenylcarbinols, 
G'i8H 180 2, F. 125— 126°, durch 30std. Kochen von 10 g I 70 cm 3 6nN aO H , 120 cm3 A., 
50 g Zn-Staub oder von 250 cm 3 2nN aOH  30 g Zn u. 40 cm 3 einer Lsg. äquivalenter Teile 
2nN H 3 +  2nC uS04, aus A. N adeln; 61,5 bzw. 64,7%. —  2-[4-tert.-Butylbenzyl]-benzoe- 
säure, C18H 20O2, F. 108— 110°, durch 50std. Kochen von 20 g I m it amalgamiertem Zn 
(aus 60 g Zn) u. 250 cm 3 konz. HCl, Ausziehen m it sd. 15%ig. Sodalsg., Ansäuern des 
E xtraktes bei 0°, Aufnehmen in Ae., Abdampfen u. 48std. Stehen bei 0°, aus PAe, 
prism at. N adeln; 53,7%. — 2-tert.-Butylanthron-(9), C18H 180 , F. 117— 118°, durch 1 / 2std. 
Erw ärm en vorst. Verb. in 100%ig. H 2S 0 4 au f 50°, Gießen au f Eis u. Sodaauszug des 
Nd., aus PAe. lange prism at. N adeln; 65,7%. — n-Butylbenzol, K p. 183— 186°, durch Rk. 
von 1,15 (Mol) n-Butylbrom id, 1 Brombenzol u. 4 Na in 200 cm 3 Bzl. u. anschließendes 
4std. Kochen, nach 12std. Stehen Abdampfen u. Rektifizieren; 38%. — 2-[4-n-Butylben- 
zoyl]benzoesäure, F. 99—100°, durch 7std. Kochen von vorst. Verb., Phthalsäureanhydrid, 
A13C1 in CS2 wie bei I, aus Bzl.-PA e. prism at. N adeln; 67%. — 2-n-Butylanthrachinon, 
C18H 160 2, F . 90°, durch Erhitzen vorst. Verb. in H 2S 0 4 +  20%  S 0 3 wie vorst. beschrieben, 
aus PAe. cremefarbene prism at. N adeln; 72%. — 2-[4-Isopropylbenzoyl\-benzoesäure, 
F. 129— 130°, aus Isopropylbenzol u. Phthalsäure analog Vorst., Prism en aus PA e.; 78,3%. 
— 2-Isopropylanthrachinon, F . 45°, durch Cyclisierung vorst. Verb. in H 2S 0 4 +  20% S 03 
bei 95°, aus PAe. gelbe Prism en; 33%. — n-Dodecylbenzol, K p .6 172— 174°; aus n-Dode- 
cylbromid, Brombenzol u. Na analog Vorst.; 40% . — 2-\4-n-Dodecylbenzoyl]-benzoesäure, 
C26H 340 3, F. 96—97°, analog Vorst., Nadeln aus PAe.; 43,3%. — n-Octylbenzol, K p .759 2 62 
bis 264°; 44%. — 2-\4-n-Octylbenzoyl]-benzoesäure, C22H 2e0 3, F. 80°, Nadeln aus PAe.; 
41% . — n-Heptylbenzol, K p .76l 241—243°; 43,3%. — 2-[4-n-Heptylbenzoyl]-benzoesäure, 
F . 103°, Nadeln aus PAe.; 71%. — n-Amylbenzol, K p .759 200—202°; 28% . — 2-\4-Amyl- 
benzoyl]-benzoesäure, C19H 20O3, F. 99—100°, Nadeln aus PAe.; 40%. (J . ehem. Soc. [London]
1945 . 181— 82. Jan./A pril. Leeds, Univ., Clothworkers Res. Labor.) L e h w a l d . 2800

P. C. Guha und G. D. Hazra, Untersuchungen über die N atur der Addition von ali
phatischen Diazoverbindungen an konjugierte Doppelbindungssysteme: Einwirkung von 
Diazomethan und Diazoessigsäureäthylester auf Cyclopenta- und Cyclohexadiene und ihre 
Derivate. Vff. stellen fest, daß Diazomethan (I) nicht m it 5- u . 6-gliedrigen cycl. KW- 
stoffen, die ein Syst. konjugierter Doppelbindungen enthalten , reag iert; Diazoessigsäure
äthylester (II) reagiert dam it unter Bldg. von 1.2-Additionsprodukten. Befinden sich an 
den Enden des konjugierten Systems negative Gruppen, z. B. —COOC2H 5-Gruppen, so 
findet die Addition von I in 1.4-Stellung s ta tt . Es werden die Verbb. Cyclopentadien (III), 
A 1' 3-Dihydrobenzol (IV), 1.2-Dimethyl-Zl 2'a-dihydrobenzol (Cantharen) (V) u. A 1-3-Di- 
hydroterephthalsäuredim ethylester untersucht. E in verbessertes Darstellungsverf. für 
letztere Verb. wird angegeben.

V e r s u c h e : Cyclopentadien (III), Kp. 41,5°, bei Dest. von Dicyclopentadien 
durch perforierte Pt-Scheibchen u. nachfolgendes Fraktionieren. III reagiert m it der mol. 
Menge I in Ae. weder bei lm onatiger Einw. bei 0°, noch in Ggw. von CH3OH oder bei 
Zim mertemperatur. Bei 7 tägiger Einw. von mol. Mengen II auf III bei 0° u. Erwärmen 
au f Zimmertemp. t r i t t  Explosion ein; bei m ehrstd. Einw. wie vorst. unter Zusatz von 
Cu-Bronze in Ggw. von Luft, C 0 2 oder N 2 u. ls td . Kochen werden nur H arze gebildet. — 
A 1- 3-Dihydrobenzol (IV), aus Cyclohexanol über Cyclohexen u. 1.2-Dibromcyclohexan, 
wobei die Ausbeute der letzten Stufe durch 3std. E rhitzen au f 140—160° verbessert wird. 
Zwischen I u. IV findet auch bei Zimmertemp. keine R k. s ta tt . — Norcarencarbonsäure- 
äthylester (Bicyclo-[0.1.4\-hepten-(2)-carbonsäure-(7)-äthylester; VI), C10H 14O2, K p .2-5 84°, 
bei 4std . tropfenweisen Versetzen einer schwach erw ärm ten Mischung von IV u. Cu- 
Bronze m it II unter Schütteln, 6std. E rhitzen au f 100° u. Dest. im Vakuum, 64% Aus
beute. — Norcarencarbonsäure, C8H 10O2, F . 82,5°, bei 2tägiger Einw. von 5 %ig. alkoh. 
KOH auf vorst. Ester, K ristalle aus 25%ig. CH3OH; Anilid, F . 195— 196°. — Norcaran- 
carbonsäureäthylester, K p .19 112—114°, beim ls td . H ydrieren von VI in CH3OH in Ggw. 
von P t0 2 bei 2,5 a t  unter Schütteln. — Norcarancarbonsäure, F . 97°, bei 48std. H ydro
lyse der vorst. Verb. m it 5%ig. alkoh. K 2C03. — Norcaran, Kp. 111— 112°, durch Dest. 
des Ba-Salzes der vorst. Säure m it ZnO. — 1.2-Dimethyl-l .2-dibromcyclohexan, F. 150°, 
beim tropfenweisen Versetzen von 1.2-Dimethy 1-.4 ’--cyclohexen in Chlf. m it B r2 in Chlf.
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bei 0°, Absaugen des Chlf. bei 80° u. Kühlen des Rückstandes, Nadeln aus 50%ig. Alkohol. 
— 1.2-Dimethyl-A2-6-dihydrobenzol (Cantharen) (V), Kp. 135°, beim Erhitzen der vorst. 
Verb. m it Chinolin u. Dest. über Na. Reagiert nicht m it I. — Dimethylnorcarencarbon- 
säureälhylester (1.2-Dimethylbicyclo-[0.1.4]-hepten-(2)-carbonsäure-(7)-äthylester), Ci2h 18o 2. 
K p .2i5 91—95°, beim 4std. tropfenweisen Versetzen eines Gemisches von V u. Cu-Bronze 
bei 70° m it II, 17std. Stehen bei Zimmertemp. u. Dest. bei vermindertem Druck, Öl; bei 
der 2 tägigen Hydrolyse m it 5%ig. alkoh. K 2C 03 wird nach üblicher Aufarbeitung ein 
Gemisch von 2 Säuren erhalten, deren e ine ,'F . 140°, in kaltem  Bzl. leicht lösl. u. die 
andere, C10H u O2, F. 282°, Kristalle aus CH3OH, in Bzl. unlösl. ist. — Hexahydroterephthal- 
säuredimethylester, K p .10_u  137°, K p .2 132—133°, beim 2 1 /2std. Hydrieren von Tereph- 
thalsäuredimethylester in Eisessig in Ggw. von P t0 2 bei 3 a t unter Schütteln. — cis- 
Hexahydroterephthalsäure, F . 168—170°, bei 6std. Kochen des vorst. Esters m it 8%ig. 
HCl, Eindampfen u. Chloroformextraktion. — trans-Hexahydroterephthalsäure, F. 308", 
ist in Chlf. unlösl. u. bleibt bei vorst. Chloroformextraktion zurück. — trans-1.4-Dibrom- 
hexahydroterephthalsäuredimethylester, F. 150°, durch Überführen der vorst. cis-Säure m it 
mehr als 2 Mol SOCl2 ins Säurechlorid, 4std. Erhitzen m it B r2 auf 150°, Versetzen m it 
überschüssigem absol. CH3OH unter Kühlen, mehrstd. Stehen, 3std. Erhitzen au f 100°, 
Abdest. des CH3OH, Gießen in Eis-NaH CÖ 3-Lsg., K ristalle aus CH3OH. — cis-lA-D i- 
bromhexahydroterephthalsäuredimethylester, F. 68°, entsteht neben dem vorst. Ester bei 
vorst. Rk. u. wird durch Dest. unter vermindertem Druck gereinigt. — A 1' 3-Dihydro- 
terephthalsäuredimethylester, F. 85°, bei 48std. Einw. von 50%ig. alkoh. K 2C 03 auf eine 
Mischung der vorst. cis- u. trans-Ester, Ansäuern m it verd. H 2SÖ4 unter Eiskühlung, 
Überführen ins Säurechlorid m it SOCl2, 3std. Kochen m it CH3OH, Gießen in W. u. 
Entfernen des Monoesters m it N a2C 03-Lsg., Kristalle aus CH3OH. — Bicyclo-[1.2.2]- 
hepten-(2)-dicarbonsäure-(lA)-dimethylester, Cn H ]40 4, K p .3 132—134°, bei 2tägiger Einw. 
von I in Ae. auf vorst. Verb. bei 0° u. langsames Erhitzen au f 140°. — B icydo -\l.2.2]- 
hepten-(2)-dicarbonsäure-(lA), F . 255°, durch 12std. Kochen des vorst. Esters m it 10%ig. 
HCl u. Eindampfen zur Trockne, Kristalle aus Wasser. — Cydopentantetracarbonsäure- 
(1.1.3.3), F. 188°, durch Lösen der vorst. Säure in verd. Sodalsg. bei 0°, tropfenweisem 
Versetzen m it 3%ig. K M n04-Lsg., Erwärmen nach 12std. Stehen, Ansäuern, Eindampfen 
zur Trockne u. A e.-Extraktion. (J . Indian Inst. Sei., A 22. 263—74. 1939. Bangalore, 
Indian Inst, of Science, Dep. of Pure and Applied Chem.) R e i s n e r . 2950

Richard T. Arnold und John Moran, Untersuchungen in der Cumaran-Reihe. Vff. ver
suchten festzustellen, ob der heterocycl. Ring des Cumarans durch ätherspaltende R ea
genzien zu einer offenen K ette aufgespalten wird, erhielten aber nur nicht identifizierbare 
rote Polymere. Die Synth. von 2-Methyl-4-methoxy-7-carboxycumaran (IV) u. einige 
andere angewandte Synthesen sind beschrieben.

V e r s u c h e :  Methyl-2-oxy-4-methoxybenzoat, F . 49—51° (Ae.-PAe.), aus 70 g
2-Oxy-4-methoxybenzoesäure in 140 cm3 Methanol u. 16 cm3 H 2S 0 4 in 16 cm3 Methanol 
durch 48std. Kochen; 62 g (Ausbeute). — Methyl-2-allyloxy-4-methoxybenzoat (I), C12 • 
H 440 4, F. 49—50° (PAe.), durch 52std. Kochen von 60 g Methyl-2-oxy-4-methoxybenzoat 
in 500 cm3 wasserfreiem Aceton m it 46 g K 2C 03, 50,5 g Allylchlorid u. 25 g N aJ  unter 
R ühren; 49 g. Gibt m it FeCl3 keine Färbung. — Methyl-2-oxy-3-allyl-4-methoxybenzoat (II), 
C12H 140 4, F. 57—59° (Methanol), durch 6std. Kochen von 50 g I in 130 cm3 frisch dest. 
N .N-Dimethylanilin in N 2-Atmosphäre; 34 g. Mit FeCl3 Rotviolettfärbung. — Behand
lung von II m it H B r : 12std. Erwärmen von II in Eisessig m it 40%ig. H Br auf dem Dampf
bad ergab ein Gemisch aus 2-Methyl-4-oxy-5-carboxycumaran, C10H 10O4, F. 155—156° 
u. IV. — Methyl-2-oxy-3-[ß-brom-n-propyl]-4-methoxybenzoat (III), C12H 15Ö4Br, F . 73 bis 
74° (PAe.), aus 8 g II in 20 cm3 wasserfreiem Chlf. bei 0° durch 30 Min. Einleiten von 
trockenem H Br in Ggw. von wenigen mg wasserfreiem FeCl3 u. 27std. Stehenlassen bei 
R aum tem p.; 5 g. 1 g IV als Nebenprodukt. — 2-Methyl-4-methoxy-7-carboxycumaran (IV), 
F . 207—208° (Bzl.-A.), durch 15 Min. Schütteln von III m it NaOH u. 15 Min. Kochen. —
2-Oxy-4-methoxyallylbenzol, Öl, durch 6std. Kochen von 2-Allyloxy-4-methoxybenzoe- 
säure in N.N-Dimethylanilin. S truktur bewiesen durch Methylierung, Isomerisierung m it 
Alkali u. Oxydation zu 2.4-Dimethoxybenzoesäure, F. 108°. (J . Amer. chem. Soc. 64. 2986 
bis 2988. Dez. 1942. Minneapolis, Univ. of Minnesota, School of Chemistry.)

G. D r e c h s l e r . 3061
J. A. Barltrop, Die Synthese analgetischer Substanzen. In  Anlehnung an verschied. 

Teilskelette des Morphins sowie an andere analget. Substanzen wurden neue Verbb. zur 
Prüfung ihrer analget. W rkg. hergestellt. 5.6-Dimethoxyhydrindon-(I) wurde bromiert 
u. m it sek. Aminen zu 2-Amino-a-hydrindonen (II, N R 2 =  Piperidyl, Morpholyl, 1.2.3.4- 
Tetrahydroisochinolyl) kondensiert. I bzw. 5.6-Methylendioxyhydrindon, m it Paraform 
aldehyd u. sek. Aminen kondensiert, ergaben die MANNICH-Basen III (NR2 =  Morpholyl),
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u. IV (NR2 =  Morpholyl, Piperidyl, L2.3.4-Tetrahydroisochinolyl) (vgl. H a r r a d e n c e , 
L i o n s , C. 1939. II. 2537). — /?-Tetralon (V) ließ sich m it /LD iäthylam inoäthylchlorid (VI) 
u. Na-Isopropylat nur in sehr geringer Ausbeute zu 2-Keto-l-[ß-diäthylaminoäthyl]-1.2.3.4- 
tetrahydronaphthalin kondensieren; m it Na-Amid (vgl. E i s l e b , C. 1941. II. 2557) dagegen 
wurden bei der gleichen Kondensation sowie der von V m it Piperidinoäthylchlorid bzw. 
-propylchlorid gute Ausbeuten erhalten. K ondensation von Guajacol m it 5-Jodisochinolin 
ergab 5-[o-Methoxyphenoxy]-isochinolin, m it 4-Bromisoehinolin 4-[o-Methoxyphenoxy]- 
isochinolin. Die Herst. von MANNICH-Basen aus 2- u. 3-M ethoxyphenoxyaceton zur Cycli- 
sierung zu Cumaronen m it bas. Seitenkette verlief unbefriedigend. 6-M ethoxycumaranon 
(VII) bildete m it l-D iäthylam inobutanon-(3)-m ethojodid ein ungesätt. K eton (VIII ?), 
das sich bei Zugabe von Cyanessigsäureäthylester (IX) zu einem Phenol (X?) isomerisierte. 
VII wurde m it IX zu 6-Methoxycumaron-3-a-cyanessigsäureäthylester umgesetzt, m it Allyl- 
MgBr zu 3-Oxy-6-methoxy-3-allylcumaran; letzteres ergab nach A ddition von H Br u. 
Umsatz m it Morpholin 6-Methoxy-3-morpholinopropylcumaron bzw. bei Durchführung 
der gleichen R k. m it größeren Mengen eine Verb. m it 2 Cumaronkernen au f einen Morpho
linkern (XI?). Alkylierung von VII m it VI u. Na-Amid ergab ebenfalls eine Verb. m it 
2 Cumaronkernen au f eine bas. Seitenkette, verm utlich XII. 2-Oxy-3-methoxyphenyl- 
essigsäure ließ sich nicht zum Isocumaranon-(XIII)-Deriv. cyclisieren. Alkylierung von 
X III m it VI bildete unter Ringöffnung 2-ß-Diäthylaminäthoxyphenylacetamid. 3-Brom- 
isocumaranon u. Morpholin bildeten 3-Morpholinoisocumaranonhydrobromid. Alkylierung 
von 2-Methoxybenzylcyanid m it VI, Verseifung u. Veresterung ergab 2-Methoxy-a-[ß'-di- 
äthylaminoäthyl\-phenylessigsäureäthylester; gleichzeitige Entm ethylierung u. Verseifung 
des alkylierten Cyanids u. Dest. der gebildeten Aminosäure m it geschmolzenem Na-Acetat 
bildete 3-ß-Diäthylaminoäthylisocumaranon. Ähnlich wurde 4-Cyan-4-[2C3'-dimethoxy- 
phenylj-l-m ethylpiperidin entm ethyliert u. verseift zum 4-Carboxy-4-[2'.3'-dioxyphenyl\-
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CH3 1-methylpiperidin u. m it Acetanhydrid zu 7-Acetoxy-3-spiro-[N-me- 
^ thylpiperidyl-(4')]-isocumaranon (XIV) cyclisiert.

V e r s u c h e :  2-£rom-5.6-dimethoxyhydrindon, F . 157°, nach
a \  \  )  P e r k i n ,  R a y  u .  R o b i n s o n  (J . ehem. Soc. [London] 1926. 948) durch

| 'ji------jx Bromierung von I bei 0° in Chlf.; blaßgelbes Pulver aus Bzn. (K p. 40
k  / \ „ / =  O bis 60°). — 2-Piperidino-5.6-dimethoxyhydrindonhydrochlorid, C16H 21.

I 0 3N • HCl, F. 236°, aus vorst. Verb. u. Piperidin (2,1 Mol) in Aceton;
CH3CÖo sek. Aminhydrobromid m it Ae. gefällt, Aminoketonhydrochlorid

durch Überleiten von HCl über Filtratoberfläche, Nadeln aus 
A. +  Ä thylacetat. — Ebenso 2-Morpholino-5.6-dimethoxyhydrindon- 
hydrochlorid, C15H 190 4N  • HCl, F. 212°, aus A. Nadeln. — 2-[l'.2'.3' 

4'-Tetrahydroisochinolino\-5.6-dimethoxyhydrindonhydrochlorid, C20H 21O3N  • HCl • H 20 ,
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F. 188°, aus A. Nadeln. 2-Morpholinomethyl-5.6-dimethoxyhydrindon, nach H a r r a d e n c e  
u. L io n s  (1. c.). Hydrochlorid, F . 183°, aus wss. A. feine gelbe Nadeln. — 5.6-Methylen- 
dioxyhydrindon, F. 161— 162°, 3.4-Afethylendioxyphenylpro pionsäure in Bzl. m it PC15 
versetzt, 2 Std. bei 0° gehalten, SnCl4 in Bzl. zugefügt, gelbe Fällung; danach Mischung 
au f Eis/HCl gegeben, m it Ae. aufgenommen, aus Ae. P latten . — 2-Morpholinomethyl-5.6- 
methylendioxyhydrindonhydrochlorid, Cl6H 170 4N  • HCl, F. 153° (Vakuum), Hydrindon, 
Paraformaldehyd (1,76 Mol), sek. Aminhydrochlorid (1 Mol) in A. erhitzt, aus wss. A. glän
zende, rechtwinklige P latten . — 2-Piperidinomethyl-5.6-methylendioxyhydrindonhydrochlo- 
rid, Cj 6H 19 - 0 3N • HCl, F . 172— 173° (Vakuum), analog Vorst., Nadeln aus A .-Ä thylacetat.
— 2-[P .2' .3' .4' - Tetrahydroisochinolinomethyl\-5,6-methylendioxyhydrindonhydrochlorid, C20 
H j9 - 0 3N  - HCl, F . 172° (Vakuum), analog Vorst., aus wss. A. Nadeln. — 2-Keto-l-[ß- 
diäthyl-aminoäthyl]-1.2.3.4-tetrahydronaphthalin, K p .0jl 100—140°, Na, V u. VI in Iso
propylalkohol unter N 2 erh itz t; m it W. verd., HCl zugesetzt, Lösungsm. unter red. 
Druck abdest., unverbrauchtes V m it Ae. extrahiert, Amin aus wss. Schicht nach 
Basenzusatz m it Ae. extrahiert. Pikrat, ölig. Oxalat, F. 146°. Nach einer anderen Meth. 
werden V u. VI in Toluol unter N2 m it Na-Amid versetzt (unter 35°), dann 5 Std. auf 
85° u. 1 Std. zum Sd. erhitzt. Die isolierte Base wird im Vakuum fraktioniert; K p .0 08 128°, 
Fl. m it blaßblauer Fluorescenz, Grünfärbung m it konz. H 2S 0 4. Oxalat, C15H 23ON • C2 • 
H 20 4, F. 146°, aus A. feine Nadeln. —- 2-Keto-l-[ß-piperidinoäthyl]-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin, C17H 23ON, K p .0 0e 148—152°, aus V u. Piperidinoäthylchlorid in Toluol m it 
Na-Amid unter Kühlen u. anschließendem 6std., stufenweise bis zum Sd. gesteigertem 
Erhitzen, viscoses hellgelbes ö l. —• 2-Keto-l-[y-piperidinopropyl]-1.2.3.4-tetrahydronaph- 
thalin, C18H 25ON, K p .0jl8 170°, V u. Piperidinopropylchlorid (2/3 der Reaktionsmenge) 
wie vorst. beschrieben, 2 Std. auf 100°, nach Zugabe des Restes 2std. Sd., sehr viscoses, 
hellgelbes ö l. Oxalat, Hydrochlorid, Pikrat, Pikrolonat ölig. — 5-Aminoisochinolin, K p.is 
196°, 5-Nitroisochinolin in A. m it H 2/R a n e y -M  6 Std. hydriert; 80°, Anfangsdruck 130° a t.
— 5-[o-Methoxyphenoxy]-isochinolin, aus 5-Jodisochinolin, KOH u. Guajacol m it wenig 
Cu-Pulver 4 Std. auf 230°, übliche Aufarbeitung u. Dest., Öl bei 90° (Badtemp.)/0,15 mm 
isoliert. Pikrat, C16H 13Ö2N .C 6H 30 7N3, F. 206°, aus A. gelbe Nadeln. —■ 4-\o-Methoxy- 
phenoxy\-isochinolin, 4-Bromisochinolm, Guajacol u. KÖH m it aktiviertem  Cu-Pulver 
au f 190° bis Reaktionsbeginn u. 2 Std. au f 210—230° erhitzen, Öl bei 130—140° (Bad- 
temp.)/0,06 mm isoliert. Pikrat, C3 6H 13Ö2N  - C6H 3Ö7N3, F . 223°, aus viel A. feine gelbe N a
deln. — 3-Methoxyphenoxyaceton, K p .u  138—149°, 3-Methoxyphenol, Chloraceton u. K 2C 03 
2 Std. in Aceton erhitzt, Lösungsm. weitgehend abdest., NaOH zugesetzt u. K eton m it 
Ae. extrahiert, gelbes ö l. 2,4-Dinitrophenylhydrazon, C16H 1SÖ6N4, F . 140,5—141,5°, aus 
A. feine orange Nadeln. — 2-Methoxyphenoxyaceton, K p .u  138°, aus Guajacol u. Chlor
aceton analog Vorst., gelbes ö l. — 2,4-Dinitrophenylhydrazon, C16H 16Ö6N4, F. 141,5°, 
aus A. orange Nadeln. — 6-Methoxycumaranon, a) aus 2-Oxy-4-methoxychloraceto- 
phenon m it 84% Ausbeute (Au w e r s  u . P o h l , Liebigs Ann. Chem.405. [1914.] 265). 
b) Aus m-Methoxyphenoxyessigsäure (K o e l sc h , J .  Amer. ehem. Soc. 53 . [1931.] 304) 
m it PC15 u. SnCl4 in Bzl.; gelbe Nadeln aus A., F. 119°. — Kondensation von VII m it
l-Diäthylamino-3-ketobutanm ethojodid zum ungesätt. K eton VIII (?)> C22H 18ö 5: VII u. 
Na-Amid in Ae. unter N2 4 Std. gerührt, quaternäre Ammoniumverb, in Ä. langsam zu
gegeben, nach m ehrstd. Stehen 1 1 /,2 Std. zum Sd. erh itz t; nach HCl-Zusatz m it Ae. ex
trah iert, in A. umgelöst u. dest.; F raktion 200—260° (Badtemp.)/0,4 mm, oranges H arz, 
blaßgelbe Nadeln aus A., F. 184—185°; entfärb t K M n04-Lsg. u. bildet ein 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon. — Isomerisation von VIII zum Phenol X, C22H I8Ö5, durch 9std. Kochen 
m it IX u. Na in A.; m it W. u. wenig Essigsäure verd. u. Reaktionsprod. ausgeäthert, 
lange, zitronengelbe Nadeln aus A., F. 184— 185°; entfärb t nicht K M n04-Lsg. u. bildet 
kein 2.4-Dinitrophenylhydrazon. — 6-Methoxycumaron-3-a-cyanessigsäureäthylester, 
C14H 13ö 4N, F. 174— 175°, VII +  IX +  Ammoniumacetat +  Essigsäure u. Bzl. 9 Std. 
au f 130—150° in Gefäß m it Wasserabscheider erh itzt; Reaktionsprod. krist. beim Ver
rühren m it A./Bzn. u. wird dest.; die H auptfraktion (120° Badtem p./0,03 mm) enthält 
VII; weitere Fraktionen (130—150° Badtemp./0,03 mm) den Cumaroncyanessigsäure- 
ester, hellorange Nadeln aus A., tiefrote Färbung m it konz. H 2S 0 4, gelb beim Erwärmen. —
3-Oxy-6-methoxy-3-attylcumaran, C12H 14Ö3, K p.is 154°, aus VII u. Allyl-MgBr (Mg +  
+  7%  Al); nach Aufarbeiten hellgelbes Öl, Rotfärbung m it alkoh. Pikrinsäure u. m it
1.3.5-Trinitrobenzol. — 6-Methoxy-3-rnorpholinopropylcum.aron, 0,94 g des vorst. Allyl- 
cumarans tropfenweise in Lsg. von 63 g H Br in 142 g Essigsäure u. 0,1 g Benzoylperoxyd 
bei 0° geben, nach 24 Std. in Chlf. aufnehmen, Rückstand nach Abdest. des Lösungsm. 
unter red. Druck m it 2,3 g Morpholin in 20 cm3 A. 14 Std. zum Sd. erhizten. — Pikrat, 
C16H 2iÖ3N .C 6H 30 7N3, F . 177—178°, aus A. gelbe Stäbchen. Bei Durchführung der R k. 
m it 15 g des vorst. Allylcumarans u. 35 g Morpholin (3 Std. zum Sd.), Aufnehmen m it 
Ae., E xtrahieren m it 10%ig. HCl ergab braunes Öl (6 g), das fest wurde (F iltrat lieferte
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2 g des vorst. Morpholinopropylcumarons) u. nach E xtrak tion  m it Ä thylacetat, aus A. 
krist., die Verb. XI als Hydrochlorid, C28H 330 5N • HCl, F . 270°, Nadeln gab. Die -Alky
lierung von VII m it VI in Toluol in Ggw. von Na-Amid (Temp. <  35°, nach Zugabe all
mählich auf 90°, nach 8 Std. weitere 2 Std. zum Sd. erhitzt) u. E xtrahieren m it 18%ig. 
HCl gab die Verb. XII (?) als Hydrochlorid, C24H 270 5N  ■ HCl, F . 233°, aus A. blaßgelbe 
Nadeln. — 2-Oxy-3-methoxybenzylidenazlacton Cl7AT130 4AT, F . 203°, o-Vamllin, H ippur
säure m it geschmolzenem N a-Acetat u. Essigsäureanhydrid 2 Std. au f 100° erh itzt, lachs- 
rosa Fällung, aus Eisessig dünne, hellgelbe P latten . — 2-Oxy-3-methoxyphenylessigsäure, 
F. 124°, K p .28 150— 158°, vorst. Azlacton in NaOH gelöst, 5 Std. unter N 2 zum Sd. erhitzt, 
bei 0° m it 6%ig. H .,02 versetzt, nach 24 Std. m it HCl angesäuert, Benzoesäure mit 
W asserdampf abgetrieben u. die Phenvlessigsäure m it Ae. isoliert u. dest.; hellgelbe, feste 
Substanz. — Isocumarcinon (X H I): K p .35 144°, 2 -Acetoxybenzylidenazlacton 5 Std. mit 
N aOH  gekocht, bei 0° m it H ,0 ,  oxydiert, Benzoesäure u . Phenylessigsäure m it HCl 
gefällt, m it Ae. aufgenommen u. dest.; F raktion  K p. 240—260°, gelbes, erstarrendes Öl 
m it Ae. extrahiert u. dest.; n 20 1,547. — 2-ß-Diäthylaminoäthoxyphenylacetamid, C1 (H 2, ■ 
0 2N 2, F . 75°, K p .0 0- 168— 172“, aus X III u. VI in Toluol m it N aN H 2 unter N 2, Prod. 
m it Äe. aufgenommen u. fraktioniert, gelbes Öl, krist. beim Stehen zu quadrat. Platten, 
bei langsamem Eindunsten der äther. Lsg. in Ae. Prismen. — 3-Morpkolinoisocumara- 
non, X III m it Eisstückchen geschüttelt u. langsam brom iert, das Bromid in Ae. mit 
Morpholin versetzt, halbkugelige Kristallbüschel. Hydrobromid, C12H 13Ö3N  • H Br, F. 171° 
(Zers.), aus A. P latten . — 2-Methoxybenzylalkohol, K p .22 135°, 2-M ethoxybenzaldehyd in 
A. m it H 2/P tö 2 (aktiviert m it FeSO J k a ta ly t. hydriert (Atmosphärendruck). —- 2-Me- 
thoxybenzylcyanid, F . 67°, aus 2-Methoxybenzylbromid, erhalten aus vorst. Alkohol nach 
L a p w o r t h  u . S h o e s m i t h  (J . ehem. Soc. 121. [1922.] 1396), das ohne vorherige Dest. 
1  S td. m it KCN in A. u. W. (6 : 1 ) gekocht wird, das Prod. w ird m it Ae. extrahiert u. 
dest., F raktion 130— 140°/14 mm gibt aus Bzl./Bzn. dünne Prismen. — a-[ß'-Diäthyl- 
aminoäthyl]-2-methoxybenzylcyanid, K p .0,04 122°. Aus vorst. Cyanid u. VI in Toluol mit 
Na-Amid. Temp. langsam auf 75°, nach 3 Std. l 1̂  S td. au f 100°, dann 11/2 S td. gekocht. 
Oxalat, C15H 22ON2 ■ C2H 2Ö4, F . 169° (Gasentw.), aus A. glänzende P lättchen. —  2-Me- 
thoxy-a-\ß'-diäthylaminoäthyl]-phenylessigsäuredthylester, C17H 27Ö3N , K p .0;13 125°, vorst. 
Cyanid m it 18%ig. HCl 8 Std. gekocht, im  Vakuum eingedampft, Ämmosäurehydro- 
chlorid durch Lösen in A. von N H 4C1 getrennt, Lsg. eingedampft u. R ückstand getrocknet 
(Vakuum), anschließend m it alkoh. HCl verestert, Lösungsm. abdest., R ückstand in  W. 
aufgenommen, m it N a2CÖ3-Lsg. versetzt, m it Ae. extrahiert. — 3-ß-Diäthylaminoäthyl- 
isocumaranon, K p .10 166°, alkyhertes Benzylcyanid m it 3 Teilen Eisessig u. 8 Teilen H Br. 
(D. 1,5.) l 3/4 Std. gekocht, eingedampft (Vakuum), halbkristalline Paste in  A. gelöst, 
von N H 4Br getrennt, eingedampft, sirupartiger R ückstand m it geschmolzenem N a-Acetat 
u . A. zur Trockene eingedampft. Pifcrat, C14H 49Ö2N  • C6H 3Ö7N3, F . 149°, aus A. gelbe, 
rhom b. Prismen. —  2.3-Dimethoxybenzaldehyd, K p .12 132°, aus o-Vanillin, N aOH  u . Di- 
m ethvlsulfat (vgl. R u p p  u . L i n c k , Arch. Pharm . 235. [1915.] 35); Erhöhung der Menge 
an  Lauge u. Dimethylsulfat au f 150% der dort angegebenen Mengen, erhöht Ausbeute 
um 22% . — 2.3-Dimethoxybenzylidenrhodanin, CjoHjjOjNSj, F . 209°, 2.3-Dimethoxybenz- 
aldehyd u. Rhodanin werden m it Eisessig unter Rückfluß gekocht u. geschmolzenes Na- 
A cetat zugefügt; die entstandene orange Paste w ird nach 30 Min. m it W . versetzt u. 
m it W ., wenig A. u. Ae. gewaschen, aus A. feine zitronengelbe Nadeln. — 2.3-Dimeth- 
oxyphenylthiobrenztraubeivsäure, 0 UH 120 4S, F . 134°; vorst. Benzylidenrhodanin w ird un
gereinigt in 15%ig. NaOH 30 Min. bei 100° hydrolysiert u. in einer K ältem ischung m it 
gekühlter HCl versetzt, kleine gelbe Nadeln aus Methanol. — 2.3-Dimethoxybenzylcyanid, 
C10H u O2N, a) eine warme wss. Lsg. von X H 20 H  • HCl w ird zu einer Lsg. von N a in A. 
gegeben, von NaCl abfiltriert u. F iltra t m it vorst. Thiobrenztraubensäure 20 Min. unter 
Rückfluß gekocht; dann A. abdest. u. Rückstand in 5% ig. NaOH aufgenommen. Schwefel 
wird abfiltriert, F iltra t in Kältemischung gekühlt u. m it 10%ig. HCl angesäuert; aus
gefallene Oximinosäure ist ein zäher, gelber Sirup, der m it Essigester isoliert u. m it 
Essigsäureanhydrid 10 Min. au f 100° erhitzt wird, nach Abdest. des Essigsäureanhydrids 
(Vakuum) wird der Rückstand in Ae. aufgenommen; K p .u  148°. b) aus 2.3-Dimethoxy- 
benzylalkohol (erhalten nach D a v id s o n  u . B o g e r t , C. 1935. I I .  2047 durch Red. 
des Aldehyds m it Formaldehyd u. wss.-methanol. NaOH) in benzol. Lsg. m it H Br 
in Kältemischung, ungereinigtes Bromid in A. m it Lsg. von KCN in wenig W. D /2 Std. 
gekocht. Nach Wasserzusatz u. Abdest. des A. (Vakuum) Cyanid m it Ae. aufge
nommen u. dest,, K p .12 152°; krist, beim Stehen, feine, weiße Nadeln, F. 20—21“. —
4-Cyan-4-[2'.3'-dimethoxyphenyl]-l-methylpiperidin, F. 96“, K p .0 , 168— 175“, eine wss. 
Lsg. von X-M ethyl-2.2'-dichlordiäthylamin wird in der K älte m it der berechneten Menge 
NaOH-Lsg. u. gesätt. K 2C 03-Lsg. versetzt u. m it Toluol extrahiert, die Toluollsg. wird 
nach Trocknen (K2C 03) m it 2.3-Dimethoxybenzvlcyanid u. unter K ühlen m it Na-Amid
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versetzt, nach Abklingen der Rk. wird 1 Std. au f 70°, 2 Std. auf 85°, 1 Std. au f 100° u. 
2 Std. zum Sd. unter Rückfluß erhitzt, m it HCl extrahiert, m it Lauge gefällt, m it Toluol 
aufgenommen u. fraktioniert, krist. beim Stehen, Stäbchen. Pikrat, C16H 20O2N2 • C6H 3 • 
0 7N3, F. 194°, aus viel A. mkr. gelbe Nadeln. — 4-Carboxy-4-[2' .3'-dioxyphenyl]-l- 
methylpiperidin, Hydrobrom.id, Qi3H 170 4N  • HBr, F . 272,5°, vorst. Cyanid 21/a Std. m it 
H Br (D. 1,5) unter Rückfluß gekocht, aus A. Nadeln. — 7-Acetoxy-3-spiro-[N-methyl- 
piperidyl(-4')]-isocumaranon (XIV), K p .0>07 150°, vorst. Säure 3 Std. m it Acetanhydrid, 
wenig Essigsäure u. geschmolzenem Na-Acetat unter Rückfluß gekocht; nach Abdest. 
des Lösungsm. (Vakuum) Rückstand in W. aufgenommen, m it N a2C 03-Lsg. versetzt, 
m it Ae. ausgezogen u. dest., farbloses Glas, krist. beim Stehen in rhomb. Plättchen. 
Oxalat, C15H 170 4N  • C2H 20 4, F . 196°, Nadeln aus A. Pikrat, CI5H 170 4N -C6H 30 7N3, F. 250° 
(Zers.), aus viel A. gelbe, rhomb. Plättchen. (J .  ehem. Soc. [London] 1946. 958—65. Okt. 
Oxford, Dyson Perrins Labor.) O f f e . 3061

F. F. Blicke, J. A. Faust, R. J. Warzynski und J. E. Gearien, Propionamide und 
N-\oxyalkyl]-substituierte Propionamide, die den 1,5-Diphenylpyrryl- (2)- oder den 1-Methyl-
5-phenylpyrryl-(2)-Ring enthalten. ß-[1.5-Diphenylpyrryl-(2)]-propionamid (I) u. ß-[1-Me- 
thyl-5-phenylpyrryl-(2)\-propionamid (II), in denen der Amid-N entweder unsubstituiert 
ist oder eine —CH(CHs)CH2OH—, —C(CH3)(CH2OH)2— oder —CH(C2H 6)CH%OH-Gruppe 
träg t, wurden synthetisiert, ferner I m it —CH(CH2OH)2 am  Amid-N. Diese Amide wurden 
nach der Meth. von S t o l l  u . H o f m a n n  aus den Aziden bereitet. Sie sind dem kompli
zierter gebauten Ergonovin ähnlich, zeigen aber nicht dessen Oxytocinwirkung.

V e r s u c h e :  ß-[1.5-Diphenylpyrryl-(2)]-propionamid (I), C19H 18ON2, F . 158 bis 
159°, durch Zugabe von PC15 zur Suspension von /3-[1.5-Diphenylpyrryl-(2)]-propion- 
säure (III) in Chlf. bei 0—5“, 2std . Rühren bei Zimmertemp. u. Evakuieren <  30°; R ück
stand  unter kaltem  konz. NH 3-W. gepulvert; nach Trocknen m it warmem Bzl. gewaschen; 
82% (Ausbeute). — ß-\1.5-piphenylpyrryl-(2)]-propionsäurehydrazid (IV), CigHiaONj, 
F . 151—153°, aus 22,3 g III-Äthylester u. 16,5 g 85%ig. N2H 4 • H 20  durch ls td . Kochen 
u. 3std. Kochen nach Zugabe von 10 cm3 absol. A .; Kristalle m it verd. A. gewaschen. 
Bei 10 Min. Kochen m it Aceton entstand das Aceton-Kondensationsprod., C22H 23ON3, 
F . 143—144° (Aceton). — ß-\1.5-Diphenylpyrryl-(2)\-propionazid (V), durch Verrühren 
(x/2 Std.) von IV in CH3COOH +  W. (36: 5) m it festem N aN 02 bei 0° u. nach x/4 Std. 
in kaltes W. R ühren; 92%. — 2-Nitropropanol (VI), K p .6 85—86“, in Abänderung des 
Verf. von V a n d e r b il t  u . H a s s  (C. 1940. II. 1277) aus 75,1 g N itroäthan, 0,3 g 
Ca(OH)2, 80 g 40%ig. HCHO u. 75 cm3 A.; 48 g; Destillationsrückstand: 14,3g 
krist. 2-Nitro-2-methylpropandiol-(1.3). — 2-Aminopropanol (VII), K p .740 165—170°, 
K p.2080— 86°, durch Red. von VI (A., 2,5 a t, R a n e y - M ,  4 Std.); 65%. — ■ N-[l'-O xy- 
propyl-{2’)\ß-\l.5-diphenylpyrryl-(2)]-propionamid (VIII), C22H 240 2N2, F. 142—143°, durch 
Einträgen von 4,5 g VII in W. bei 0° in die Acetonlsg. von 9,48 g V ; nach 12 Std. (Zimmer
tem peratur) Aceton evakuiert u. Rückstand durch sd. W. von VII befreit; 8 g blaßgelbe 
Nadeln aus Toluol. — 2-Nitropropandiol-(1.3), F. 54—56°; 30,5 g CH3N 0 2 in absol. 
CH3OH, 51 g Paraform aldehyd u. 0,3 g K 2C 03 auf dem Dampfbad bis zum Verschwinden 
des HCHO u. weitere 10 Man. erhitzt, die entstandene Lsg. des Triols 0 2NC(CH20 H )3 
bei 0° m it der Lsg. von 14 g Na in CH3OH in x/2 Std. versetzt, x/2 Std. gerührt u. 2 Std. 
bei 0° gehalten: Nd. von OJSlCNa(CH2OH)2 ■ 2 CHyOH; 84g ; hiervon 41,4g in x/2 Std. 
in die sd. Ätherlsg. von 24,8 g Salicylsäure eingetragen u. l x/2 Std. gekocht; Vakuum
rückstand des F iltrats ölfrei gepreßt; 12 g. — 2-Aminopropandiol-{l.3) (IX)-Oxalat, F. 197“ 
(Zers.), durch Red. der vorst. Verb. (H2, 2,5 a t, P d -B aS 0 4, 5 Std.) in Ggw. von (COOH)2; 
85%. IX, aus dem Oxalat m it Ba(OH)2, Öl. — ß-\l.-5-Diphenylpyrryl-(2)\-propionsäure
(III), N-[1.3-Dioxypropyl-(2)]-amid, C22H 240 3N2, F. 151—152°, aus V u. IX wie bei VIII 
(3 Std. 0°, 12 Std. Zimmertemp.), blaßgelbe Nadeln aus Xylol; 59%. N-[1.3-Dioxy-2- 
methylpropyl-(2)]-amid, C23H 260 3N2, F. 132—133“, aus V in Aceton u. 2-Amino-2-methyl- 
propandiol-(1.3) (X) analog VIII, Nadeln aus Bzl.; 37%. N-\l-Oxybutyl-(2)]-amid, C23H 26 • 
0 2N2, F. 121—122°, aus V u. 2-Aminobutanol-(l) (XI) in absol. Ae. (3 Std. 0°, 8 Std. 
Zimmertemp.); Vakuumrückstand m it heißem W. gewaschen, in A. m it N orit entfärbt, 
evakuiert u. aus Xylol um krist.; 49%. — ß-[l-Methyl-5-phenylpyrryl-(2)\-propionamid
(II), C14H 16ON2, F. 160—161° (Bzl.) a) analog I; 83% ; b )aus der Ätherlsg. des Azids von 
/?-[l-Methyl-5-phenylpyrryl-(2)]-propionsäure u. konz. NH 4OH durch lOstd. Rühren 
(Zimmertemp.) im offenen Becher; 99% roh. — ß-[l-Methyl-5-phenylpyrryl-(2)]-propion- 
säure, Hydrazid (XII), C14H 17ON3, F. 150—151°, durch 5std. Kochen des Methylesters 
in CH3OH m it 85%ig. N2H 4 -H 20 ;  84%. Acetonkondensationsprod., C17H 21ON3, F. 133 
bis 134°, beim Umkristallisieren des Hydrazids aus Aceton; 86% . Azid, aus XII wie V, 
aber bei — 5°; 85%. N-\l-Oxypropyl-(2)]-amid, C17H 220 2N2, F . 133—135“, durch Ver
mischen der Lsg. des Azids in absol. Ae. (0°) m it der zimmerwarmen absol. Ätherlsg. von
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VII, 31 /2std. Stehen bei 0° u. 12std. bei Zimmertemp., Ausziehen des Nd. m it heißem W. 
zur Lsg. von VII • HN 3 u. Umlösen aus Bzl.; 56%. N -[l .3- Dioxy-2-methylpropyl-(2)]-amid, 
C18H 240 3N2, F . 125—127°, aus 19,6 g Azid in Aceton u. 16,2 g X in W .; aus Bzl. u. 30%ig. 
A. um krist.; 9 ,8g . N-\_l-OxybutyT{2)~\‘amid , C18H 240 2N 2, F . 133 134°, aus 20,3 g Azid
u. 14,2 g XI, aus 66%ig. u. 95%ig. A. um krist.; 13,6 g. (J . Amer. ehem. Soo. 67 . 205—07. 
Febr. 1945. Ann. Arbor, Univ. of Michigan, Coll. of Pharm acy.) L e h m s t e d t . 3081

N. F. Albertson, S. Archer und C. M. Suter, Die Synthese von Tryptophan aus Gramin. 
Durch langsame Zugabe von Äthyljodid zu der absol. alkoh. Lsg. von Gramin (I) u. Na- 
Acetamidomalonsäurediäthylester wurde innerhalb 8 S td. a-Acetamido-a-carbäthoxy-ß- 
[.3-indolyl\-propionsäureäthylester (II) in 73%ig. Ausbeute erhalten. 16% I wurden zurück
gewonnen. Durch Verseifung von II, Decarboxylierung u. Desacetylierung wurde dl-Trypto- 
phan (III) m it 61% Ausbeute dargestellt. Bei E rsatz des Äthyljodids durch Methylsulfat 
betrug die Ausbeute 72%. P rak t. vollkommene Umwandlung von I in II wurde bei A n
wesenheit von 2 Mol M ethylsulfat erreicht, wobei der Überschuß von dem bei der Rk. 
gebildeten Dim ethyläthylam in als quaternäres Salz gebunden wurde. Analog zur D arst. 
von II wurde a-Carbäthoxy-a-benzamido-ß-[3-indolyl]-propionsäureäthylester (IV) aus I, 
Äthyljodid u. Benzamidomalonsäureäthylester u. daraus Benzoyl-dl-III dargestellt. Diese 
Verb. wurde ebenfalls durch Benzoylierung von III u. durch Red. von a-Benzamido-ß-[3- 
indolyl]-acrylsäure dargestellt.

V e r s u c h e :  a-Acetamido-a-carbäthoxy-ß-[3-indolyl]-propionsäureäthylester (II),
C18H 220 5N2, F . 157°, durch Zugabe von I u. Acetamidomalonsäurediäthylester zu der Lsg. 
von Na in A., Erwärmen u. Rühren, Zugabe von Äthyljodid in  A., 6std. Erhitzen, E n t
fernung des A., Aufnehmen des Rückstandes in  W. +  Chlf., Ausziehen der wss. Lsg. m it 
Chlf., Waschen der Chloroformschicht m it 10%ig. HCl, gesätt. N aH C 03 u. W . u. E in
dampfen, aus wss. A. K ristalle; 86%  (Ausbeute), bezogen au f I. Aus dem sauren E x trak t 
wurden 16% I, F. 128—129°, zurückerhalten. Bei Anwendung von M ethylsulfat an  Stelle 
von Äthyljodid 72% unter Rückgewinnung von 10% I. Bei Zugabe der doppelten als 
berechneten Menge Methylsulfat tr a t eine exotherme Rk. auf, die Kühlung erforderte. 
Nach 4std. Stehen wurde in Eiswasser gegossen u. 95% II erhalten. — a-Carbäthoxy-a- 
benzamido-ß-\3-indolyl]-propionsäureäthylester (IV), C23H 210 5N 2, F . 142°; 50%  unter 
Rückgewinnung von 23% I. — Benzoyl-dl-tryptophan, C18H lc0 3N 2, a) durch l 1 /2std. 
Kochen von NaOH in 60%ig. A. m it IV, Einengen, Verdünnen m it der dreifachen Menge 
W ., Kühlen u. langsame Zugabe von konz. HCl. Die ausgeschiedene Säure, die sich bei 
90— 100° unter starker C 02-Entw. zers., wurde 3 Std. m it 2nH 2S 0 4 gekocht u. Benzoyl- 
dl-III erhalten, F . 192— 193° (wss. CH3OH); 88% ; b) durch Benzoylierung von III nach 
B e r g  (J .  biol. Chemistry 85. [1929—1930.] 209); c) durch Red. von a-Benzamido-ß-\3-indoV\- 
ylacrylsäure (F. 236°), dargestellt aus Indol-;/?-aldehyd u. Hippursäure, in A. m it 5%ig. 
P d-C  bei 50° unter 40 lb Druck, Entfernung des A. im Vakuum, Aufnehmen des grauen 
Rückstandes in wenig A. u. Zugabe von Wasser. (J . Amer. ehem. Soc. 6 7 . 36—37. Jan .
1945. Rensselaer, N. Y ., W inthrop Chem. Comp. Laborr.) H o r st  B a g a n z . 3081

E. E. Howe, A. J. Zambito, H. R. Snyder und M. Tishler, Die Anwendung einer neuen 
Alkylierungsreaktion auf die Tryptophansynthese. Die Kondensation von Gramin (III) u. 
Acetamidomalonester (II) in A. in Ggw. von N a-Ä thylat führte  nur in geringem Maße 
zu Äthyl-a-acetamido-a-carbäthoxy-ß-[3-indolyl\-propionat (I). Bessere Ergebnisse konnten 
durch Erhitzen in einem Lösungsm. wie Pyridin oder Dioxan au f 165°, 90% Ausbeute 
bei Zusatz von wenig NaOH erzielt werden. I wurde außerdem durch Alkylierung von II 
m it 3-Diäthylaminomethylindol bzw. 3-[N-Piperidylaminomethyl]-indol dargestellt. 
W ährend Phthalimidomalonester m it III unter Bldg. von Skatylphthalimidomalonester 
reagiert, findet m it Diketopiperazin oder H ydantoin keine Umsetzung s ta tt . ■— III ist 
bei Tempp. über 131° in Pyridin in Ggw. von gepulvertem N a-Ä thylat nicht stabil. Durch 
Erhitzen m it Piperidin findet Abspaltung von Dimethylam in unter Bldg. von 3-Piperidino- 
methylindol s ta tt . Das Reaktionsgemisch von III u. II is t gegen L uft sehr empfindlich.

V e r s u c h e :  Äthyl-a-acetamido-a-carbäthoxy-ß-[3-indolyl]-propionat (I), F. 158 bis 
159°; a 1) durch 5std. Erhitzen von III m it II u. gepulvertem NaOH in Toluol unter 
Rühren u. Einleiten von N2 u. mehrstd. Kühlen des F iltrates, 90% (Ausbeute), m it Soda 
77,5%, a 2) durch 2std. Kochen von III u. II in Pyridin, Einengen, Verdünnen m it W. 
u. Abkühlen au f 5° 54,6%. In  Ggw. von gepulvertem NaOH 73%, a 3) durch Zugabe 
von III zu der Schmelze von II bei 150°, Abkühlen au f 70°, Lösen in A. u. Verdünnen 
m it W., 54%, b) aus II, Skatyldiäthylam in, Toluol u. gepulvertem NaOH, 85,5% , c) aus II 
u. /?-[N-piperidylmethyl]-indol; 64%. — Äthijlskatylphthalim idom alonat, C2iH 220 6N 2, 
F. 175—176° (A.), durch 5std. Kochen von Äthylphthalim idom alonat m it III u. gepul
vertem NaOH in Toluol, hellgrüne K ristalle. (J .  Amer. chem. Soc. 67 . 38—39. Jan . 1945. 
Rahway, N. J ., Merck & Co., Res. Laborr. and Univ. of 111., Noyes Chem. Labor.)

H o r st  B a g a n z . 3081
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Henry R. Henze und Winfred C. Craig, Die Reaktion gewisser u-Morpholinoalkylaryl- 
ketone m it Kaliumcyanid und Ammoniumcarbonat. In  Fortsetzung ihrer Arbeiten stellen 
Vff. 5-\4'-Oxyphenyl]-5-[morpholinomethyl]-hydantoin u. 5-[3'.4'-Dioxyphenyl]-5-[morpho- 
linomethyl]-hydantoin (III) nach der Meth. von B u c h e r e r  dar. 5-[l'-Morpholinoäthyl]-
5-phenylhydantoin entsteht nicht aus a-Morpholinopropiophenon, s ta tt  dessen 5-Phenyl- 
hydantoin (IV) u. daraus durch Oxydation 5-Phemyl-5-[5'-phenylhydantoinyl-(l')]-hydan- 
toin (V). IV u. 5-Phenetylhydantoin werden m it verd. HCl aus den entsprechenden sub
stituierten Hydantoinen dargestellt. Durch Spaltung njit H J  werden verschied. Hydan- 
toine in 3-Oxymethyl-5-phenylhydantoin (VI) umgewandelt. VI wird aus Benzoylcarbinol- 
acetat nach obigem Verf. nicht erhalten, s ta tt dessen 4-Phenyloxazolidon-(2)-carbonsäure- 
(4)-amid (VII).

V e r s u c h e :  a-Morpholinoacetophenonhydrochlorid (I), F. 222—223° (Zers.), Darst. 
nach R u b i n  u . D a y  (J . org. Chemistry 5. [1940.] 54), K ristalle, (Zers.); 61% (Aus
beute). — 5-[Morpholinomethyl]-5-phenylhydantoin (II), F. 20L-205», aus I, KCN 
u. Ammoncarbonat in 50%ig. A., 11 Std. bei 55°; K ristalle aus A.; 72%. — 5-[4'- 
Oxyphenyl]-5-[morpholinomethyl\-hydantoin, C14H 170 4N3, F. 253—254° (Schäumen), D arst. 
analog II, KCN-Überschuß 1 : 2,5, aus 4-Oxy-a-morpholinoacetophenon, Emengen der 
Reaktionslsg., Abtrennung des Ausgangsprod. m it Aceton, Lösen in HCl u. Umfallen; 
K ristalle; 55% . — 5-[3'.4'-Dioxyphenyl]-5-[morpholinomethyl]-hydantoin (III), C14H 17 ■ 
0 5N3, D arst. analog Vorst. aus 3.4-Dioxy-a-morpholinoacetophenon [F. 204° (Zers.)], 
KCN-Überschuß 1 :3 ,5 ; K ristalle aus A. als Hydrat, F . 211—212° (Schäumen); 56% . 
Hydrochlorid, F . 202—204° (Zers.), aus HCl-Lsg. u. anschließendem Trocknen, Pulver. 
Neutralisieren der wss. Lsg. des Hydrochlorids m it Morpholin, Kristalle aus A., im Va
kuum getrocknet g ib t wasserfreies III, F. 215—216° (Zers.). — a-Morpholinopropiophenon- 
hydrochlorid, C13H 180NC1, F. 239—240° (Zers.), aus a-Brompropiophenon u, Morpholin 
in A. bei 5— 15°, Entfernen des Morpholinhydrobromids, Sättigen des F iltrats m it HCl 
u. Herauslösen des Morpholinhydrochlorids m it A., Kristalle aus sd. A .; 82%. ■— a-Mor- 
pholinopropiophenon, K p .73 210—211°, aus vorst. Verb. m it 10%ig. NaOH; ö l, D .234 
1,09880; ni>23 1,53 93; Mol.-Refr. 62,56; 93%. Semicarbazon, C]4H 20O2N4, F . 206—207°, 
aus verd. A. K ristalle. — Verss. der Darst. von 5-[l'-Morpholinoäthyl]-5-phenylhydantoin 
aus vorst. Verb. analog II unter gleichen oder veränderten Bedingungen gelangen nicht, 
50% des Hydrochlorids werden zurückgewonnen, aus den Reaktionslsgg. werden 5-Phenyl- 
hydantoin (IV), C9H 80 2N 2, F . 180,5— 181,5°, Flocken aus A., u. 5-Phenyl-5-[5'-phenyl- 
hydantoinyl-(l')\-hydantoin (V), C18H 140 4N4, F. 325—327°, Pulver, isoliert. Verseifung von 
II in wss. Lsg. gibt CH20  u. V. Verseifung m it sehr verd. HCl gibt CH2Ö u. 5-Oxymethyl-
5-phenylhydantoin (VI), F. 230,5—231,5° (Schäumen), aus sd. A. Nadeln. W ird II in W. 
durch sehr wenig HCl in Lsg. gebracht u. dann erhitzt (12 Std.), so en tsteht nur IV, 
F. 185°. — Hydrolyse von 5-\Morpholinomethyl\-5-phenetylhydantoin: In  wss. Lsg. m it 
verd. HCl 16 Std. erh itz t; CH20  u. 5-Phenetylhydantoin, Cu H 120 2N 2, F. 167°, K ristalle. —
5-Oxymethyl-5-phenylhydantoin (VI), C10H 10O3N 2, F. 230,5—231,5° (Zers.) durch 10 Min. 
Kochen von 5-[n-Butoxymethyl]-5-phenylhydantoin m it konz. H J  u. Verdünnen m it W., 
aus sd. A. K ristalle. VI wird auch aus den Methoxymethyl- u. sek.-Butoxymethylanalogen 
erhalten. VI spaltet m it HCl teilweise die Oxymethylgruppe ab u. geht in IV über. — 
Benzoylcarbinolacetat, E. 48—49°, aus Phenylessigsäurechlorid, Eisessig u. Na-Acetat 
durch 4 Std. Kochen; K ristalle aus Mischung von Bzl. u. Skellysolve C; 82,5%. —■
4-Phenyloxazolidon-(2)-carbonsäure-(4)-amid (VII), C10H 10O3N2, F . 187—188°, entsteht 
s ta tt  des erw arteten VI aus vorst. Verb. analog II, Kristalle aus sd. A., 53%. Säure (VIII), 
C10H 9O4N, F. 188—189°, aus VII durch Kochen m it HCl, K ristalle; 90%. — VIII gibt 
m it Thionylchlorid das Säurechlorid, welches m it NH4OH wieder VII ergibt. — a-Amino- 
ß-oxy-a-phenylpropionsäure, aus VIII, F. 254—255° (Zers.), durch 5 Std. Kochen m it HCl, 
K ristalle aus Eisessig, oder aus VII m it 20%ig. KOH bei 27°; aus sd. A. Kristalle. (J . org. 
Chemistry 10. 2—9. Jan . 1945. Austin, Tex., Univ. of Tex., Dep. of Chem.)

S c h ö n e w a l d . 3122
Winfred C. Craig und Henry R. Henze, Reaktion von a-Morpholinopropiophenon m it 

Kaliumcyanid und Ammoncarbonat. Vff. untersuchen die Gründe des Versagens der 
B uC H E R E R -R k . bei a-Morpholinopropiophenon (I) (vgl. vorst. Ref.), indem sie die R eak
tionsbedingungen weitgehend variieren. Dabei erhalten sie als neue Prodd. 2.5-Dimethyl-
3.6-diphenylpyrazin (II) u. das Dipeptid der a-Aminophenylessigsäure. Die Bldg. dieser 
Verbb. über dabei als Zwischenprodd. auftretende Benzoesäure u. dZ-Mandelsäure wird 
diskutiert. Darst. von H nach K o l b  [1896] bzw. C o l l e t  [1897] füh rt außerdem zur 
Isolierung von 2.4-Dimethyl-5-phenylimidazol (III), 2.6-Dimethyl-3.5-diphenylpyrazin (?)
(IV) u. 2.5-Diphenyl-4-m,ethylimidazol (V).

V e r s u c h e :  2.5-Dimethyl-3.6-diphenylpyrazin (II), C18H 16N2, F. 127°, aus dem 
Hydrochlorid von I, KCN u. Ammoncarbonat in 60%ig. A., 15 Std. im Autoklaven bei
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105°, aus sd. A. K ristalle. Als Nebenprod. wird das Dipeptid der a-Aminophenylessigsäure, 
C16H 160 3N2, erhalten, sublimieren bei 226—228°, Kristalle. — W erden Propylenglykol 
u. W. als Lösungsm. beim gleichen Vers. genommen, so entsteht neben II wenig 5-Phenyl-
5-[5'-phenylhydantoinyl-(l')\-hydantoin. — Rk. von I m it KCN im Autoklaven, 14 Std. 
bei 110° gibt neben ca. 80% I Benzoesäure u. d.l-Mandelsäure. — R k. von I m it Ammon
carbonat in 50%ig. A., 164 Std. bei 58—60° gibt 2.4-Dimethyl-5-phenylimidazol (?) (III), 
Cn H 12N 2, F. 222,5—223,5°, P latten  aus sd. Bzl., u. ca. 50% I. — Der gleiche Vers., aber 
bei 48 Std. Erhitzen au f 112— iy>° im Autoklaven g ib t II u. 2.6-Dimethyl-3.5-diphenyl- 
pyrazin  (?) (IV), C18H 16N 2, F. 102°, aus verd. A. P latten . — II, F. 127°, aus a-Brom- 
propiophenon u. N H 3 in A. 8 Tage bei Zimmertemp., aus A. K ristalle. Pikrat (?), F . 153 
bis 155°, gibt beim Waschen m it W. II. Aus den M utterlaugen dieses Vers. w ird III (Pikrat, 
F. 174,5—175,5°, nach E rstarren u. Wiederschmelzen F . 167— 168°) u. 2.5-Diphenyl-4- 
meihylimidazol (V), C16H 14N2, F. 214—215°, P la tten  aus verd. A., sowie IV isoliert. — 
Die Verbb. III, IV, u. V haben bei K o l b  eine andere Zusammensetzung. (J . org. Chemistry 
10. 10—15. Jan . 1945. Austin, Tex., Univ. of Tex., Dep. of Chem.) S c h ö n e w a l d . 3122 

J. C. E. Simpson, 6-Aminoveratron und 5.6-Dimethoxy-3-methylanthranil. 6-Nitro- 
acetoveratron (I) wird je nach den Bedingungen entweder zu einer Verb. vom F . 133° 
oder zu einer vom F . 108° oder zu einem Gemisch beider reduziert. Beide Verbb. sind 
als 6-Aminoacetoveratron (II) bezeichnet worden. Die 1. von L a w s o n , P e r k i n  u . R o b in s o n  
(J . chem. Soc. [London] 125. [1924.] 626) u. die 2. von M a n n i c h  u . B e r g e r  (C. 1939.

I. 4182). Diese betrachteten die 1. jedoch als 4.5-Dimethoxy-C- 
CHS m ethylanthranil (vom Vf. in vorliegender A rbeit als 5.6-Dimethoxy-
[ 3-methylanthranil [III] bezeichnet). Ihre Annahme erwies sich durch

C H a O - ^ y '  \  vorliegende U nters, als richtig. III is t Zwischenprod. bei der Red.
| L + -  O von I zu II.

CH30— s  V e r s u c h e :  6-Nitroacetoveratron (I), F . 133,5— 135° (A.),
ju 13,5 g gepulvertes Acetoveratron wurden in 10— 12 Min. bei — 5°

bis — 3° in ein Gemisch aus 47 cm3 H N 0 3 (D. 1,42) + 2 0  cm 3 konz. 
H 2S 0 4 eingerührt u. nach 1/2 Std. in W. gegossen; 14,5 g (Ausbeute). — Furfurylidenderiv., 
C15H 130 6N, F . 150—151“, zu einer heißen Lsg. von 5 g I u. 3,5 cm 3 Furfurol in  50 cm 3 A. 
wurde 1 cm3 30%ig. KOH hinzugefügt, blaßgelbe Nadeln aus verd. Essigsäure; 5,85 g. 
Anisylidenderivat, C18H 170 6N, zitronengelbe Nadeln aus wss. Essigsäure, F . 170°. —
5.6-Dimethoxy-3-methylanthranil (III), C10H u O3N, F . 133— 134°, bei Red. von 5 g I in 
25 cm 3 Essigsäure m it 22 g SnCl2 • 2 H 20  in 28 cm3 konz. HCl (2 S td.), fast farblose 
Nadeln aus Methanol; 1,85 g. Daneben 1 g II (C10H 13O3N, blaßgelbe Nadeln aus Ae., 
F . 106—108“. Acetylderiv. (IV), C12H 150 4N, farblose Nadeln aus Bzl.-Ligroin, F . 127 bis 
128°). — Zu einer au f dem D am pfbad erhitzten Lsg. von 5 g I in  40 cm 3 Essigsäure 
w inden innerhalb 1 Std. 7,5 g Fe-Feilspäne u. zu Anfang u. nach s/4 S td. je 10 cm 3 W. 
gegeben. Nach l 1 /2 Std. wurde verd. u. ausgeäthert: 3,2 g II, F. 103— 105°. II entstand 
auch bei Red. m it Fe in Methanol u. konz. HCl. — 0,6 g III, 0,9 g N H 2OH • HCl u. 1,2 g 
geschmolzenes N a-Acetat wurden in 12 cm 3 50%ig. A. l 1 /2 S td. gekocht. Nach E in
engen im Vakuumexsikkator 0,35 g rohes II-Oxim, aus W. farblose Nadeln, F . 154,5 bis 
156°; aus den M utterlaugen II. — 4-Nitro-5-acetamidoveratrol, F . 196—197°, 1,5 g IV 
wurden unterhalb — 10° in 12 Min. in 10 cm 3 eines Gemisches aus 10 cm 3 HNOs (D. 
1,42), 4 cm 3 Essigsäure u. 2 cm 3 W. eingetragen. Nach 6 Min. goß m an au f Eis u. k ri
stallisierte denN d. aus A .um : goldene Nadeln; 1,25 g.-4-Nitro-5-aminoveratrol, C8H 10O4 • 
N2, F . 173—174°, durch 1/2std. Kochen m it einem Gemisch aus gleichen Teilen A., W. 
u. konz. HCl, aus A. orangerote Nadeln. (J . chem. Soc. [London] 1946. 94— 97. Febr. 
Durham, Univ.) L e h m s t e d t . 3132

E. R. H. Jones, F. A. Robinson und M. N. Strachan, Aminoalkylester von Thiazol- 
carbonsäuren und 4- Thiazolylessigsäuren. Dialkylaminoäthylester u. andere D eriw . von
4-Methylthiazol-5-carbonsäure (I), 2.4-Dimethylthiazol-5-carbonsäure (II), 2-Methylthiazol-
4-carbonsäure (III), Thiazolyl-(4)-essigsäure (IV), 2-Methylthiazolyl-(4)-essigsäure (V) u.
2-Amino-4-methylthiazol-5-carbonsäure (VI) wurden hergestellt u. pharm akolog. unter
sucht. Sie zeigen analept. u. spasmolyt. Eigg., die neurotrop. W rkg. is t weniger aus
geprägt als die musculotropische.

V e r s u c h e :  4-Methylthiazol-5-carbonsäure (I), Pikrat des Äthylesters, C13H 120 9 • 
N4S, F. 110°, aus A. gelbe Nadeln; der Ä thylester (XI) liefert beim 1 /2std. E rhitzen m it 
10%ig. KOH auf dem Dampfbade fast 100%. I. Chininsalz, C25H 290 4N3S, F . 189,5° 
(Zers.), in alkoh. Lsg. hergestellt, Nadeln aus Ä thylacetat. Chlorid (VII), C5H 40NC1S, 
F . 64°, aus I u. SOCl2 (3 Std. Kochen, Entfernen des SOCl2, Sublimation aus Bad 
von 40—55° bei 10-4  mm). — 3 g VII u. 2,2 g D iäthylam inoäthanol (VIII) wurden 
in 25 cm3 Aceton (Lsg. a) 6 Std. unter Rückfluß erhitzt (Meth. A): 75 bis 80% 
Hydrochlorid des I-Diäthylaminoäthylesters (IX), CjjH^OaNoS • HCl, F . 167°, Nadeln
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aus Alkohol — Aceton. Durch Eindampfen der Lsg. a, Behandeln des Rückstandes m it 
N aH C 03 u. Ausäthern 85% IX, Cn H 180 2N2S, E. ca. 1—2°, K p .10-4  bei 80° Badtem p., 
nD24 1,5060. Durch Schütteln von IX (5 Min.) m it 2nNaOH fast 100% I u. VIII (VIII- 
Pikrat, C12H 180 8N4, gelbe Kristalle aus Aceton, F . 79°). IX-Monopikrat, C17H 210 9N 6S, 
gelbe K ristalle aus Aceton, F . 132». Dipikrat, C23H 240 16N8S, gelbe Kristalle aus Aceton, 
F . 125 126°. I X-Methojodid (einige Tage Stehen bei 20° m it überschüssigem CH3J) ,
C12H 21Ö2N 2JS ,B lä ttc h e n  aus A ceton-A „ F. 195». — Meth. B: 3 g I, 2 g K 2C 03 u. 4,3 g 
/3-Chloräthyldiäthylamin (X) wurden in 100 cm3 Aceton 4 Std. erhitzt. Nach Eindampfen 
des F iltrats Dest. des Rückstandes: 60% IX, F. 3», K p .12 162—163°, n D 19 1,5106. — 
Meth. C: 2,6 g XI wurden in 8 g VIII 20 Std. auf 170—175» erhitzt, so daß der gebüdete 
A. abdestillieren konnte: 70% IX, K p .15 165— 166», nD13>6 1,5102. — 64/2std. Kochen 
von 1,9 g IX m it 40 cm3 A. gab 0,5 g VIII u. 1,2 g XI. — Nach Meth. A wurden folgende 
Esterhydrochloride von I hergestellt: ß-Dimethylaminoäthylesterhydrochlorid, C9H 140 2 • 
N2S 'HCl, F. 202°, Prismen aus A .-Aceton. ß-Piperidinoäthylesterhydrochlorid, C12H 18 - 
0 2N 2S .HCl, F . 190° (Zers.), Nadeln aus A .-Aceton, ß-Morpholinoäthylesterhydrochlorid, 
Q ljH i60 3N 2S • HCl, F . 207» (aus A., Zers.). ß-Diäthylaminopropylesterhydrochlorid, C12 • 
H 20O2N2S • HCl, F. 156,5», Nadeln aus A .-B zn. (60—80°). y-Diäthylaminopropylesterhydro- 
chlorid, C12H 20O2N 2S • HCl, F . 153°, Nadeln aus A.-Aceton u. dann aus A .-Bzn. (60—80°). 
— ß-Chloräthylester von I, C7H 80 2NC1S, F. 59°, K p .20 150—160», eine Lsg. von 30,8 g 
von a-Bromacetessigsäure-/3'-chloräthylester in 10  cm3 A. wurde in eine auf 8» gekühlte 
Lsg. von 9,3 g Thioformamid in 20 cm 3 A. in 7 Min. eingerührt (Temp. unter 30°). Nach 
Stehen über N acht wurden 200 cm 3 W. u. 50 cm3 konz. HCl zugefügt, nichtbas. Prodd. 
m it Ae. entfernt, N aH C 03 zugegeben u. m it Ae. aufgearbeitet: erstarrendes gelbes ö l, 
Nadeln aus PAe.; 6 g. Pikrat, C13H n 0 9N4ClS, gelbe Tafeln aus A., F. 115°. — Verss., 
diesen Ester in IX umzuwandeln, waren nur nach Ersatz des CI durch J  u. nachfolgen
des Erhitzen m it NH(C2H 5)2 (Rohr, 130») erfolgreich. Sonst entstand meist N .N .N '.N '-  
Tetraäthyl-1,2-diaminoäthan, G10H 24N2, K p .20 78—80», nD20 1,4366. Dihydrochlorid, F . 190 
bis 191°. Dipikrat, C22H 30O14N 8, gelbe Tafeln aus Aceton, F. 243° (Zers.). •— Diäthyl- 
amid von I, C9H 14ON2S, K p .23 169—170», a) 3 g I-Chlorid u. 2,1 g NH(C2H 5)2 • HCl wurden 
2 Std. auf 160» unter öfterer Rückgabe des Sublimats in die Schmelze erhitzt, Behandlung 
m it verd. NaOH u. Ausäthern, blaßgelbes Öl, n jj25 1,5240, m it W. m ischbar; 2,2 g. b) 10 g
I-Chlorid u. 9,8 g NH(C2H 5)2 g ib t m an in 300 cm 3 kalten Ae., filtriert nach 5 Min. das 
NH(C2H 6)2 - HCl ab u. dest.: 10,3 g. Pikrat, C15H 17Ö8N 6S, F. 118°, gelbe K ristalle aus 
Aceton. — Die folgenden Amide wurden nach Meth. b) dargestellt: 90% Dimethylamid 
von I, C7H 10ON2S, wasserlösl. Öl, K p .23 164°, nD22 1,5460. Pikrat, C13H 13Ö8N 5S, gelbe 
Kristalle aus Aceton, F . 109°. Piperidinoamid von I (4-Methylthiazol-5-carbonsäure-N .N- 
pentamethylenamid), C10H 14ON2S, K p .23 197°, n^ 21 1,5634. Pikrat, CleH 170 8N 5S, gelbe 
Nadeln aus A., F . 148,5°. — 75% Morpholinoamid von I, C9H 12Ö2N 2S, F. 54— 55°, Prismen 
aus Bzn. (Kp. 80— 100»), K p .23 206°, n jj21 1,5649, sehr hygroskopisch. Pikrat, C15H 15 • 
ö 9N 5S, F . 181,5° (geringe Zers., aus Aceton). — 12 g II, 13 g Aceton u. 6 g K 2CÖ3 wurden 
in 400 cm3 Aceton wie bei Meth. B behandelt: 80% ß-Diäthylaminoäthylester von II, 
C12H 20O2N 2S, K p .3 121— 124°, nD21 1,5071. Dipikrat, C24H 26Ö16N8S, gelbe Nadeln aus 
Aceton, F. 163°. — Aus II-Äthvlester u. N H 3 (D. 0,88) I I -Amid, C6H 8ON2S, F . 140°, aus 
A .-B zn. Tafeln oder Nadeln. — Bei Vermischen von 4 g Thioacetamid (XII) in 25 cm3 A. 
m it 7,8 g Brombrenztraubensäureäthylester stieg die Temp. auf 60°. Nach Stehen über 
N acht bei 20“ wurde 2nHCl hinzugefügt u. nichtbas. Prodd. durch Ae. entfernt. Aus
äthern nach Zusatz von NaHCÖ3 gab 75% Äthylester von III, C7H a0 2NS, F . 58°, sub
lim iert aus Bad von 70° bei 10~4 mm, aus Bzn. Nadeln. — Aus vorst. Äthylester I I I -Amid, 
C5H sON2S, F . 152° (aus A .-Benzin). — 10 g des vorst. Äthylesters wurden in 40 cm3 VIII 
36 Std. gelinde unter kurzem Luftkühler erhitzt: 70% ß-Diäthylaminoäthylester von III, 
Cn H 180 2N 2S, K p .3;5 140°, n D19 1,5170, wasserlöslich. Monopikrat, C17H 21Ö9N 5S, F . 74 
bis 76» (aus wss. Aceton). — IV ließ sich schlecht verestern. Daher wurden 28,7 g y-Brom- 
acetessigester (XIII) unterhalb 40» in 50 cm3 A. nach u. nach m it 11g Thioformamid 
in 15 cm3 A. verrührt. Nach 15 Min. Kochen wurde m it 2nHCl stark  verd. u. m it Ae. 
ausgezogen. Die wss. Lsg. gab nach Zusatz von NaHCÖ3 u. Ausäthern 5,6 g IV-Äthylester, 
C7H 9ö 2NS, K p .15 122°, nj)17 1,5115. Pikrat, C13H 120 9N4S, gelbe Nadeln aus A., F . 112°. — 
Aus 3,4 g des vorst. Äthylesters durch Schütteln m it 20 cm3 10%ig. KOH 2 g IV, C5H 5 • 
ö 2NS, F . 139°, Nadeln aus Bzl., m it SOCl2 blaue, bald bläulichrot werdende Färbung, 
Absorptionsmaximum 2400 A, e =  3500. Aus IV m it NH 3 (D. 0,88), 75% IV-Am id  C5H 6 • 
ON2S, F . 124», aus A .-B zn. Tafeln. — 8,6 g des vorst. Esters u. 15 g VIII gaben nach 
Meth. C (24 Std.) 90% ß-Diäthylaminoäthylester von IV, Cu H 180 2N2S, K p .29 186°, blaß
gelbes wasserlösl. Öl, n jj21 1,5048. Dipikrat, C23H 240 16N 8S, F. 102° (aus Essigester oder 
Chlf.-Aceton). — In  eine alkoh. Lsg. von 9 g X III wurden 3,2 g XII langsam eingerührt. 
Nach erfolgter Lsg. ließ man 16 Std. stehen u. vereinigte 6 gleiche Ansätze. Dann fügte
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m an 500 cm3 2nHCl hinzu, ätherte aus, versetzte den wss. Teil m it N aH C 03 u. ätherte 
erneut aus: 35 g  Äthylester von V, K p .13 127°, n j)21 1,5020. Pikrat, C14H 140 9N 4S, aus A. 
oder Aceton Nadeln, F . 98 oder 105°, unabhängig vom Lösungsmittel. — Aus vorst. E ster 
durch wss. K OH  V, F. 124°, aus W. oder Bzl. Nadeln, Absorption (in A.) 2420 Ä, £=4500. 
—  Mit N H 3 (D. 0,88) entstand  aus vorst. E ster das V-Arnid, C6H 8ON2S, F . 141°, aus
A .-B zl. Tafeln oder Nadeln. — 10,7 g V, 15 g Aceton u. 20 g K 2C 03 in 200 cm 3 Aceton wurden 
4 Std. nach Meth. A erh itz t: 70% 2-Methylthiazolyl-4-essigsäure-ß-diäthylaminoäthylester, 
C12H 20O2N 2S, K p.4 131°, nD19 1,5001. Dipikrat, C24H 260 16N8S, F . 126° (aus Aceton). 
Oder aus 5,5 g Äthylester von V u. 10 g VIII durch 32 std . E rhitzen nach Meth. C; 55% . — 
Zu einer Lsg. von 49,4 g Acetessigsäure-/?-chloräthylester in 58 cm3 CS2 u. 20 cm 3 Chlf. 
wurden in 30 Min. 15,05 cm3 B r2 gegeben. Nach mehrmaligem Waschen am  nächsten 
Tage, Trocknen u. Eindam pfen (50—55°, 20 mm) 61,3 g roher a-Bromacetessigsäure-ß- 
cMoräthylester (XIV), blaßbraune Flüssigkeit. H iervon wurden 5m al je 10,5 g m it je 
3,25 g XII behandelt; 23,5 g ß-Chloräthylester von V, C8H 10O2NClS, K p .20 170°, n j>18 1,5266. 
Pikrat, C14H 130 9N4S, gelbe Nadeln aus verd. A., F . 103— 104°. — In  ein eisgekühltes 
Gemisch von 24 g XV (D arst. s. unten), 125 cm3 W . u. 75 cm3 2nH Cl wurden in 20 Min.
19,2 cm 3 B r2 eingerührt u. das Rühren bei 0° 2 Std. fortgesetzt. Nach Vermischen m it 
24 g K-Acetat in 24 cm3 W. führte  m an 10 g in  25 cm 3 W . suspendierten Thioham stoff 
(XVI) hinzu u. rührte  16 Std. bei 20°. F iltrieren, A usäthem , Zugeben von N H 3, Aus- 
äthern u. Ae.-Rückstand aus A .-B zn. umlösen. Sublim ation (10 4 mm, B ad 110— 120°) 
gab 5,5 g ß-Diäthylaminoätkylester von VI, Cn H 190 2N3S, Tafeln, F . 121°. — Zu einer 
Lsg. von 22 g XVI in 300 cm3 W . wurden bei 0° 62 g XIV unter Schütteln zugefügt: 
ß-Chloräthylester von VI, Hydrobromid, CjHgC^NjClS - H B r, aus A .-B zn ., F . 210° (Zers.). 
Freie Base, C7H90 2N 2C1S, Nadeln aus A., F . 164— 165°. — 130 g Acetessigsäureäthyl- 
ester (XVII) u. 80,5 g Äthylenchlorhydrin wurden nach Meth. C erhitzt. Nach 3 Std. war 
die Temp. von 145 au f 190° gestiegen u. Fraktionierung gab 84 g Acetessigsäure-ß-chloräthyl- 
ester, C6H 90 3C1, K p .19 120— 121°, nD17 1,4542. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C12H 130 4N4C1, 
tiefgelbe Nadeln aus A., F . 100°. — 39 g XVII w urden m it 35 g VIII nach Meth. C ver
arbeitet: 15 g Acetessigsäure-ß-diäthylaminoäthylester (XV), C10H 19O3N, blaßgelbes Öl, 
K p .5 83°, nD18 1,4481, m it W. mischbar. Pikrat, C16H 22O10N4, gelbe B lättchen aus Essig- 
ester, F . 70°. (J . ehem. Soc. [London] 1946. 87—91. Febr. London, Im perial Coll. u. 
öreenford, Middlessex, Glaxo Labor. L td.) L e h m s t e d t . 3142

U. P. Basu und S. J. Das-Gupta, Notiz über gewisse heterocyclische Sulfonamide. Es 
wird über die D arst. von 2-Sulfanilamido-4-methylthiazol au f etwas andere Weise als der 
von F o s b i n d e r  u . W a l t e r  (C. 1939. I I .  3279) beschrieben, sowie über 2-Sulfanilamido- 
4.5.6.7 (im Orig.: 3.4)-tetrahydrobenzothiazol berichtet.

V e r s u c h e :  2-Amino-4.5.6.7-tetrahydrobenzothiazol, durch ls td .  Kochen von
2-Chlorcyclohexanon u. Thioharnstoff in A., Abdest. des A., Aufnehmen in W ., Alkali- 
sieren m it K 2C 03 u. A e.-Extraktion; das halbfeste Prod. wurde in  das Hydrochlorid, 
C7H 10N2S • HCl, F . 234—244° (A.), übergeführt. — 2-[p-Acetylaminobenzolsulfonamido']-
4.5.6.7-tetrahydrobenzothiazol, C15H 17Ö3N3S2 • H 20 , F . ~  180° (Ä .-W . 1 : 4), durch Stehen 
vorst. Verb. u. p-Acetylaminobenzolsulfonylchlorid (I) in Pyrid in  über N acht. -— 2-Sul- 
fanilamido-4.5.6.7-tetrahydrobenzothiazol, C13H 150 2N 3S2 • H 20 , F . 150— 154° (verd. A.), 
durch 25 Min. Erwärmen vorst. Verb. m it 5%ig. alkoh.-wss. HCl. — 2-Sulfanilamido-4- 
methylthiazol, C10H u O2N3S2, F . 236—237° (50%ig. A .), durch Stehen von I u. 4-Methyl- 
thiazol in Ä thylacetat über N acht, Eindam pfen, Zugabe von kaltem  W ., Hydrolyse des 
erhaltenen 2-[p-Acetylaminobenzolsulfonamido]-4-methylthiazols m it 5% ig. HCl in 50%ig. 
Ä., Verdünnen m it W . u. N eutralisation m it NH4OH. (J .  Ind ian  ehem. Soc. 18. 167—68. 
März 1941. Calcutta, Bengal Im m unity Res. Labor.) S p a e t h . 3142

R. H. Shah und N. M. Shah, Die Kondensation von a-s-ubstituierten Acetoacetaten mit 
Phenolen. 6 . Mitt. Die Kondensation von Phenolen m it Acetobernsteinsäureäthylester■ 
(5. M itt. J .  Indian ehem. Soc. 18. [1941.] 113) Vff. kondensieren Resorcin (I), Pyro- 
gallol (II), Orcin (III), /3-Naphthol (IV), Phloroglucin (V) u. m-Kresol (VI) m it Acetobern
steinsäureäthylester (VII) nach P e c h m a n n  unter Bldg. von Cumarinderiw. u. untersuchen 
den Einfl. der —CH2 - CO -O -C2H .-G ruppe als a - Substituenten au f den R eaktionsver
lauf. Als K ondensationsm ittel benutzen Vff. A1C13, POCl3 u. P 20 5 u. erhalten die gleichen 
Prodd. wie andere Autoren m it konz. H 2S 0 4. Die verschied. Cumarin-3-essigsäurederiw. 
verhalten sich unterschiedlich gegen Decarboxylierung u. die FRiESsche Umlagerung.

V e r s u c h e :  7-Oxy-4-methylcumarin-3-essigsäureäthylester, F . 162— 163° (A.), aus 
I u. VII in Ggw. von POCl3 bei 20° in 16 S td .; fast 100% (Ausbeute). 7-Acetat, F . 98° (A.).
7-Benzoat, F. 138°. — 7-Oxy-4-methylcumarin-3-essigsäure, F . 265—266°, aus I u. VII in 
Ggw. von AlClj in absol. Nitrobenzol im Ölbad in 1  Std., Zugabe von HCl u. Destillation. 
Die Säure läß t sich nicht decarboxylieren. 7-Acetat, C14H 120 6, F . 199—200° (W.). 7-Ben-
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zoat, C19H 140 6, F. 190—191°. — 7-Oxy-8-acetyl-4-methylcumarin-3-essigsäure, F . 256 bis 
257°, aus 7-Äcetoxy-4-methylcumarin-3-essigsäureäthylester durch FRiESsche Verschie
bung in Ggw. von A1C13 in 2 Std. bei 120—125°. — 5-Oxy-4.7-dimethylcumarin-3-essig- 
säureäthylester, CX5H 160 6, F. 206° (A) aus wasserfreiem III u. VII in Ggw. von P0C13.
5-Acetat, C17H 180 6, F . 91—92°. — 5-Oxy-4.7-dimethylcumarin-3-essigsäure, C13H 120 5 , 
F . 270° (A.), durch Verseifung vorst. Äthylesters m it 2n NaOH in 15 Min. auf dem 
Wasserbad. 5-Acetat, CX5H X40 9, F . 183—184° (Alkohol). — 7.8-Dioxy-4-methylcurnarin-
3-essig-säure, C12H 1(,0 6, F. 270°, aus II u. VII in Ggw. von konz. H 2S 0 4 in 16 Std. 
bei 20°. Diacetylderiv., C16H 140 8, F. 224—225° (verd. Essigsäure). Äthylester, C14H 140 6, 
F. 206° (Aceton), aus II u. VII in Ggw. von POCl3 in sehr guter Ausbeute. Diacetylderiv., 
l'isHujOg, F . 123— 124° (Alkohol). — 5.7-Dioxy-4-methylcumarin-3-essigsäureäthylester, 
C14H 140 6, F. 250° (A.), aus wasserfreiem V u. VII in Ggw. von POCl3 in 16 Std. bei 20°, 
Diacetylderiv., C18H 180 8, F . 114— 115°. — 5.7-Dioxy-4-methylcumarin-3-essigsäure, CX2 • 
H 10O6,F . 285° (W.), durch Verseifung vorst. Äthylesters m it 2nNaOH in 20 Min. auf dem 
Wasserbad oder durch Kondensation von V m it VII in Ggw. von 80%ig. H 2S 0 4. Diacetyl
deriv., C16H 140 8, F. 169—170° (Alkohol). — 4:.7-T)imethyl-3-esaigsäureäthylester, C15H 160 4, 
F. 106° (Ä.), aus VI u. VII in Ggw. von konz. H 2S 0 4 in 16 Std. bei 0°. — 4.7-Dimethyl- 
cumarin-3-essigsäure, C13H 120 4, F. 193— 194°, aus vorst. Äthylester durch Verseifung 
m it 2nN aO H  au f dem Wasserbad. — 4-Methyl-ß-naphthopyron-3-essigsäure, G16H 120 4, 
F. 199° (verd. A.), aus IV u. VII in Ggw. von konz. H 2S 0 4 (16 Std.). Äthylester, F. 101° 
(Alkohol). (J . Indian ehem. Soc. 19. 481—85. Nov. 1942. Ahmedabad, G ujrat Coll., The 
Madhavolal Ranchhodlai Sei. Inst.) P a w l o w s k i . 3211

R. H. Shah und N. M. Shah, Die Kondensation von a-substituierten Acetoacetaten m it 
Phenolen. 7. M itt. Die Kondensation von verschieden substituierten Phenolen m it Aceto
bernsteinsäureäthylester. (6 . vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchen den Substituenteneinfl. ver
schieden substituierter Phenole bei der PECHMANN-Kondensation m it Acetobemsteinsäure- 
äthylester (I). Die A ktiv itä t folgender Substituenten wurde geprüft: —COOCH3, —COCH3, 
—C O -C 6H 6, —N 0 2 u . Halogen. Resorcylsäuremethylester (II) reagiert nur unter Ab
spaltung der —CH2 • CO • OC2H 6-Gruppe in I unter Bldg. von 7-Oxy-6-carbomethoxy-4- 
methylcumarin (III). Der 7-Oxy-6-carbomethoxy-4-methyl-3-essigsäureäthylester konnte 
in keinem Falle isoliert werden. 2-Acetyl-(IV) u. 2-Benzoylresorcin (V) kondensieren g la tt 
zu den erwarteten Cumarinderivaten. Resacetophenon, Resbenzophenon u. andere 4-Acyl- 
resorcine sowie 2- u. 4-Nitroresorcine kondensieren nicht. Die Halogenverbb. sind bis auf 
das 4-Chlorphenol alle der Kondensation zugänglich. Bemerkenswert erscheint, daß 4- 
Bromresorcin (VI) unter Abspaltung von Br zum 7-Oxy-4-methylcumarin-3-essigsäure- 
äthylester (VII) reagiert.

V e r s u c h e :  7-Oxy-6-carbomethoxy-4-methylcumarin (III), F . 213—214° (A.), aus I 
u. II in Ggw. von 80%ig. H 2S 0 4 in 16 Std. bei 20°. 7-Acetat, F . 172— 173». — 7-Oxy-8- 
acetyl-4-methylcumarin-3-essigsäureäthylester, C16H 160 6, F . 167— 168° (A.), aus IV u. I in 
Ggw. von POCL, in 20 Std. in der K älte. 7-Acetat, C18H 180 7, F . 221—223° (A.). —  7-Oxy-
8-acetyl-4-methylcumarin-3-essigsäure, C14H 120 6, F. 262— 263°, aus vorst. Äthylester durch 
Verseifung m it 2nNaOH in 20 Min. im Wasserbad. — 7-Oxy-8-benzoyl-4-methylcumarin-
3-essigsäureäthylester, C21H 180 7, F. 196— 197° (A.), aus V u. I, in Ggw. von POCl3. 
7-Acetat, C23H 20O8, F . 177° (Alkohol). — 7-Oxy-8-benzoyl-4-methylcumarin-3-essigsäure, 
C19H 140 7, F. 255° (A.), aus vorst. Äthylester durch Verseifung m it 2nNaOH in 24 Std. 
bei 20°. —• 6-Chlor-4-methyl-1.2-a-naphthopyron-3-essigsäureäthylester, C18H 160 4C1, F. 185 
bis 186° (A.), aus 4-Chlor-a-Naphthol (VIII) u. I in Ggw. von konz. H 2S 0 4. — 6-C'hlor-4- 
methyl-1.2-a-naphthopyron-3-essigsäure, CX9H XX0 4C1, F. 276—277°, durch Verseifung vorst. 
Esters oder durch Kondensation von VIII m it I in Ggw. von 80%ig. H 2S 04. Anilid, C22 • 
H 160 3NC1, F . 265—266°. — 7-Oxy-6-chlor-4-methylcumarin-3-essigsäureäthylester, F. 174° 
(A.), aus 4-Chlorresorcin u. I in Ggw. von konz. H 2S 0 4 oder POCl3 bei 0°. 7-Acetat, C16 • 
H 150 9C1, F. 169°. — 7-Oxy-6-Chlor-4-methylcumarin-3-essigsäure, CX2H90 5C1, F. 263° 
(verd. A.), aus vorst. Äthylester durch Verseifung m it 2nNaOH. — 7-Oxy-4-methyl- 
cumarin-3-essigsäureäthylester (VII): aus VI u. I in Ggw. von POCl3. (J . Indian ehem. 
Soc. 19. 486— 88. Nov. 1942.) P a w l o w s k i . 3211

H. J. Kahn und V. A. Petrow, Einige Pyridyl-Analoge des Triphenylmethans. Um die 
Frage zu entscheiden, ob die Einführung von Ring-N- in die Benzolkerne von Triphenyl- 
methanfarbstoffen eine Steigerung der baktericiden Wrkg. dieser Verbb. zur Folge hat, 
wurden verschied. Methoden zur Synth. derartiger Verbb. angewandt. Nach dem von 
P l a z e k  u. S u c h a r d a  (Ber. dtsch. ehem. Ges. 61. [1928.] 112) angegebenen Verf. wurde 
4.4'-Bis-[dimethylamino]-diphenylcarbinol (I) m it 2-, 3- u. 4-Äminopyridin kondensiert. 
Im  Gegensatz zu den Angaben von P l a z e k  u .  S u c h a r d a  entstand in allen Fällen Leuko- 
K ristallviolett. Bei Vakuumdest. des komplexen Reaktionsprod. von 2-Aminopyridin (II)
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m it H 2CO en tsteh t das Trimere des hypothet. Methylen-2-aminopyridin, das als 1.3.5-
Tris-[pyridyl-(2')]-trimethylentriamin  (III) ange

ll R sprochen wird. Bei Red. von III  m it sd. HCOOH
^  entstehen II, N-Methyl-W  u. Methylen-bis-[pyridyl-

H2C'/ " NjHg x CH3 (2)-methylamin] (IV). Bei R k. von I m it 2.6-Di-
l I I am inopyridin (V) entsteh t Bis-\4-dimethylamino-

N\ c H 3 phenyl]-2'.6'-diaminopyridyl-(3')-methan (VI). Das
H2 Thio-Änaloge von I, 4.4'-Bis[dirnethylamino]-di-

III B = Pyridyl-(2') IV B, = Pyridyl-(2') phenylthiocarbinol (VII), wurde nach dem Verf. von
T s c h it s c h ib a b in  u . K n u n ja n z  (Ber. dtsch. ehem. 

Ges. 64. [1931.] 2839) hergestellt, wobei die Ausbeute durch Verwendung von Cumol als 
Lösungsm. wesentlich verbessert werden konnte. Die Kondensation von VII m it Anilin, 
N-Methylanilin, N .N-Dimethylanilin u. V führte zu den entsprechenden Dipyridylphenyl- 
methan- bzw. Tripyridylmethanderivaten. Einige der Pyridylm ethanderiw . konnten m it 
Chloranil zu Farbstoffen oxydiert werden. Die neuen Verbb. wurden au f ihre bak teriostat. 
Wrkg. gegenüber Staphylococcus aureus, Escherichia coli u . Pseudomcmas pyocyanea ge
prüft, doch sind die entsprechenden Triphenylm ethanderiw . weit wirksamer.

V e r s u c h e :  (FF. korr.) K ondensation von I m it 2-, 3- u. 4-Aminopyridin durch 
4std. Erhitzen in verd. H 2S 0 4 gibt in allen Fällen Leuko-Kristallviolett, F . 173— 175°. —
1.3.5-Tris-[pyridyl-(2')]-trimethylentriamin (III), C18H 18N 6, F. 96°, aus II durch Auflösen 
in wss. H 2CO, Eindam pfen u. Dest. des R ückstandes; aus der F rak tion  K p .15 170—220° 
scheiden sich nach Lösen in A. K ristalle von III ab ; aus Bzn. Nadeln. — Methylen-bis- 
[pyridyl-(2)-methylamin] (IV), C13H 16N4, F . 132— 133°, aus III  durch 12std. E rhitzen  m it 
HCOOH (D. 1.2), Abdestillieren der leichtflüchtigen Anteile, Hydrolyse m it konz. HCl 
Dest. u. Abtrennen der Fraktion  K p .20 258—260°, K ristalle aus Ligroin. Aus der Fraktion 
K p .20 112— 120° werden II (Dibenzoylderiv., C19H 140 2N 2, F . 167°) u. 2-M eihylaminopyn- 
din (Benzoylderiv., C13H 12ON2, K p.la 200—205°, F . 61—62°) isoliert. — Bis-[4-dimethyl- 
aminophenyl\-2'.6'-diaminopyridyl-(3')-methan (VI), C22H 27N 6, F . 181— 182°, aus I u. V 
durch 2std. Erhitzen in verd. H ,S 0 4, Prism en aus Bzl. +  Ligroin. Dibenzoylderiv., 
C36H 350 2N 5, F . 143— 144°, m it Benzoylchlorid in Pyridin, seidige Nadeln aus Methanol. — 
Bis-[6-dimethylaminopyridyl-(3)]-thioketon, F . 169°, aus Bis-[6-dimethylaminopyridyl-(3)]- 
m ethan u. S durch 4 1 /2std. Kochen in  Cumol u. anschließende Hydrolyse m it 10%ig. HCl, 
gelbe P latten  aus A.; 34% (Ausbeute). — 4-Aminophenyl-bis-\6'-dimeihylaminopyridyl- 
(3')\-methan, C21H 25N 5, F . 146,5°, aus Bis-[6-dimethylaminopyridyl-(3)]-carbinol (VIII) 
u. Anilin durch 7std. Erhitzen m it verd. H 2S 0 4, nach Reinigen über das Benzoylderiv. 
(C28H 29ON5, P latten , F. 200°), Nadeln aus wss. A.; 41%. — 4-Methylaminophenyl-bis- 
[6'-dimethylaminopyridyl-(3')]-methan, C22H 2,N 5, F . 156— 157°, analog vorst. Verb. aus 
VIII u. Methylanilin, Nadeln aus wss. A. u. dann aus Ligroin, 40% . p-Toluolsulfonylderiv., 
C29H 330 2N 5S, F . 133°, m it p-Toluolsulfoehlorid in Pyridin, Nadeln aus Ligroin. —
4-Dimethylaminophenyl-bis-[6'-dimethylaminopyridyl-(3')]-methan, C .^H ^N j, F . 137°, 
ebenso aus VIII u. Dimethylanilin, Nadeln aus Ligroin; 17%. — Bis-[6'-dimethylamino- 
pyridyl-(3')\-2.6-diaminopyridyl(3)-methan, C20H 25N -, F . 233°, ebenso aus V III u. V, 
kub. K ristalle aus Ligroin +  M ethanol; 62%. Mono-p-toluolsulfonylderiv., C27H 310 2N 7S, 
F. 234—235°, gelbe Prismen aus Pyridin. Monobenzoylderiv., C27H ,9ON7, F . 210°, aus A. 
Nadeln. — Durch Oxydation m it Chloranil in sd. A. werden die Pyridy lm ethanderiw . 
zu Farbstoffen oxydiert. — Ergebnisse der Prüfung au f baktericide W rkg. s. Original. 
(J . ehem. Soc. [London] 1945 . 858— 61. Dez. London, Univ., Queen M ary Coll.)

K . F a b e r . 3231
Fred W. Neumaim, Nolan B. Sommer, C. E. Kaslow und R. L. Shriner, Lepidin. Durch 

Red. von 2-Chlorlepidin in Eisessig m it H 2/P d  (55—70°, 1,8— 2,2 a t, 1,5— 2 S td .); K p .14_15 
126 bis 127°. (Org. Syntheses 26. 45— 49. 1946.) T r o f im o w . 3231

Wilson Baker und A. S. Briggs, Darstellung von jodhaltigen Röntgenkontrastmitteln.
1 . M itt. 3.5-Dijodpyridon-(4)-N-essigsäure („Perabrodil“). Bei der R k. von Pvrid in  (das

A1C13 enthält) in Tetrachloräthanlsg. m it B r2 en tsteh t 4-Pyridylpyridiniumbromid- 
hydrobromid, aus dem beim Behandeln im A utoklaven Pyridiniumbromid u . Pyridon-{4) 
entsteht, das m it Jod  in 3.5-Dijodpyridon-{4) übergeführt w ird. Dieses g ib t m it Chlor
essigsäure 3.5-Dijodpyridon-(4)-N-essigsäure [N-Carboxymethyl-3.5-dijodpyridon-(4)].

V e r s u c h e :  4-Pyridylpyridiniumbromidhydrobromid, durch E rhitzen  von 2 g 
AlClj u. 20 cm3 Pyridin bis zur plötzlich einsetzenden R k., Auffüllen m it Pyrid in  au f 
100 cm3, Zufügen von 100 cm3 Tetrachloräthan, Zutropfen von 32 cm 3 B r2 un ter R ühren 
u. Kühlen, 48std. Stehen unter Wasserausschluß, Verdünnen m it W. u. Einengen bis 
au f 300 cm3. — Pyridon-(4), durch 8std. E rhitzen vorst. Lsg. im A utoklaven au f 150°, 
Filtrieren m it Kohle u. Abdest. von 200 cm 3 der alkalisierten Lösung. — 3.5-Dijod-
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pyridon-(4) durch ls td . Erhitzen vorst. Lsg. m it 240 g Jod in 20%ig. NaOH (alle 5 Min. 
abwechselnd durch Zufügen ausreichender Mengen HCl u. NaOH die Lsg. alkalisieren u. 
ansäuern), Einleiten von S 0 2 in die angesäuerte Lsg. zur Entfärbung des Jods u. F il
trieren; 110 g (Ausbeute). — 3.5-Diyodpyridon-(4)-N-essigsäure, F. 247°, aus 60 g Chlor
essigsäure u. einer Lsg. vorst. Verb. in 10%ig. NaOH durch ls td . Erhitzen, Zufügen 
von NaCl in der Wärme u. Abkühlen; cremefarbene prism at. Nadeln oder rhomb. P lä tt
chen; 107 g. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 62. 189—91. Nov. 1943. Oxford, 
Univ., The Dyso Perrins Labor.) L e h w a l d . 3231

Wilson Baker und H. Sansbury, Darstellung von jodhaltigen Röntgenkontrastmitteln.
2 . Mitt. a-Phenyl-ß-[3.5-dijod-4-oxyphenyl]-propionsäure  (,,Biliselectan“ ). (1 . vgl. vorst. 
Ref.) Das für die röntgenograph. Aufnahme von Gallenblasen empfohlene K ontrastm ittel 
a-Phenyl-ß-[3.5-dijod-4-oxyphenyl]-propionsäure  (I) kann entweder aus p-Oxybenzaldehyd 
oder aus Anisaldehyd dargestellt werden. PERKIN-Kondensation m it N a-Phenylacetat 
liefert a-Phenyl-ß-[4-oxy-  bzw. 4-methoxyphenyl]-acrylsäure, aus der durch Hydrierung 
die entsprechenden Propionsäuren  gewonnen werden. Nach Entmethylierung des 4-Me- 
thoxyderiv. erfolgt die Jodierung m ittels JC1 zu I.

V e r s u c h e :  a-Phenyl-ß-[4-oxyphenyl]-acrylsäure, F. 220°. (unter C 02-Entw.; 
nach Sintern bei 210°), aus p-Oxybenzaldehyd, wasserfreiem Na-Phenylacetat u. Acet- 
anhydrid durch 17std. Erhitzen au f 170— 180°, Gießen in W., Abgießen des W. nach 
Stehen, Verseifen m it NaOH +  A., Filtrieren nach Ansäuern u. Digerieren des Nd. m it 
Bicarbonatlsg. bei 60°; Filtrieren u. Ansäuern des alkal. Auszuges; 83% (Ausbeute). Als 
Rückstand beim alkal. Auszug bleibt 4-Oxystilben. — a-Phenyl-ß-[4-oxyphenyl]-propion- 
säure, F. 172—176°, aus vorst. Verb. durch 6std. Hydrierung in w ss.-alkoh. Alkali in 
Ggw. von RANEY-Ni bei 2—3 a t;  93% (roh). — a-Phenyl-ß-\3.5-dijod-4-oxyphenyl]- 
propionsäure (I), C16H 120 3J 2, F . 159—160° (korr.), durch Zufügen einer erwärmten Lsg. 
von 25 g vorst. Verb. in konz. HCl u. Eisessig zu einer warmen Lsg. von JC1 in W. +  konz. 
HCl; 47—48 g roh. Reinigung durch Aufkochen in konz. NaCl-Lsg., nach Abkühlen F il
trieren, Aufnehmen in W ., Ansäuern u. Rekristallisation aus Chlf. u. Alkohol. — a-Phenyl- 
ß-[4-methoxyphenyl]-acrylsäure, F . 186°, aus Anisaldehyd wie vorst. beschrieben; 67%. 
Entm ethylierung erfolgt durch 61 /2std. Sd. vorst. Verb. in HBr (D. 1,5) u. Essigsäure; 
88% . (J. Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 62.191—92. Nov. 1943.) L e h w a l d . 3231

Wilson Baker, H. Sansbury und W. H. C. Simmonds, Darstellung jodhaltiger Röntgen
kontrastmittel. 3. Mitt. Die Struktur von „Choloselectan“. (2. vgl. vorst. Ref.) „Choloselectan“, 
wurde von P r ib a m  (Münchener med. Wschr. 83 . [1936.] 1838) als 2'-[ß-Oxyäthyl]-6.3'- 5'- 
trijod-4'-oxyatophan angesehen. Seine Darst. aus 5-Jodisatin (I) u. 3.5-Dijod-4-oxy-2-[/?-- 
oxyäthyl]-acetophenon ist wegen der Unzugänglichkeit des letzteren schwierig. Im
B. P . 467 946 [1936.] (S c h e r in g -K a h lb a u m ) wird die Kondensation von 4-[/3-Oxy- 
äthoxy]-3.5-dijodacetophenon (II) m it I zu 6.3'.5'-Trijod-4'-oxy-3-\ß-oxyäthyl]-atophan 
(III) beschrieben u. die K onst. von III durch Synth. aus I u. 3.5-Dijod-4-oxy-y-oxybutyro- 
phenon bewiesen; au f Grund der Ähnlichkeit der Zersetzungspunkte der beiden Prodd. 
werden diese als ident, angesehen. —- Vff. wiederholen den Vers. u. stellen fest, daß der 
dort angegebene F . [244° (Zers.)] der des Rohprod. ist, daß das Reinprod. F . 274° h a t 
u. daß die Zus. der Verb. auf 6.3'• 5 '-Trijod-4’-oxyatophan (IV) hinweist. Die Rk. von I 
m it 3.5-Dijod-4-oxyacetophenon liefert ein Prod. vom F. 271° [S c h e r in g -K a h lba u m  (1. e.), 
F. 215—226°], das keine Depression m it III aufweist. Die Konst. von IV wird durch 
kata ly t. Abspaltung von Jod zu 4’-Oxyatophan (VI) bewiesen. Somit ist III von S c h e r in g - 
K a h lba u m  ident, m it IV, u. bei der Rk. von I m it II t r i t t  keine Umlagerung, sondern 
A bspaltung der /3-Oxyäthylgruppe ein. Abschließend werden einige substituierte ß-Oxy- 
äthoxyacetophenone einer PFirrziNGER-Rk. unterworfen, u. es wird festgestellt, daß bei 
Anwesenheit von Jodsubstituenten eine beträchtliche Abspaltung der /3-Oxyätbylgruppe 
e in tritt.

V e r s u c h e :  5-Jodisatin, F. 265°, aus 173 g Isatin , 200 g JC1 u. 470 cm3 Eisessig 
durch 2std. Sieden; rote Prismen aus Eisessig; 210 g (Ausbeute). — p-Oxyacetophenon, 
F . 109°, K p .12 178— 180°, durch langsames Zufügen von Essigsäurephenylester zu einer 
Mischung von Nitrobenzol u. A1C13 unter Rühren u. Eiskühlung, nach Erwärmen Zufügen 
von 10%ig. HCl u. Dampfdest.; aus dem Destillierrückstand durch Dest.; 52%. — 3.5- 
Dijod-4-oxyacetophenon (V), F. 173°, aus 13,6 g vorst. Verb. in 20%ig. HCl durch Jodieren 
m it JC1 wie oben; 29,7 g (roh). — 3.5-Dijod-4-[ß-oxyäthoxy\-acetophenon (II), F. 93—94°, 
durch Abdampfen einer wss. Lsg. vorst. Verb. +  KOH, 32std. Sieden m it Äthylenchlor
hydrin in M ethyläthylketon, Abdampfen, Gießen in W. u. Chloroformextraktion; gelbe 
Nadeln aus PAe.; durch Sieden in Alkali entsteht hieraus zum Teil 3.5-Dijod-4-oxyaceto- 
phenon, F. 171° (Alkohol). — 6.3'.5'-Trijod-4’-oxyatophan (IV), C16H 80 3N J3, F. 274° 
(Zers.), a) aus 6,6 g II u. 10,3g I nach S c h e r in g -K a h lbaum  (I.e.), 6std. Stehen in
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2nN a2C 03, Filtrieren, Ansäuern u. 8 maliges Aufkochen des Nd. in A .; nach R ekristalli
sation aus M ethyläthylketon hellgelbe N adeln; 1,45 g; b) Aus I +  V wie vorst. beschrieben. 
— 4-Oxyatophan (VI), F. 318° (Zers.); a) aus vorst. Verb. durch RANEY-Hydrierung in 
wss. Alkali bei 1,5 a t. b) Durch K ondensation von Isa tin  +  4-Oxyacetophenon. Acetyl- 
deriv., C18H 130 4N, F . 212—213°, aus A. gelbe Kristalle. — ß-Oxyäthyläther von VI, C18 • 
H 150 4N, F . 243°; gelbe Kristalle. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 62. 193— 94. 
Nov. 1943.) L e h w a l d . 3231

E. T. Borrows, D .O . Holland und J. Kenyon, Die Chemie der Pyrrocoline. l .M it t .
2-Methyl- und 2-Phenylpyrrocoline. Vff. berichten über die D arst. von 2-Methyl- u. 2-Phe- 
nylpyrrocolinderivaten (Formel A).

3 V e r s u c h e :  2-Methylpyrrocolin (II), F. 59,5°; K p .12 100°; D arst.
J \ a  modifiziert nach T s c h it s c h ib a b in  u . St e p a n o w  aus a-Picolin u.

ei | r Ea Monochloraceton; 49% (Ausbeute). Pikrat, C16H 120 7N4, F . 111— 112°
6| n__ l» (Zers.), gelbgrüne Nadeln aus A. oder Essigester; aus Essigsäure Pikrat
\ / 9 m it 0,5 Mol CH.ßOOU, C15H 120 7N4 • V* C2H 40 2, F . 102— 103» (Zers.),

A gelbgrüne Nadeln. Aus Aceton grünliche Verb., F . 124° (unrein). Per-
l =  C6H6 i i  =  CH3 chlorat, C9H 10O4NCl, F . 92—93,5° (sintert bei 82°), Nadeln aus Me

thanol/E ssigester.— Chloroplatinat, C18H 20N 2CleP t, F . <  360° (Schwarz
färbung). —- N-Acetonyl-a-picoliniumchloroplatinat, F . 205° (Zers.; bei 100° getrocknet); 
aus vorst. Reaktionsgemisch. N-Acetonyl-a-picolinpikrat, C16H 140 8N4, F . 146,5— 147,5° 
(sintert ab 139°), aus A. dünne, rechteckige gelbe P la tten . — 2-Phenylpyrrocolin (I),
F. 214° (Zers.); D arst. modifiziert nach T s c h it s c h ib a b in  aus 291 g Phenacylbromid u. 
144 cm3 a-Picolin in absol. A. un ter Kühlen, dann 12 Std. stehenlassen, Nd. abtrennen, 
F iltra t im  Vakuum einengen u. gereinigte Ndd. des Phenacyl-cc-picoliniumbromids [F. 214° 
(Zers.); 73%] m it wss. N aH C 03 kochen; aus A. irisierende B lättchen; 96%. Pikrat, C20 • 
H 140 7N4, F. 161° (Zers.), gelbgrüne Nadeln aus Essigester. I en tstand  m it 1% Ausbeute 
aus a-Picolin u. «-Brombenzoylessigsäureäthylester. — N-Phenacyl-a-picoliniumchloro- 
platinat (VI), C28H 280 2N 2Cl6P t, F . 232° (Zers.), gelbrotes Pulver. —  Aus I en tsteh t m it 
H 20 2/Essigsäure beim Erwärmen a-Picolinsäure-N-oxyd (III), F . 161,5° (Zers.; absol. 
Methanol) u. Benzoesäure. — 3-Acetyl-2-methylpyrrocolin, F . 83°, K p .16 179— 185°; aus II 
m it Acetanhydrid/N a-A cetat (frisch geschmolzen) bei 7std . Kochen; 75% . 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon, C17H 150 4N 5, F . 252“ (schwache Zers.), pechschwarze K ristalle aus Essig
ester. Benzylidenderiv., C18H 15ON, F. 102— 104°; aus II m it Benzaldehyd u. N aOH  in A. 
bei 2 tag. Stehen; aus A. orangefarbene Nadeln. — 3-Acetyl-2-phenylpyrrocolin (IV), C16 • 
H 13ON, F . 64,5°; analog Vorst. aus I ;  K p .0 05 162— 174°; flache, grüngefärbte Prism en 
aus Ligroin, sublim iert bei 120—130°/0,006 m m ; 91%. Dinitrophenylhydrazon, C22H 17 • 
0 4N 5, F. 220—221“, schwachrotes mikrokrist. Pulver aus Eisessig. — 1.3-Diacetyl-2- 
methylpyrrocolin, F . 122— 123°; aus dem Acetylderiv. beim Erhitzen m it A cetanhydrid/ 
Essigsäure im R ohr au f 230—240° (8 S td.); Nadeln aus Ligroin; 48,4% . Phenylhydrazon,
F. 208—210° (Zers.); aus A. hellgelbe Blättchen. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C19H 170 5N 5,
F. 246°; dunkelrotbraunes Pulver aus Pyridin. -— D araus durch O xydation m it H 20 2/ 
Essigsäure (1 Std. kochen) III. — 1,3-Diacetyl-2-phenylpyrrocolin (V), C13H 150 2N, F . 172 
bis 173°; aus 6 g IV wie vorst. beschrieben; 0,95 g; besser aus 10 g Acetylehlorid in 10 g 
Tetrachloräthan, 48 g A1C13 u . 30 g IV bei ls td .  Erwärmen au f 60° u. 24std. Stehen; 82%.
2.4-Dinitrophenylhydrazon, C24H 190 6N 5, F . 254°; feine rote K ristalle. —  Bei der Um
setzung von 6 g I m it 12g A1C13 u. 4 ,5 cm 3 Acetylehlorid in CS2 (20 Std. W asserbad), 
eindampfen u. m it Bzl. extrahieren, wurde neben 30% V u. wenig IV 2-[p-Acetylphenyl]- 
pyrrocolin, C16H 13ON, F . 240—241° (Zers.; Chlf.), erhalten; 19%. 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazonsulfat, C22H 170 4N 5 • l 1 /2 H 2S 0 4, F. >  340°, feine rote Nadeln, w ird durch warmes 
W. gespalten in H 2SÖ4 u. dunkelrote Flocken vom F . ca. 290° (Zers.); liefert bei Oxydation 
wie beschrieben p-Acetylbenzoesäure [F. 208° (W.), Semicarbazon, F . 268°, u. III]. -
3-Benzoyl-2-phenylpyrrocolm, C21H l6ON, F . 137— 138°; D arst. aus I m it Benzoylchlorid 
durch Erwärm en; hellgelbe monokline K ristalle aus A .; 40% ; (neben 2-Phenylpyrrocolin- 
hydrochlorid, C14H n N -0,25 HCl; hydrolysiert m it W .); oder aus I m it Benzoesäure/Na- 
Benzoat bei 140—150° (2 Std.), 50% . Pikrat, C21H 15ON • C6H 30 7N 3, F . 121— 122°; aus A. 
rostfarbene P lättchen. — 3-Chloracetylaceton, aus Acetylaceton u. SOCl2 bei 0°; 68% . — 
Aus 9,3 g a-Picolin u. 13,5 g Chloracetylaceton in M ethyläthylketon (30 Std. Dampfbad) 
en tstand N-Diacetylmethyl-a-picolin [isoliert als Chlor oplatinat, C22H 280 4N 2P tC L , F . 215 
bis 216° (Zers.)]; 0,15 g. Pikrat, C17H 160 9N4 • 0,5 C6H 30 7N 3, F. 133° (bei langsamem A b
kühlen aus A .; gelbe Nadeln) oder F . 143—143,5° (bei raschem Abkühlen aus A .; hell
gelbe Nädelchen. — Bei der Rk. von 3-Brombenzoylaceton m it a-Picolin en ts tand  eine 
Verb. m it Chloroplatinat, F . 217° (Zers.), die nicht rein isoliert werden konnte u. die m it VI 
eine Depression ergab. — a-Chloracetessigsäureäthylester, aus Acetessigester u. SOCl2; 
75% . — Daraus (10 cm3) bei D /2std. Kochen m it 10 cm3 a-Picolin, Lösen des Reaktions-
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prod. in W. u. m it N aH C 03 l x/2 Std. kochen II; 0,9 g. — Aus der Rk. zwischen Chinaldin 
u. Phenacylbromid konnte nur Chinaldinhydrobromid isoliert werden. — II entstand aus
5,8 g Aceton u. 30 cm 3 a-Picolin bei Zugabe von 25,4 g Jod in kleinen Portionen; 19%. —
1 wurde in exothermer Rk. erhalten aus 8 g Acetophenon, 12,4 g a-Picolin u. 16,6 g Jod; 
10%. (J . ehem. Soc. [London] 1946. 1069—75. Nov. Greenford, Glaxo Labors L td., 
Battersea Polytechnic.) G o e b e e . 3231

E. T. Borrows, D. 0 . Holland und J. Kenyon, Die Chemie der Pyrrocoline. 2. Mitt. 
Nitrosoderivate einiger substituierter Pyrrocoline. (1. vgl. vorst. Ref.) Untersucht wurde 
die Nitrosierung einiger substituierter Pyrrocoline; sie t r i t t  ohne Schwierigkeiten ein m it 
N itr it in saurer Lösung.

V e r s u c h e :  l-Nitroso-3-acetyl-2-methylpyrrocolin, F. 146—147,5°; aus 20 g 3 -Ace- 
tyl-2-methylpyrrocolin in Eisessig bei <  15° m it 1,5 Mol N aN 02 in W .; aus Aceton 
schmale dunkle Nadeln (rasch abkühlen) oder blaue Nadeln (langsam abkühlen). Gibt 
m it H 20 2/Essigsäure a-Picolinsäure-N-oxyd (I), F. 160° (Zers.). — l-Nitroso-3-acetyl-
2-phenylpyrrocolin, C16H 120 2N 2, F . 154—154,5°; aus 20 g 3-Acetyl-2-phenylpyrrocolin in 
Eisessig u. 6 g N aN 0 2 in W. bei 20— 10°; aus A./W. olivgrüne Nadeln; sublimiert bei 
130°/0,007 mm. Monopikrat, C22H 150 9N 5, F . 179° (Zers.); dunkelorangefarbene Nadeln 
aus CH3CN. — 3-N itroso-2-methylpyrrocolin, C9H 8ON2, F. 106—107°; aus 30 g 2 -Methyl- 
pyrrocolin in HCl (200 cm3 +  400 cm3 W.) bei 0—5° m it 1,3 Mol N aN 02 in W., nach 
15 Min. m it N aH C 03 neutral stellen u. m it Chlf. ausschütteln; dunkelgrüne Nadeln aus 
trockenem Essigester; 82%. In  feuchter L uft bildet sich ein Monohydrat, C9H 8ON2 • H 20 ,
F . 76— 106°; schwarze Nadeln. — 3-Nitroso-2-phenylpyrrocolin (II), C14H 10ON2, F . 97,5 
bis 98°; aus 25 g 2-Phenylpyrrocolin, gelöst in 80 cm3 konz. HCl, bei 35° m it 160 cm3 W. 
verdünnen u. m it 12,5 g N aN 02 in W. nitrosieren. [Dabei bildet sich ein Semihydrochlorid- 
dihydrat, F . 113— 114°, feine Nadeln aus A ./W .; 73%, das m it überschüssigem N aHC03
u. E xtraktion  m it Ae. die freie Nitrosoverb. liefert]; aus A./W. dunkelgrüne Nadeln m it 
blauem Schimmer; 92%. Pikrat, C20H 13O8N 5, F. 196—197° (Zers.), orangerote Nadeln 
aus A. oder wss. Aceton. — 3-Nitroso-l-acetyl-2-phenylpyrrocoliniumchlorid, C14H 10ON2 .
• CH3COCl, F. 99° (Zers.); aus vorst. Verb. in CS2 m it CH3COCl. — II liefert m it H 20 2/ 
Eisessig I u. Benzoesäure. — 3-Nitro-2-methylpyrrocolin, C9H 80 2N 2, F . 101—103°; aus
2 g der Nitrosoverb. in W. m it H 20 2 bei 65—70“ (neben Ausgangsprod.), gelbe Nadeln 
aus A.; 0,12 g. — (jo-Isonitrosophenacyl-a-picoliniumchlorid, C14H 130 2N2C1, F . 122— 123° 
(Zers.); aus 10 g cu-Chlorisonitrosoacetophenon u. 0,81 Mol. a-Picolin in absol. Bzl. [krist. 
m it Kristallbzl. F . 102— 103° (Gasentw.)], weiche Nadeln aus A./Ae.; 13 g. Chloroplatinat, 
(C14H 130 2N 2)2PtC l6, F. 199° (Zersetzung). Pikrat, C20H 16O9N 5, F . 176° (Zers.;) aus A. 
gelbe K rstaüblättchen. — Aus 8 g der vorst. Verb. in 60 cm 3 W., überschichtet m it 30 cm3 
Ae., m it 40 cm3 2nNaOH beim Schütteln II; 71%. — l-Nitroso-2-methyl-3-äthylpyrro- 
colin, Cn H 12ON2, F . 110— 111°; aus 5 g 2-Methyl-3-äthylpyrrocolin in HCl (15 cm3 HCl 
+  30 cm 3 W.) bei 0° m it 2,4 g N aN 02 in W ., nach 30 Min. alkal. stellen m it NaOH u. 
m it Chlf. extrahieren; dunkelgrüne K ristalle; 2,6 g. In  feuchter Luft bildet sich ein 
Trihydrat, Cn H 12ON2 ■ 3 H 20 ,  F . 52—86°, rotbraun, das zur wasserfreien Verb. regene
riert werden kann. (J . ehem. Soc. [London] 1946. 1075— 77. Nov.) G o e b e l . 3231

E. T. Borrows, D. 0 . Holland und J. Kenyon, Die Chemie der Pyrrocoline. 3. M itt. 
Nitrierung. (2. vgl. vorst. Ref.) Vff. berichten über die Nitrierung von 2-Methyl- u. 2-Phe- 
nylpyrrocolinen sowie ihrer 3-Acetyl- u. 1.3-Diacetylderiw. u. die Best. der dabei en t
standenen Nitroverbindungen.

V e r s u c h e  (Chromatographie an standardisiertem B r o c k m a n n -A120 3; Ligroin, 
K p. 60—80°; HNOa D. 1,4, falls nicht anders verm erkt): 1.3-Dinitro-2-methylpyrrocolin
(III), C9H 70 4N3, F . 218—219° (Zers.; aus Aceton); Darst. aus 0 ,5g  2-Methylpyrrocolin 
(VII) in 5 cm3 Essigsäure m it 0,25 cm3 konz. H 2S 0 4 u. 1 cm3 H N 0 3 bei kurzem Erhitzen 
(2 Min.); 22% (Ausbeute); oder aus 5 g 3-Acetyl-2-methylpyrrocolin (II) in 50 cm3 Essig
säure m it 38 cm3 H N 03, nach der Anfangsrk. 5 Min. au f dem Dam pfbad erhitzen; 58% ; 
oder aus 0,2 g 1.3-Diacetyl-2-methylpyrrocolin (IV) in 2 cm3 Essigsäure m it 1,5 cm3 H N 03, 
10 Min. au f dem Dampfbad erwärmen (Meth. a); 59% ; oder aus 0 ,5g  l-Nitro-3-acetyl-
2-methylpyrrocolin wie unter a); 0,5 g; oder aus 0,25 g 3-Nitroso-2-methylpyrrocolin wie 
unter a); 0,12 g; gelbes mikrokrist. Pulver aus Aceton. — Daraus m it H 2Ö2/Essigsäure 
bei 2std. Kochen a-Picolinsäure-N-oxyd (I), F. 162° (Zersetzung). — 1.3-Dinitro-2-phenyl- 
pyrrocolin, C14H 90 4N3, F. 246—247° (Essigsäure); aus 2 g 2 -Phenylpyrrocolin (X) in 
10 cm3 H N 0 3 beim vorsichtigen Erwärmen, auf Eis gießen, m it Essigester extrahieren; 
14%; oder aus 3-Acetyl-2-phenylpyrrocolin; Darst. analog der 2-Methylverb.; 48% ; oder 
aus 1.3-Diaeetyl-, l-Nitro-3-acetyl- bzw. l-Nitroso-3-acetyl-2-phenylpyrrocolin wie bei 
der 2-Methylverb.; 78%, 66%  bzw. 67% ; oder aus 3-Nitroso-2-phenylpyrrocolin (0,2 g 
in 2 cm3 Essigsäure m it 1 cm3 H N 03, 10 Min. Dam pfbad; 0,1 g; feine gelbe Nadeln m it
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grünem Schimmer; Sublimation bei 180—190°/0,02 m m . —  D araus bei Oxydation wie 
beschrieben I u . Benzoesäure. — 1 -Xitro-3-acetyl-2-methylpyrrocolin (V), Cu H 10O3X 2, 
F . 140,5— 141°; aus 3 g II in  30 cm3 Essigsäure bei 90° m it 2,25 c-m3 H N O ,, nach 30 Sek. 
in  W . gießen, Acetonlsg. chromatograplneren, gelbe Bande m it Aceton ebneren; 1,75 g 
Gemisch m it III in  Bzl. lösen, ehrom atographieren; Säule ausstoßen, die orangerote 
Bande besteht aus IH  (4% ; gelbe Xadeln), die gelbe Bande aus V; aus A. gelbe iS adeln; 
36%.2.4-Dinitrophenylhydrazon, C17H 14Ö6X 6, F . 276—277° (Zersetzung). Dieselben Xitro- 
verbindungen entstehen aus IV in Essigsäure m it 25%ig. H X 0 3 bei 24std. Stehen bei 
20° in  sehr geringer Ausbeute. — Aus V m it FL20 2 Eisessig I. — Aus 1 g l-Xitroso-3- 
aeetyl-2-methylpyrrocolin in  20 cm3 Essigsäure m it 5 cm3 FL20 2 en tsteh t beim  Kochen V. —
1-Xitro-3-acetyl-2-phenylpyrrocolin (VI), C16H 12Ö3X 2, F . 169° (Zers.); aus 4 ,5 g  1.3-Di- 
acetyl-2-phenylpyrroeolin m it 22,5 cm3 25%ig. H X 0 3/45 cm3 Essigsäure, 48 Std. bei 20°; 
tiefgelbe Xadeln aus A .; 50% . 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C22H 160 6X 6, F . 253“ (Zers., 
aus CHgCX). — Aus 0,5 g l-Xitroso-3-acetyl-2-phenylpyrrocolin m it 7 cm 3 Essigsäure/ 
8 cm3 BL20 2 en tsteh t bei 4 Min. kochen VI; 47% . —  Aus 12 g VII in  35 cm 3 konz. BL2S 0 4 
m it 12 cm3 H X 0 3 bei 0“ (5 Min.) entstand  l-Xitro-2-meihylpyrrocolin (V lil), C9H sO,X2, 
F . 154,5— 155,5° (Chromatographie der Acetonlsg.; dann aus Essigsäure), gelbe X adeln; 
62% ; daneben Ausgangsprod. (1,6 g) u . 3-X itro-2-methylpyrrocolin (IX), F . 103— 104°; 
gelbe Xadeln aus A ./W .; 1,5% . —  VIII liefert m it H 20 2/Eisessig I. —  Aus VIII m it H ,S 0 4/  
Essigsäure/H X 03 oder aus IX m it H X 0,/Essigsäure entstand  m .  — l g  V lil gab bei 
5täg. Kochen m it 25 cm 3 A eetanhydrid/2 g X a-Acetat, nach Chromatographie der Benzol
lösung, dann fraktionierte K ristallisation V (0,2 g) neben Ausgangsprod. (0,8 g). — 
3-Acetyl-2-rnethylpyrrocolinnitrat, Cu H u 0 X  • 2 H X 0 3, heftige Zers, bei 115— 116°; D arst. 
aus 0,5 g II in Ae. m it 0,3 cm3 rauchender H X 0 3 in  Ae.; hellgrüner Xd., 0,18 g. Liefert 
beim Kochen in  Essigsäure V. — Aus 10 g II in 100 cm3 konz. B12S 0 4 bei 0° m it 4,5 cm3 
HX Cb, 20 cm3 H 2S 0 4 (15 Min.) u. Chromatographie der Acetonlsg. wurde V (59%) u. 
HI (6%) erhalten. — Aus 10 g X in  60 cm3 konz. H ,S 0 4 (XaCl/Eiskühlung) u . 3,5 cm3 
H X 0 3 wurde 2-p-X  itrophenylpyrrocolin (XI), C14H 10Ö,X2, F . 250—251°, gelbe P lättchen 
aus CTLCX (41%) neben XII (vgl. nächst.; 30 mg) isoliert. — XI liefert m it Hl20 2/Eis- 
essig I u. p-Xitrobenzoesäure. —  3-Acetyl-2-p-nitrophenylpyrrocolin (XUU), C16H 120 1X ,, 
F . 190,5— 191°; aus je 2 g XI u. Xa-Acetat m it A cetanhvdrid bei 24std. K ochen; Chro
matographie; gelbe Xadeln aus CBL.CX, sublim iert bei 15Ö°/0,001 mm. — XU wurde auch 
daxgestellt aus 0,5 X in  konz. HjSC^ (1,5 cm3) m it 0,35 cm 3 H K 0 3 bei 0°; 45% ; oder 
aus 0,2 g XI in  2 cm3 H.2S 0 4 m it 0,07 cm3 H X 0 3 bei 0°; 0,08 g. —  2-Phenylpyrrocolin- 
nitrat, C14H UX  ■ 1,8 H X 0 3, F . 134° (heftige Zers.); aus 10g  X in  Essigsäure m it H X 0 3: 
monokline X adeln. — l-Xitro-2-p-nitrophenylpyrrocolin (XII), C14H 90 4H 3 , F . 235,5— 236° 
(Aceton oder Sublimation bei 180°/0,005 m m ); 11,5 g. —  X itrierung von 30 g 3-Acetyl-
2-phenylpyrroeolin (XVII) m it 1 Mol H X 0 3 bei — 10 bis — 5° in  konz. H ,S 0 4 gibt 1.3- 
Dinitro-2-p-nitrophenylpyrrocolin (XIV), CJ4H 80 fX 4, F . 232—233° (Zers.); Reinigung an 
A1CL, dann aus CILCX, dann Chlf./Ligroin; ge lb «  mikrokrist. Pulver; 2,3 g ; daneben
3-Xitro-2-p-nilrophenylpyrrocolin (XV), F. 211°; gelbe monokline Xadeln aus Chlf./Ligroin;
2,8 g ; XIII (1,6 g) u. XVI (0,6 g). Mit 2 Mol HXÖ3 en ts tand  aus 30 g XVII XIV (3,9 g), XV 
(3,3 g) u. l-Xitro-3-acetyl-2-p-nitrophenylpyrrocolin (XVI), C16H n OsX3, F . 173— 175°; gelbe 
Xadeln aus Chlf./Ligroin; 8,35 g. Oxydation von XIV, XV u. XVI m it H , 0,/Essigsäure 
ergab I u. p-Xitrobenzoesäure. (J . ehem. Soe. [London] 1946. 1077—83. Xov.)

G o e b e l . 3231
E. T. Borrows, D. 0 . Holland und  J. Kenyon. Die Chemie der Pyrrocoline. 4. Mitt. 

Deduktion von Acylderivaten. (3. vgl. vorst. Ref.) Die Stellung der Acetylgruppe in
3-Acetyl-2-rneihyl- u . -2-phenylpyrrocolinen wurde bestim m t durch k a ta lv t. Red. dieser 
Verbb. zu 2-Meihyl- bzw. 2-Phenyl-3-äthylpyrrocolin u . vgl. m it den entsprechenden 
direkt dargestellten Verbindungen. Die Stellung der C6H 5CO-Gruppe in  3-Benzoyl-2- 
phenylpyrrocolin wurde au f ähnliche Weise festgestellt.

V e r s u c h e :  3-Chlorpentanon-(2) (I), K p .1236—38°; D arst. aus 43 g  Pentanon-(2) 
beim Zutropfen von 43 cm3 frisch dest, S 0 2C12 innerhalb 90 Min. bei 0—5°, dann 30 Min. 
erwärmen; 36,7% (Ausbeute). — 3-Brompentanon-('2), CäHaOBr, K p .14 53°; aus 25 g 
Pentanon-(2) in  100 cm3 Eisessig/60 cm3 W. bei 65— 70° durch Eintropfen von 14,9 cm 3 
B r2 (jedesmal Entfärbung abw arten; ca. 40 Min.), in  W . gießen, m it X a2C03 neutrali
sieren (Kongorot), m it Chlf. ausschütteln; leicht bewegliche, zu Tränen reizende F l.; 
nj)20 1,4629; 52,5%. — 2-Methyl-3-äihylpyrrocolin (II), C/jH^X , K p .15 124°; aus 37,1g 
der vorst. Verb. u. 22,5 cm3 e-Picolin bei 15std. E rhitzen  (Dampfbad), Reaktionsgemisch 
m it W . schütteln, Öl m it Chlf. entfernen, wss. Lsg. mit  Chlf. ausschütteln, m it XaHCOs 
mischen, a-Picolin m it Ae. entfernen, noch 30 g X aH C 03 zusetzen u. 3 Std. erwärmen, 
m it D am pf dest.; hellgelbes Öl; n p 20 1,5968. Chloroplatinat, C ^ H ^ X ^ lg P t, F . 174° (Zers.),
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rötliehgelbes Pulver. —  3- Peritonon-(2')-yl-a-picoUniumcMoropIatinat, C.22H 3äO,X2Cl6P t, 
F . 225° (Zers.); aus der wss. Lsg. vorst. Rk. vor der Entfernung des a-Pico lins beim An
säuern. —  Aus 7,9 g I  wurde bei 20std. ErM tzen mit, a-Picolin II erhalten; 0,13 g. — 
2-Phenyl-o-äthylpyrrocdin, C16H 15N, F . 91°; aus 12,2 g a-Brombutyrophenon u. 5 g c-Pico- 
lin bei 3std. E rhitzen; dünne rhom b. Plättehen aus A.; 58% . Pikrat, C.22H läOTN4, F. 
15 .—158° (Zers.), aus A. grünlichgelbe K ristalle. Daneben wurde 6-[a-Benzoylpropy!]-a - 
pico!tnmmchloropl-atinat (a-Butyrophenonyl-a'-picoHniumcJiloroplatinat), C?,äH 360 :>N:.Cl6P t, 
F . 178° (Zers.), aus der wss. Lsg. isoliert. — Red. von 3-Acetyl-2-methylpyrrocolin (III) 
nach Cl e m m e x s e x  : 100 g amalganiierte Zn-Wolle (gewaschen m it A., dann m it Eisessig) 
wurden gemischt m it 20 g III in 250 cm3 wasserfreiem Eisessig u. unter Einleiten von 
HCl-Gas 7 Std. gekocht, Zn abtrennen, stark  alkal. stellen, mit  NaOH u. m it Dampf 
abtreiben; 12,3 g ö l  (Kp.lä 104—128°), das 2 Fraktionen liefert: K p .12 104—107° (2,32 g) 
u . Kp.j» 120—125° (2,66 g ); aus der ersten m it Pikrinsäure 2-3IethyI-3-[a-oxyäthyl}- 
pyrrocolinpikrat, C1TH lfi0 8X4, F . 141,5— 142°, hellgelbe Plättchen aus Methanol; m it 
Phenylisocyanat das entsprechende Urethan, C-^H^OjN,, F . 142—142,5°, aus A. Nadeln. 
F rak tion  2 besteht aus II. Pikrat, F . 124° (Zersetzung). —  Red. von 3-Acetyl-2-phenyl- 
pyrroeolin (IV) nach W o l f f -K is h x e r  : 7 g IV, 30 cm3 85%ig. H ydrazinhydrat u . 14 g Na 
in  280 cm3 absol. A. wurden im Autoklaven 22 Std. au f 180° erhitzt, filtriert (2,6 g Phenyl- 
pyrroeolin), eingeengt, m it W. versetzt u. ausgeäthert; aus Ligroin rhomb. P la tten  von
2-Phcnyl~3-äthylpyrrocolin, F . 94°; 35%. Pikrat, F . 157— 158° (Zersetzung). — 2-Phenyl-
3-benzylpyrrocolin (V), Ca H1TN , F . 100—101°; aus 10,2 g c-Brom-a-benzylacetophenon 
[aus Benzylidenacetophenon durch Red. zu Benzylacetophenon u. Bromierung] u. 3,8 g 
a-Pieolin, 30 Min. erwärmen, 3 Tage Stehen; Nadeln aus A.; 2,54g. Pikrat, C>7H ,0OTX4, 
F . 112,5—113,5° (Zers.), unregelmäßige Rhomben aus Isopropanol. Daneben wurde 
X-[a-Benzylpfi€nacyI]-a'-picoliniumchIoroplntinat, C42H 40O2N2Cl6P t, F . 142—143° (Zers.) 
als rötlichgelbes Pulver isoliert. — Red. von 7 g 3-Benzoyl-2-phenylpyrroeolin nach W o l f f - 
K is h x e r  m it 30 cm3 95%ig. H ydrazinhydrat u. 4 g Na in 150 cm3 absol. A., 20 Std. 170°, 
ergab neben 2,2 g 2-Phenylpyrrooolin 1,75 g V. — K ataly t. Red. von 9 g H I in Eisessig 
m it P tO , nach A d a m s  bei 20°/760 mm ergab 3-Ac-etyl-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydropyrro- 
coLir (Vif, Cu H 15ON, F . 74—74,5°; Nadeln aus A. [W., 4,2 g. [Benz ylidender tr., C1SH 190N , 
F . 126—127° (Alkohol). 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C17H 19Ö4N 5, F . 209—210°; dünne 
schwarze monokline Prism en aus Essigester. D aist. des Phenylhydrazons gelang nicht.] 
Daneben wurden aus dem neutralen F iltra t isoliert die Fraktionen K p.n  SO— 85° (1,43 g; 
gibt m it CH3J  wenig amorphes Pulver, F . 218—220°, u. rhom b. P lättchen, F . 196—198°, 
die sich a n  der L uft verflüssigen) u . K p .41 106—110° (1,93 g ; gibt m it Phenylisocyanat 
das Phenylurethan von 2-31 ethyI-3-[a-oiyätkyT\-ofcta}iydropyrrocolin, C1SH 260»X ,, F . 136 
bis 137°). —  3-Acetyl-2-phenyl-5.6.7.8-tetrahydropyrrocolin (VH), C16H 17ON, F . 81—82°; 
D arst. durch ka ta ly t. Hydrierung von 10 g IV in  Dioxan in  Ggw. von 4 g R a x e t -N I 
bei 15° 760 mm (25 S td .); 9,3 g. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, C^H^O ^N j, F . 22S—229°; 
rote Nadeln aus Essigsäure. — 2-Phenyl-5.8.7.8-tetrahydropyrrocolin, C14H 15A, F . 76,5 
bis 77,5“; aus VH beim Lösen in konz. HCl, 10 Min. 20°, dann alkal. stellen; gelbe K ristalle 
durch Vakuumsublimation (70° 0,006 nun), dann aus A .; gibt purpurrote Fichtenspan
reaktion. Pikrat, C ,0H 18O7N 4, F . 111,5—112,5°; feine rote Nadeln aus A./Ligroin. — Aus 
0,65 g der vorst. Verb) beim Kochen m it Aoetanhydrid/Na-Acetat wurden 0,4 g V n  er
halten . —  2-Phenyl-3-äthyl-5.6.7.8-tetrahydropyrrocdlin (VIH), C16H 19N, F . 100—101° 
(Isopropanol); D arst. aus 12 g IV in Dioxan m it H ,/C uCr03 (2 g), 180—200°/120at; aus 
F rak tion  K p.], 198—204°; N adeln ,2,5 g ; /.mai 2780 A (e  =  7700); /.„m 2660 Ä (£=6960); 
InQektion bei 2400 A (£ =  1100). Daneben entstand IX (vgl. nächst.) u. ein Hydrochlorid, 
F . 231—232“, dessen Base die Zus. C16H 2,X. K p.u  156—157°; nD2“ 1,5350; hatte . VHI 
entstand  auch aus 2-Phenyl-3-äthylpyxrooolin in Dioxan m it H , RAXEY-Ni; 92% ; gibt 
m it K M n04 in  alkal. Lsg. Benzoesäure. — Red. von 10 g IV in D ioxan in  Ggw. von 7,5 g 
RAXET-Ni bei 85 a t /125—135° wurden erhalten: 4,6 g V n , 0,54 g VIH u. 2,6 g 2-Phenyl-
3-ätk yloktahydropyrrocolin (IX), K p.u  156— 157°; Öl; nD-° 1,5345. Hydrochlorid, C16H 23 ■ 
X  -H Cl (bei 160° getrocknet); C16H2%  ■ HCl -0,2 H ,0 , F . 231—232° (aus CH3CX). Aus 
30 g IV in Dioxan in Ggw. von 10 g RAXET-Nibei 117 at/180° wurden 24,3 g IX erhalten. —
2-Cydohexyl-3-äihyloktahydropyrrocolin, CjgH^N, K p .12 156—15S°; n jj20 1,4988; Darst. 
aus 2 5g  IV in  Dioxan m it 10g R a x e t -N i  bei 125at/190° (10,2 Std.); Öl, gibt keine 
Fichtenspanreaktion. Hydrochlorid, C16H kX  ■ HCl, F . 219—220°; Nadeln aus Aceton. 
Hydrobroinid, F . 211—212°; m ikrokrist. Pulver aus Ae. Aceton. Meihoiodid, C17H 32X J, 
jX 201—202° (Aceton/Ligroin), P lättchen. Bei der Red. von 2-Phenyl-3-äthylpyrroeolin 
wurden m it vorst. Hydrochlorid u. -bromid ident. Verbb. erhalten, das Methjodid zeigte 
jedoch bei bleicher Zus. F . 188—1S9°. — 2-31 ethyl-3-äthyloktahydropyrrocolin (X), Gu  • 
H . X, K p .,r79—86“; n j)20 1,4686; Darst. durch kataly t. Red. von 20 g IH  in  Dioxan 
m it HZ, 6 g R A X E Y -N i bei 150at/180° (5 Std.); Öl 14,3 g. 31ethojodid, C'i;,H,4X J, F . 197
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bis 198°, Nadeln aus A./Essigester. Hydrobromid, F . 236,5—237° (A./Essigester). Hydro- 
jodid, F. 248,5—251° (Zersetzung). Perchlorat, F . 221,5— 223°. — Bei der Red. von 5 g II 
in Essigsäure m it 0,4 g P t0 2 (A d a m s) bei 20°/760 mm wurde X erhalten u. wie vorst. 
charakterisiert. (J . ehem. Soc. [London] 1946. 1083— 89. Nov.) G o e b e l . 3231

Leslie P. Walls, Untersuchungen in der Phenanthridinreihe. 6 . M itt. Beziehung zwischen 
Struktur und trypanociden Eigenschaften. (5. vgl. M o r g a n  u . a. C. 1938 .1. 4628.) Um den 
Einfl. von Anzahl u. Stellung der Substituenten au f die trypanociden Eigg. von Phenantri- 
d inderiw . zu prüfen, wurden A m inoderiw . von quartären Phenanthridinsalzen dargestellt. 
Eine Verbesserung des Darstellungsverf. gelang durch Cyclisierung von Acyl-o-xenylaminen 
zu Phenanthridinen durch Anwendung eines hochsd. Lösungsm., z. B. Nitrobenzol, wobei 
infolge der erhöhten Reaktionstem p. die Ausbeuten au f über 50% gesteigert werden 
konnten. In  vielen Fällen erwies sich die D arst. der quartären Salze der Aminoverbb. 
durch Red. der quartären Salze der entsprechenden N itroverbb., die selber d irekt aus 
Nitro phenanthridinen dargestellt wurden, als einfacher. Durch Alkali werden aus den 
Nitroverbb. der quartären Salze kristalline Pseudobasen gefällt, die beim Lösen in verd. 
Säuren wieder die ursprünglichen Salze liefern. Diese Salze sind farblose, gu t k ristalli
sierende Substanzen von unbestim mtem F . bzw. Zersetzungspunkt, die in verd. Säuren 
lösl. sind, aber von reinem W. hydrolyt. gespalten werden. Die Red. zu den entsprechenden 
Aminoverbb. verläuft m it Fe in wss. Lsg. sehr g la tt. K a ta ly t. Hydrierung un ter D ruck 
füh rt meist zur Red. des Kerns. Die S truk tu r des als Muster dienenden, gegen T rypano
soma congolense wirksamen 7-Amino-9-p-aminophenylphenanthridinmethochlorids -wurde 
in  folgender Weise verändert: 1. durch Eliminierung der N H 2-Gruppe in 7-Stellung. Die 
hierbei entstehende Verb. is t bereits von M o r g a n  u . W a ll s  (J . ehem. Soc. [London] 1931. 
2447) beschrieben; 2. durch Ersatz der p-Aminophenylgruppe in 9-Stellung durch die 
m-Aminophenylgruppe, 3. durch Eliminierung der 7-Aminogruppe u. E inführung einer 
m-ständigen Aminogruppe in  den 9-Phenylrest; 4. durch Elim inierung der Aminogruppe 
am  Phenylkern u. Einführung einer Aminogruppe in 3-Stellung am  Phenanthrid  in kern ; 
5. durch Einführung eines Halogenatoms. Die chem otherapeut. Prüfung an  künstlich m it 
T. brucei u. T. congolense infizierten Mäusen ergab folgendes: 1. Alle geprüften Amino
verbindungen zeigen eine gewisse trypanocide W rkg., m it Ausnahme derjenigen, die beide 
N H 2-Gruppen am  9-Phenylrest tragen. 2. T. congolense w ird in  der Regel stärker beeir- 
fluß t als T. brucei. 3. Verbb. m it N H 2-Gruppen in  verschied. Stellungen erwiesen sieh 
als wirksam, doch waren die 2.7-Diamine, welche eine „Benzidin“ -S truk tur besitzen, 
gegen beide Trypanosom enarten am  wirksamsten. 4. Acetylierung beider Aminogruppen 
verm indert die therapeut. W irksamkeit weitgehend, auch dann, wenn die Löslichkeit 
nicht merklich verringert ist.

V e r s u c h e :  Methylschwefelsaures Salz des 3-Nitro-9-[p-nitrophenyl]-10-methyl- 
phenanthridins, C21H 170 8N3S, durch Umsetzen von 3-Nitro-9-[p-nitrophenyl]-phenan- 
thrid in  m it D imethylsulfat bei 180°, lederfarbene Tafeln von unbestim m tem  Zersetzungs
punkt. — 7-Nitro-9-\_p-nitrophenyT\-10-methylphenanthridiniumchJorid, C20H 14O4N3Cl, 
durch Erhitzen des au f entsprechende Weise dargestellten M ethylsulfats m it wss. HCl-Lsg., 
aus W. blaßgelbe Prismen. — 7-Nitro-9-phenylphenanthridin, C ^H ^O jN ^  F . 237°, durch 
12std. Kochen von 4'-Nitro-2-benzamidodiphenyl (C19H 140 3N 2, aus Bzl. nadelförmige 
Prismen, F . 165,5°) m it Phosphoroxychlorid in Nitrobenzol, E inrühren in W . u. E r
wärmen m it verd. Alkali, aus Pyridin dünne, seidenartige, gelbe Nadeln. Methochlorid, 
C20H i5O2N 2C1, aus sd. W. dicke, ledergelbe Prism en von unbestim m tem  Zersetzungspunkt. 
— 7-Amino-9-phenyl-10-methylphenanthridiniumcJdorid, C20H 17N 2C1, F . 235,5° (Zers.) 
durch Red. der vorst. Verb. m it Fe in W., Fällung von Verunreinigungen durch verd. 
N H 3 u . starkes Einengen der schwach sauren Lsg., große braune, durchscheinende 
Rhomben. Jodid, C20H 17N 2.J, F. 188— 190° (Zers.), aus W. durchscheinende ro te Prismen. 
Chlorid der Acetylverb., C22H ;90 N 2C1, aus W. gelbe Tafeln, F . 275° (Zersetzung). — 7-Nitro- 
9-[m-nitrophenyl\-phenanthrid in, C 'isHu04N 2, F . 269°, durch 12std. E rhitzen  von 4'-Nitro-
2-[m-nitrobenzamido]-diphenyl (C19H 130 5N3, aus Eisessig Nadeln, F . 187°) m it Phosphor
oxychlorid in sd. Nitrobenzol, aus Nitrobenzol oder Pyridin verfilzte cremefarbene Nadeln. 
Methochlorid, C2oHj40 4N3C1, aus W . durchscheinende ledergelbe Prismen, die beim Liegen 
an der Luft ihr Kristallwasser verlieren. — 7-Amino-9-[m-aminophenyl']-10-methylphenan- 
thridiniumchlorid, C20H 18N3C1, F . 147— 149° (Zers.) aus W . rote Prism en. Jodid, C20H 18N3J ,  
F . 240° (Zers.), aus W. rote Prismen. Chlorid der Diacetylverb., C^H^OaNjCl, F . 237,5° 
(Zers.), aus W . kleine gelbe Prismen. — 3-Nitro-2-\m-nitrobenzamido]-diphenyl, C19H 130 5N 3, 
F. 190,5°, aus Eisessig fast farblose Nadeln. — 3-Nitro-9-[m-nitrophenyT\-phenanthridin, 
C19H l:l0 4N 3, F . 269°, aus Nitrobenzol verfilzte Nadeln. Methochlorid, C20H 14O4N3Cl, durch 
Methylieren m it D imethylsulfat, Erwärmen m it wss. N H 3 u. Lösen der gelben Pseudo
base in ln  HCl, cremefarbene verfilzte Nadeln. — 3-Amino-9-[m-aminophenyl]-10-methyl-
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phenanthridiniumchlorid, C20H 1SN3C1, F . 199—200° (Zers.), aus W . goldgelbe Nadeln. 
Dtacetylderiv,. C24H .,,0oN 3Ci, F. 215—217° (Zers.), aus W. ziemlich schlecht ausgebildete 
blaßgelbe Prismen. — " 2-[3'.5'-Dinitrobmzamido]-diphenyl, C19H 130 5N3, F . 185°, durch 
Kondensation von o-Xenvlamin m it 3.5-Dmitrobenzoylchlorid in heißem Pyridin, aus 
Bzl. gelbe Tafeln. — 9-[3'.5'-Dinitrophenyl]-phenantJiridin, C19H n 0 4N3, F. 294», aus 
Pyridin oder Bzl. kleine lederfarbene Prismen. Methochlorid, C20H 14O4N3Cl, aus W . leder- 
gelbe fiedrige Nadeln. — 9-\3' .5'-Diaminophenyl]-10-met!iylphe7MnthridiniumcMorid,
CaoHjgNjCl, F . 241° (Zers.), durch Red. der vorst. Verb. m it SnCl2 +  HCl in A., b räun
liche Tafeln. Diacetylverb., C24H 220 2N3C1, F . 227° (Zers.), aus W. blaßgelbe prism at. 
Nadeln. — 3.7-Diamino-9-phenylphenanthridin, C19H 15N3, F . 194°, aus Bzl. Drusen ver
färb ter Prismen. Diacetylverb., C ^ H ^ O ,^ , F . 266°, aus A. fast farblose Prismen. 3.7-Di- 
acetamido-9-phenyl-10-methylphenanthridiniumchlorid, C24H 220 2N3C1, F. 285° (Zers.), durch 
Einw. von Methyl-p-toluolsulfonat au f vorst. Diacetylverb. in heißem Nitrobenzol, Wasser- 
dampfdest. u. Fällen m it NaCl aus dem wss. Rückstand, gelbe Tafeln. — 3.7-Diamino-9- 
phenyl-10-methylphenanthridiniumchlorid, C20H 1SN3C1, F . 268 (Zers.), durch Hydrolyse der 
vorst. Verb. m it konz. HCl u. Neutralisieren m it NH3, aus W. braune Prismen. — 3.7- 
Dinitro-9-phenyl-lO-methylphenanthridiniumchlorid, C20H 14O4N3Cl, aus verd. HCl leder
farbene Prismen. — 3.7-Dinitro-9-phenyl-10-oxy-10-methyl-9.10-dihydrophenanthridin, 
C20H 15O5N3 , F . 221—223° (Zeis.), durch Behandeln des vorst. Chlorids m it verd. NH3, 
aus Pyridin auf Zusatz von A. goldgelbe Nadeln. — 4.4'-Dinitro-2-benzamidodiphenyl, 
Ci9H 150 5N 3, F . 234° (Zers.), aus Eisessig fast farblose Prismen. — 2.7-Dinitro-9-phenyl- 
phenanihridin, C19H xl0 4N 3, aus Nitrobenzol blaßgelbe Nadeln. — 2.7-Diamino-9-phenyl- 
phenanthridin, C19H 15N3, F . 198°, durch Red. der vorst. Verb. m it SnCl, +  HCl oder 
H ,/P t, aus A. goldgelbe Prismen. — 2.7-Dinitro-9-phenyl-10-methylphenanthridinmm- 
chlorid, C20H 14O4N3Cl, aus W . lederfarbene Prismen. Psevdobase, C20H 15O5N3, F. 186 
bis 188° (Zers.), aus Aceton kleine rote Prismen. — 2.7-Diamino-9-phenyl-10-meihylphenan- 
thridiniumbromid, C20H 18N3Br, F . 241—243° (Zeis.), nach Beseitigung einer Verunreini
gung durch Chromatographieren über Talkum schwarzpurpurne, längliche Tafeln. Chlorid, 
C20H 18N3C1, F . ca. 253° (Zers.), schwarzpurpurne Tafeln. Chlorid der Diacetylverb., C24H 22 • 
( \N SC1, F . 260° (Zers.), aus 50%ig. A. kleine gelbe Nadeln. — o-Brcnn-4'-nitro-2-acet- 
amidodiphenyl, C14H 110 3N2Br, F. 214°, durch Bromieren von 4'CSHtro-2-acetamidodiphenyl 
in Eisessig, aus Eisessig kleine gelbe Prismen. Daraus durch Verseifung m it sd. wss.-alkoh. 
HCl, 5-Brom-4'-nitro-2-aminodiphenyl, CjoHgOjNoBr, F . 152°, aus A. orangerote nadel- 
förmige Prismen. Daraus durch SANDMEYER-Rk. nach H o g d so n  u . W a l k e r  2.5-Dibrom- 
4'-nitrodiphenyl, C12H 70 2N Br2, F . 98°, aus A. fast farblose Prismen. Daraus durch Red. 
m it Fe in angesäuertem W. 2.ö-Dibrom-4'-aminodiphenyl, C12H 9N Br2, F . 95°, aus A. hell
braune Prismen. — 5-Brom-4'-nitro-2-[p-nitrobenzamido]-diphenyl, C19H 120 5N 3Br, F . 245°, 
aus Nitrobenzol blaßgelbe Prismen. — 3-Brom-7-nitro-9-[p-nitrophenyT\-phenanthridin, 
Ci9H 10O4N 3Br, F . 348°, aus Nitrobenzol blaßgelbe N adeln.— 3-Brom-7-amino-9-[p-amino- 
phenyl]-phinanthridin, C19H 14N 3B r, F . 265°, durch Red. der vorst. Verb. in Eisessig m it 
HCl-gesätt. wss. SnCl,, aus Pyridin-B zl. gelbe Prismen. Diacetylverb., C23H 180 2N 3Br, 
aus A. harte  alkoholhaltige Würfel, aus Nitrobenzol Drusen mkr. Nadeln vom F . 301°. — 
3 -Brom-7-amino -9  - [p - aminophenyl] -10 - methylphenanthridiniumchlorid, C20H 17N3ClBr, 
F . 265° (Zers.), durch Methylieren von 3-Brom-7-acetamido-9-[p-acetamidophenyl]-phen- 
anthridin m it Methyl-p-toluolsulfonat in heißem Nitrobenzol u. Hydrolyse m it HCl, aus 
W. durchsichtige rote Prismen. Chlorid der Diacetylverb., C24H 210 2N3ClBr, aus A. alkohol
haltige blaßgelbe, verfilzte Nadeln vom F . 213° (Zers.), die nach dem Entfernen des A. 
beim Liegen an der L uft 4 Moll. H 20  aufnehmen. (J .  ehem. Soc. [London] 1945. 294—300. 
Mai. Teddington, Middlesex, Chem. Res. Labor.) N a f z ig e r . 3231

Erich Baer, Dioxandiphosphat. Die D arst. von Dioxandiphosphat (I) nach drei 
verschied. Methoden u. einige seiner Eigg. werden beschrieben.

V e r s u c h e :  Dioxandiphosphat (I), C4H 14O10P 2, aus Dioxan (II) u. H 3P 0 4 unter 
Kühlung; oder aus II u. H 3P 0 4 in getrennten Gefäßen im Vakuum, wobei verdampftes II 
von der Säure absorbiert wird; oder durch Einleiten von trockner, m it II gesätt. L uft 
von 85° in H 3P 0 4 bei 100—120°. Oxoniumsalz, Prismen aus Ae., F . 83—87° nach Sintern 
bei 78°. I is t leicht lösl. in W ., A., n-Butvlalkohol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Aceton, 
Cyclohexanon, Essigsäure, Ae., Dioxan, Glykoldimethyläther, Ä thylacetat u. Trimethyl- 
phosphat. Sehr schwer oder unlösl. in Bzl., Cyclohexan, PAe., CHC13 u. CHBr3. Unstabil 
in W ., in trockenem Zustand beständig. Beim Erhitzen über 175° Braunfärbung unter 
Bldg. von II (K p .756 100°, n j)25 1,4190) u. Acetaldehyd. Erhitzen m it N a2H P 0 4, K 3P 0 4 
o d e r  wasserfreiem Na3P 0 4 au f 120— 130° füh rt zu II. (J . Amer. chem. Soc. 66 . 303. Febr.
1944. Toronto, Canada, Univ., Banting Inst., Dep. of Chem.) H u l d s c h in s k y . 3252 

Alexander R. Surrey, Pyocyanin. Die Synth. geht von Pyrogallolmonomethyläther 
aus, der m it o-Phenylendiamin zu a-Methoxyphenazin, F . 167— 169°, kondensiert wird.
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I wird durch Einw. von H Br zu a-Oxyphenazin, F . 153— 155°, dem ethyliert, welches m it 
D imethylsulfat zu Pyocyanin, F . 133°, dunkelblaue Nadeln, alkyliert wird. (Org. Syn- 
theses 26. 86—90. 1946.) T r o f im o w . 3272

F. E. King und R. J. S. Beer, Neue potentielle chemotherapeutische Mittel. l .M it t .  
Derivate von Aminochinoxalinen. (Vgl. auch C. 194 8 . I . 1310 u . 91.) 5-Amino-7-methoxy- 
chinoxalin (I) sowie sein N -Diäthylam inoäthylderiv. (Ia) ein Chinoxalin-Analoges des 
Plasmochins, wurden au f neue A rt dargestellt. Die Synth. geht aus vom p-Anisidin, das 
m it p-Toluolsulfochlorid in 4-p-Toluolsulfonamidoanisol übergeführt wird. Seine Nitrierung 
fü h rt zum 3.5-Dinitro-4-p-toluolsulfonamidoanisol, aus dem m it kalter H 2S 0 4 der Tosylrest 
eliminiert wird. Das so gewonnene 3.5-Dinitro-4-aminoanisol w ird ka ta ly t. zum 3.4.5- Tri- 
aminoanisol reduziert. Diese luftempfindliche Base kann als 2.3-Diphenylchinoxalinderiv., 
das m it Benzil entsteht, charakterisiert werden. Sie kondensiert m it Glyoxal zum ge
suchten I. Mit /3-Chloräthyldiäthylamin en tsteht aus I das 5-[ß-Diäthylaminoäthylamino]- 
7-m.ethoxychinoxalin (Ia), das durch H ochvakuumdest. rein erhalten werden kann. — 
Zur D arst. eines entsprechenden Aminobenzochinoxalins wurde zunächst folgender Weg 
eingeschlagen: 4-N itro-l-p-toluolsulfonam idonaphthalin oder 4-Benzolazo-l-p-toluolsul- 
fonam idonaphthalin wurden m it R aney-N I zu  4-Amino-l-p-toluolsulfonamidonaphthalin 
(III) reduziert. Der Vers. der Mononitrierung seines Acetylderiv. (lila ) führte  indes nur 
zu wenig 2(oder 3)-Nitro-l-acetamido-4-p-toluolsulfonamidonaphthalin (Illb). Zur H aup t
sache en tstand 4-p-Toluolsulfonamido-1.2-naphthochinon (IV). IV läß t sich n icht m it 
Ä thylendiamin kondensieren. Mit o-Phenylendiam in dagegen g ib t IV das 3-p-Toluolsulfon-

u. /3-Chloräthyldiäthylam in entstand  daraus 7-ß-Diäthylaminoäthylacetamido-5.6-benzo- 
chinoxalin (Ha). — Endlich wurden einige neue D eriw . von 8-Amino-6-methoxychinolin
(VI) dargestellt. So wurde VI m it /3-Chloräthylcyanid oder /3-Jodäthylcyanid in das 8-13- 
C y anäthylamino-6-methoxy chinolin (Via) umgewandelt. Das niedrigere Homologe nach 
S t r e c k e r  herzustellen, gelang nicht. S ta tt dessen entstand  über die 8 .8 '-Diamino- 
methylen-Verb. durch Umlagerung Bis-[8-amino-6-methoxychinolyl-{5)\-methan. Die Um
setzung von VI-Salzen m it Cyanamid in sd. A. lieferte das Hydrochlorid bzw. Hydrojodid 
des 8-Guanyl-6-methoxychinolins (VIb).

V e r s u c h e :  4-p-Toluolsulfonamidoanisol, F . 114°, aus p-Anisidin u. p-Toluol- 
sulfochlorid in Pyridin, 3 Std., 100°, Nadeln aus wss. Essigsäure; 95%  (Ausbeute). —
3.5-Dinitro-4-p-toluolsulfonamidoanisol, C14H 130 ,N 3S, F . 204°, aus vorst. Verb. in ge
kühltem  A. m it H N 0 3 (D. 1,4), nach der Rk. 1  S td. Rückfluß, lange gelbe Nadeln aus 
wss. Essigsäure; 53%. — 3.4.5-Triaminoanisol, F . ca. 150°, aus vorst. Verb. nach H ydro
lyse m it kalter 90%ig. H 2S 0 4 über N acht zum 3.5-Dinitro-p-anisidin (F. 161— 162°, rote 
Prismen aus Essigsäure-W .; 98%.) durch Hydrierung in A. in Ggw. von R aney-N I bei 
50—60°/50at, bronzefarbene P la tten ; isoliert über das Hydrochlorid, leicht lösl. in W., 
schwer lösl. in A., blaßrosa Nadeln; 76%. — 5-Amino-7-methoxy-2.3-diphenylchinoxalin, 
C2jH 17ON3, F . 174—175°, aus vorst. Hydrochlorid u. Benzil in sd. A. m it N a-Acetat, 
bräunlichgelbe Nadeln aus Methanol. — 5-Amino-7-methoxychinoxalin (I), C9H 9ON3,

1 B  =  H
la E  =  C2lT4N(C2ÏÏ5)2

II B  =  C H 3CO 
lia  B =  C2H4N(C2l Ï 5)2. 

CH2CO

III B  =  E ' =  H
Ilia  B =  COCH3, B ' =  H
Illb B =  COCK3, E ' =  N 0 2

IV

V B =  SC 2 - C6H 4 . CH3 VI E  =  H
Va B  =  C2H4 .N(C2H 5)2 Via B =  - C2H4CN

/ \

VIb B =  -  C / NH

amido-1.2-benzophenazin (V), das nach Alky
lierung in  Ggw. von NaOC2H 5 u . Entfernung 
der Tosylgruppe m ittels H 2S 0 4 3-\ß-Diäthyl- 
aminoäthylamino] - 1.2 - benzophenazin (Va) 
lieferte. — l-Amino-4-benzolazonaphthalin 
wurde dann nach P a n iz z o -F a v r e  (Gazz. 
chim. ital. 54 . [1924.] 826) unter Verbesserung 
der Red. in 4-Acetamido-1.2-diaminonaph- 
thalin übergeführt, aus dem m it Glyoxal 
7-Acetamido-5.6-benzochinoxalin (II) zu ge
winnen war. Nach Behandlung m it N aN H 2

F . 94—96°, aus vorst. H ydrochlarid nach N eutralisation durch Soda m it gesätt. wss.
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Glyoxalbisulfitlsg., 60°, 30 Min., unter N2, leuchtend gelbe Nadeln; 80%. — 5-Acetam.ido- 
7-methoxychinoxalin, Cu H n 0 2N3, P. 174°, aus vorst. Verb., die in W. suspendiert war, 
durch Erw ärm en m it Essigsäureanhydrid, schwachgelbe Nadeln aus wss. Essigsäure. — 
S-[ß-Diäthylaminoäthylamino\-7-methoxychinoxalin (la), aus I m it /5-Chloräthyldiäthyl- 
aminhydrochlorid u. N a-Acetat in A., 22 Std., nach Zugabe von Soda u. kontinuierliche 
E xtraktion  m it Ae. dunkles Öl, das bei 100—130°/0,01 mm 8-Amino-6-methoxychinoxalin
(I), bei 130— 140°/0,01 mm Ia ergab; 35%. Monopikrat, C15H 22ON4 • C6H 3Ö7N4, E. 139°, 
aus A. orangegelbe Prismen. Dipikrat, rote K ristalle. Monohydrochlorid, C15H 22ON4 • HCl,
E. 169 1 / 1 °, aus A .—Ae. blaßlila zerfließliche Kristalle. — 4-Amino-l-p-toluolsulfon- 
amidonaphthalin (III), F. 182— 184°, aus 4-Nitro-l-p-toluolsulfonamidonaphthalin oder
4-Benzolazo-l-p-toluolsulfonamidonaphthalin m it H 2 R A N E Y -N i bei 60°/40 a t  in A., Täfel
chen; 84% . Acetylderiv. ( lila ), Cl4H 180 3N2S, F. 265—267°, aus III m it Essigsäure
anhydrid  bei 100°, flockige Nadeln aus wss. Essigsäure. — 4-p-Toluolsulfonamido-1.2- 
naphthochinon (IV), C17H 130 4NS, F . 140—160° (Zers.), aus vorst. Verb. m it 4 Mol. H N 0 3 
(D. 1,42) in Essigsäure, 20°, aus A. gelbe P latten . 2(oder 3)-Nitro-4-acetamido-l-p-toluol- 
sulfonamidonaphthalin (Illb), C19H 170 5N3S, F. 218°, analog IV m it geringerer Menge Essig
säure, aus A. blaßgelbe Nadeln. —■ 3-p-Toluolsulfonamido-1.2-benzophenazin (V), C23H 17 • 
0 2N3S, F. 274— 276° (Zers.), aus IV m it Phenylendiamin in möglichst wenig A., 20 Min., 
100°, gelbe Täfelchen aus Essigsäure. — 3-'ifi-Diäihylaminoäthylamino~\-1.2-benzophenazin 
(Va), aus der Na enthaltenden scharlachroten Lsg. von V in A. m it /?-Chloräthyldiäthyl- 
aminhydrochlorid, 25 Std., Rückfluß, rosa Nadeln des Tosylprod. (F. 85—90°) nach 
Alkalischmachen, Ae.-Extraktion, Abdest. des Ae. u. Extraktion  m it sd. Ligroin. Aus 
dem  Tosylprod. entstand Va m it 90%ig. H 2S 0 4,0 —2°, 21 Std., ö l. Dihydrochlorid, C22H 24 • 
N 4 • 2 HCl • 1 /2 H 20 , aus vorst. Öl in absol. Ae. m it HCl-Gas, zinnoberrote Nadeln aus 
A .-A e., F. 250° in evakuierter Capillare nach Sintern u. Dunkeln ab 230°. Pikrat, C22 • 
H ^N t • C6H 30 7N3, F . ca. 220° (Zers.), aus A. tieforange Spieße. —- 1.4-Diaminonaphthalin, 
aus l-Amino-4-benzolazonaphthalin in A. m it H 2/RANEY-Ni, 50°, 70 a t., isoliert als 
Sulfa t, Ausbeute quantitativ . Diacetat, C14H 14Ö2N 2. —■ 7-Acetamido-5.6-benzochinoxalin
(II), C14H u ON3, F . 252—253°, aus 1.2-Diamino-4-acetamidonaphthalin m it Glyoxal in 
sd. W ., aus A. blaßgelbe Nadeln. — 2-Nitro-l-amino-4-acetamidonaphthalin wurde mittels 
w arm er H 2SÖ4 aus 2-Nitro-1.4-diacetamidonaphthalin nach P a n iz z o -F a v r e  (1. c.) ge
wonnen, das aus 1.4-Diacetamidonaphthalin durch Nitrierung m it 50%ig. HNÖ3 erhalten 
war. — 7-[ß-Diäthylaminoäthylacetamido]-5.6-benzochinoxalin, aus II m it /3-Chloräthyl- 
■diäthylamin u. N aN H 2 in Toluol, 6 Std., Rückfluß, isoliert als Monopikrat, C20H 24ON4 • 
- C6H 3Ö7N3, F. 195— 197° (Zers.), aus A. gelbe Nadeln. — 8-ß-Cyanäthylamino-6-methoxy- 
chinolin (Via), K p .0 04 160—170°, aus 8-Amino-6-methoxychinolin (VI) m it /?-Chloräthyl- 
cyanid oder.in etwas besserer Ausbeute m it ß- Jodäthylcyanid in A., 15 Std. unter Druck 
bei 120°. Monopikrat, C13H 13ON3 • CeH 30 7N3, F . 188—189°, aus A. zinnoberrote Nadeln. — 
ß-Jodäthylcyanid, C3H4N J, K p.23101°, aus /3-Chloräthylcyanid m it N a J  in Aceton. — 
£is-\8-amino-6-)nethoxychinolyl-(5)\-methanhydrochlorid, C2,H 20O2N4 • 2 HCl • H 20 , F. 250° 
{Zers.), aus VI m it Form aldehydbisulfit u. Formaldehyd-Überschuß, 7 Std., Dampfbad, 
über eine bräunlichgelbe amorphe Verb. vom F . ca. 120°, die nach dem Auflösen in warmer 
HCl zinnoberrote Nädelchen ergab. —- 8-G-uanyl-6-methoxychinolin (VIb), aus VI m it 
Cyanamid in A., 10 Std., Rückfluß, isoliert als Hydrochlorid, Cn H 12ON4 • HCl, F . 238 
bis 240°, aus A .-A e. Nadeln. Hydrojodid, Cu H 12ON4 • H J , F. 250—252°, aus W. mkr. 
B lättchen. (J . ehem. Soc. [London] 1945. 791—94. Nov. Oxford, Dyson Perrins Labor.)

O f f e . 3272
F. E. King und T. J . King, Neue potentielle chemotherapeutische Mittel. 2. M itt. Deri

vate des Aminobenzocinnolins. (1. vgl. vorst. Ref.) Einleitend wird ein Überblick über 
m onosubstituierte Benzocinnoline gegeben. Sodann wird die Synth. eines Monoamino- 
benzocinnolins (IV) beschrieben. 2.2'-Dinitrodiphenyl (I) wird m it N a2S in Ggw. von 
überschüssigem Alkali zu Benzocinnolin-6-oxyd (II) reduziert. Dieses gibt m it rauchender 
H N 0 3 ein Gemisch von 2-u.3-Nitrobenzocinnolin-6-oxyd ( lila  u. Illb). Die Stellung der 
N ö 2-Gruppen in l i la  u. Illb  wurde durch Red. zu Triaminodiphenylen u. anschließenden 
Ringschluß zu bekannten Aminocarbazolen bewiesen. Mit SnCl2 wird l i la  zu 2-Aminoben- 
zocinnolin(TV) red., dessen Acetylderiv. (IVa) in Ggw. von RANEY-Ni zu 2.2'-Diamino- 
■5-acetamidodiphenyl (V) hydriert werden kann. V wird durch Erhitzen m it HCl unter Druck 
:zum 3-Aminocarbazol (VI) cyclisiert. Durch die gleiche Reaktionsfolge wird Illb in eine 
V erb., die wahrscheinlich 2-Aminocarbazol (Via) darstellt, übergeführt. Die D arst. von 
A lkylderiw . des IV, in denen der Alkylrest aus den Gruppen (CH2)2N(C2H 5)2 u. (CH2)3- 
N(C2H 5)2 bestand, gelang nur über einen Umweg, nicht aber durch längeres Erhitzen von 
IV m it z. B. /3-Chloräthyldiäthylam in (VII) in A. oder Amylalkohol m it oder ohne Na- 
A ceta t oder in Toluol m it N aN H 2. In Modellversuchen wurden zunächst A cetyl-u. p-To- 
luolsulfonylanilid mittels VII u. N aNH 2 in Toluol zum Aceto-ß-diäthylaminoäthylanilid
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bzw. p-Toluolsulfonyl-ß-diäthylaminoäthylanilid kondensiert-, die sich dann zu ß-Diäthyl- 
aminoäthylanilin hydrolysieren ließen. In  gleicher Weise konnten aus dem Acetylderiv. des 
IV die A lkylderiw . n ich t erhalten werden, wohl aber aus dem p-Toluolsulfonamid des IV 
das 2-p-Toluolsulfon-ß-diäthylaminoäthyl- bzw. das 2-p-Toluolsulfon-ß-diäthylaminopro- 
pylamidobenzocinnolin. Diese lassen sich durch kalte H 2S 0 4 zu den gesuchten ß-Diäthyl- 
aminoäthyl- bzw. y-Diäthylaminopropylaminobenzocinnolinen (IVb bzw. IVc) hydrolysieren.

N°2 NHB IV B = H
/ IVa B = COCH3 

IVb B = |CH2CH2N(C2Hs)2 
\ j r  = N /  IVc E = (CH2)3N(C2H6)2

V e r s u c h e :  Benzocinnolin-6-oxyd (II), F . 138°, aus 1 Mol I m it 1,3 Mol N a2S* 
9 H 20  u . ca. 2,5 Mol NaOH, 4 Std. Rückfluß in wss. A., lange Nadeln aus wss. A .; 95% 
(Ausbeute). — 2-Nitrobenzocinnolin-6-oxyd (lila ), C12H 70 3N3, F . 269° (Zers.), aus II m it 
HNO3 (D. 1,5), 80—90°, 3 Std., blaßgelbe Nadeln aus wenig sd. Essigsäure; 63,5%. —
3-Nitrobenzocinnolin-6-oxyd (Illb), C12H 70 3N3, F . 226° (Zers.), aus der M utterlauge von 
l i l a  durch Umlösen aus Cyelohexanon, dann Essigsäure u. P yrid in -A ., schwachgelbe 
Prism en; 2,5% . — 2-Aminobenzocinnolin (IV), C12H 9N3, F . 243° (Zers.), aus 1 Mol l i l a  
m it 1,1 Mol SnCl2 • 2 H 20  in konz. HCl, 45°, 2 S td ., lange citronengelbe Nadeln aus wss. 
A .; 75% ; ferner aus l i l a  in A. m it H 2-RANEY-Ni bei 40°/70 a t;  80% ; fluoresciert intensiv 
grün in A., liefert ein leuchtend orangegelbes Hydrochlorid. PiTcrat, C12H 9N3 • C6H 30 7N3, 
F . 265° (Zers.), aus A. orange Nadeln. — 2-Acetamidobenzocinnolin (IVa), C14H n ON3, F . 223° 
(Zers.), dünne, blaßgelbe P la tten  aus A.; 91% ; fluoresciert nicht. — 2.2'-Diamino-5-acet- 
amidodiphenyldihydrochlorid (V), C14H 15ON3 • 2 HCl, F . 216° (Zers.), aus IVa in A. m it 
H 2-RANEY-Ni bei 70°/70at, zerfließHche Nadeln aus HCl-haltigem A .-A e.; 86% ; besitzt 
negativen Temperatur-Löslichkeits-Koeffizienten. — 3-Acetamidocarbazol, C14H 12ON2,
F . 218°, aus V m it 15%ig. HCl, 15 S td ., 200°, K ristalle aus wss. A ., dann Toluol; 35% . —
3-Aminocarbazol (VI), F . 240°, aus vorst. Verb. m it sd. verd. HCl. — 3-Aminobenzocinnolinr 
C12H 9N3 • 1 /4 H 20 , F. 194— 195° (Zers.), aus I llb  wie IV aus l i la ,  leuchtend orangegelbe 
Nadeln aus wss. A., Fluorescenz ähnlich der des IV; 75%. Hydrochlorid, leuchtend blau . 
Pikrat, braun. —  3-Acetamidobenzocinnolin, C14H u ON3 • x/4 H 20 , F . 171— 172° (Zers.), 
m it sd. Essigsäureanhydrid in 10 Min. aus wss. A. schwachgelbe Nadeln. -— 2-Amino- 
carbazol, C12H 10N 2, F . 240° (Zers.), aus vorst. Verb. m it H 2-RANEY-Ni in A. bei 70°/70 a t ,  
1 Std., danach E rhitzen m it 15%ig. HCl, 20 Std., 290°, K ristalle aus wss. A ., dann Toluol. 
—  ß-Diäthylaminoäthylacetanilid, K p .13 167— 169°, aus 1 Mol A cetanilid, 1 , 1  Mol VII u .
1,1 Mol gepulvertem N aN H 2 in absol. Toluol, in 1  S td. bis au f 100°, dann 3 S td. 100°, 
dann 1 Std. Rückfluß, nach E x trak tion  m it 5%ig. HCl, Versetzen m it Soda viscoses Öl; 
73%. Jodmethylat, C14H 22ON2 • CH3J ,  F . 163— 164°, aus A .-A e. kleine Nadeln. -— ß-Di- 
äthylaminoäthylanilin, H p .13 143°, aus vorst. Acetanilid m it sd. konz. HCl, 2 S td .; 93%. 
Monooxalat, C12H 26N 2 • C2H 20 4, F . 96°, aus A .-A e. Nadeln. —  p-Toluolsulfon-[ß-diäthyl- 
aminoäthyT\-anilid, aus p-Toluolsulfonanilid, VII u. N aN H 2 analog dem Acetylderiv., Öl; 
88% . Pikrat, C19H 20O2N 2S ■ C6H 30 7N 3, F . 150°, gelbe P la tten  aus A .; g ib t bei Hydrolyse 
das Alkylanilin in 79% Ausbeute, K p .15 146°. —  2-p-Toluolsulfonamidobenzocinnolin, 
C19H 150 2N3S, F . 230° (Zers.), aus IV u. p-Tosylchlorid in Pyrid in , 100°, 2 S td ., Nadeln 
aus wss. Essigsäure; 86% . — 2-p-Toluolsulfon-[ß-diäthylaminoäthyT]-amidobenzocinnolin, 
C26H 280 2N4S, F . 122— 123°, aus 1 Mol der vorst. Verb., 1,7 Mol VII u. 2 Mol N aN H 2 in 
7 Std., Nadeln aus wss. A.; 52% ; entsteht auch aus dem 2-p-Toluolsulfonamidobenzo- 
cinnolin, das m it wss. NaOH in das Na-Salz übergeführt wurde (Kristalle aus A .-Ae.) 
m it VII in Toluol, Rückfluß, 15 S td .; 56%. — 2-ß-Diäthylaminoäthylaminobenzocinnolin- 
dihydrochlorid (IVb), C18H 22N4 -2 HCl, F . 224—225°, aus vorst. Verb. m it 90% ig. H 2S 0 4 
bei 0°, 12 Std., nach dem Versetzen m it N H 4OH, E x trak tion  m it Chlf., F iltrieren über 
A120 3, Auflösen in Ae. u. Eehandeln m it HCl-Gas, hygroskop. orange N adeln; 50% . 
D ipikrat, C18H 22N4 • 2 C6H 30 7N 3, F . 178— 179° (Zers.), aus der freien Base, orange N a
deln. — 2-p-Toluolsulßon-\y-diäthylaminopropyl\-amidobenzocinnolin, C26H 30O2N 4S, F . 108 
bis 109°, aus 1  Mol Natrium-2-p-toluolsulfonamidobenzocinnolin u. 1,8  Mol VII in sd. 
Toluol, 15 Std., schwachgelbe Prism en aus A .-W .; 56%. —  2-y-Diäthylaminopropyl- 
aminobenzocinnolindihydrochlorid (IVc), C19H 24N4 ■ 2 HCl, F . 222°, aus vorst. Verb. m it 
90%ig. H 2S 0 4 bei 0°, hygroskop. dunkelrote N adeln; 58% . (J . ehem. Soc. [London] 1945. 
824—26. Nov.) O ffe . 3272

A. H. Ford-Moore, A. G. Lidstone und William A. Waters, Synthesen einiger ß-chlo- 
rierter Amine. 2 .2 '.2"-Trichlortriäthylam in is t wie das strukturähnliche „L ost“ ein Reiz-
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stoff. Daher werden ähnliche Verbb. synthetisiert, wie 4-[2'-Chlor- 1CH2)2 
äthyl\-l .4-thiazan-l .1-dioxyd (I) u. dl-2-Chlormethyl-l-[2'-chloräthyl]- so 2 N(CH2)2CI
piperidin  (II). Die physiolog. W rkg. der neuen Prodd. ist aber \ c h  ) ^  I 
weniger ausgeprägt als bei der Stam msubstanz.

V e r s u c h e :  15 g Diäthanoiamin (III), 15 g Allylbromid u. 10 g trocknes N a2C 03 
wurden unter Kühlung gemischt, 2 Std. au f dem Wasserbad erwärm t, m it A. verd. u. dest.: 
Bis-\2-oxyäthyt\-allylamin, C7H 150 2N, K p., 124°. — Daraus m it S0C12 in Chlf. Bis- 
[2-chloräthyl]-allylamin, C7H 13NC12, K p.380°; gibt beim Lagern ein krist. Dimeres. ■—■ 
40 g Ä thanolam in (V) u. 70 g Propylenoxyd (IV) mischte man unter Kühlung u. Rück
fluß u. erwärmte 12 Std. später 2 Std. au f 100°. Einen Teil der entstandenen zähen M. 
behandelte m an unter Chlf. m it HCl-Gas, verrieb m it Aceton u. löste aus A. um : 2.2'.2"- 
Trioxyäthyldi-n-propylamin (VI), Hydrochlorid, C8H 20O3NCl, F . 132°, aus absol. A. 
K ristalle. — VI wurde m it der doppelten Menge S0C12 gemischt, m it Chlf. (2 : 1) verd. 
u. auf dem W asserbad erwärmt. Nach Emengen machte man alkal. u. zog m it Chlf. aus:
2-Chloräthyl-bis-\2-chlor-n-propyl]-amin, C8H 16NC13, K p .3 117°, ö l, geht beim Stehen in 
ein krist. Dimeres über. Pikrat, C14H 190 7N4C13, F. 117,5°. — U nter Kühlung (Rückfluß) 
wurden 40 g III, 30 g IV u. 50 cm3 Chlf. gemischt u. nach ltägigem  Stehen 6 Std. au f 
100° erhitzt. Aus dem harzigen Verdampfungsrückstand 2.2'.2"-Trioxydiäthyl-n-propyl- 
amin  (VII)-Hydrochlorid, C7H 180 3NC1, F. 147°, Nadeln (aus A.-Ae.). — Daraus Bis-\2- 
chloräthyl\-2-chlor-n-propylamin, C7H 14NC13, K p .4 114°. HgCl^-V erb., schwerlösl., F . 143°. 
—  Aus N-[2-Oxyäthyl]-morpholin u. CH3J  wurde gewonnen: N-Methyl-N-[2-oxyäthyl\- 
morpholiniumjodid, C7H 160 2N J, F . 127°, Tafeln (aus absol. A .); Austausch von OH 
gegen CI gelang nicht. — Eine Lsg. von 12 g V in 100 cm3 W. wurde m it 24 g Divinyl- 
sulfon 1 /2 Std. erhitzt, m it 25 cm3 HCl (D. 1,16) versetzt u. auf dem W asserbad ein
gedam pft; Anreiben m it A. gab 39 g N-[2-Oxyäthyl]-1.4-thiazandioxydhydrochlorid (VIII), 
C6H 140 3NC1S, F. 172° (aus Alkohol). — Das Gemisch von 39 g rohem VIII m it 16 cm3- 
Pyridin wurde m it 20 cm3 SOCl2 in 100 cm3 Chlf. erwärmt u. nach Abkühlen m it W. 
geschüttelt. Nach Verdampfen des Chlf. 4-[2'-Chloräthyl]-!,4-thiazan-l,1-dioxyd (I), F . 63° 
(aus Bzl.-Petroleum ). Hydrochlorid, C6H 130 2NC12S, F. 188—189° (aus verd. Alkohol). 
Das freie I wurde in einem durch Dekalindämpfe geheizten Rohr nach Schmelzen durch 
Bldg. eines dimeren Piperaziniumsalzes, C12H 240 4N2C12S2, wieder fest. — N-[2-Oxyäthyl- 
piperidin (T u l l o c k , J .  Amer. ehem. Soc. 61. [1939.] 961) u. Äthylenchlorhydrin (IX) 
wurden 12 Std. au f dem Wasserbad erhitzt. Durch Verreiben u. Waschen m it Aceton 
erhielt man Bis-\2-oxyäthyl\-piperidiniumchlorid, C9H 20O2NCl, F . 192—193°, sehr zer- 
fließliche K ristalle. — 17,5 g dieses Salzes wurden m it 15 cm3 S0C12 u. 50 cm3 Chlf. 
2 Std. auf dem W asserbad erhitzt. Der m it Aceton verriebene Verdampfungsrückstand 
wurde aus wenig 98%ig. A. umgelöst: Bis-[2-chloräthyl]-piperidiniumchloridmonohydrat> 
(C9H 18NC12) • CI • H 20 , F . 218° (Zers.), sehr zerfließliche Tafeln. — dl-Pipecolinsäure- 
äthylester wurde m it Na u. A. zu dl-2-Oxymethylpiperidin red. (Kp.x 100—102°), das man 
m it IX u. K 2C 03 in A. kochte: dl-2-Oxymethyl-N-[2-oxyäthyl]-piperidin, K p .3 142—145°, 
dickes ö l. Pikrat, C14H 20O9N4, Kristalle aus Aceton-Petroleum . — Die vorst. Verb. 
wurde m it S0C12 in Chlf. gekocht u. der Destillationsrückstand ausgeäthert: dl-2-Chlor- 
methyl-l-[2'-chloräthyl]-piperidin (II), Hydrochlorid, (C8H 16NC12) • CI, F. 145° (aus Aceton). 
(J . ehem. Soc. [London] 1946. 819—20. Sept. Ministry of Supply, Chem. Defence Res. 
Dep.) L e h m s t e d t . 3292

G. M. Jones und L. F. Wiggins, Die Struktur von Monomethylen-d-glucozuckersäure- 
lacton. Vff. diskutieren die möglichen Strukturen für Monomethylen-d-glucozuckersäure- 
lacton (I) u. bewiesen durch oxydativen Abbau m it Chromsäureanhydrid (mit Pb(CH3 • 
COO)4 tr a t  nur langsame Rk. ein) zu Monomethylenxylotrioxyglutarsäure seine S truktur 
als 2.4-Monomethylenglucozuckersäure-3.6-lacton. 3-Methyl-2.4-monomethylenxylotrioxy- 
glutarsäuredimethylester u. -diamid wurden als neue kristalline Verbb. dargestellt.

V e r s u c h e :  Monomethylenxylotrioxyglutarsäuredimethylester (II), C8H 120 7, durch 
Oxydation von I m it C rö3 in Eisessig u. Veresterung, Kristalle aus W., F . 204°, auch 
aus d-Xylose durch Oxydation m it H N 03, Methylierung des Ca-Salzes der erhaltenen 
Xylotrioxyglutarsäure m it Paraformaldehyd (+  konz. H 2S 0 4) u. Veresterung; opt. in
aktiv . — Inakt. 2.4-Monomethylenxylotrioxyglutarsäure, C6H 8Ö7, aus II durch Verseifung 
m it Barytwasser, Prismen aus verd. A., F . 253—254°. Diamid, C6H 10O5N2, aus II u. 
N H 3 in absol. CH3OH bei 0°, Kristalle aus Methanol, F. 286°, WEERMANN-Test negativ. —
3-Methyl-2.4-monomethylenxylotrioXyglutarsäuredimethylester, C9H 140 7, aus II u. CH3J  in 
Ggw. von Silberoxyd, K ristalle aus A., F . 157°. Diamid, C7H 120 5N2, aus vorst. Verb. 
u. N H 3, Prismen aus Methanol, F. 295° (Zersetzung). — 5-Monomethyl-2.4-monomethylen- 
glucozuckersäuremethylester-3.6-lacton, C9H i20 7, aus Monomethylenglucozuckersäure- 
dim ethylester m it CH3J/Aceton ( +  Silberoxyd) bei 50°, lange Nadeln aus W., F. 149°;
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aus dessen M utterlauge neben einem gelben Sirup 3,5-Dimethyl-2 A-monomethylenyluco- 
zuckersäuredimethylester, Cn H 180 8, lange Nadeln aus Aceton/Ae., F . 96— 97°. Oxydation 
des Dimethylesters m it H N 0 3 u. Veresterung führten  zu einem Prod., K p .0j06 165° (Bad
tem peratur), n o 16’5 1,4642 (daraus ein Am id, K ristalle aus M ethanol, F . 176°), das ver- 
estert einen Sirup  lieferte, K p .002 130°, n j)20 1,4457, [a]j)20 +  8,08°, dessen zwei Amide 
(Kristalle aus W ., F . 261°; a u s ’Methanol, F . 205°) ebenfalls nicht identifiziert wurden. 
(J . ehem. Soc. [London] 1944. 364—66. Aug. Edgbaston, Birm ingham , Univ.)

L i n d e n b e r g . 3400
H. H. Browne, Beweis der Existenz von Bisulfitverbindungen von Zuckern. Vf. gibt 

Versuchsdaten als Beweis der Existenz von Zucker-B isulfitverbb. wieder. An Zuckerlsgg. 
gleicher Konz, wurden m it verschied. N aH S 0 3-Konzz. der Geh. an  „freiem “ Bisulfit u. 
die R otation bestim m t. Letztere setzte Vf. direkt proportional der Konz, „freien“ Zuckers 
in der Lsg. u. berechnete unter Annahme einer monomol. R k. die Gleichgewichtskon
stanten . Die m it Lactose, d-Glucose, d-Galaktose, Maltose u. Mannose durehgeführte 
Meth. wird diskutiert. (J . org. Chemistry 9. 477—83. Nov. 1944. W ashington, D. C., U. S. 
Dep. of Agriculture.) L i n d e n b e r g . 3400

Carl Neuberg und Eduard Strauss, Quantitative Bildung von Osazonen. W ährend es 
nicht möglich ist, die Phenylosazone der Monosaccharide in quan tita tiver Ausbeute zu 
gewinnen, gelingt dies bei den 2 .4-Dinitrophenylosazonen, wenn m an die Zucker m it 
einer Lsg. von 3 Mol 2.4-Dinitrophenylhydrazin in  der 60fachen Menge 2nHCl u. 1 /100 
Vol. A. 12— 24 Std. au f 100° erhitzt. Der Nd. w ird bei 55° abgesaugt. Die Rk. kann als 
Mikrork. u. in biol. Fll. nach Entfernen des Eiweißes ausgeführt werden. Die Ausbeute 
an  Dinitrophenylosazon kann colorimetr. best, werden. Di- u. Oligosaccharide werden 
dabei zu den Monosacchariden aufgespalten. Die Ausbeuten betragen aus Glykolaldehyd 
95— 96,6%, aus Sorbose 98%, aus Galaktose 97%, aus Glucose 98,5% , aus Fructose 99%, 
aus Mannose 97%, aus d-Glycero-d-guloaldoheptose 98— 100%; C19H 20O13N 8, aus Essig
ester, F . 232—233° (Zersetzung). Glucosamin reagiert langsamer u. unvollständig. (Arch. 
Biochemistry 11. 457—65. Nov. 1946. New York, Univ.) O h l e . 3400

V. Cueuleseu, Kondensationsprodukte der ß-Naphthylamine m it Pentosen. (Vgl. C. 1938. 
II . 2937.) Durch Umsetzung von /?-Naphthylamin m it etwa gleichen Mengen Pentosen 
in  sd. A. in Ggw. von N H 4C1 werden folgende Prodd. erhalten: ß-N  aphthylamino-l-ara- 
binosid, C16H 170 4N, F . 166° (Zers.); [<*]£>22 — 119° 30' Az 3°. Triacetylderiv., C21H 230 7N, 
F . 163—164°, [« ]d25 +183 ,0° +  3°. —  ß-Naphthylamino-l-rhamnosid, C16H 190 4N, F . 168 
bis 172° (Zers.), [a ]u 24 +  235,3° +  3°. Triacetylderiv., C22H 250 7N, F . 210°, [a jo 21 +  145,3° 
+  3°. — ß-Naphthylamino-d-xylosid, C15H 170 4N, F . 145° (Zers.), [ « ] d 25 +156 ,2° +  3°. 
Triacetylderiv., C21H 230 7N, F . 202—203°, [a ]o 25 — 4,3° +  2°. Die Triacetylderivv. werden 
m it Essigsäureanhydrid in Pyridinlsg. dargestellt. Die Prodd. sind in P yrid in  u. A. in 
der W ärme lösl., in Ae. u. W . unlöslich. (Rev. stiit+ificä „V. A dam achi“ 29. 173—74. 
A pril/Juni 1943.) R . K . M ü l l e r . 3400

Richard H. F. Manske, Papaveraceen-Alkaloide. 32. M itt. Stylophorum diphyllum  
(Michx.) N u tt., Dicranostigma franchetianum  (Prain) Fedde und Glaucium serpieri Heldr. 
(31. [über Fumariaceen-Alkaloide] vgl. Cañad. J .  Res. Sect. B. 20. [1942.] 49). Stylophorum 
diphyllum u. Dicranostigma franchetianum  enthalten  die gleichen Alkaloide, nämlich 
Protopin (I), Ghelidonin (F. 137°) u. Stylopin  (II), nur daß letzteres in S. diphyllum als 
Z-Form (F. 202°), in D. franchetianum  als dl-Form (F. 221°) vorliegt; es erscheint daher 
nicht gerechtfertigt, die beiden Pflanzen in verschied. G attungen einzureihen. Das von 
S o h l o t t e r b e c k  u. W a t k in s  (Ber. dtsch. ehem. Ges. 35. [1902.] 7) als Inhaltsstoff von 
S. diphyllum beschriebene „Diphyllin“ is t wahrscheinlich dl-II. — Glaucium serpieri 
en thält wie G. flavum  I, Glaucin, Isocorydin (F. 185°) u. Aurotensin (F. 128°), ferner eine 
amorphe phenol. Base, die bei der Methylierung m it CH2N2 (teilweise racemisiertes) 
Sinactin  (F. 117°) liefert; Luteanin is t abwesend. G. serpieri verdient daher als selb
ständige A rt (u. nicht als V arietät von G. flavum) angesehen zu werden (FF. korr.). 
(Canad. J .  Res., Sect. B. 20.53—56. April 1942. O ttaw a, Cañada, N at. Res. Laborr., 
Div. of Chemistry.) B o it . 3500

Shiam Kishore Vashistha und Salimuzzaman Siddiqi, Chemische Untersuchung von 
Thalictrum foliosum D C. Isolierung und Charakterisierung eines neuen Alkaloids Thalictrin. 
Aus den getrockneten Rhizomen der im H im alaya u. in den Khasi-Bergen vorkommenden 
Ranunculacee Thalictrum  foliosum, die zur Bereitung von H eilm itteln gegen Rehstö- 
rungen Verwendung finden, wurden 0,24% Berberin (II), 0,2%  eines neuen Alkaloids 
Thalictrin (I) u. geringe Mengen einer weiteren, nicht untersuchten Base in Form  ihrer 
Jodide (FF. 260, 265 bzw. 206°) isoliert u. durch deren verschied. Löslichkeit voneinander 
getrennt. I, C20H 27O4N +  3 H ,0 , Nadeln aus verd. A., F. 208“, [a]D24 +  308° (W.), 
wasserfrei, Zers, bei 224—225° (nach Sintern ab 190°), [a ]o 24 +  370° (W.), is t eine in W .
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u. A. leicht, in Bzl., Aceton, Ae. u. PAe. wenig lösl. quar- /"><0H
tare  Base m it 2 OCH3, 1 NCH3 sowie 1 phenol. OH (braun-
violette FeCl3-Rk.); H 2C 02- u . C-CH 3-Gruppen sind abwesend. / '
Farb-R kk.: m it konz. H 2S 0 4 r o s a r o t r o t v i o l e t t -> blauvio- C!HsO—I  ̂ , J 
le tt, beim Verdünnen rotgelb; m it konz, H N 03 orangerot, beim Y  X/
Erwärmen strohgelb; m it verd. H N 03 tiefrot, m it Chlorwasser CH30 |CH3|
tiefrot, aufhellend. Salze : Chlorid, C20H 26O3NCl, hygroskop. Pul- 7)Ti ia
ver, bei 163—165° aufschäum end-, Chloroplatinat, (C20H 2eO3N)2-
PtC l6, Zers.-P. 233—234°; .Jodid, C2„H260 3N J, cremefarben, F. 265° Zers.; Pikrat, hell
gelb, F . 207—208°. I entfärbt angesäuerte K M n04-Lsg. u. liefert m it Brom in Eisessig 
bei 0° Tetrabromthalictrinacetat, C22H 290 3N Br4, gelb, Zers, bei 248—250°; es wird daher 
u. wegen seiner verm uteten genet. Beziehung zu II als Deriv. des Hexahydroprotober- 
berins angesehen u. versuchsweise als Ia ( ?, im Original verdruckt; der Referent) formuliert. 
(J . Indian ehem. Soc. 18. 641—46. Dez. 1941. Delhi, A. and U. Tibbi Coll., Res. Inst.)

B o it . 3500
Walter A. Jacobs und Lyman C. Craig, Veratrum-Alkaloide. 23. Mitt. Das Ring

system von Rubijervin und Isorubijervin. (22. vgl. C. 1945. II . 1023.) Rubijervin (I) wird 
durch Aceton +  A l-tert.-Butylat in Bzl. ebenso wie durch Erhitzen m it Cu-Pulver zu 
Rubijervon (C27H 410 2N, F . 205—209°, [a]D30 + 100° [95%ig. A.]) oxydiert, das durch 
Red. m it Al-Isopropylat in das durch Digitonin fällbare Allorubijervin (C27H 430 2N • H 20 , 
F . 176—178°, [o:]d35 +  40° [absol. A.]) u. das nicht fällbare Bpiallorubijervin (F. 228 
bis 231°, [>]d26 + 6 3 °  [absol. A.]) übergeht, die beide positive RosENHEiM-Rk. geben. 
Isorubijervin (II) aus Veratrum album oder V. viride bildet ein unlösl. Digitonid, aus dem 
es unverändert regenerierbar ist (C27H 430 2N, F. 218° [aus verd. A.] oder 241—244° 
[getrocknet], [a]D25 + 8 ,5 ° , + 9 ,4 °  [absol. A.]). Analog I wird es durch Kochen m it 
Aceton +  A l-tert.-Butylat in Bzl. oder Erhitzen m it Cu-Pulver auf 290° zu dem K eton 
lsorubijervon (C27H 41Ö2N, F . 250—255°, [a ]o27+ l l l °  [Pyridin]; Oxim, C27H 420 2N 2, 
F . 250—254°) oxydiert, welches bei der Red. m it Al-Isopropylat ein Gemisch von E pi
meren (C27H 430 2N, F . 225—242°) liefert, aus dem sich über das schwerlös]. Digitonid 
Alloisombijervin (C27H 430 2N, F . 250—251°, [a ]u 25 +  63° [Chlf.], positive RosENHEiM-Rk. 
gebend) isolieren läßt. Die Umwandlung von I u. II in die Alloverbb. ist wie die Über
führung von Cholesterin in Allocholesterin durch Verschiebung der Doppelbindung von 
der 5.6- in die 4.5-Lage zu erklären u. beweist das Vorliegen eines n. 6gliedrigen B-Ringes 
in I u. II. Bei der Se-Dehydrierung (345°) von II entsteht 1,2-Cyclopentenophenanthren 
(C17H j4, F. 135—136°; Pikrat, C17H 14 • C6H 30 7N3, F. 134— 135°; Trinitrobenzolat, C17- 
H 14 -C 6H 30 6N3, F. 165— 166°), woraus hervorgeht, daß II (ebenso wie I) ein n. Sterin
gerüst besitzt. (J . biol. Chemistry 159. 617—24. Aug. 1945. New York, Rockefeller Inst, 
for Med. Res.) B o it .- 3500

Amaresh Chandra Roy, Azoverbindungen des Morphins. l .M it t .  Eine Reihe diazo- 
tierter arom at. Amine wurde m it Morphin (I) gekuppelt. Alle Farbstoffe besitzen aus
gesprochene hypnot. u. analget. W rkg., üben auf das Zentrainervensyst., aber nicht au f 
das Herz, einen Effekt aus u. sind weniger tox. als I. Die opt. Drehungen der Verbb. 
konnten au f Grund ihrer Farbigkeit in Alkalien nicht bestim mt werden.

V e r s u c h e :  Phenylazomorphin, F. 175° (Zers.), durch Zugabe von Benzoldiazo- 
niumchlorid zu I in NaOH, Stehen über N acht Neutralisation m it verd. HCl, aus A. orange
rote Nadeln. •— Entsprechend wurden nächst. Azomorphine dargestellt u. durch Auf
nehmen in CH3OH u . Zugabe von Ae. gereinigt; 30—35% Ausbeute. FF . wenn nicht 
anders angegeben, nicht unter 300°: p-Tolyl-, F . 210° (Zers.), amorphes oranges Pulver. -—
2.4-Dimethylphenyl-, orangerotes Pulver. — p-Chlorphenyl-, rotes Pulver. — 2.4.6-Tri- 
bromphenyl-, tiefrotes Pulver. — p-Oxyphenyl-, dunkelbraunes Pulver. — o-Methoxy- 
phenyl-, schokoladenbraunes Pulver. — o-Nitrophenyl-, hellbraunes Pulver. — m-Nitro- 
phenyl-, dunkelbraunes Pulver. — p-Nitrophenyl-, dunkelbraunes Pulver. — Benzidin
tetra-, dunkelschokoladenbraunes Pulver. — a-Naphthyl-, rötlichbraunes Pulver. (J . Indian 
ehem. Soc. 18. 29—32. Jan . 1941. Patna, B. N. Coll.) H il d e g a r d  B a g a n z . 3500

A. L. Le Rosen und L. Zechmeister, Die Carotinoiden Pigmente der Frucht von Celastrus 
scandens L . Das Pigm ent der Beeren von Celastrus scandens L. („Falsches B ittersüß“ ) 
besteht zu 80% aus einem neuen Zeaxanthin-Ester. Die meisten anderen noch vorhan
denen Pigmente haben Spektralmaxima bei höheren Wellenlängen als Lycopen. W eiter 
wurde ein neues Polyen Celaxanthin isoliert, für das vorläufig nächst. Strukturformel 
gegeben wird. Das Spektr. von Celaxanthin ist ident, m it dem von Torulen (aus Torula 
rubra; L e d e r e r , C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 197. [1933.] 1694). Weiter wurde noch 
ein Polyen unbekannter Struktur erhalten, dessen Spektralm axim a bei so hohen Wellen
längen auftreten, wie sie bisher bei Carotinoiden noch nicht beobachtet wurden : 587 ;
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537,5 u. 503 m/i in CS2. ■— Celaxanthin, Ci0H 55OH  oder Ci0H 52OH, dunkelrote, lange 
N adeln, teilweise in Rosetten, F . 209—210° (anderes M uster: 204— 205°); wenig lösl. in 
Bzl. oder CS2 bei Zim mertemp.; leicht lösl. in PAe., unlösl. in CH3OH oder C2H 6OH. 
Spektralm axim a: in CS2: 567, 521, 487 m/i; in A.: 520,5, 488, 455 m/i; in PAe. 520,

h 3c  c h 3 h 3c  c h 3

Y  Y
y  / \

HC C H - C H = C ! H - C = C H —C H = C H - C * H - C H = C H - C H = C - C H  =  C H - C H  =  C - C H  =  C H - C  C H2
I II I I I I II >

HC C - e H 3 CH3 CH3 CH3 CH3 H 3C —C CH . o h
\ /  \ /

CH CH2

486,5, 456 (429) m/r. Zeigt in Bzl. bei 70° in 30 Min. reversible Isom érisation zu 3 Stereo
isomeren. — Zeaxanthin-di-n-capi-ylat, Cb(H SiOi =  Ci0H bl{OCO • ü 7i / 16)2, F . 111— 112°, 
leicht lösl. in PAe., unlösl. in CH3OH. — Zeaxanthin, Ci0H 56O2, F . 207—208°. (Arch. 
B iochemistry 1. 17— 26. 1943. Pasadena, Calif., In st, of Technology.) H e s s e . 3550

P. C. Guha, Synthetische Untersuchungen an bicyclischen Terpenen. Zusammenfassung 
über synthet. Arbeiten in den Pinan-, Thujan-, Caran- u. Camphanreihen von etw a 1935 
bis 1938. (Proc. na t. Inst. Sei. Ind ia  5. 217—33. 26/7. 1939. Bangalore, Indian  In s t, of 
Sei.) F r u h s t o r f e r . 3600

Koshiro Ishimura und Kaneo Tamura, Die katalytische Wirkung von reduziertem 
Nickel bei der Hydrierung von Geraniol, Citronellol und Linalool. Vff. untersuchen die 
Hydrierung (100—200°) u. Dehydrierung (200—300°) von Geraniol (I), Citronellol (II) u. 
Linalool (III) über einem N i-K atalysator. Bei höheren Tempp. ste llt sich ein Gleich
gewicht zwischen Hydrierung u. Dehydrierung ein, welches durch die Zers, des entstehen
den Aldehyds in KW -stoff u. CO tro tz  der vorhandenen H 2Atmosphäre nach der Seite 
der Dehydrierung verschoben ist. Das Auftreten von M ethan is t durch die Red. von CO 
zu erklären.

V e r s u c h e :  Der N i-K atalysator wird elektrolyt. nach I n o u e  (Reports of Tokyo 
Im p. Ind. Res. Lab. 18. [1924.] 4) dargestellt, bei 350° oxydiert, gepulvert u. bei 350° 
reduziert. Die Terpenalkohole werden m it einer Geschwindigkeit von 3—5 g /S td . bei den 
betreffenden Tempp. über den K atalysator geleitet. Fl. Reaktionsprodd. werden frak 
tion iert; K pp. der einzelnen Fraktionen, Mengen, D ichten u . Brechungsindices tabellar. 
angegeben. I-Geraniol (I) ,  K p .20 122— 123°, D .2040,8782; n r)20 1,4771. — 10 g I ,  100°: 
Citronellol, K p .10 115— 117°, D .204 0,8526; n ß 20 1,4538; 2,8 g (Ausbeute). — 20 g I , 200°:
2.6-Dimethylheptan (IV), K p. 134-—138°, D .154 0,7149—0,7183; n ß 15 1,4057—1,4078;
8,0 g; neben viel Methan. — 20 g I, 300°: Mischung von IV, 2.6-Dimethylhepten-(2) u.
2.6-Dimethylheptadien-{2.6), 12,2 g, neben viel Methan. — d-Citronellol (II), K p .5 99 bis 
101°, D .184 0,8674; n ß 18 1,4583. — 20 g II, 200°: Dihydrocitronellol, K p .14 112— 116°, D .184 
0,8455—0,8471; nD18 1,4411— 1,4420; 7,7 g. —  20 g II, 300°: 2.6-Dimethylhepten-{2), 
Kp. 138-144», D .184 0,7357; nD18 1,4224; 3,6 g. — l-Linalool (III), K p .,, 98-100°, D .184 
0,8720; n ß 18 1,4668. — 10 g III, 100°: Tetrahydrolinalool, K p .21 92—98°, D .1S4 0,8402 bis 
0,8288 ; nD181,4391-1,4385; 7,0g. — 20g III, 2000:2.6-Dimethylocten-{1 oder 2), (V), K p. 161 
bis 167», D .2»4 0,7564—0,7647; n D2» 1,4257— 1,4277; 5,7 g ; neben Mischung von 2.6-Di- 
methyloctan u. V, 2,8 g. — 20 g III, 300°: 2.6-Dimethyloctadien-(2.7), K p. 160—170°, D .204 
0,7791—0,7923; nD2» 1,4412— 1,4458; 4,7 g. (Bull. ehem. Soc. Jap an  18. 194— 99. April
1943. [Orig, engl.] H atagaya, Tokyo, Im p. Ind . Res. Labor.) G . W i n k l e r . 3600

Henryk Silberman und Sofia Silberman-Martyncewa, Chromatographische Trennung 
von Gallensäuren. 1. M itt. Trennung von Cholsäure und Desoxycholsäure. Vff. beschreiben 
eine Meth. zur Chromatograph. Trennung von Cholsäure (I) u. Desoxycholsäure (II), mit 
der sie 5% I in II u. 10% II in I nachweisen können. —  I u. II werden m it w-Brom-p- 
methylazobenzol (III), das aus w-Oxy-p-methylazobenzol (IV) m it P B r3 erhalten wird, 
verestert. Die rohen E ster geben an MgC03 getrennte, verschied, gefärbte Zonen.

V e r s u c h e :  (o-Oxy-p-methylazobenzol (IV), C13H 12ON2, F . 141,5°, durch Zugabe 
von p-Aminobenzylalkohol zu einer Lsg. von Nitrosobenzol in A .-Eisessig (1 : 3) bei 15°
20 Min. Schütteln u. längeres Stehen, aus A e.-PA e. (Kp. 40—60°) K ristalle. — co-Brom- 
p-methylazobenzol (III), C13H u N 2Br, F . 114,5— 115°, aus IV durch Schütteln m it P B r3 
in Bzl., Zers, m it W. u. Zugabe von PAe. zur Lsg. des R ückstands der Benzolphase in 
wenig Ae., aus A e.-PAe. orange K ristalle. — Ester von IV m it Cholsäure (I) u. Desoxychol
säure (II), durch 6—8std. Kochen der Lsg. von I- oder II-N a u. III in wss. A., Aufnehmen 
des Trockenrückstands in Bzl. u. Eindam pfen der gewaschenen Lösung. Trennung der 
E ster von I u. II durch Aufziehen der rohen, P 2Os-getrockneten E ster m it B zl.-PA e.
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(Kp. 70—80°) 1:2 auf 1 —1,5 Std. bei 120° getrocknetes MgC03 u. Entw ickeln m it B zl.- 
PAe. (1: 1) u. Benzol. I-Ester (oranges Band) wird stärker festgebalten als II-Ester 
(gelbes Band). Aus den Zonen wird nach Elution u. Verseifung m it wss. alkoli. KOH I 
u. II erhalten. ( J . biol. Chemistry 165. 359—63. Sept. 1946. Sydney, Andrews Labor.)

S c h ie d t . 3700
Willard M. Hoehn und Jacob Linsk, 3.12-Oxy-7-ketocholansäure. Vff. stellten aus 

Cholsäure (I) 3.12-Dioxy-7-ketocholansäurenthylester (II) dar. I-Äthylester bildete m it II 
eine Mol.-Verb., die 10° höher schm, als II. Aus II wurden mehrere D eriw . gewonnen.

V e r s u c h e :  3.12-Dioxy-7-ketocholansäureäthylester (II), a) aus I durch Einw. von 
Brom in alkal. Lsg. u. anschließende Veresterung, Kristalle aus A., F. 158—160°, [a]D20 
+  2° (Dioxan); b) aus I-Äthylester durch Oxydation m it C r03 in 70%ig. Essigsäure, 
F . 160— 162°, [<z]d25 +  1,5°. — Desoxycholsäure, aus vorst. Verb. durch Red. nach W o l f f - 
K is h n e r , als Doppelverb. m it Essigsäure isoliert, F. 139—141°; daneben wurde wenig 
Lithocholsäure gefunden, F. 184— 185°. —  3.12-Dioxy-7-ketocholansäure (III), C21H 330 5, 
aus II durch Verseifung, F . 87—89°, nach Trocknen bei 100—110° u. U mkristallisation 
aus Essigester, F . 199—200°. III (F. 87—89°) hatte  3 Mol. Kristallwasser, [<*]d26 + 1 ,5 ° . —
3-Benzoxy-7-keto-12-oxycholansäureäthylester, C33H 460 6, aus II, Kristalle aus Methanol, 
F . 140—142°, [a]j)25 + 2 9 ° . —  Verb. C33H 420 6, durch Oxydation vorst. Verb., F . 167 
bis 168°, [a]j>25 +  50°. — Beductodehydrocholsäure, aus vorst. Verb. durch Verseifung, 
K ristalle aus Essigester, F . 187—188°. — 3.7-Diketo-12-acetoxycholansäureäthylester, C28 • 
H 420 6 • 1 /2 H 20 , II wurde partiell acetyliert u. m it C r03 in 90%ig. Essigsäure oxydiert 
K ristalle aus Essigester, F. 164—165°, [o:]d25 +  38°. — '3.7-Diketo-12-oxycholansäure, 
C.24H 360 5, aus vorst. Verb. durch Verseifung, K ristalle aus Essigester, F . 168—169°, 
[ “ ]d 25 + 1 3 ° . — 12-Oxycholansäuremethylester, aus vorst. Verb. durch Red. nach W o l f f - 
K is h n e r  m it H ydrazinhydrat in Na-M ethylat, K ristalle aus verd. Methanol, F . 118 bis 
119°. — 12-Ketocholansäure, aus vorst. Verb. durch Oxydation m it C r03 in 90%ig. Essig
säure, Kristalle aus Methanol, F. 187—-189°, [cs]d25 +  90°. — Doppelverb, aus I-Äthylester 
u. II , K ristalle aus Methanol, F . 167— 168°, [a]D25 + 1 5 ° . — 3.12-Diacetoxy-6-Brom-7- 
ketocholansäureäthylester, C30H45O7Br, aus II durch Acetylierung u. Umsetzung m it Brom, 
K ristalle aus Methanol, F. 129—130°. — 3.12-Diformoxy-7-ketocholansäure, C26H380  7, aus 
III durch Einw. von Ameisensäure, F . 204—208°. (J . Amer. ehem. Soc. 67. 312— 14. 
Febr. 1945. Kansas City, G. A. Breon u. Co.) B ie n e c k . 3700

Léon Velluz und André Petit, Benzylidenderivate einiger Ketosteroide. Zur Unters, der 
Oxydation von an C16 substituierten Verbb. stellen Vff. die Benzylidenderivv. von trans- 
Dehydroandrosteron (I), A i-Androsten-3.17-dion (II), Pregneno- 
lon (III) u. Norcholestenolon (IV) her.

V e r s u c h e :  16-Benzyliden-trans-dehydroandrosteron,
C26H 320 2 (V), 1 g I u. 1 cm3 Benzaldehyd in 10 cm3 Methanol 
u. 4 cm 3 W. m it 1  g K H C 03 10  Std. unter Rückfluß gekocht, 
aus Essigester, F . 209—210°; 80% (Ausbeute), [o:]d — 26,5°
(alle Drehungen in Chloroform). Acetylderiv., C28H 340 3, mittels HO' \ /  \ /  /
A cetanhydrid in Pyridin, F. 255—256°, VZ. 134. Dihydroderiv., iv
m ittels R a n e y -M , F. 170—171°, [o:]d +  75°; die Bldg. einer
Monoacetylverb., F. 170—171°, beweist, daß nur die Benzylidendoppelbindung hydriert 
ist, nicht die CO-Gruppe. V reagiert nicht m it Semicarbazid oder GlRARD-Reagens T, 
in Chlf. absorbiert es 1,25 Mol B r2. — 16-Benzyliden-Ai -androsten-3.17-dion, C26H 30O2, 
aus dem von Sto d o la  u . K e n d a l l  (C. 1943. I. 631) beschriebenen Z4-Androsten-3.17- 
dionenoläther über den Benzylidenenoläther (C28H 340 2, aus Chlf. F . 197—198°, [a]u 111,5°), 
der mit, 0,15 n  methanol. H 2S 0 4 rasch hydrolysiert, F. 189—190°, [o:]d — 20°. — 21-Ben- 
zylidenpregnenolon, C.,8H 36Ö„, (VI), analog, F. 132—133°, [ a ] o — 18,5°. Acetylderiv., 
C30H 38O3, F. 177—178°, [ a ] p — 5°, VZ. 125. Semicarbazon, C29H 390 2N3, F. 184—185°, 
Vff. nehmen die Kondensation an C2l an in Analogie zum Methylcyclohexylketon, das 
m it Benzaldehyd co-Benzalhexahydroacetophenon bildet. Dihydroderiv., F . 137— 138°, 
[a]D +  6,5°. Dihydromonoacetylverb., F. 127—128°. VI u. sein Dihydroderiv. absorbieren 
1 Mol B r2, VI reagiert nicht m it GlRARD-Reagens T. — Benzylidennorcholestenolon, 
C33H460 2, F. 120°, darauf 154—155°, [a]D — 39°. Acetylderiv., C35H 480 3, F. 128—129°, 
VZ. 107. Semicarbazon, C34H 490 2N3, F. 248—249°. Im  Gegensatz zu den vorst. Verbb. 
n im m t es in Ggw. von R.ANEY-Ni 2 Mol H , auf.E in D iacetat konnte krist. nicht erhalten wer- 
den.(Bull. Soc. chim. France, Mém. [5) 12. 949-51. Okt./Dez. 1945.) W u n d e r l ic h . 3700

Léon Velluz und André Petit. Untersuchungen über die Trennung der Ketosteroide.
l .M it t .  Selektive Fällung von A i -Androsten-3.17-dion m it Nicotinsäurehydrazid. Die 
Unterss. an  20 Ketosteroiden m it dem Ziel, bestimmte selektiv u. quantita tiv  wirkende 
Fällunosm ittel zu finden, zeigten, daß Nicotinsäurehydrazid (II) sehr spezif. ist. U nter

\ /  /  
J=o
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den 20 Ketosteroiden is t / l 4-Androsten-3.17-dion (I) das einzige, das in der K älte in 
Methanol u. A. einen prakt. unlösl. Nd. bildet. Mit Säure erhält man 90% I zurück.

V e r s u c h e :  Nicotinsäur ehydrazid (II), F. 160— 161°, 2 L iter absol. A., 2 kg Nico- 
tinsäureäthylester u. 1,32 kg H ydrazinhydrat (rein) über N acht stehen lassen, zentrifu
gieren, m it A. waschen, M utterlaugen einengen; 95% (Ausbeute). — A i-Androsten-3.17- 
diondinicotinoylhydrazov. (III), C31H 360 2N 6, F . ca. 300°, aus 1 g I in 20 cm3 Methanol 
u. 1 cm3 Essigsäure m it 1 g II durch ls td .  Kochen, nach Abkühlen k rist. N d.; 97% . — 
Spaltung zu I: Zu 2 g III  in 9 cm3 sd. absol. A. eine Mischung von 1 cm 3 konz. HCl, 
2 cm3 W. u. 3 cm3 A., 15 Min. kochen u. m it 4%ig. HCl fällen. (Bull. Soc. chim. France, 
Mem. [5] 12. 951—52. Okt./Dez. 1945.) W u n d e r l i c h . 3700

A. J. Bireh, R. Jaeger und Robert Robinson, Die Synthese von den Sterinen ver
wandten Verbindungen. 44. M itt. dl-cis-Equilenin. (43. vgl. C. 1945. I I .  823.) Das

bereits früher dargestellte

eis-8-Methyl-l-ketoperhydroindan, 3'-Keto-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydrocyclopentenophenan- 
thren u. dl-Isoequilenin (IV) wurden durch Anwendung der Meth. zur E inführung 
angularer M ethylgruppen (vgl. C. 1945. I I .  823) aus den entsprechenden Norderiw. syn
thetisiert. IVa war ident, m it dem dl-Isoequileninmethyläther von B a c h m a n n  u . M it
arbeitern (C. 1940. EL 1148).

V e r s u c h e :  1-Ketoperhydroindan, K p. 218—220°, durch O xydation von 13,9 g 
2-Formyl-a-dekalon m it wss.-alkal. K M n04 bei 0°; nach Ansäuern wurden 9 g K ristalle 
erhalten (aus wss. Essigsäure Prismen, F. 143°), die m it Ba(OH )2 langsam bei 300—320° 
Badtem p. dest. w urden; 4 g farbloses Öl. Semicarbazon, F . 212—213°. — l-Keto-2-oxy- 
methylenperhydroindan, C10H 14O2, K p .12 126— 128°, durch 12std. Stehenlassen von 4 g 
vorst. Ketons m it Ameisensäureäthylester u. gepulvertem Na in Ae.; 3,2 g Öl. — 1-Keto-
2-[methylanilinomethylen\-perhydroindan, C17H 21ON, F . 98°, durch ls td .  E rhitzen von
з,2 g der vorst. Verb. m it M ethylanilin in Toluol au f dem D am pfbad; aus Essigester -  
Bzn. flache Prism en; 3,7 g (Ausbeute). —  cis-8-Methyl-l-ketoperhydroindan, F . 32—34°; 
a) aus 1 ,5g der vorst. Verb. durch ls td .  Kochen m it N aN H 2 in Toluol, Zugabe von 
Methyljodid zur sd. Lsg. u. weiteres löm inütiges Kochen. Das harzige Prod. wurde 
hydrolysiert, zunächst durch 2std . Kochen m it wss.-alkoh. H 2SÖ4 u. (nach Ausäthern) 
2std . Kochen m it 5%ig. NaOH. Das ölige Prod. wurde in das Semicarbazon (Cn H 19ON3, 
flache Prismen, F . 223—224°, 0,3 g) übergeführt, das nach Zugabe von 10%ig. HCl m it 
W asserdampf dest. wurde; campherartige Substanz. Oxim, F . 88—89°. 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon, F . 140— 141°. p-Nitrophenylhydrazon, F . 178— 179°. b) Durch Verwendung von 
A e.statt Toluol im Ansatz wie unter a); 0,48 g Semicarbazon; 40% . c) Durch ls td .  Kochen 
von 2 g vorst. M ethylanilinomethylenderiv. m it M ethyljodid in einer Lsg. von K  in tert.- 
Butylalkohol; nach Hydrolyse wie unter a) 0,7 g Semicarbazon. — Säure CiaH20Od> 
F. 229—231°, durch K M n04-Oxydation von I in reinem Aceton bei 0°; nach Aufarbeitung 
aus A ceton-Essigester Prismen. — A bbau von I durch Chlorierung u. H ydrolyse: a) durch 
Versetzen einer Lsg. von I in D ioxan m it einer 8% ig. Cl2-CCl4-Lsg. bei 0°; nach Ab
dampfen der Lösungsmm. im Vakuum wurde ein Harz erhalten, das 1  S td. m it alkoh. 
Na-Alkoholat, dann eine halbe Std. m it 15%ig. HCl gekocht wurde; nach Aufarbeitung 
wurden aus D ioxan-A . blaßgelbe K ristalle, F. 203—204°, erhalten, in denen verm utlich 
ein Monochlorderiv. von I (C27H 230 4C1) vorliegt. —  b) I wurde wie un ter a) behandelt
и. das Prod. nach Kochen m it Alkoholat u. Säure in benzol. Lsg. m it 2% ig. wss. NaOH 
1  Std. gekocht, wobei ein gelbes Na-Salz ausfiel, das m it verd. Säure zerlegt w urde; das 
Chlordiketon krist. aus Essigester in Prismen, F. 178°. Diese Substanz wurde
durch 21 /2std . Kochen in ca. 12%ig. wss.-alkoh. KOH vollständig hydrolysiert, wobei 
Chlor-cis-equileninmethyläther (II), C19H 190 2C1, nach A ufarbeitung, Sublim ation bei 0,1 mm 
u. K ristallisation aus A. Prismen, F . 183—184°, erhalten wurde. Dinitrophenylhydrazon, 
ö 25H 230 5N4C1, F . 290°. Durch Ansäuern der alkal. Verseifungslsg. wurde eine Säure 
Ga-HibOaCl, aus Eisessig Prismen, F. 212°, gewonnen. —  3'-Keto-V-formyl-1.2.3.4-tetra- 
hydro-1.2-cydopentenophenanthren, C18H 160 2, F. 134°, durch ls td . Schütteln von 3 g 
3'-Keto-1.2.3.4-tetrahydrocyclopentenophenanthren m it Ä thylform iat u. Na in Bzl. u.

CH3 o

IV: U i =  OH; U 2 = H ; U 3 =  H 2 
IVa: U x =  OCH3; K 2 =  H ; U 3 =  H 2

I: R j  =  OCH3; R 2 =  H

u 3 = = CE—^

Piperonylidenderiv. (I) des 
cis-Equileninm eih yläthers 

wurde durch Chlorierung u. 
nachfolgende Hydrolyse ge
spalten, wobei ein Chlor- 
cis-Equileninmethylälher (II) 
erhalten wurde, in dem sich 
das CI verm utlich in 8-Stel
lung (Zählung als Phenan- 
threnderiv.) befindet. —
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weiteres 12std. Stehenlassen bei R aum tem p.; nach Aufarbeitung aus Essigester-PAe. 
B lättchen; 2 ,4 g ; m it alkoh. EeCl3-Lsg. purpurbraune Färbung. —■ 3'-Keto-4'-methyl- 
anilinomethylen-2-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-1.2-cydopentenophenanthren, C26H 26ON, F . 149 
bis 150°, aus 2,3 g der vorst. Verb. durch 4std. Erhitzen m it Methylanilin in Toluol auf 
dem D am pfbad; Versetzen der heißen Lsg. m it Bzn. lieferte nach dem Abkühlen 2,5 g 
Prismen (F. 164°), die 80 Min. m it Bzl. in N aNH 2 im H 2-Strom erhitzt wurden; zu der 
Lsg. wurde CH3J  in Bzl. zugesetzt u. nach weiteren 45 Min. Erhitzen aufgearbeitet; P ris
men aus M ethanol; 0,6; die Mutterlaugen enthielten 2 g einer blaßgelben, gummiartigen 
Substanz. — 3'-Keto-2-methyl-l.2.3.4-tetrahydro-l.2-cyclopentenophenanthren (III), C18 • 
H 180 , F . 100—101°, durch l 1 /2std. Kochen der vorst. Verb. m it 10%ig. HCl u. darauf 
1  S td. m it 5%  wss. NaOH; nach Aufarbeitung Al20 3-Chromatographie u. Sublimation 
bei 0,1 mm, aus Methanol Prismen. — 3-[6'-Methoxynaphthyl-(2')]A 2-cyclopentenon-{l)-essig- 
säure-(2)-äthylester, C20H 20O4, F . 114— 115°, durch 2std. Kochen der freien Säure m it 
5%ig. alkoh. HCl; aus A. Nadeln. — 3'.4-Diketo-7-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-l.2-cyclopen- 
tenophenanthren, F . 133°, durch Hydrierung der vorst. Verb. m it H 2/PdSrC 03 in Essig
ester, Verseifen u. Verrühren der gesätt. Säure in einer Mischung von P 20 5 u. H 3P 0 4 
(D. 1,75) 1 : 1 bei 120— 125° (2— 3 Min.); nach raschem Kühlen u. Zers, m it W. wurde 
aufgearbeitet, aus Methanol Prism en; 25%. -— 3'-Keto-7-methoxy-4'-methylanilincme- 
thylen-1.2.3.4-tetrahydro-1.2-cydopentenophmanthren, C26H 260 2N, F. 206°, aus 3'-Keto- 
7-m ethoxy-l.2.3.4-tetrahydro-l.2-cyclopentenophenanthren über das 4'-Formylderiv. [aus 
wss. Aceton Blättchen, F. 145—146° (Zers.), 95% ; D arst. wie oben angegeben] u. Rk. 
des letzteren (3g) m it Methylanilin (s .o .); aus Toluol gelbe Nadeln; 2 ,9g . — 3'-Keto- 
7-methoxy-4'-methylanilinomethylen-2-methyl -1.2.3.4 - tetrahydro -1.2 - cyclopentenophenan- 
thren, C27H 270 2N, durch Methylierung von 2 g der vorst. Verb. analog Vorst.; nach Auf
arbeitung u. Chromatographie (A120 3 aktiviert, eluiert m it Bzl.) wurden aus A.-Ligroin 
zitronengelbe Prismen, F . 165°, erhalten, die Substanz ist dimorph u. wurde auch in 
Nadeln, F . 152°, erhalten, die sich in die höherschm. Form umlagern lassen. — 3'-Keto-
7-methoxy-2-methyl-l .2.3.4-tetrahydro-l .2-cydopentenophenanthren (IVa; dl-Isoequilenin- 
methyläther), C19H 20O2, F. 125—126°, durch 3std. Kochen von 850 mg vorst. Verb. m it 
wss.-alkoh. H 2S 0 4 u . weiteres 3std. Kochen des Prod. m it 10%ig. wss.-alkoh. KOH unter 
N2; nach Aufarbeitung u. Al20 3-Chromatographie 350 mg ö l, das aus A. in Prismen 
kristallisiert. —- dl-Isoequilenin (IV), C18H lg0 2, F. 222—223°, durch 3std. Kochen von 
IVa in H Br-Eisessig unter N 2; nach Aufarbeitung aus wss. Eisessig Prismen. — a-Tetralon, 
durch Cyclisierung von y-Phenylbuttersäure (3 Min. Verrühren von 2 g Säure in P 20 5- 
sirupöser H 3P 0 4 4 : 3 bei 145°); das Reaktionsprod. wurde in das Semicarbazon (farblose 
Nadeln, F . 218—220°; 2,15 g) übergeführt. — Durch gleiche Behandlung von 2 g /3-[m- 
Methoxyphenyl]-propionsäure wurden nach Aufarbeitung 1 , 1  g 3-Keto-6-methoxyindan 
erhalten, aus Essigester Nadeln, F. 108— 109°. (J . ehem. Soc. [London] 1945. 582—86. 
Sept. Oxford Univ., Dyson Perrins Labor.) F r u h s t o r f e r . 3750

Herschel K. Mitchell, Esmond E. Snell und Roger J. Williams, Folsäure. l .M it t .  
Anreicherung aus Spinat. Beschreibung eines Verf. zur Anreicherung von Folsäure aus 
Spinatextrakt, Aus 1000 lb. Spinat wurden 1,2 mg eines amorphen Prod. gewonnen, das 
137000 m al so wirksam wie ein Standardm aterial (Leberextrakt) war. Das Anreicherungs - 
verfahren um faßte: Herst. eines wss. E xtraktes, 3 malige Adsorption an Tierkohle (Darco 
S-51) u. Elution, Fällung m it Pb-Acetat u. m it A gN 03, Adsorption an L l o y d s  Reagens 
u. Elution m it 5%ig. NH 4OH, Adsorption an A120 3 u. fraktionierte Elution, Säurefällung 
aus einer konz. Lsg. des NH4-Salzes, Adsorption an A120 3 u. fraktionierte Elution, Säure- 
fällung des NH4-Salzes aus kaltem  Wasser. Die Arbeit wurde erschwert durch die Instabili
tä t  des ak t. Prinzips gegen Oxydation, Red., Alkali, Licht u. Hitze. K rist. Prodd. konnten 
nicht erhalten werden. Prodd. m it einer W irksamkeit >  110000 fielen aus saurer Lsg. 
in amorphem Zustand aus; Rekristallisationsverss. aus warmem W. gaben amorphe 
Produkte. Chinin-, Brucin- u. NH 4-Salze gaben semikrist. Prodd., wenn Proben m it einer 
W irksamkeit >  20000 aus ihren Lsgg. eingedampft wurden. Adsorption u. F raktio
nierung an A120 3 ist nur nach den vorhergehenden Stufen eine wirksame Anreicherungs- 
möglichkeit, u. zwar bei Prodd. m it einer W irksamkeit von 2000—80000. Stärker wirk
same Prodd. werden zwar noch adsorbiert, sind aber nur schwer zu eluieren. Eine Be
handlung des A120 3 m it Anilin bewirkte zwar leichte E lu tion ; m an erreichte aber so keine 
weitere Anreicherung. Andere Eluierungsmittel als Ammoniak (z. B. Triäthanol- u. Tri- 
isopropylamin, Brucin, Anilin, Pyridin u. Chinin) hatten  nur mäßigen Erfolg. (J . Amer. 
ehem. Soc. 66. 267—68. Febr. 1944. Austin, Texas, Univ., Biochem. Inst. u. Clayton 
Found. for Res.) K. F . M ü l l e r . 3800

Edward H. Frieden, Herschel K. Mitchell und Roger J. Williams, Folsäure. 2. Mitt. 
Adsorptionsstudien. (1. vgl. vorst. Ref.) Q uantitative Unterss. der Adsorption von Roh- 
präpp. u. Konzentraten der Folsäure (I) an Tierkohle u. deren Elution zeigten, daß die
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Elution von adsorbierten I-Rohpräpp. wesentlich leichter is t als die von relativ  reinen 
Produkten. Dieses Verh. wird au f die Anwesenheit störender Substanzen zurückgeführt, 
welche den Adsorptionsmechanismus beeinflussen. Es w ird gezeigt, daß die Vorbehandlung 
der Tierkohle m it Anilin, H ippursäure, Allauto in, T riäthanolam in die nachfolgende Elution 
wesentlich erleichtert; für Großverss. erwies sich die Behandlung m it Anilin als bes. w ert
voll. Die Adsorptionsisothermen von I, Riboflavin (II) u. Thiochrom (III) an  Tierkohle 
bei extrem  niederen Konzz. sind wiedergegeben. Das Adsorptionsgleichgew. wird bei II 
in 42, bei III in 22 Std. erreicht. Aus den Adsorptionsisothermen folgt die duale N atur 
des AdsorptionsVorgangs, da die Neigungswinkel der Isotherm en im untersuchten Bereich 
sich deutlich ändern. Aus den Verss. folgt, daß die Vorbehandlung des Adsorbens m it 
der Lsg. einer oder mehrerer Verbb., welche die irreversible Adsorption blockieren, sehr 
vorteilhaft ist. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 269— 71. Febr. 1944.) K . F. M ü l l e r . 3800

Hersehel K. Mitchell und Roger J. Williams, Folsäure. 3. M itt. Chemische und 'physio
logische Eigenschaften. (2. vgl. vorst. Ref.) Das biol. ak t. Prinzip ist instabil gegen Oxy
dation, R ed., Säure, Alkali, Licht, trockenes Erhitzen, Acylierung, Veresterung, M ethy
lierung, Benzylierung, H N 0 2, B r2, H ypobrom it. E in P räp . m it einer W irksam keit von 
80000 enthält 45%  C, 3,6% H  u. 19,2% N. Das N H 4-Salz (m it einer W irksam keit von 
65000) ergab nach der Diffusionsmeth. ein Mol.-Gew. von 400 % 50. Die Bruttoform el 
entspricht 0 16H 150 8N 5. Das Adsorptionsspektr. spricht fü r das Vorhandensein eines 
X anthopterin  ähnlichen Bruchstückes. Eine Zucker- oder Polyoxygruppierung is t nicht 
vorhanden. Die Folsäure (I) is t das ak t. Prinzip fü r das W achstum von Streptococcus 
lactis R  unter bestim mten Bedingungen. Eine große Anzahl bekannter Verbb. wurde unter 
diesen Bedingungen au f W achstumswirksamkeit geprüft. I kann durch verschied. Behand
lungen in nah verwandte Substanzen umgewandelt werden, die völlig andere physiol. Eigg. 
als I aufwiesen. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 271—74. Febr. 1944.) K . F . M ü l l e r . 3800

Hersehel K. Mitchell, Folsäure. 4. M itt. Absorptionsspektren. (3. vgl. vorst. Ref.) Es 
sind die Absorptionsspektren (Bereich 210—450 m y) von verschied. Folsäure (I)-Kon- 
zentraten u. physiol. inaktivierten Prodd. (Inaktivierung durch Säurebehandlung, UV- 
Licht in Ggw. u. Abwesenheit von 0 2, Benzylierung) u. von X anthopterin  (II) wieder
gegeben. Die Absorptionsspektren von I u. von II wurden in 0 ,lnS äure , bei p n  7 u. in 
0 ,lnA lkali bestim m t; es wurden Veränderungen des Spektr. als Folge der PH-Änderungen 
bei beiden Substanzen beobachtet; diese Veränderungen verliefen bei I u. II ähnlich. Die 
„A bsorptionstitrationskurven“ , bei denen die mol. E xtinktion  bei gegebenem 1 gegen 
das p n  aufgetragen ist, sind wiedergegeben fü r: Harnstoff, Guanidin, Ällantoin, Thym in, 
Uracil, Riboflavin, Uracil-5-carbonsäure, Uracil-4-carbonsäureäthylester, Harnsäure, Thy- 
min-4-carbonsäure, Adenin, Guanin, Theobromin, Theophyllin, Coffein, II u. I. Der licht
absorbierende Mol.-Teil von I is t gegen Licht u. Säurebehandlung stabiler als die physiol. 
ak t. Verbindung. Die Schwierigkeit der Reinigung von I-K onzentraten beruht au f Ver
unreinigungen, die aus inak t. I m it nur wenig veränderten physikal. Eigg. bestehen. Die 
Absorptionsspektren zeigen, daß im I-Mol. ein Bestandteil vorkom m t, dessen K onst. II 
sehr ähnlich ist. (J . Amer. ehem. Soc. 66. 274— 78. Febr. 1944.) K . F . M ü l l e r . 3800

Wallaee R. Brode, Absorptionsspektren von Vitaminen, Hormonen und Enzym en. Be
sprochen werden folgende Substanzen: Biotin, Pantothensäure, Cholin, Aminosäuren, unge- 
sätt. Fettsäuren, Penicillin, Vitamine, Carotinoide, Inosit, p-Aminobenzoesäure, Adrenalin, 
Thyroxin, Insulin, Sexualhormone, pflanzl. Hormone, Steroidhormone, Nicotinsäure,Cozyma- 
se I , d-Aminosäureoxydase, Cytochrom c, Trypsin, Tyrosin, Tryptophan, verschied. Purine, 
Barbitursäure, Thymonucleinsäure. — 69 L iteraturzitate. (Advances in Enzymol. 4. 269 
bis 311. 1944. Columbus, Ohio, Ohio S tate Univ., Dep. of Chemistry.) H e s s e . 3850

Prafulla Kumar Bose und Asima Mookerjee, über die Konstitution der natürlichen, 
aus Luvanga scandens Ham. isolierten Cumarine. In  den reifen Beeren von Luvanga scandens 

H am . wurden keine Alkaloide gefunden. Im  PAe.-Auszug wurden 
dagegen 4 Cumarine nachgewiesen u. isoliert, u. zwar: zwischen 
0,1—0,4%  Xanthotoxin, C12H 80 4, F . 145°, Nadeln (ident, m it 
authent. Material), ca. 0,05—0,06% Xanthyletin, C14H 120 3, F . 128°, 
derbe, rhom b. Plättchen (T etrahydroxanthyletin, C14H 160 3,
F . 158,5°), Isopimpinellin, C13H 10O6, F . 151— 152° (ident, m it 

au then t. Material) u. 0,08—0,5%  Luvangetin (I), C15H I40 4, F . 108— 109°, P lättchen 
(Dihydroluvangetin, C15H 160 4, F . 131°, glänzende P lättchen). (J . Indian  ehem. Soc. 21. 
181—86. Ju n i 1944. Calcutta, Univ. Coll. of Science and Technol.) N e z e l . 3950

M. J. S. Dewar, Die Konstitution der Stipitatsäure. Die von B ir k in s h a w , Ch a m 
b e r s  u. R a is t r ic k  (C. 1942. II . 2701) beschriebenen Eigg. von Stipitatsäure (I), 
einem Stoffwechselprod. von Penicillium -stipitatum, sind m it der Annahme eines neu
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/C H \
h 2o ch21

HO-CH CO
H2C----- CO

artigen arom at. Verbindungstyps vereinbar. Die S tab ilitä t gegenüber Br2 spricht für eine 
a rom at. S truktur u. schließt Ringstrukturen m it Brücken aus. Die leichte Überführung 
von I in 5-Oxyisophthalsäure ist durch ein benzoides oder O-Ringsystem nicht zu deuten, 
so daß eine 7gliedrige R ingstruktur wahrscheinlich gemacht wird", in der eine a-Diketo- 
Gruppe die 2. saure Funktion übernimm t. Die Formulierung von I als Triketocyclohepten- 
carbonsäure durch die Dienolformen Ia u. Ib läß t die Möglichkeit einer Resonanz beider 
Form en durch H-Brücken-Chelatbldg. zu u. erklärt das Fehlen einer Ketofunktion. In

COOH COOH COOH COOH
I ! I I

/ c \  / c \  / CV
HC CH HC CH HC CH

I II II 1 ¡ 1 1 +
H O - C  C— Ov H O - C  C = 0 -, H O - C  C =OH

II I >H I 1 | |
HC C = 0 ' HC— C—0 /  HC— C - O H

Ia Ib Ic II

starken Säuren liegt I als Ie u. dessen Tautomeres vor. Tetrahydrostipitatsäure h a t wahr- 
scheinlich die K onst. II. Die isomeren I-Trimethylverbb. entsprechen Ia u. b-Derivaten. 
Im  Dimethylderiv., wo Ketol- u. Estergruppe substituiert sind, besitzt die enol. OH- 
Gruppe noch schwach bas. E ig.; im Monomethylderiv. von I ist die alleinstehende 
OH-Gruppe veräthert. Im  einbas. I-Diacetyl-Deriv. sind wahrscheinlich 2 OH-Gruppen 
verestert, während die isomere 2-bas. Verb. vermutlich ein kernacetyliertes Monoacetat 
darstellt. F ü r die I zugrunde liegende Stammverb. Cycloheptatrienolon, wird die Bezeich
nung „Tropolon“ vorgeschlagen. E in Vers., ein I-Analoges m it —CH3 an Stelle von 
—COOH durch Kondensation von Mesityloxyd m it Ä thyloxalat in Ggw. von 2 Mol 
K -Äthoxylat in sd. Ae. herzustellen, gab das isomere Benzolderivat. (Nature [London]
l55. 50—51. 13/1. 1945. Oxford, Univ., Dyson Perrins Labor.) K . Maier . 3950

D3. Makromolekulare Chemie.
Minoru Imoto, Klassifizierung der Bildungsreaktionen hochmolekularer Stoffe. Die 

U nters, der Rk. von Furfurol m it Phenol führte Vf. zum Vorschlag einer 3. Reaktionsart: 
additive Kondensation zusätzlich zur Polymerisation (Substanzkettenrk.) bei Vinylverbb. 
u . Polykondensation (Gleichgewichtsrk.) bei Nylon u. Alkydharzen. Die 3. Art ist eine 
„Energiekettenrk.“ — 2 Versuchstabellen. (Science [Japan] 14. 139—40. 5/2. 1944. Osaka, 
[Orig.: jap.]) S c h ü l e r . 4000

P. Bruylants, Polymere und Kondensate. Übersichtsvortrag. Makromol. S truktur, 
Mechanismus der Polymerisation, Polym olekularität, Polymerisierbare Systeme, Stabili
sation  der Monomeren, Polymerisationsmethoden, Mol.-Gew., physikal. u. ehem. Eigg., 
Beweis der M olekülstruktur, Fremdgruppen, Feinstruktur, neuere techn. Prodd. (synthet. 
Seide u. K autschuk). (Bull. CI. Sei., Acad. roy. Belgique [5] 30. 837—81. 1943.)

L a n t z sc h . 4000
Charles C. Priee und David H. Read, Der Mechanismus von Vinylpolymerisationen. 

8 . M itt. Einführung fremder Endgruppen. (7. vgl. P r ic e  u . A d a m s , C. 1947. 178.) Der 
Einfl. von Inhibitoren u. Kettenüberträgern auf die <Sii/roZ(I)-Polymerisation wurde unter
sucht. Dichlorchinon u. Dichlorhydrochinon sind mehr K ettenüberträger als Inhibitoren 
u. gleichen daher mehr dem Chloranil als dem Benzochinon u. Hydrochinon. Verss. m it 
p-Brombenzoylperoxyd als K atalysator u. Nitrobenzol, Dinitrobenzol bzw. N itrothiophen 
als Inhibitoren zur Einführung gekennzeichneter Endgruppen in das I-Makromol. waren 
nur teilweise von Erfolg. 2— 4m al mehr Inhibitorbruchstücke als K atalysatorbruchstücke 
wurden in das Polymerisat eingebaut. Dieser Befund wird au f die nur geringe Befähigung 
zur K ettenübertragung bei Inhibitormoll, zurückgeführt. (J .  Polymer Sei. 1. 44—48. 
Ja n . 1946. U rbana, Hl., Univ.) S c h a f f . 4010

Charles C. Priee, Mechanismus der Vinylpolymerisationen. 9. M itt. Einige Faktoren, 
welche die Mischpolymerisation beeinflussen. (8. vgl. vorst. Ref.) An einer Reihe von Bei
spielen (Reaktionsgeschwindigkeitsverhältnisse verschied. Monomerenpaare) zeigt Vf., 
daß die P o laritä t der Doppelbindungen der Monomeren eine bedeutende Rolle fü r ihre 
Mischpolymerisationsfähigkeit spielt. Die Mischpolymerisation ist bes. begünstigt bei 
Monomerenpaaren, von denen das eine eine elektronenreiche u. das andere eine elek
tronenarm e Doppelbindung besitzt, wofür die Substituenten verantwortlich sind. Ferner 
wird die Bedeutung der R adikalstabilität u. der ster. Effekte erörtert. (J .  Polymer Sei. 1. 
83—89. März 1946.) S c h a f f . 4010

John T. Clarke und Elkan R. Blout, Die A rt der Carbonylgruppen in Polyvinyl
alkohol. Viscositätsmessungen an Polyvinylalkohol(I)-Lsgg. wurden m it dem ehem. Verh.
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des I in Beziehung gebracht. Durch spektralphotom etr. u. ehem. Methoden (durch p-Nitro- 
phenylhydrazon-Derivv.) w ird gezeigt, daß I ca. 0,4 Mol-% CO-Gruppen (Ketogruppen) 
in der polymeren K ette (unabhängig vom Mol.-Gew.) enthält. Die Anwesenheit von CO- 
Gruppen bedingt das Verh. wss. I-Lsgg. in Ggw. von Säure oder Alkali. D urch die K eto
gruppen können sich intermol. K etale bilden, welche durch Säure leicht gespalten werden. 
Ferner fördern sie die A lkalispaltung u. den Abbau der K ette. (J . Polymer Sei. 1. 419 
bis 428. Okt. 1946. Cambridge, Mass., Polaroid Corp.) S c h a f f . 4010

P. H. Hermans und J. van Eyk, Die Reaktion von Benzoylperoxyd m it Cydohexan 
und Cyclohexen. Beitrag zum Mechanismus der Katalysatorwirkung von Peroxyden hei der 
Polymerisation von Vinylverbindungen. Zur Stützung der R adikaltheorie der Vinylpoly
m erisation wurde die Einw. von Benzoylperoxyd (I) au f Cyclohexan (II) bzw. Cyclo
hexen (III) untersucht. Es wurde gefunden, daß 1 Mol I m it 1 Mol II bzw. m it mehr als 
2 Molen III reagiert. Aus den Reaktionsprodd. wurde au f den Radikalmechanismus dieser 
Umsetzungen geschlossen u. eine Bestätigung fü r den radikalen V erlauf der Polym eri
sation von Vinylverbb. u. der Vulkanisation von K autschuk m it Diacylperoxyden a b 
geleitet. (J . Polymer Sei. 1. 407— 18. Okt. 1946. U trecht.) S c h a f f . 4010

Harry F. Pfann, Van Zandt Williams und H. Mark, Mechanismus der m it Peroxyden 
aktivierten Styrolpolymerisation. Ultrarotabsorption von einigen Polymerisatproben. Vff. 
untersuchten, ob der E inbau von K atalysatorbruchstücken am  polymeren K ettenende 
bei der Styrolpolymerisation in Ggw. von m-Brombenzoylperoxyd durch U ltrarotanalyse 
nachgewiesen werden kann. Dabei wurde die Anwesenheit von CO-Gruppen erm ittelt, 
deren Menge m it der nach ehem. Methoden u. durch Mol.-Gew.-Best. erhaltenen Menge 
befriedigend übereinstimm t. (J . Polymer Sei. 1. 14—21. Jan . 1946. Brooklyn, N. Y ., 
Polytechn. In s t.; Stam ford, Conn., Amer. Cyanamid Co., Stam ford Res. Laborr. Phys. 
Div.) ' S c h a f f . 4010

John Rehner jr., Elastische Deformation und Molekulargewicht bei Polyisobutylen. 
Polyisobutylen (I) w ird gewalzt u. zwecks H erst. von zylindr. P rüfkörpern von 1,27 cm 
Länge u. 1,6 cm Durchmesser 15 Min. bei 141° gepreßt. Diese Prüfkörper werden in  einem 
Plastom eter nach W il l ia m s  belastet u. die Deformation während 100 Sek. in In te r
vallen von 10 Sek. bestim m t. Bis zu 60 Sek. verläuft die Deform ation linear. Die D eform a
tionsgeschwindigkeit ist proportional dem Mol.-Gew. des I, das viscosimetr. in Diiso- 
butylen bestim m t wurde. Bei der Herst. der Prüfkörper n im m t das Mol.-Gew. des I um
5— 30% ab. (J .  Polymer Sei. 1. 225—28. Mai 1946. E lizabeth, N. J . ,  S tandard  Oil Deve
lopm ent Co., Esso Labor.) L a n t z s c h . 4030

W. T. Astbury, Röntgenstrahlen und die Stöchiometrie der Proteine. "Übersichtsbericht. 
F ür manche Proteine besteht eine 2n3m-Regel fü r das V erhältnis der Aminosäuren. — 
F ür Seidenfibroin besteht nach der Röntgenstrahlenanalyse eine H äufigkeit der Amino
säurenreste 2n ; aber die ehem. Analyse füh rt zu anderen Ergebnissen. W eiter werden 
besprochen: Keratin, M yosin, Kollagen, Insulin , Lactoglobulin, Eialbumin, Hämoglobin, 
Tabakmosaikvirus. — 123 L iteraturzitate. (Advances in Enzymol. 3. 63— 108.1943. Leeds, 
England, Textile Physics Labor.) H e s s e . 4070

Kensuke Shimura, Die Kristallstruktur von Seidenfibroin. Das vorgeschlagene Modell
is t monoklin u. so groß wie jenes von M e y e r  u . M a r k  (Ber. dtsch. ehem. Ges. 61. [1928.]
1932). Es h a t aber abwechselnd Polypeptidketten in jeweils entgegengesetzter R ichtung. 
Jede Peptidverknüpfung kann (viel mehr als bei M e y e r ) H -Brücken bilden, entsprechend 
der Theorie von B u s w e l l  (J . Amer. ehem. Soc. 62. [1940.] 276) u. E l l is  (J . physic. 
Chem. 45. [1941.] 204). — 2 Abbildungen. (Science [Japan] 16. 66— 67. Mai 1946. [Orig.: 
jap.] Tokyo, Univ.) S c h ü l e r . 4070

W. M. Stanley und Thomas F. Anderson, Elektronenmikrogramme von Proteinmole
külen. D irekte Best. der Molekülgröße u. -gestalt einiger Proteine m ittels E lektronen
mikroskopie ergab weitgehende Übereinstimmung m it den bisherigen m it indirekten 
Methoden erhaltenen Ergebnissen. Das Auflösungsvermögen des Elektronenmikroskops 
gesta tte t jedoch nur die Unters, von Proteinen m it hohem Mol.-Gewicht. Die Moll, von 
„B ushy s tu n t“ -Virus u. Limulus polyphemus-Hämocyanin haben hauptsächlich Kugel
gestalt von 26 bzw. 20 m/j Durchmesser. Busycon canaliculatum - u. Viviparus malleatus- 
Hämocyanin haben 22 bzw. 29 m u Durchmesser u. sind wahrscheinlich plattenförm ig. 
Edestinmoll. sind kaum  größer als 11 in/t im Durchmesser, Silberteilchen haben einen 
solchen von 15 A, die Stäbchen von Tabakm osaikvirus 150 Ä. (J . biol. Chem istry 146. 
25—30. Nov. 1942. Princeton, Dep. of Animal and P lan t Pathology of the In s t, for Med. 
Res., and Cambden, Labor, of the Radio Corp. of America.) H a n s o n . 4070

Sudhindra Nath Sen, Chemie der Proteinhydrolyse. Die Begünstigung der P rotein
hydrolyse in Nachbarschaft eines arom at. Ringes wird m it der durch Phenylreste indu-
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zierten Polarisation im benachbarten C-Atom erklärt. Das Enzym bildet m it dem Pro
teinmol. einen aktivierten Komplex u. ionisiert die —CONH-Bindung durch induzierte 
Polarisation. Dieser Komplex reagiert m it H> u. OH' bis zur Einstellung des Gleich
gewichtes der Hydrolyse. Weiter wird die Inhibierung der Pepsinwrkg. bei Anwesenheit 
von d-Aminosäuren theoret. behandelt. (J . Indian ehem. Soc. 23. 141—46. April 1946. 
Calcutta, Bengal Im m unity, Res. Labor.) Z a h n . 4070

Henry B. Bull, Monofilme von Eialbumin auf konzentrierten Salzlösungen. Die bei den 
Spreitungsverss. an Proteinen beobachteten Schwierigkeiten lassen sich weitgehend bei 
Benutzung einer Waage nach W il h e l m y  u . einer —  zuvor durch Behandlung m it A ktiv
kohle gereinigten — 35%ig. Lsg. von (NH4)2S 0 4 als Unterlage fü r die Filme beseitigen. 
M it dieser verbesserten Technik werden die Kurven für den mol. Flächenbedarf in Ab
hängigkeit von der Oberflächenzugspannung untersucht. Daraus ist zu schließen, daß 
die Fläche des gespreiteten Albuminfilms für einen gegebenen Filmdruck bis zu einer 
Gesamtdauer von 20 Min. von der Zeit, die zwischen der Spreitung u. dem Beginn der 
Kompression vergangen ist, unabhängig ist. Bei niedrigen Filmdrucken verhält sich der 
Film  aus Eialbumin wie ein „Gasfilm“ , u. das Mol.-Gew. des Albumins in dem gesprei
te ten  Füm  läßt sich zu ca. 44 000 angeben. Wahrscheinlich unterliegt das Eialbumin 
a n  der Oberfläche nicht einer Dissoziation. Es zeigte sich, daß die Fläche des gasförmigen 
unkomprimierten Albuminfilms 0,97 m 2/mg Protein beträgt, woraus man au f eine w eit
gehende Orientierung der Seitenkettenreste im unkomprimierten Zustand schließen kann. 
Filmdruck u. entsprechender Filmflächenbedarf werden für den Punkt der geringsten 
K ompressibilität bestim m t; bei diesem Punkt nim m t der Albuminfilm 0,82 m 2/mg ein. 
Daraus werden die Flächen pro Albuminmol. u. pro Seitenkettenrest berechnet. Diese 
Befunde stehen m it der Theorie in Einklang, wonach die nativen Proteinmoll, von der 
A rt des Eialbumins eine Mehrschichtenstruktur besitzen. (J .  Amer. ehem. Soc. 67. 4—8. 
Jan . 1945. Chicago, North-W estern Univ., Med. School.) H e n t s c h e l . 4070

Henry B. Bull, Monofilme von ß-Lactoglobulin auf konzentrierten Salzlösungen. (Vgl. 
vorst. Ref.) Die in der vorangehenden M itt. benutzte Untersuchungsmeth. wird auf 
ß-Lactoglobulin angewandt. Auch der ß-Lactoglobulinfilm verhält sich bei niedrigen Film 
drucken wie ein „Gasfilm“ . Das Mol.-Gew. des ß-Lactoglobulins im gespreiteten Film 
zustand wird zu ca. 44000 erm ittelt u. der Schluß gezogen, daß die Globulinmoll, in der 
Oberfläche weder assoziiert noch dissoziiert sind. Die Fläche des unkomprimierten Gas
films vom ß-Lactoglobulin beträgt ca. 1,2 m 2/mg Protein, woraus au f eine weitgehende 
Orientierung der Seitenkettenreste im unkomprimierten Zustand zu schließen ist. Füm- 
druck u. entsprechender Flächenbedarf werden für den Punkt geringster Kompressibilität 
bestim mt. Dieser Flächenbedarf beträgt 0,83 m2/mg Protein, woraus die Fläche pro Mol. 
u. die Durchschnittsfläche pro Aminosäurerest berechnet werden. Es wird versucht, zu 
einer Abschätzung der Mol.-Dimensionen des nativen ß-Lactoglobulins zu gelangen u. 
gefolgert, daß die Werte aus den Filmspreitungsverss. m it einer Doppelschichtstruktur 
vereinbar sind. (J . Amer. ehem. Soc. 67. 8—10. Jan . 1945. Chicago, North Western Univ., 
Med. School.) H e n t s c h e l . 4070

Henry B. Bull, Gemischte Monofilme aus Eialbumin und Laurylsulfat. (Vgl. vorst. 
Ref.) Es werden die Fümdruck-Flächenbedarf-Kurven für Filme aus Na-Laurylsulfat (I) 
au f 35%ig. Ammoniumsulfatlsg. aufgenommen. Die Filmflächen von Gemischen aus E i
album in u. I, au f 35%ig. Ammoniumsulfatlsg. gespreitet, werden in Abhängigkeit vom 
gewichtsmäßigen Anteil der beiden Komponenten untersucht, u. fü r beide Stoffe wird 
die partielle Fläche in m 2/mg berechnet. Auch die Zahl der von einem Mol. Eialbumin 
gebundenen M oll.I wird berechnet, wobei eine Komplexbldg. zwischen Eialbumin u. I 
(2 Komplexe m it 17 bzw. 32 Moll. I pro Mol. Albumin) sehr wahrscheinlich ist. (J .  Amer. 
ehem. Soc. 67. 10—12. Jan . 1945. Chicago, North-W estern Univ., Med. School.)

H e n t s c h e l . 4070

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
Ex. Allgemeine Biologie und Biochemie.

Alberte Pullman, Elektronenstruktur und cancerogene Wirkung von kondensierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. (Vgl. C. 1947. 734.) Anwendung der Quantenmechanik 
au f den mol. Bau kondensierter arom at. KW-stoffe füh rt zur Aufdeckung gehäufter 
elektr. Ladungen in bestim mten Zonen, den K-Zonen, die Vf. an mono-, di- u. trim ethy- 
lierten 1 .2-Benzanthracenen, 7.8- u. 5.6-Benzacridinen u. an den mönomethylierten 3.4- 
Benzphenanthrenen studiert. W ird ein gewisser Schwellenwert der Ladung für die K-Zone 
überschritten, so w irkt der KW -stoff je nach der Höhe der Ladung mehr oder weniger 
cancerogen. Die Proportionalität zwischen Ladungshöhe der K-Zone u. cancerogener
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W rkg. is t streng u. wird am  Beispiel des Methylcholanthrens erläutert. Vf. g ib t eine 
Theorie der Wrkg. der K-Zone au f die Krebsbldg., g laubt aber, daß die K-Zone nicht 
der einzige Faktor ist. Bei sehr großer Substituentenzahl können ster. Hinderungen auf- 
treten , ferner kann durch zu große Reaktionsfähigkeit der K-Zone ehem. Rk. sta ttfinden , 
so daß der cancerogene Effekt naehläßt. Vf. g ib t zum Schluß eine Theorie über antagonist. 
wirkende Stoffe, die gleichfalls K-Zonen m it einer nur wenig unterschwelligen Ladung 
aufweisen u. das cancerogen wirkende Mol. behindern können. Diese W irkg. kann  sogar 
im gleichen Mol. auftreten. (Bull. Assoc. franç. E tude Cancer 33 [37]. 120—30. 1946. 
Inst, du Radium .) G r a u . 4160

Jesse P. Greenstein, Neuere Fortschritte in der Enzymologie der Tumoren. Vf. gib t  
eine Übersicht über diejenigen enzym at. D aten, welche ihm fü r das Krebsproblem von 
Bedeutung zu sein scheinen. (Advances in Enzymol. 3. 315—48. 1943. Bethesda, Md., 
N at. In st, of H ealth ; U. S. Public H ealth  Service.) H e s s e . 4160

Rudolf Abderhalden, Versuche zur therapeutischen Anwendung von spezifisch ein
gestellten Abwehrproteinasen. Experim entell bei Tieren hervorgerufene W a l k e r -  u . F l e x n e r -  
Carcinome bzw. Ascitestumoren wurden m it abwehrproteinasehaltigen Seren ohne Erfolg 
behandelt. (Fermentforschung 17. [N. F. 10.J 316—24. 1944. H alle/Saale, Univ., Physiol. 
Inst.) L o c h . 4160

C. Bimes, Bildung von Uterus- und Tubenfibromyomen während der Hyperfollikulini- 
sierung des Meerschweinchens. Bei unreifen weiblichen Meerschweinchen, die während
8— 10 Tagen eine Wochendosis von 1 mg Dihydrofolliculinbenzoat erhalten hatten , en t
wickelten sich eindeutig typ . Myome u. Fibromyome. Bei letzteren waren degenerative 
Veränderungen der Muskelfasern (Verschwinden der Myofibrillen, Homogenisierung des 
Protoplasm as, das intensiv acidophil wird) zu beobachten. (C. R . Séances Soc. Biol. 
Filiales 138. 319—20. Mai 1944.) K . M a i e r . 4160

Arthur Charles Neish und Harold Hibbert, Untersuchungen über pflanzliche Tumoren.
2. M itt. Kohlenhydratstoffwechsel von normalen und Tumorgeweben der Rübenwurzel. 
(1. vgl. C. 1942. I. 2023.) Als Versuchsmaterial dienten Runkelrüben, die, wenn sie einen 
Durchmesser von 1—2 cm erreicht ha tten , m it einer 2 Tage alten  K ultu r von Phytomonas 
tumefaciens beim pft wurden. 4— 6 Wochen später wurde das gesunde u. das Tumorgewebe 
dieser Rüben untersucht, u. zwar unter 1. aeroben u. 2. anaeroben Bedingungen (Atmung 
u. Gärung), sowie 3. während einer aeroben Periode, die au f eine anaerobe folgte (P a s t e u r - 
Effekt). Bei der Atmung dürften in beiden Geweben Phosphorylierungen eine Rolle 
spielen, die jedoch im n . deutlicher hervortreten. Vollständige Atmungshemmung erfolgte 
m it N aH S 08, aber nicht m it anderen Carbonylreagenzien. W ährend beim aeroben Stoff
wechsel des n. Gewebes Kohlenhydrate in Äpfel-, Oxal- u. Citronensäure übergeführt 
wurden, verwandelten sich im Tumor 75% der K ohlenhydrate in unbekannte Sub
stanzen. Anaerob wurde von den Tumorzellen 70% des umgesetzten Zuckers zu A. ver
goren, während in den n. Zellen die alkoh. Gärung 19%, die Milchsäuregärung 24% betrug. 
Bei Versuchsanordnung 3 wurde im Tumor in der aeroben Periode die A.-Bldg. gehemmt, 
während der Zuckerstoffwechsel beschleunigt w ar; R .Q. =  1,17. Auch im n. Gewebe sank 
bei Zufuhr von L uft die A.-Gärung um 1/3, die Milchsäurebldg. um 40% . Eine 5std . 
anaerobe Periode hatte  diese Zellen so verändert, daß sie K ohlenhydrate nicht mehr in 
Äpfel-, Oxal- u. Citronens'üme umwandeln konnten. R .Q. =  1,73. (Arch. Biochem istry 3. 
141—58. Okt./Dez. 1943. Montreal, Canada, McGill Univ., Div. of Industr. and Cellulose 
Chemistry.) E r x l e b e n . 4160

Arthur Charles Neish und Harold Hibbert, Untersuchungen über pflanzliche Tumoren.
3. M itt. Der Stickstoff-Stof¡Wechsel von normalen und Tumorgeweben der Rübenwurzel. 
(2. vgl. vorst. Ref.) Mit der vorst. beschriebenen Versuchstechnik prüften Vff. die schon 
früher (C. 1942. I. 2023) aufgestellte Behauptung, daß große Unterschiede im  K je l d a h l - 
N-Geh. bei n. u. Tumorgewebe bestehen. W ährend der n icht im Eiweiß gebundene N 
bei beiden Geweben etwa gleich hohe W erte zeigte, enthielten die Tumoren etw a 3 mal 
soviel Protein-N  wie n. Gewebe. Die Tumorzelle besaß also die stärkere Fähigkeit zur 
Eiweißsynth. u. konnte dazu auch (NH4)2S 0 4 als N-Quelle benutzen. In  beiden Fällen 
verlief die Proteinsynth. unter aeroben Bedingungen besser als unter anaeroben. Im  le tz t
genannten Milieu t r a t  Asparagin s ta t t  Glutamin auf, wahrscheinlich synthetisiert als Äpfel
säure. Schnitte beider Gewebearten vermochten den N aus (NHj)2S 0 4 teilweise zur Amid- 
bldg. zu verwenden. (Arch. Biochem istry 3.159—66. Okt./Dez. 1943.) E r x l e b e n . 4160

Irving Levi, Moritz Michaelis und Harold Hibbert, Untersuchungen über pflanzliche 
Tumoren. 4. M itt. Oxydasen in normalen und Tumorgeweben der Rübenwurzel. (3. vgl. vorst. 
Ref.) Vff. diskutierten, ob die früher beobachtete Abnahme des Zucker- u. Zunahme 
des Proteingeh. in Tumorgewebe m it Unterschieden im Oxydasegeh. gegenüber n. Gewebe
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zusammenhängt. Sie untersuchten daher den Einfl. von Dioxymaleinsäure (I), Ascorbin
säure (II), Brenzcatechin (III), Hydrochinon (IV) u. Resorcin (V) auf den Ö2-Verbrauch 
von n. u. Tumorgewebe der Rübenwurzel. Trotz großer individueller Unterschiede bei den 
einzelnen Rüben ließen sich doch deutliche Verschiedenheiten zwischen den beiden Ge
webearten feststellen. I, II, III u. IV erhöhten den 0 2-Verbrauch in beiden Geweben, doch 
w ar die Steigerung bei I im Tumorgewebe größer als im n., bei II u. III dagegen im n . 
Gewebe deutlich stärker. V hemmte die 0 2-Aufnahme in beiden Fällen. Diese Hemmung 
ließ sich nicht völlig als Wrkg. au f Brenzcatechinoxydase erklären, doch wurden weder 
Dioxymaleinsäureoxydase noch Ascorbase durch V beeinträchtigt. — Der höhere II-Geh. 
in Tumoren ist durch den geringen Ascorbase geh. begründet. (Arch. Biochemistry 3. 167 
bis 174. Okt./Dez. 1943.) E r x l e b e n . 4160

E2. Enzymologie. Gärung.
Costantino Gorini, Über die Oenotypizität der mikrobiellen Enzyme. Aus seinen For

schungen über Bakterien, vor allem über Acidoproteolyten (C. 1944. I. 291), schließt Vf., 
daß alle mikrobiellen Enzyme „konstitu tiv“ sind, d. h. immer ursprünglich u. permanent 
in der Zelle genotyp. vorhanden sind. Je  nachdem, ob sie unabhängig oder abhängig 
von spezif. Substraten u. von bestim mten Bedingungen sind, te ilt Vf. in „habituelle“  
u. „adaptive“ Enzyme ein. Durch sog. „Dissoziation“ kann man bei einer Mikrobenart 
durch individuelle Abweichungen latente, ihr innewohnende adaptive Enzyme erwecken 
u. enzym at. V arianten erlangen, jedoch nur im Rahmen der inneren Organisation oder 
Veränderung des Genotypus der Zelle. So konnten aus einer reinen monocytogenet., n . 
acidoproteolyt. Milchkultur dreierlei enzymat. Zellen erhalten werden: unter der großen 
Mehrzahl von perfekten Zellen (die regelmäßig Milch zuerst zum Gerinnen bringen u. 
dann das Gerinnsel auflösen) trifft man imperfekte Zellen, von denen einige nur Ge
rinnung bewirken, ohne daß nachher Auflösung erfolgt, während andere Auflösung ohne 
vorangehende Gerinnung verursachen. E n thält nun die „S aat“ zufällig einen einzigen 
imperfekten Typus, so kann eine sprunghafte Variation der M utterkultur auftreten, die 
sieh anscheinend unter Vererbung fortpflanzen kann, bis man „zufällig“ auf eine Saat 
stößt, die aus einem anderen Typus besteht. Man h a t also spontane übertragbare Ver
änderungen, die eine äußere Verwandtschaft m it echten auf Veränderung des Genotypus 
beruhenden Mutationen im Sinne von d e  V r ie s  besitzen, aber zur Revariation befähigt 
sind. Es sind dies einfache sog. Dauermodifikationen oder alternative Modifikationen. 
Im  allg. wird die Dissoziation durch nichtoptimale Bedingungen, die die Entw . der Mi
kroben hemmen, gefördert, wodurch die Zehen zur Mobilisierung von adaptiven Aktivi
tä ten  gezwungen werden, um  so neue Nährstoffe ausnützen oder hemmende Umwelt
faktoren abwehren zu können: Milieuanpassungen seitens abweichender Zehen. — Wäre 
ein Mikroorganismus zu einer genofremden Enzymbldg. befähigt, so müßte durch Ver
änderung die Bldg. jedes beliebigen Enzyms erzwungen werden können. — Hierfür werden 
Beispiele besprochen, u. u. a. die bekannte Einteilung der Milchsäurebakterien in zwei 
morpholog. Gruppen: Lactococcus plantarum  u. Lactococcus lactis u. Lactobacillus 
plantarum  u. Lactobacillus lactis. (Fermentforschung 17. [N. F. 10.] 491—96. 1945. Mai
land.) H e s s e . 4200

Irwin W. Sizer, E influß der Temperatur auf Enzymkinetik. Der Einfl. der Temp. 
erstreckt sich bei enzymat. Rkk. auf die Rk. selbst sowie au f die Inaktivierung des Enzyms. 
Nach Besprechung dieser Punkte, wobei eine Modifikation der Gleichung von A r r b e n iu s  
abgeleitet wird, wird ausführlich die K inetik von enzymat. katalysierten Rkk. als Funktion 
der Temp. erörtert. (Advances in Enzymol. 3. 35—62. 1943. Cambridge, Mass., Massa
chusetts Inst, of Technol., Dep. of Biology and Biological Engineering.) H e s s e . 4200

G. Gopalarao, Oxydative Inaktivierung von Enzymen. Enzyme enthalten labile 
Gruppen, deren Redoxvermögen ihre A ktiv ität bestimmt. Sie kann durch die Einw. 
müder Oxydationsmittel herabgesetzt werden. Die Inaktivierung kann durch oxydable 
Substanzen verhindert oder rückgängig gemacht werden. An H and bereits vorliegender 
Arbeiten werden verschied. Enzyme unter diesem Gesichtspunkt beleuchtet. — 58 Zitate. 
(Ind. News E dit. J .  Indian ehem. Soc. 4. 120—29. 1941. W altair, Andhra Univ., Coll. 
of Science and Technol.) L o c h . 4200

David Nachmansohn undHedda M. John, Untersuchungen über Cholinacetylase. 1. M itt. 
E influß von Aminosäuren auf das dialysierte Enzym. Hemmung durch a-Ketosäuren. 
Cholinacetylase (I) büdet Acetylcholin unter streng anaeroben Bedingungen in Ggw. von 
Adenosintriphosphat. Adenosintriphosphat wird auch in Ggw. von Fluorid ziemlich 
weitgehend gespalten. Optimal is t eine Anfangskonz, von 3 • 10~4-Mol. Bei dieser Konz, 
büdet Nucleotid nicht den begrenzenden Faktor dieser Reaktion. Zur Wrkg. von I sind 
K-Ionen  erforderlich, u. zwar optim al 0,08 mol., welche Konz, etwa im Säugetiergehirn
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Yorliegt. I wird durch Dialyse inaktiviert, u. zwar in 2 Std. zu 80—85%. Zusatz von K  
füh rt nur zu teilweiser Reaktivierung. Weitere Reaktivierung kann m it Glutaminsäure (II) 
erreicht werden, u. zwar nur m it der natürlichen l(+ )-F o rm . Cystein is t noch wirksamer 
u. füh rt zu fast vollständiger Reaktivierung. II +  Cyanid wirken fast ebenso s ta rk  wie 
Cystein. Von den sonst geprüften Aminosäuren fördert lediglich l( +  )-Alanin die A ktivi
tä t  des dialysierten Enzyms, jedoch in geringerem Maße als II. —  Dicarbonsäuren sind 
ohne Wrkg. au f das dialysierte Enzym. Citronensäure w irk t ebenso s ta rk  wie II. — a-Keto- 
säuren (Brenztraubensäure, Phenylbrenztraubensäure, Oxyphenylbrenztraubensäure, 
a-Ketoglutarsäure) hemmen das Enzym in Konzz. von 10~3 bis 10-4  molar. Acetessig- 
säure hem m t nicht. — In  E x trak ten  aus Pulver von m it Aceton getrocknetem Gehirn 
h a t I nur einen geringen Bruchteil der ursprünglichen W irksam keit verloren. Cholin
esterase wird durch Behandlung m it Aceton fast vollständig inaktiv iert. A uf diese Weise 
können die beiden Enzyme getrennt werden. (J . biol. Chemistry 158. 157—71. März
1945. New York, Columbia Univ.) H e s s e . 4210

David Naehmansohn und M. Berman, Untersuchungen über Cholinacetylase. 3. Mitt. 
Über die Darstellung des Coenzyms und dessen Wirkung auf das Enzym , ( l . vgl. vorst. 
R ef.; 2 .vgl. C. 1946. I . 1577.) W ährend das Enzym Cholinacetylase (I) nur im Nerven
gewebe vorkom mt, wird das Coenzym außer in Gehirn auch in Leber, Herz u. Skelett
muskel gefunden. Es läß t sich gewinnen, indem m an eine wss. Suspension des zerklei
nerten Gewebes einige Min. auf kocht, filtriert u. das F iltra t m it Essigsäure zur Entfernung 
der Proteine ansäuert. Durch Eingießen in eiskaltes Aceton kann ein wirksames Pulver 
erhalten werden. Weitere Reinigung erfolgt durch Fällen als Ba-Salz. —  N ach ver
längerter Dialyse wird das Enzym durch das Coenzym vollständiger reaktiv iert als durch 
K  u. Cystein. Auch undialysierte I w ird aktiviert. Eine noch weitere Steigerung kann 
durch Zusatz von M n "  u . M g"  erzielt werden. — Durch Zentrifugieren bei 48000 U./Min. 
wird ein Nd. von großer Enzymwrkg. erhalten. Der Nd. erwies sich als einheitlich. Methyl- 
naphthochinon, die Verb. m it V itam in K-W rkg., hem m t die I. Von anderen untersuchten 
Naphthoehinonen erweist sich 2-Methyl-1.4-naphthochinon-8-sulfonsäure als starker Hemm
stoff. (J . biol. Chemistry 165. 551—63. Okt. 1946.) H e s s e . 4210

L. Libbrecht, Die Cholinesterase des Blutes und arterieller Hochdruck. Vorläufige Mitt. 
Die Cholinesterase (I)-Werte sind bei Morbus B a s e d o w  u . Diabetes ziemlich erhöht, bei 
Ik terus erniedrigt. Mit dem Alter, ab 45—65 Jahren, nim m t die W rkg. ebenfalls ab. 
Bei arteriellem Hochdruck sind n. Werte zu finden, wenn er au f Affektionen der Niere 
zurückgeführt werden kann, bei essentiellem Hochdruck sind die I-W erte erhöht. Im  
letzten Falle ü b t Prostigmin (II) eine günstige therapeut. W rkg. aus, indem es den 
arteriellen Druck erniedrigt, die H erztätigkeit norm alisiert, die Atmung vertieft u. die 
periphere Zirkulation verbessert. Diese Wrkg. kann durch die spezif. Hemmung, die die I 
von seiten des II erfährt, erklärt werden. (Schweiz, med. W schr. 75. 928—29. 20/10. 1945. 
Gand/Belg., Univ., Clin, médic.) L o c h . 4210

Ed. Frommel und J. Piquet, Die Cholinesterasewerte des Serums bei Verbrennungen. 
Die Schutzwirkung des Tannins, des Morphins und der Narkose. Leichtere Verbrennungen, 
die m it einem Therm okauter an Meerschweinchen hervorgerufen wurden, füh rten  inner
halb 45 Min. zu einem Absinken der Cholinesterase (I)-Werte im Serum, die innerhalb 
5—26 Tagen wieder n. wurden. SchwereVerbrühungen, die zum Tode führten , riefen kaum 
Änderungen hervor. Wenn die Verbrennungen (Thermokauter) m it Tannin  behandelt 
werden, sinkt die A k tiv itä t der I erst allmählich nach 2—3 Tagen ab , was auch bei 
JiorpAmbehandlung der Fall ist. Ähnliche Wrkgg. ü b t auch die Äthernarkose aus. Die 
bei Verbrennungen gleichfalls beobachtete H istaminämie  is t eine selbständige Erscheinung 
u. ist nicht als Ursache fü r die Hemmung der I anzusehen. (Schweiz, med. W schr. 75. 
593— 97. 7/7. 1945. Genève, Univ., Fac. de m ed., In s t, de Thérap.) L o c h . 4210

Clara Torda, Der E influß  von Chloroform und Äther auf die A ktivität der Cholin
esterase. Zu Cholinesterase (I) (N aCl-Extrakt aus Katzenmuskel) in Veronalpuffer m it 5%  
Acetylcholinbromid wurden Chlf. oder Äther in verschied. Konzz. zugefügt, u. die R k . 
nach 3 Std. durch Zusatz von 1% Physostigminsalicylaflsg. (II) unterbrochen. Die durch 
Zugabe von 0,5 ml 0,04%ig. Bromthymolblau erhaltene blaue Farbe wurde photom etriert 
u. daraus die hydrolyt. Spaltung des Cholinesters bzw. die A ktiv itä t der I berechnet. 
Durch eine 0,00125 mol. Lsg. von Chlf. oder eine 0,04792 mol. Lsg. von Ae. wurden 15% 
Hemmung der I verursacht. Chlf. ist 40m al stärker als Äther. Eine 500m al stärker hem 
mende Wrkg. ha tte  II. —  10 L iteraturangaben. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 77. 50 
bis 53. Jan . 1943. New York, Cornell Univ., Med. Coll., Dep. of Pharm acol.) L o c h . 4210 

Mary L. Petermann, Die Wirkung von Lecithinase auf menschliche Serumglobuline. 
Vf. untersucht die Wrkg. von or-Toxin von Clostridium, dessen W rkg. die einer Lecithinase 
(I) ist, au f Gesamtserum, X -Protein u. verschied. Serumfraktionen. Serum wurde einem
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Gesunden der Blutgruppe A entnommen u. zentrifugiert. Nach Zugabe von gesätt. M gS04- 
Lsg. wurde durch Ultrazentrifugieren (6 Std., 24000 U/min) das X-Protein abgetrennt, 
Mg durch Dialyse entfernt. Die ändern untersuchten Proteine waren durch fraktionierte 
A.-Fällungen gewonnen. I wurde aus K ulturfiltraten von Clostridium perfringens her
gestellt u. gegen Glycerin dialysiert. Das Toxin enthielt pro ccm 500 E. der zu 50% 
letalen Mäusedosis u. wurde zum Gebrauch 1 : 50 verdünnt. Zur Unters, wurde 0,3 mol. 
CaCl2, Boratpuffer, Toxinlsg. u. das zu untersuchende Protein gebracht. Die Enzymwrkg. 
wurde durch Best. des in 10%ig. Trichloressigsäure lösl. P  nach F is k e  u . S u b b a r o w  
bestimmt. Das abgetrennte Lipid wurde durch Ultrazentrifugieren (2 Std. 24000 U./Min.) 
entfernt. N-Best. nach J o h n s o n . Analysen wurden nach Dialyse gegen Pufferlsg. nach 
P e d e r s e n  in konz. Lsgg. durch Ultrazentrifugieren (2 Std., 60000 U/min) angestellt, 
elektrophoret. Unterss. in D iäthylbarbitursäure, N a-Citrat u. NaOH-haltiger Pufferlsg. 
(PH 8,6). — Vf. konnte durch Ultrazentrifugieren den X-Proteinkomplex im menschlichen 
Serum nachweisen. — Die Freisetzung von Lipiden aus dem menschlichen Serum durch I 
geht dem Abbruch des X-Proteinkomplexes parallel. Die Menge des aus dem Gesamt
serum oder verschied. Proteinfraktionen durch I freigesetzten Phosphats zeigt keine 
Beziehung zur freigesetzten Lipidmenge. Bei Albumin u. y-Globulin ist kein Anstieg des 
organ. Phosphats nachweisbar. Kleinste Vermehrung wurde bei den X-Proteinkonzen- 
tra ten  u. gewissen Fraktionen, große Phosphatmengen bei einer Fraktion ( I I I - l )  u. den 
schnell sedimentierenden Proteinen gefunden. Ferner ist im Elektrophoresevers. die 
W anderungsgeschwindigkeit des a r Globulins von — 6,2 - 10-5 qcm pro Volt au f — 5,6 ■ 
•IO-0 qcm pro Volt erniedrigt. (J . biol. Chemistry 162. 37—42. Jan . 1946. Madison, Univ. 
o f Wisconsin, Dep. of Chemistry.) S t e g e m a n n . 4210

Oscar Bodansky, Mechanismus der Hemmung der Phosphatasewirlmng durch Glykokoll. 
Die Dissoziationskonstante nach M ic h a e l is -M e n t e n  beträgt bei Einw. au f /?-Glycero- 
phosphat für Phosphatase der Knochen 0,0019 Mol/Liter u. fü r Phosphatase des Darmes 
der R atten  0,0029 Mol/Liter. Zur optimalen Wrkg. sind 0,01—0,001 Mol Mg u. 0,006 Mol 
Glykokoll (I) erforderlich. Höhere Mengen von I hemmen. Wird bei I die COOH-Gruppe 
verestert, so wird die hemmende Wrkg. auf die Hälfte herabgesetzt. Einführung von M ethyl
gruppen in die NH 2-Gruppe verringert die Hemmwrkg. noch stärker. (J . biol. Chem
istry  165. 605—13. Okt. 1946. NewYork City, Cornell Univ., Med. Coll.) H e s s e . 4210 

Otto A. Bessey, Oliver H. Lowry und Mary Jane Brock, Eine Methode zur raschen 
Bestimmung der alkalischen Phosphatase m it 5 Kubikmillimeter Serum. Die Meth. beruht 
au f der colorimetr. Best. des aus p-Nitrophenylphosphat (I) enzymat. freigesetzten p-Nitro- 
phenols (II). Die verwendeten Lsgg. sind: A) 7,50 g (0,1 Mol) Glykokoll +  95 mg (0,001 Mol) 
MgCl2 +  0,085 Mol NaOH ( =  85 cm3 1 n NaOH) in 1000 cm3. — B) 0,4%ig. Lsg. von I 
(gegebenenfalls reinigen, da häufig 50% inertes Material enthaltend) in 0,001 nH Cl; die 
Lsg. muß au f p g  6,5—8 eingestellt werden. — C) Es werden gleiche Teile A u. B gemischt 
u. au f p h  10,3— 10,4 eingestellt. Die bei Einw. des Enzyms auftretende Menge II wird 
colorimetr. gegen Vergleichslsgg. bestim mt. — Ausführlich wird die bei so kleinen Mengen 
(0,005 cm3) wichtige Verwendung von Pipetten nach L a n g -L e v y  (C. R. Trav. Lab. Carls
berg, Ser. chim. 21. [1936.] 101) beschrieben. (J . biol. Chemistry 164. 321—29. Ju li 1946. 
New York, Publ. H ealth Res. Inst, of the City of New York.) H e s s e . 4210 

Paul D. Boyer, Henry A. Lardy und Paul H. Phillips, Die Bedeutung des Kaliums für 
die Phosphorylierungsvorgänge im Muskel. Bei Verss. m it homogenisierter R attenm usku
la tu r konnte von 3-Phosphoglycerinsäure (I) oder 2-Phosphobrenztraubensäure in Ggw. 
von Adenylsäure, Mg u. Phosphatpuffer Phosphat au f Kreatin nur nach Zusatz von 
Muskelkochsaft oder KCl übertragen werden. NaCl war ohne Wirkung. Die optimale KC1- 
Konz. betrug 0,2 mol., wo pro g Frischgewebe m it I in 20 Min. bei 38° u. p n  8,715 mg P  
als Kreatinphosphorsäure synthetisiert wurden. Für die "Übertragung des Phosphats von 
Adenosintriphosphorsäure au f K reatin wird K  nicht benötigt, das also nur bei der Phos
phorylierung des Adenylsäuresyst. m itw irkt. Die Synth. der Kreatinphosphorsäure aus I 
w ird durch verhältnismäßig kleine Ca-Konzz. gehemmt. (J . biol. Chemistry 146. 673—82. 
Dez. 1942. Madison, Univ. of Wis., Coll. of Agric. Dep. of Biochem.) L o h m a n n . 4210 

F. L. Breusch und G. Peters, Der Kohlenhydratabbau über phosphorylierte Zwischen
stufen in Warmblütergeweben. Das Schema von M e y e r h o f -E m b d e n -P a r n a s  als H aup t
weg des Abbaues von Kohlenhydraten über phosphorylierte Zwischenstufen kann nur im 
quergestreiften Muskel sowie in Vogelleber gültig sein. Alle anderen Organe des W arm 
blüters (Leber, Niere, H irn, Pankreas, Lunge, Milz, Speicheldrüsen, glatte Muskulatur) 
zeigen andere Reaktionswege. (Enzymologia [Amsterdam] 11. 46—56.15/3.1943. Istanbul, 
U niv., Tn st,, f. physiol. u. medizin. Chemie.) H e s s e . 4210

Otto Meyerhof und R. Junowicz-Kocholäty, Die zweifache Aktivierung des Kohlen
hydratabbaues durch Arsenat und die Dephosphorylierung von Phosphobrenztraubensäure.

27
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Die enzym at. Dephosphorylierung von Phosphobrenztraubensäure in Abwesenheit von 
stabilen Phosphatacceptoren u. von Adenylphosphorsäure, aber in Ggw. von k a ta ly t. 
Mengen des Adenylsäuresyst., beruht au f der spontanen Spaltung von 1.3-Diphospho- 
glycerinsäure (I), die beim Übergang von Phosphat aus Adenosintriphosphat in 3-Phospho- 
glycerinsäure gebildet wird. — Die Beschleunigung dieser Dephosphorylierung durch 
A rsenat in Ggw. desselben Syst. +  dem Oxydoreduktionssyst. beruh t au f der Red. von I, 
wobei Glycerinaldehydphosphat (III) +  anorgan. Phosphat entstehen, während die Oyx- 
dation von III in Ggw. von A rsenat ohne Aufnahme von Phosphat erfolgt. ( J . biol. 
Chemistry 145. 443—56. Okt. 1942. Philadelphia, Univ. of Pennsylvania.) H e s s e . 4210

Henry A. Lardy und John A. Ziegler, Die enzymatische Synthese von Phosphobrenz
traubensäure aus Brenztraubensäure. U nter Verwendung eines Ferm entpräp. aus R atten 
muskel (J . biol. Chemistry 149. [1943.] 529) fanden Vff., daß im  Gegensatz zu M e y e r h o f  
u. M itarbeiter (vgl. C. 1939. I. 3406) die R k.: Phosphobrenztraubensäure {I) +  Adenosin- 
diphosphorsäure -» Brenztraubensäure (II) +  Adenosintriphosphorsäure (ATP) reversibel 
ist. Mit Hilfe von 32P  wurde gezeigt, daß II  durch ATP enzym at. in Ggw. von K-Ionen 
zu I phosphoryliert werden kann, wobei in dem Vers. das energiereiche Phosphat kon
tinuierlich durch die Oxydation von Glycerinaldehyd-3-phosphat geliefert wurde. Die 
oxydative Phosphorylierung einer C4-Dicarbonsäure muß nicht mehr als obligate Zwischen
verbindung der II-Phosphorylierung angesehen werden. (J . biol. Chemistry 159. 343—51. 
Ju li 1945. Toronto, Canada, Univ., Banting In s t., Dep. of Chem. and Pathol. Chemistry.)

v . P e c h m a n n . 4210
Charles A. Zittle, Hydrolyse der Bibonucleinsäure m it Phosphoesterase aus Kalbsdarm

schleimhaut. Durch Dialyse u. Adsorption an Tonerde Cy  gereinigte hochwirksame Phos- 
phodiesterase aus Kalbsdarm schleim haut setzte fast vier sek. Phosphatgruppen pro Tetra- 
nucleotid der Ribonucleinsäure (I) in Freiheit. Das ergab übereinstimm ende 1. die mano
metrische Best. des durch das sek. Phosphat aus N aH C 03 entwickelten C 0 2 im W a r - 
BURG-App., 2. die T itration  des sek. Phosphats, 3. die Best. der Löslichkeit des Sub
strates in Uranreagens an H and des Phosphorgeh. des unlösl. Tetranucleotides u. höherer 
Polynucleotide. Obiger Befund s tü tz t die von L e v e n e  vorgeschlagene Form el der I, ver
mag aber nicht die Spezifität der Ribonucleinase zu erklären, die nur ein D ritte l der I 
hydrolysiert. (J . biol. Chemistry 166. 491—97. Dez. 1946. Newark, Delaware, Biochem. 
Res. Foundation.) H a n s o n . 4210

Charles A. Zittle und Elizabeth H. Reading, Ribonucleinase und nichtspezifische Phos- 
phodiesterase in B lu t und Gewebe von Ratten und Kaninchen. Bei Messung von Ribo
nucleinase (I) u. nichtspezif. Phosphodiesterase (II) bei verschied. Konzz. von Ribonuclein
säure (150 bzw. 6 mg je 3,5 ccm) erweist sich I als am aktivsten  m it der höheren Substrat
konz., wogegen II m it beiden Konzz. ak t. ist. In  B lut u. Gewebe von R a tten  u. Kaninchen 
finden sich wechselnde Mengen von I u. II . Pankreas en thält große Mengen I u. wenig 
oder keine I I ;  Niere en thält dagegen nur II. (J . F ranklin Inst. 242. 424—28. Nov. 1946.)

H e s s e . 4210
V. A. Engelhardt, Adenosintriphosphatase-Eigenschaften von M yosin. Übersichts

bericht. ■— 75 L iteraturzitate. (Advances in Enzymol. 6. 147—91. 1946. Moskau, Acad. 
of Sciences, Pawlow Inst, of Physiol.) H e s s e . 4210

F. Schlenk und M. J. Waldvogel, Über den Stoffwechsel von einigen Ribosederivaten- 
Es wurde beobachtet, daß Im pfen von Purinnucleotiden u. -nucleosiden m it Gewebe
extrakten  die Ribosegruppe so verändert, daß sie nicht länger durch die quantitative 
Orcin-Rk. bestim m t werden kann. Dies ist au f die kombinierte Einw. von verschied. 
Enzymen zurückzuführen, die in folgenden Geweben in abnehmender Konz, gefunden 
wurden: Leber, Niere, Milz, Gehirn, B lut, Herz u. gestreiften Muskeln. Freie Ribose u. 
die übrigen Pentosen werden nicht verändert. Adenosin u. Guanosin werden etwas rascher 
abgebaut als Adenosin-5-phosphat, Adenosin-3-phosphat, Enzymase u . Inosinsäure. Da 
die obigen Gewebe reich an Phosphatasen sind, t r i t t  verm utlich zuerst Dephosphory
lierung von Nucleotiden zu Nucleosiden ein. Die Nucleoside ergeben m ittels Nucleosidase 
Ribose-l-phosphat (I). Vff. fanden, daß Phosphat in diesem Prozeß aufgenommen wird 
u. daß das labile I nur ein intermediäres Prod. ist, das rasch stabilisiert wird. Die Pen- 
tosekonz. einer Probe, die 11,6 -/-Mol Guanosin pro ccm enthielt, fiel nach 1 Std. Im pfen 
bei 37° auf 7,5 u. nach 3 Std. au f 2,4 y-Mol. Nach 1 u. 3 Std. waren 3,5 y-Mol u. 9,7 y-Mol 
anorgan. Phosphat in den E ster verwandelt. Die gebildete Verb. is t im Gegensatz zu I 
beständig gegen Säure. E in Vgl. m it anderen Ribosephosphorsäureestern zeigte, daß die 
Pentose-Rk. schnell verschwindet, wenn Ribose-5-phosphat (II) als Substrat benu tz t w ird, 
während Ribose-3-phosphat sehr langsam oder überhaupt nicht reagiert. Von Im pf- 
gemischen m it 10,8 y-Mol Ester verschwanden 4,4 y-Mol II in 1 Std., während R ibose-
3-phosphat unverändert blieb. Wahrscheinlich t r i t t  enzymat. R earrangem ent von I zu
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Ribose-5-phosphat ein. In  Abwesenheit von Phosphat verschwindet keine Pentose aus 
dem Impfgemisch, wenn Nucleoside als Substrat angewandt werden. Beim Abbau von II 
bleibt die Konz, des freien Phosphats in dem Medium konstant. Das Verschwinden des 
Riboseesters hängt nicht von der Anwesenheit von Sauerstoff ab u. wird nicht durch 
Fluorid u. Jodacetat verhindert. Es ist wahrscheinlich, daß der dialysierte Enzym extrakt 
ein unvollkommenes Syst. ist u. daß eine intermediäre Verb. sich anreichert. (Arch. Bio
chemistry 9. 455—56. Jan./M ärz 1946. Houston, Univ. of Texas, M. D. Anderson Hospital 
for Cancer Res.) A m e l u n g . 4210

Paul Talalay, William H. Fishman und Charles Huggins, Chromogene Substrate. 2. M itt. 
Phenolphthaleinglucuronsäure als Substrat für die Bestimmung der Wirksamkeit der Glu- 
curonidase. (1. vgl. H u g g in s  u . T a la l a y , J .  biol. Chemistry 159. [1945.] 399.) Phenol
phthaleinglucuronid (I) erscheint in Abänderung der Meth. von Di S omma (J . biol. Chemistry 
133. [1940.] 277) im H arn von Kaninchen nach Injektion von Phenolphthaleinphosphat 
(täglich 500 mg in wss. Lsg.). Aus dem H arn wurde I m it Ae. extrahiert, nachdem der 
H arn durch Zusatz von 0,1 Vol. 30%ig. NaCl-Lsg. +  0,1 Vol. 3%ig. koll. Eisenhydroxyd 
(hergestellt durch Eingießen von 100 cm3 30%ig. Lsg. von FeCl3 in 900 cm3 sd. W .) 
enteiweißt war. Aus der angesäuerten äther. Lsg. wurde I m ittels Ä thylacetat erhalten 
(unter Zurücklassen von unverändertem Phenolphthalein) u. über das Cinchonidinsalz. 
gereinigt. — U ntersucht wurde die Glucuronidase aus Leber, Niere u. Milz von weißeri 
Mäusen. Das abgespaltene Phenolphthalein wurde photocolorimetr. in alkal. Lsg. be
stim m t. Dabei stö rt das überschüssige Glucuronid nicht. — Das Enzym w irkt optim al 
bei p u  4,5 (0,1 mol. Acetatpuffer) u. 38°. Die Reaktionskonstante ist konstant m it der 
Zeit u. ändert sich linear m it der Konz, des Enzyms in Ggw. eines Überschusses des 
Substrates. Die K onstante von M ic h a e l is -M e n t e n  h at den sehr niedrigen W ert 
0,00005 Mol. — Es wird eine genaue Vorschrift für die Meth. der Best. m itgeteilt. Als 
Maß dient die Glucuronidaseeinheit, das ist diejenige Menge des Enzyms, welche 1 y  
Phenolphthalein unter den Standardbedingungen (pg 4,5; 38°) in 1 Std. freisetzt. Mit 
dieser Meth. wurden an R atten  folgende W erte erhalten: Leber 145000; Milz 23200; 
Niere 9950; Lunge 13100; Schilddrüse 220; Nebenniere 63; P rostata 1610; Testes 213; 
Samenblase 276; Skelettmuskel 75; Ovarium 424. (J . biol. Chemistry 166. 757—72. Dez.
1946. Chicago, Univ. of Chicago.) H e s s e . 4210

Ladislaus Hahn, Mucopolysaccharasen (Hyaluronidasen). Übersichtsref. m it 110 L ite
raturangaben. (Fermentforschung 17. [N. F . 10.] 417—43. 1944. Upsala, Univ., Physik.- 
Chem. Inst.) L o c h . 4210

Francisco Guerra, Die Wirkung von Natriumsalicylat und Sulfadiazin auf Hyaluroni
dase. (Vgl. C. 1947. 208.) 2%ig. gereinigter Hyaluronidase (I)-haltiger Testesextrakt ver
sechsfachte den Spread-Bereich von India-Tinte (1 : 2 verd. m it physiol. NaCl), bei 
25 untersuchten Kaninchen. — Na-Salicylat (II), in 10%ig. Lsg. 15 Min. vorher i.v. in
jiziert, red. die Spread-Bereiche, die keine I erhalten hatten , bei einer Dosierung von 
0,07 g/kg um 20% u. bei 0,10 g/kg um 31% u. die Spread-Bereiche, die I erhalten hatten , 
bei 0,07 g/kg um 57% u. bei 0,10 g/kg um 66%. — Das Bakteriostaticum Sulfadiazin  (III) 
dagegen, l% ig . in Gummi arab., 10 ccm/kg, 4 Std. vor den Tests in den Magen verabfolgt, 
schwächte die A ktiv ität von I nicht, sondern verstärkte sie sogar in einigen Fällen. — 
Die Wrkg. von II bei rheum at. Fieber beruht auf der Hemmung von I. (J . Pharm acol. 
exp. Therapeut. 87. 193—97. Ju li 1946. Mexico, D. F ., Inst. Nacional de Cardiologia, Dep. 
of Pharmacol.) N e c k e l . 4210

L. Anker und H. J. Vonk, Das Vorkommen von a- und ß-Amylase in menschlichem 
Speichel und im Verdauungssaft von Helix pomatia. 2. M itt. Polarimetrische Bestimmungen. 
(1. vgl. Proc., Kon. Akad. Wetensch., Amsterdam 49. [1946.] 677.) Bei Spaltung von 
Stärke u. Glykogen durch menschliche Speichelamylase sowie bei der Spaltung von 
Stärke durch den Verdauungssaft von Helix pomatia wird die Maltose in a-Form frei- 
gesetzt. Diese Feststellung stim m t überein m it den m it Hüfe von Diffusionsmethoden 
erhaltenen Befunden. Die pclarim etr. Bestimmungen stimmen nach M utarotation fast 
m it den durch T itration der Zucker erhaltenen W erten überein. — Die Lsgg. von lösl. 
Stärke (Ka h l b a u m ) werden durch Speichel etwa zu 80% gespalten. (Proc., Kon. nederl. 
Akad. Wetensch. 49. 845— 57. Sept. 1946. U trecht, Univ., Labor, of Comparative Physiol.)

H e s s e . 4210
C. Edwin Weill und M. L. Caldwell, Eine Untersuchung über die wesentlichen Gruppen 

der ß-Amylase. l .M it t .  H N 0 2 reagiert m it freien aliphat. N H 2-Gruppen u. m it freien 
Tyrosmgruppen von Proteinen, außerdem können SH-Gruppen oxydiert werden. U nter 
vergleichbaren Bedingungen büßt Malz-ß-Amylase (I) bei der Einw. von H N 02 in 60 Min. 
26% ihrer A ktiv ität ein, während Pankreasamylase in 30 Min. 65% verliert. Die in 4 Std. 
durch H N 0 2 verursachte Einbuße von 41% der I-A ktivität kann durch H 2S zu 95%

2 7 *
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reak tiv iert werden. Längere Einw. von HNO., führt zu teilweise irreversibler Inaktivierung. 
Dieser Teil wurde als eine Rk. 1. Ordnung erkannt, deren K onstante m it der fü r die 
Bldg. der Azokomponenten aus Tyrosin +  HNO, angenähert übereinstim m t. Die Beob
achtungen lassen den Schluß zu, daß I eine SH-Gruppe u. eine freie Tyrosingruppe enthält. 
Weitere Unterss. wurden m it Keten (II) durchgeführt. Dieses Reagens acetyliert prim. 
NH.r Gruppen, SH-Gruppen u. phenol. OH-Gruppen von Proteinen, die letzten jedoch 
langsamer, u. reagiert nicht nennenswert m it Guanidinogruppen oder m it aliphat, OH- 
Gruppen von Aminosäuren oder Proteinen. Die Behandlung von I m it II bei 0° führte 
in 15 Min. zu einem Verlust von 37% Amino-N u. einem A ktivitätsverlust von nur 10%. 
Das deutet darauf hin, daß freie Aminogruppen für die W rkg. der I unwesentlich sind. — 
21 L iteraturangaben. (J . Amer. ehem. Soc. 67. 212—14. Febr. 1945. New York, Columb. 
Univ., Dep. of Chem.) L o c h . 4210

C. Edwin Weill und M. L. Caldwell, Eine Untersuchung über die wesentlichen Gruppen 
der ß-Amylase. 2. M itt. Sulfhydryl-Gruppen. In  der 1. M itt. (vgl. vorst. Ref.) wurde die 
SH-Gruppe als wesentlich für die ß-Amylase (I) erkannt. Durch die N itro prussid-Rk. 
konnte dieser Befund nicht nur gestützt, sondern durch Vgl. der N itroprussid-Rk. m it 
Standardlsgg. von Cystein konnten quantitative Aussagen gemacht werden. 1 ml I-Lsg. 
enthielt 10~4—10-3  m Moll. SH. Jod oxydiert SH-Gruppen, eine Rk., die reversibel ist, 
wenn sie nicht über die Disulfidbldg. hinausgeht. Eine irreversible Inaktivierung durch J  
könnte auch durch Bldg. von Dijodtyrosin erfolgen. Die Behandlung von I m it J  führte 
zu einer durch H 2S teilweise reaktivierbaren Inaktivierung. Cu" u. [Fe(CN)6]" ',  wenn 
einzeln zugesetzt, haben fast keinen Einfl. au f I, führen aber gemeinsam zur weitgehenden 
Inaktivierung, die durch H 2S teilweise aufgehoben werden kann. Auch Einw. von Phenyl- 
mercurichlorid, p-Chloromercuribenzoesäure u. Jodacetamid (II) führte  zur Inaktivierung, 
die, m it Ausnahme der durch II hervorgerufenen, durch Cystein oder H 2S rückgängig ge
m acht werden konnte. Cystin  oder 2.6-Dichlorphenolindophenol inaktivierten die I nicht. 
Die beschriebenen Beobachtungen bestätigen die Vermutung, daß Gersten- oder Malz-I 
eine zu ihrer W irksamkeit notwendige SH-Gruppe besitzen muß. — 16 Literaturangaben. 
(J . Amer. chem. Soc. 67. 214—17. Febr. 1945. New York, Columbia U niv., Dep. of Chem.)

L o c h . 4210
James S. Wallerstein, Ralph Thomas Alba und Mary G. Haie, Fällung und Wieder- 

gewinnung von Malz- und Pilzamylase durch alkaligekochtes Lignin. Vff. haben früher 
(vgl. nächst. Ref.) eine Meth. zur Gewinnung von Enzymen aus wss. Lsgg. m ittels gewisser 
Formen von Lignin  (I) u. Tannin  beschrieben. Je tz t zeigen sie Gewinnung von Malz- 
diastase mittels m it Alkali gekochtem I (nach B r o o k b a n k , Chemurgic Digest, 30/6. 1943). 
Das I muß durch Dialyse oder Neutralisation m it sehr verd. Säure vorbereitet werden. 
Zur Herst. der I-Enzym-Verb. wird das I in die Malzinfusion eingetragen u. m it l% ig . 
H 3P 0 4 tropfenweise au f das gewünschte p s  gebracht. Zur E lution verwendet m an soviel 
prim . u. sek. Phosphat, daß die Lsg. pH 6,5 erhält. Die beste Ausbeute erhält m an bei 
Malz-/?-amylase, wenn die Fällung bei p n  4,5 erfolgt. Bei Pilzamylase soll das p n  für 
die Fällung in der Nähe von 3,6 liegen. Durch vorsichtiges Trocknen konnten P räpp . fast 
ohne Verlust an Enzym erhalten werden. — Zusatz von Gelatine schützt Malz- wie auch 
Pilzamylase gegen Inaktivierung. (Arch. Biochemistry 8. 275—84. Sept./Dez. 1945. New 
Y ork, N. Y., Overly Biochem. Found., Inc.) H e s s e . 4210

James S. Wallerstein, Ralph Thomas Alba und Mary G. Haie, Fällung und Wieder
gewinnung von Schimmelpilz-Protease durch gewisse Formen von Lignin und Tannin. Vff. 
(Ind. Engng. Chem. 36. [1944.] 772) sowie F ä r b e r , M a e n g w y n -D a v ie s  u . W a l l e r 
s t e in  (Chem. Engng. News 23. [1945.] 617) haben früher über Fällung von Proteinen 
durch Ligninsulfonsäure berichtet. Später (unveröffentlichte Patentanm eldung) wurde 
die reversible Fällung von Proteinen (Casein, Gelatine usw.) m ittels Lignin  (I) (aus alkal. 
Kochungen stammend) gefunden; bei Zusatz der alkal. Lsg. des I u. darauffolgendem 
Ansäuern en tsteht ein Nd. unter Bldg. von Komplexen, die im alkal. Gebiet wieder voll
ständig lösl. sind. Diese Arbeitsweise wird je tz t auf Enzyme angewendet. M it diesen bildet 
I bei Zusatz einer 5%ig. Lsg. (in 0 ,lnN aO H  gelöst) u. Einstellen einer leichten A cidität 
(PH  4— 5) m ittels 5%ig. H 2S 0 4 unlösl. Komplexe, welche beim Verschieben des p n  nach 
der neutralen Seite wieder lösl. werden. Der Zusatz von I wie von Säure erfolgt tropfen
weise. U ntersucht werden die abzentrifugierte Lsg. sowie der getrocknete Niederschlag. 
Gefällt werden: Protease aus Aspergillus flavus, Amylase aus Malz sowie aus Schimmel
pilzen, Protease aus Pankreas u. Papain; unter bestim m ten Aciditätsbedingungen ist die 
Fällung vollständig, u. es erfolgt dann volle Wiederherstellung der W irksam keit im leicht 
alkal. Gebiet. — Näher untersucht wurde Protease aus Aspergillus flavus (7 Tage auf 
Weizenkleie bei 20° gewachsen; m it Leitungswasser unter Zusatz von Toluol extrahiert). 
Vollständige Fällung erfolgt bei Ph 4,0—4,2; diese Ndd. können auch ohne V erlust wieder
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in Lsg. gebracht werden. Fällung bei p n  unter 3,7 führt zu Inaktivierung; es wird über
haup t kein Enzym mehr zurückgewonnen. Es besteht ein Zusammenhang zwischen Menge 
des Fällungsmittels u. p y : m it geringen Konzz. an I erfolgt maximale Fällung bei pjj 4,2 
bis 3,9, m it hohen Konzz. in dem etwas erweiterten Gebiet p n  4,5— 3,9; bei Fällung in 
diesen Gebieten ist auch fast vollständige Wiederherst. der ursprünglichen A ktivität 
möglich. — Mit höheren Konzz. von Tannin  aus Galläpfeln (Digallussäure, das in 0,1 n 
NaOH gelöst wurde, erzielt man optimale Fällung (sowie vollständige Wiedergewinnung) 
bei Ph 4,0—4,7. Wss. E xtrak te  aus Gerbstoffen (Quebracho, Mimosa, Sumach) werden 
in Mengen von 3 cm3 5%ig. Lsg. auf 50 cm3 Pilzextrakt verwendet: optimale Fällung 
bei ph  4,0—4,3 in gleicher Weise wie bei den übrigen Fällungsmitteln. Die Ndd. können 
bei Zimmertemp. getrocknet werden. Vollkommen lösl. Prodd. werden erhalten durch 
Trocknen der m it Bicarbonat neutralisierten Ndd. bei Zimmertemperatur. — Nach vor
läufigen Verss. können die Enzymkomplexe durch Behandeln m it A., Aceton, Methanol 
oder einem anderen m it W. mischbaren Lösungsm. weiter gereinigt werden; es wird ein 
Teil des Fällungsmittels zusammen m it färbenden Substanzen entfernt. (Arch. Bio
chemistry 7. 357—65. Juni/A ug. 1945. New York, N. Y., Overly Biochem. Res. Found., 
Inc.) H e s s e . 4210

Paul C. Zamacnik, Mary L. Stephenson und Oliver Cope, Peptidasewirkung von 
Lymphe und Serum nach Verbrennungen. In  der n. Lymphe, welche aus den Beinen von 
anästhetisierten Hunden erhalten wurde, findet sich mindestens eine Peptidase. Diese 
wird vorläufig als Aminoexopeptidase angesehen. Ein Enzym m it ähnlichen Eigg. wurde 
im Serum gefunden u. konnte extrahiert werden aus Muskel, H aut u. Unterhautgewebe 
des Hundes sowie aus Erythrocyten. — Trifft eine Verbrennung oder ein Traum a eine 
der E xtrem itäten des Hundes, so zeigt die Lymphe aus dem affizierten Gebiet einen plötz
lichen Anstieg an Peptidase. Dasselbe gilt fü r das Serum bei K alb u. R atte . — In  der 
Fl., welche aus den Bläschen von Brandwunden beim Menschen gesammelt wurde, fand 
sich ein Enzym m it ähnlichen Eigenschaften. (J . biol. Chemistry 158. 135—44. Mäiz 
1945. Boston, Collis P. Huntington Memorial Hosp. u. H arvard Univ.) H e s s e . 4210

Emil Abderhalden und Alexander Parsehln, Studien über das Verhalten von Histidin- 
anhydrid, Histidylhistidin und Carnosin gegenüber Fermenten. Durch 0 ,ln  NaOH wird 
innerhalb 164 Std. eine OC-NH-Bindung von Histidinanhydrid (I) vollständig gelöst, 
jedoch kommt es nicht zur Bldg. von H istidin  (II). Dagegen tr i t t  bei Verwendung von 
ln  NaOH schon nach 21 Std. freies II auf: HCl (pn 1,6) spaltet I erst innerhalb 450 Std. 
zu 51%, ohne daß dabei II au ftritt. Zusatz von Pepsin ha tte  keinen Einfluß. Auf Grund 
dieser Erfahrungen konnte DL-Histidyl-DL-histidin (III) aus I m it ln H 2S 0 4 erhalten 
werden (III-D ipikrat F . 191°; III-D iflavianat F. 215°). Unter Verwendung von Dipep- 
tidase (IV)-, Aminopolypeptidase (V)- u. Carboxypolypeptida.se (Vl)-Präpp. wurde die H ydro
lyse von III u. Carnosin (VII) geprüft. IV u. V greifen III u. VII an. VI füh rt nicht zur 
Hydrolyse. (Fermentforschung 17. [N .F . 10.] 591—99. 1945. Halle, Univ., Physiol. Inst.)

L o c h . 4210
Rudolf Abderhalden, Die Verwendung von ß-Naphthochinonsulfonsäure und des Folin- 

schen Phenolreagens an Stelle von Ninhydrin bei der quantitativen Bestimmung der Aktivität 
von hochgereinigten Abwehrproteinasen. An Stelle von l% ig . Ninhydrin  zum Nachw. des 
Proteinabbaues durch Abwehrproteinasen kann auch F o l in s  Reagens (I) au f Aminosäuren 
oder F o l in s  Phenolreagens (II) verwendet werden. I reagiert ganz allg. m it Peptonen 
oder Aminosäuren unter Braungelbfärbung, II gibt m it Tyrosin, Tryptophan u. Cystein 
Blaufärbung. Daher kann letztes nur bei Verss., in denen nur ein Substrat zur Anwendung 
kom m t, gebraucht werden. I reagiert auch m it Aminen u. Ammonsalzen, so daß beide 
Reagenzien keinen Vorteil vor Ninhydrin besitzen. Die Rk. m it I wird so durchgeführt, 
daß 1 ml Untersuchungslsg. m it 0,1 ml HCl (0,1 n), 1 ml Boraxlsg. (1,5%) u. 1 ml /3-naph- 
thochinonsulfonsaurem Na (0,5%ig) versetzt u. 20—24 Std. bei Zimmertemp. im Dunkeln 
gehalten werden. Dann wird 1 ml, bestehend aus Eisessig (1 Teil), 0,ln  HCl (3 Teile) u. 
0,15 mol HCOH sowie 1 ml N a2S20 3 (0,1 n) zugesetzt u. auf das 3— lOfache verd. u . 
colorimetriert. II  wird hergestellt, indem die Lsg. von 50 g N a2W 04 • 2 H 20  +  12,5 g 
N a^o O ,, - 2 H 20  in 350 ml W. +  25 ml H3P 0 4 (85%ig) +  50 ml HCl (konz.) 10 Std. 
am  Rückfluß gekocht wird. Dann werden 75 g Li2S 0 4, 25 ml W. u. einige Tropfen Br 
zugesetzt u. bis zum Verschwinden des überschüss. Br erhitzt u. auf 500 ml aufgefüllt. 
A usführung: 1 ml Untersuchungsfl. +  4 ml NaOH (ln ) +  3 ml II (im Verhältnis 1 : 2 
verd.) auf 10 ml auffüllen u. photometrieren. (Fermentforschung 17. [N .F . 10.] 518—26.
1945. Halle/Saale, Univ., Physiol. Inst.) L o c h . 4210

Rudolf Abderhalden, Eine Methode zur quantitativen Bestimmung sehr kleiner Trypsin
mengen und zum Nachweis geringer Trypsinwirkungen. Durch Verwendung des tyrosin- 
reicheren Caseins an Stelle von Hämoglobin kann die Best, der Trypsin  (I)-Aktivität
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erhöht werden. Der stattgefundene Abbau wird m it Phenolreagens von F o l in  (Bereitung 
vgl. vorst. Ref.) festgestellt, von dem 1 ml zu 3 ml F iltra t des nach 16std. Bebrütung 
erhaltenen Reaktionsgemisches gegeben wird, nachdem m it Trichloressigsäure Protein 
ausgefällt wurde. Dadurch konnte nachgewiesen werden, daß zur Aktivierung von A b
wehrproteinasen zugesetztes I selbst schon Hydrolyse der Substrate bewirkt, die aber 
titr im e tr. noch nicht erfaßbar ist. (Fermentforschung 17. [N. F. 10.] 583—91. 1945.)

L o c h . 4210
Emil Abderhalden und Rudolf Abderhalden, Darstellung und Eigenschaften einer hoch

gereinigten Abwehrproteinase. (Vgl. C. 1944. I I .  1187.) Aus H arn von Schwangeren bzw. 
Carcinomträgern wurden Aceton-Ndd. hergestellt, die m it W. extrahiert wurden. Beim 
Stehen im Eisschrank krist. MgNH4PO„ aus, das Abwehrproteinasen adsorbiert en thält. 
Diese sind teils spontanakt., z. T. lassen sie sich durch Trypsin aktivieren. Durch K älte 
werden sie nicht verändert, doch füh rt 3std . Erhitzen au f 70° zur Inaktivierung. Ih r 
PH-Optimum liegt bei 7,0. Mit zunehmendem Reinheitsgrad geht die Spezifität verloren. 
Durch Tierpassage konnte sie zurückgewonnen werden. (Fermentforschung 17. [N. F . 10.] 
344—51. 1944. Halle/Saale, Univ., Physiol. Inst.) L o c h . 4210

Emil Abderhalden, Rudolf Abderhalden und Josef Klumpar, Über die Verwendung der 
polarographischen Methode zum Nachweis der Wirkung von Proteinasen und insbesondere 
von Abwehrproteinasen. Es wurden die polarograph. K urven der aus P lacentasubstrat u. 
Trypsin bzw. „Abwehrproteinasekristallen“ (vgl. vorst. Ref.) erhaltenen Hydrolysen- 
prodd. untersucht. Die Untersuchungslsgg. enthielten Co++ u. konz. N H 4OH. Gemessen 
wurde die SH-Stufe. Die polarograph. Meth. ist zum Nachw. der Schwangerschaft geeignet. 
(Fermentforschung 17. [N. F. 10.] 600—09. 1945. H alle/Saale, Univ., Physiol. Inst.)

L o c h . 4210
Rudolf Abderhalden, Eine quantitative Methode zur Bestimmung der Aktivität von 

hochgereinigten Abwehrproteinasen. D a Aceton-Ndd. aus H arn m it N inhydrin  (I) rea
gieren, kann I nicht zur Best. des Proteinabbaues benutzt werden. Bei hochgereinigten 
Abwehrproteinasen kann es jedoch erfolgreich angewandt werden, bes. bei Ggw. von 
Phosphatpuffer (pn  7,0), der den blauen Farbstoff stabilisiert u. vertieft. Seine In tensitä t 
wurde m it dem PuLFRiCH-Photometer gemessen. Es gilt das BEERsche Gesetz. M it dieser 
Meth. wurde der zeitliche Verlauf der Substrataufspaltung durch Trypsin u. spezif. 
Abwehrproteinasen sowie der Einfl. des p n  geprüft. (Fermentforschung 17. [N. F . 10.] 
352— 73. 1944. Halle/Saale, Univ., Physiol. Inst.) L o c h . 4210

Felix Haurowitz, Murvet Tunca, Paula Schwerin und Vedia Cöksu, Die Einwirkung  
von Trypsin  auf native und denaturierte Proteine. Globulare Proteine, wie Ovalbumin oder 
Serumglobulin, werden von Trypsin  (I) rascher in denaturiertem  als in nativem  Zustand 
abgebaut. Dagegen werden Faserproteine, wie Fibrinogen oder Myosin, vor u. nach De
naturierung m it derselben Geschwindigkeit hydrolysiert. Die Em pfindlichkeit der Faser - 
proteine gegenüber I wird au f die ausgedehntere K onfiguration der K etten  zurückgeführt, 
welche die Peptidbindungen leichter zugänglich fü r I m acht. — Die V erdaubarkeit von 
rohen Nahrungsm itteln (Fleisch, Milch, Eier) durch I is t der von gekochten N ahrungs
m itteln  nicht überlegen. (J . biol. Chemistry 157. 621—25. Febr. 1945. Is tanbul, Türkei, 
Univ.) H e s s e . 4210

Seymour S. Cohen, Der enzymatische Abbau von Thymusnucleohiston. Vf. beschreibt 
die Änderungen, welche Thymusnucleohiston bei Behandlung m it Trypsin  oder Chymo
trypsin  erfährt. K rist. P räpp. von Ribonuclease zeigen proteolyt. W irksam keit. Beim 
Abbau von Desoxyribonucleoproteinen sowie von Desoxyribonucleinsäure durch Thymo- 
nucleodepolymerase (Kaninchenserum) wird gezeigt, daß in diesen Substanzen die Nuclein- 
säure-Protein-B indung in mol. NaCl stärker dissoziiert is t als in Wasser. (J .  biol. Chem
is try  158. 255— 64. März 1945. Phüadelphia, Univ. of Pennsylvania.) H e s s e . 4210

Hideki Saitoo und Masanosuke Hino. Beiträge zur Kenntnis der Leberenzyme des See
krebses (Neptunus trituberculatus Miers). U ntersucht wurden Leberm aceration u. Trocken
p räpara t aus Leber (Mitteldarmdrüse) des Krebses Neptunus trituberculatus au f ihre 
Wrkg. gegen Casein, Gelatine u. Pepton. Alle Substrate werden optim al bei p H 7,0—7,6 
gespalten. Di- u. Tripeptide werden bei schwach alkal. Rk. gespalten. Die Proteinase wird 
durch Enterokinase nicht beeinflußt. Peptonase u. Peptidasen werden an  Tonerde bei 
PH 4.5 adsorbiert (Elution m it Phosphatpuffer p n  8); die Protease bleibt in der R est
lösung. —■ Ferner ist ein dem Kathepsin ähnliches Enzym vorhanden, das bei p n  4,0—4,5 
optim al w irkt u. durch Cystein aktiv iert wird. — N icht gespalten werden: A sparagin, 
Acetamid, Benzamid, Salicylamid, Phenylessigsäureamid, Asparaginsäure sowie G lut
aminsäure, Glykokoll, Leucin, Tyrosin, Phenylalanin (also weder Ämidase- noch Carb- 
aminasewirkung). — Es ist eine schwache Asparaginase vorhanden, deren Wrkg. durch
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Mn verstärkt wird. (Tohoku J . exp. Med. 42. 85—92. 31/1. 1942. Sendai, Tolioku-Univ., 
Med. Eak. [Orig.: deutsch].) _ H e s s e . 4210

J. M. Nelson und C. R. Dawson, Tyrosinase. Übersicht über neuere Forschungen, aus 
•der folgende Schlüsse gezogen werden. Tyrosinase (I) ist ein Cu-Komplex, der zwei un
abhängige enzymat. Wrkgg. aufweist: aerobe Oxydation von einwertigen Phenolen u. 
Oxydation von o-Dioxybenzolen (Brenzcatechinderivv.), gemessen als Wrkg. gegen Kresol 
(Monophenolase =  Kresolase (II)) u. gegen Brenzcatechin („catecholase“ (III)). Das Ver
hältnis der beiden Wrkgg. kann beim Reinigen wechseln. Je  nach der Meth. der Reinigung 
können zwei verschied. Typen von I erhalten werden, die ein verschied. Verhältnis I I : III 
aufweisen. N ur bei III liegt ein Enzym vor, bei welchem die Wrkg. dem Geh. an Cu 
proportional ist. Die Eigg. der gereinigten III weichen von denen des in der Pflanze vor
liegenden Enzyms weitgehend ab. In  jedem Fall is t die II-W rkg. eng zusammenhängend 
m it u. auch abhängig von der III-W rkg. des Präparates. (Advances in Enzymol. 4. 99 
bis 152. 1944. New York, Columbia Univ., Dep. of Chem.) H e s s e . 4210

Eugene S. Robinson und J. M. Nelson, Die Tyrosin— Tyrosinase-Reaktion und die 
aerobe pflanzliche Atmung. B a k e r  u . N e l so n  (J . Gen. Physiol. 26. [1943.] 269) hatten  
gezeigt, daß die Tyrosinase (I) (Polyphenoloxydase), bei der Atmung von Kartoffel
scheiben eine ähnliche Rolle spielt, wie die Cytochromoxydase bei vielen Pflanzen u. 
Tieren. — Vff. untersuchten die Oxydation von l-Tyrosin  (II) durch I in Ggw. einer 
reduzierenden Substanz (l-Ascorbinsäure). Dann wurde nur sehr wenig II oxydiert zu
3.4-Dioxyphenylalanin (III), das wahrscheinlich hemmend auf die Oxydation von wei
terer II durch I wirkte. Vff. nehmen an, daß III bei der Atmung der Kartoffelknollen in 
Zusammenhang m it I  als H 2-Überträger w irkt u. daß das in den Knollen vorhandene II 
als Vorstufe zur Bldg. von III dient. — Die Dunkelfärbung von Kartoffelscheiben an der 
L uft führen Vff. auf eine Störung des Reduktionssyst. in den Zellen zurück, wodurch II 
über III restlos in Melanine übergeführt wird. (Arch. Biochemistry 4. 111— 17. 1944. 
New York, Columbia Univ., Dep. of Chem.) E r x l e b e n . 4210

Elsie M. Walter und J. M. Nelson, Weitere Untersuchungen über Tyrosinase bei der 
aeroben Pflanzenatmung. Frühere Unterss. (vgl. vorst. Ref., sowie N e l so n  u . D a w so n , 
Advances in Enzymology 4. [1944.] 145) hatten  ergeben, daß die W irksamkeit der Tyro
sinase (I) gegen verschied, phenol. Verbb. schwankt. Vff. untersuchten nun die Atmung 
der Knollenscheiben von Solanum tuberosum u. Ipomoea batatas Poir. u. fanden, daß I in 
beiden Fällen die Wrkg. einer Endoxydase besitzt. Wichtig fü r die Zellatmung erwies sich 
die A ktiv ität von I gegen einwertige Phenole als Substrat, während jedoch bei Ipomoea 
alle untersuchten Phenole (p-Kresol, Phenol, Xylenol, Tyrosin  (II)) als Substrat fü r I 
dienen konnten, war hierfür bei Solanum  nur II geeignet. — Die Konz, der einwertigen 
Phenole ist von Bedeutung fü r das Verhältnis der Oxydoredd., die zwischen dem vor
hergehenden Teil der Atmungsprozesse u. dem für die Endoxydation notwendigen H 2- 
Überträger stattfinden. (Arch. Bioehemistry 6. 131—38. 1945.) E r x l e b e n . 4210

James Bonner und S. G. Wildman, Enzymatische Mechanismen bei der Atmung von 
Spinatblättern. Vff. untersuchten die Atmung von Spinatblättern sowohl durch Best. des 
Gasaustauschs isolierter Blatteile, als auch durch das Studium einzelner Enzyme oder 
Enzymsysteme in B lattpräparaten. Spinatblätter enthielten reichlich Polyphenoloxydase (I).
0 2-Aufnahme u. C 02-Entw. wurden durch spezif. Gifte fü r I (HCN, p-Nitrophenol, Brenz- 
catechin) gleichzeitig gehemmt, so daß Vff. I als wichtigste Endoxydase betrachten. Dafür 
sprach auch, daß der Grad der Atmung des Spinatblattes durch Zusatz von Dioxyphenyl- 
alanin, einem fü r Oxydation durch I geeigneten Substrat, erhöht werden konnte (vgl. 
R o b in s o n  u . N e l s o n , s . vorst. Ref.). E in Brei aus den B lättern konnte bei Ggw. von 
Glucose (II) Fructosediphosphorsäure u. Glycerinphosphor säure bilden; die Ausbeute sol
cher Phosphorylierungen ließ sich durch Zusatz von Adenosintriphosphorsäure erhöhen. 
Die Veratmung der II wurde durch Fluorid gehemmt, dagegen wurde der Abbau von 
Pyruvat (III) dadurch nicht beeinflußt. Es liegt die Annahme nahe, daß das Fluorid die 
Bldg. von III aus II hemm t, u. daß der Hexoseabbau im Spinatblatt au f demselben Wege 
der Phosphorylierung erfolgt wie bei Hefe u. im Muskel. — In  den Blattproteinen wurden 
Dehydrasen zur Oxydation von Äpfelsäure u. Isocitronensäure gefunden. Außer diesen 
beiden Säuren konnten auch Bernsteinsäure, Fumarsäure u. Brenztraubensäure als Sub
strate  für die Atmung dienen. — Da die Atmung der B lätter durch Malonsäure (IV) 
gehemmt wurde, dürfte Succinodehydrase vorhanden sein. Diese Hemmung durch IV ließ 
sich ganz oder teilweise auf heben durch weiteren Zusatz von Bernsteinsäure, Fumarsäure, 
Äpfelsäure oder Isocitronensäure. E in dem KREBS-Cyclus ähnlicher Prozeß ist dam it 
wahrscheinlich gemacht, wenn auch nicht bewiesen. (Arch. Biochemistry 10. 497—518.
1946. Pasadena, California Inst, of Technol., W. G. Kerckhoff Laborr. of the Biol. Sei.)

E r x l e b e n . 4210
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George H. Hogeboom und Mark H. Adams, Tyrosinase der Säugetiere und Dcrpa- 
oxydase. E in  Mäusetumor, der m it aller W ahrscheinlichkeit aus einem M elanoblasten der 
H au t entstanden war, enthielt Enzyme, welche die Oxydation von Tyrosin  sowie von 
Dioxyphenylalanin  zu Melanin  katalysieren. Die Ggw. eines dieser Enzyme, der Dopa- 
oxydase, wurde bereits von B lo ch  in n. H au t der Säugetiere nachgewiesen. Tyrosinase 
is t bisher in Säugetiergeweben nicht sicher nachgewiesen. (J .  biol. Chemistry 145. 273— 79. 
Sept. 1942. New York, Rockefeller In s t, for Med. Res.) H e s s e . 4210

Carl G. Holmberg, Über das Vorkommen eines laccaseähnlichen E nzym s im Serum  
und seine Beziehung zum Kupfer im Serum. Das im  Serum vorhandene Cu ist entgegen 
früheren Angaben nicht restlos im Albumin gebunden. Eine kleine Menge (8—9% vom 
Cu des Serums) findet sich auch in der von G r e e n  ? ! (Euglobulin) genannten F raktion . 
Diese F raktion  en thält ein Enzym, welches p-Phenylendiamin (nicht aber p-Kresol, Brenz - 
cateehin, Adrenalin, Ascorbinsäure, Pyrogallol u . Tyrosin) oxydiert. Die W rkg. dieses 
Enzyms is t etwa parallel zum Cu-Geh. der P j-F raktion . Die W rkg. w ird  durch KCN 
vollständig aufgehoben. Zusatz von Cu zu solchen Fraktionen, die re la tiv  arm  an  Cu sind, 
verstärk t die Oxydation. (Acta physiol. scand. 8. 227—29. 8/12. 1944. Lund, U niv., Med. 
K linik.) “ H e s s e . 4210

Giovanni Domini, Die Wirkung der Oxalsäure au f die Gewebeatmung in vitro. In  
kleinen Dosen ist Oxalsäure ohne Einfl. au f die aerobe Gewebeatmung, bei höheren Dosen 
w ird dagegen der 0 2-Verbrauch verm indert, am  stärksten  bei Lebergewebe. (Boll. Soc. 
ital. Biol. sperim. 13. 21—23. Jan . 1938. Pisa, U niv., Is t. d i Fisiol. um ana.)

R . K . M ü l l e r . 4210
Kenneth P. DuBois und W ilma F. Erway, Untersuchungen über den Mechanismus 

der Wirkung von Thioharnstoff und verwandten Verbindungen. 2. M itt. Hemmung von 
oxydierenden Enzymen und von durch Kupfer katalysierten Oxydationen. (1. vgl. J .  Phar- 
macol. exp. T herapeut. 87. [1946.] 53.) T yrosina.se wird gehemmt durch Phenylthio- 
harnstoff, a-Xaphthylthioharnstoff (I) , Allylthioharnstoff, Thioharnstoff u . Thiouracil. Die 
meisten dieser Stoffe sind tox, fü r R atten . Die Hemmung, welche sich nicht au f ein spezif. 
Substrat erstreckt, kann durch Jod  oder Cu verhindert werden, aber nicht durch diese 
Substanzen rückgängig gemacht werden. —  I u. verwandte Yerbb. hemmen die durch 
anorgan. Cu katalysierte Oxydation der Ascorbinsäure. Diese Hemmung kann durch 
steigende Mengen von Cu verhindert werden. — Keines der T hioham stoffderiw . hem m t 
die Cytochromoxydase oder Bernsteinsäuredehydrogenase von Lunge oder Leber von R atten , 
denen tödliche Dosen dieser Yerbb. verabreicht wurden. Zur Hemmung in v itro  sind hohe 
Konzz. erforderlich. (J . biol. Chemistry 165. 711—21. Okt. 1946. Chicago, Univ. of 
Chicago.) H e s s e . 4210

Kjell Agner. Verdoperoxydase. Verdoperoxydase (I) wurde aus Leukocvten isoliert; 
sie h a t grüne Farbe u. katalysiert peroxydat. R eaktionen. E in  Yerf. zur H erst. sowie 
die Eigg. der I werden ausführlich beschrieben. (Advances in Enzymol. 3. 137— 48. 1943. 
Stockholm, Med. Nobel Inst.) H e s s e . 4210

Stanley R. Arnes und C. A. Elvehjem, Enzymatische Oxydation von Glutathion. 2. Mitt. 
Studien über Zusatz von einigen Cofaktoren. (1. vgl. J .  biol. Chemistry 159. [1945.] 549.) 
Coenzym I  erhöht die Geschwindigkeit der enzym at. O xydation von red. G lutathion in 
Abwesenheit von Cytochrom c u. verm indert die Induktionsperiode in Ggw. wie in Ab
wesenheit von Cytochrom c. Zusatz von Adenosintriphosphat ist in beiden Fällen ohne 
Einfluß. Ascorbinsäure fördert in beiden Fällen. (Arch. Biochem istry 10. 443— 53. 1946. 
Madison, Univ. of Wisconsin.) H e s s e . 4210

Albert S. Keston, Das Scharding er-Enzym bei biologischen .Jodierungen. Die leichte 
Oxydierbarkeit von Jo d -Io n  zu freiem Jod  m ittels Peroxyden, nam entlich in  Ggw. von 
Peroxydase, füh rt zusammen m it der Tatsache, daß in lebenden Zellen durch Flavoprotein- 
systeme H 20 2 gebildet w ird, zu Yerss., ob solche biol. Systeme geeignete Objekte für 
biol. Jodierung sind. Hierzu wird nichtpasteurisierte entrahm te Milch, welche das Flavo- 
proteinsyst. Xanthinoydase (das bei Dehydrierung von Purinen H 20 2 liefert) sowie das 
leicht jodierbare Casein enthält, m it geringen Mengen von 131J  u. einem Phosphatpuffer 
versetzt. Nach 45 Min. bei 38° wurde au f eine A lkalität von 2nX aO H  gebracht u. 4 Std. 
bei 100° hydrolysiert. Durch E xtrak tion  m it Butylalkohol wurde eine F rak tion  A erhalten. 
Nach Entfernen des anorgan. gebundenen J  blieb die restliche R adioak tiv itä t in der 
verbleibenden wss. Schichtfraktion B. Beim Kontrollvers. finden sich 90%  des 131J  in 
der anorgan. F raktion . Setzt man X anthin  zu, so sind 15—16% in A, 42—43%  in B u. 
41—43% in der anorgan. Fraktion. Die Jodierung wird durch Thioharnstoff verhindert, 
welcher nach K e s t o n , G o l d s s iit h , G o r d o n  u . Ch a r i p p e r  (J . biol. Chemistry- 152. 
[1944.] 24l) die Jodierung in der Schilddrüse hem m t. Dagegen wird die Jodierung in Milch 
n icht durch K atalase verhindert; dies wird möglicherweise darauf beruhen, daß die vor-
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handene Peroxydase erfolgreich m it der Katalase um die geringen Mengen H 20 2 kon
kurriert. Jedenfalls deuten diese Ergebnisse auf eine wichtige Rolle der gelben Enzyme 
bei der biol. Jodierung hin. (J . biol. Chemistry 153. 33.5—36. April 1944. New \o r k ,  
Columbia Univ., Coll. of Phvs. and Surgeons.) H e s s e . 4210

S. Ratner, Umwandlung der d-Glutaminsäure in Pyrrolidoncarbonsäure durch die 
Patte. Vf. verfütterte m it 15N u. Deuterium am a- u. 3-C-Atom markierte dl-Glutamin- 
säure im Gemisch m it einer caseinhaltigen Kost in je einem 3- u. 4-Tage-Vers. an aus
gewachsene weiße R atten  u. bestim mte H arnstoff-1SN, Ammoniak-15N u. Gesamt-15N 
im Harn. Es ließ sich zeigen, daß die festgestellte 15N-Differenz auf d-Pyrrolidoncarbon- 
säure (I) entfiel, die in einer fast 75% der verfütterten dl-Glutaminsäure (II)-Kompo- 
nente entsprechenden Menge ausgeschieden wurde. Da die Isolierung der II unter Kau- 
telen geschah, die eine nachträgliche Entstehung der I aus im H arn ausgeschiedener II 
ausschließen, möchte m an annehmen, daß II von der d-Aminosäureoxydase nicht an 
gegriffen wird, sondern wahrscheinlich auch auf fermentativem Wege zur I dehydratisiert 
wird. (J . biol. Chemistry 152. 559—64. März 1944. New York, Columbia Univ., Coll. of 
Physicians and Surgeons.) H a n so n . 4210

D. Müller, Die Glucosedeh ydrasen. Übersichtsref. m it 71 [Literaturangaben. (Ferment
forschung 17. [N. F . 10.] 395— 416. 1944. Kopenhagen, Kgl. Tierärztl. u. Landw. Hoch- 
sch., Pflanzenphysiol. Labor.) L o c h . 4210

F. L. Breusch, Über einige neue Zuckerdehydrogenasen in der Leber. Vf. h a t früher 
(Enzymologia 10. [1942.] 165) gezeigt, daß es in der Leber einen phosphatfreien Abbau 
der Zucker gibt, bei dem der von Dehydrasen gelieferte H  von Oxalessigsäure, wahr
scheinlich durch Vermittlung von Coenzym II , übernommen wird. Dieser Zuckerabbau 
ist sehr empfindlich gegen Ca; schon die Erhöhung des n. Ca-Geh. des Serums von 10 mg% 
auf 20 mg%  hemm t die Dehydrierung der Zucker durch Oxalessigsäure fast vollständig. 
Demgegenüber wird je tzt in Katzenleber ein in physiol. Ca-Konzz. gegen Ca unempfind
licher Abbau der nichtphosphorylierten Zucker gefunden, wobei der H  wahrscheinlich 
direkt von den Dehydrasen an Coenzym I  abgegeben wird. Dies gilt fü r d-Arabinose, 
vielleicht fü r d-Erythrose, fü r Glycerinaldehyd, Glykolaldehyd u. Formaldehyd. Alle an 
deren Pentosen u. Hexosen sind unwirksam. Außer diesen strukturspezif. Dehydrasen, 
die vielleicht einer Zuckerabbaureihe über nichtphosphorylierte Zucker entsprechen, 
konnte eine sehr wirksame d-Sorbitdehydrase in der Leber nachgewiesen werden; 8 andere 
stereoisomere Zuckeralkohole sind dagegen unwirksam. — Die den Zuckern entsprechen
den Zuckercarbon- u. -dicarbonsäuren sind im Vers. m it Methylenblau keine H-Dona- 
toren. — Als mögliches Zwischenglied ist die d-Glucosonsäure (2-Ketogluconsäure) ein 
schwacher Donator. Auch Dioxymaleinsöure u. Ameisensäure sind unter denselben Be
dingungen schwache Donatoren. (Enzymologia [Amsterdam] 11. 87—91. 15/3. 1943. 
Istanbul, Univ., ü .  Chem. Inst.) H e s s e . 4210

Ceeilia Lutwak-Mann, Enzymatische Zerlegung von Aminozuckern. In  tierischen 
Geweben (Knorpel, Sehnen, Schleimhautmembranen, Testes, Nieren, Nierenrinde, Ge
hirn u. a. Organe), Hefe u. Bakterien (Coli, Str. faecalis, Proteus vulgaris) wurde ein 
Enzymsvst. gefunden, das einerseits durch Oxydation, andrerseits durch Desaminierung 
Glucosaminhydrochlorid, N-Acetylglucosamin u. Chondrosaminhydrochlorid unter E r
höhung des Ö2-Verbrauchs u. Bldg. von Säure u. NH3 zerlegt . CO, wird nicht abgespalten. 
Von Hefe u. Bakterien werden die Aminozucker (I) auch anaerob gespalten. Das Enzym- 
svstem (II) ist spezif. für I u. ha t ein p¿[-Optimum von 7,4— 7,8. II ist nicht ident, m it 
Glucosedehydrasen, Aminosäurenoxydase oder Aminoxydasen. Glucosaminsäure war 
unter den Versuchsbedingungen beständig. Milchsäure, Essigsäure, Bernsteinsäure, K e
tone u. Aldehyde wurden nicht unter den Oxydationsprodd. gefunden. Die Spaltprodd. 
der I wurden durch Muskeldehydrogenase in Ggw. von Cozymase weiter oxydiert. Jod
essigsäure, Cinchophen u. Antiséptica unterdrücken die Wrkg. von II vollständig. KCN 
u. Glycerinaldehyd hemmen nur die oxydative Wirkung. Glucose u .a .  Zucker setzen die 
Desaminierung herab. (Biochem. J . 35. 610—26. Jun i 1941. Cambridge, Biochemie. 
Labor.) Ca r l s . 4210

H. Süllmann, Die Lipoxydase. Zusammenfassendes Ref. über Vork., Eigg., Nachw. 
u. Spezifität von Lipoxydase, sowie ihre m it Fetten gebildeten Reaktionsprodd., A kti
vatoren u. Inhibitoren. — 63 Literaturangaben. (Fermentforschung 17. [N. F . 10.] 610 
bis 631. 1945. Basel, Univ.-Augenklin.) L o c h . 4210

H. L. Mitchell und S. M. Hauge, Faktoren, welche die enzymatische Zerstörung von 
Carotin in A lfa lfa  beeinflussen. (Vgl. J .  biol. Chemistry 163. [1946.] 7.) Das Carotin (I) 
wurde nach der Meth. von M o o re  u . E l y  (Ind. and Eng. Chem., Anal. E d it. 13. [1941.] 
600), modifiziert, von W a u g h ,  H a u g e  u . H i l t o n  (J . D airy Sc. 27. [1944.] 585) bestimmt. 
Die enzym at, Zerstörung von I war gering, solange der Turgor der Gewebe erhalten blieb,
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wurde aber beim Welken stark  beschleunigt. Gefrieren u. W iederauftauen führte  zu großen 
Verlusten an I, wahrscheinlich wegen Änderung der Perm eabilität der Zellen. U nter n. 
Bedingungen beim Anbau verloren Alfalfasprosse bis zur Zeit des Welkens wenig I; die 
E ruchtbarkeit des Bodens ha tte  keinen Einfl. au f die enzym at. Zerstörung von I. Die 
Geschwindigkeit des Abbaus zeigte bei den vier untersuchten Sorten kaum  Unterschiede. 
Mit zunehmender Reife der Pflanzen zeigte sich ein geringes Anwachsen in der W irk
sam keit der abbauenden Enzyme. Beim Trocknen der B lätter (auf dem Feld oder im 
Ofen) wurde mehr I durch Enzyme als durch Licht zerstört. (J . biol. Chemistry 164. 
543—50. Aug. 1946. Lafayette, Purdue Univ., Agrie. Exp. S ta t., Dep. o f Agric. Chem.)

E r x l e b e n . 4210
H. L. Mitehell und H. H. King, E in fluß  des Trocknens auf die enzymatische Zerstörung 

von Carotin in  A lf  alfa. Die Lipoxydase (I) in Alfalfa wurde beim Trocknen der Pflanzen 
zerstört, die Peroxydase (II) nur, wenn dem Trocknen ein Bleichprozeß (durch D am pf
behandlung) vorausging. II beeinflußte die Oxydation von Carotin (III) nicht. Beim 
Lagern von Alfalfamehl (2 Monate lang) wurde weder fü r I noch fü r II ein W iederauf
treten  der W irksamkeit beobachtet. Die H altbarkeit von III während des Lagerns wurde 
durch Bleichen vor dem Trocknen nicht verbessert. Die Zerstörung von III beim Lagern 
is t demnach nicht enzymat. N atur. (J . biol. Chemistry 166. 477—80. Dez. 1946. Man
hattan , Kansas S tate Coll., Dep. of Chemistry.) E r x l e b e n . 4210

C. V. Smythe, Einige Enzymreaktionen gegen Schwefelverbindungen. Ubersichts
bericht (46 L iteraturzitate) über die S-Lieferanten des tier. Körpers: Methionin, Thiamin, 
Biotin  sowie Cystin¡Cystein. Bes. ausführlich wird die von F r o m a g e o t  (1939) entdeckte 
Rk. : 3 Cystein ^  Cystin +  H 2S +  Alanin besprochen, wobei Vf. vorschlägt, das hier
bei wirksame Enzym  nicht „Cysteinase“, sondern Cysteindesulfhydrase zu nennen. (Ad- 
vances in Enzymol. 5. 237—A l . 1945. Philadelphia, Pa ., Röhm and H aas Co.)

H e s s e . 4210
Ernest F. Gale, E ie Aminosäuredecarboxylasen der Bakterien. Ubersichtsbericht 

(71 L iteraturzitate), in dem behandelt werden: Bldg. von Aminen durch Bakterien; 
Decarboxylierung von Aminosäuren; Bedingungen fü r Bldg. der Aminosäuredecarb
oxylasen (I) bei Bakterien, Herst. von zellfreien P räpp. u. deren Eigg.; H erst. u. Eigg. 
der Codecarboxylase; biol. Bedeutung von I. (Advanees in Enzymol. 6. 1—32.1946. Cam
bridge, Univ., School of Bioch.) H e s s e . 4210

H. Blaschko, Die Aminosäuredecarboxylase der Säugetiergewebe. U bersichtsbericht 
(73 L iteraturzitate) über in vitro-Verss. m it Histidin-, Tryptophan-, Tyrosin-, Dopa-, 
G y steinsäur e-Decarboxylase sowie über die Bldg. von H istam in  (aus H istidin), von Tyram in, 
O xytyramin  u . Taurin. (Advanees in Enzymol. 5. 67—85. 1945. Oxford, Univ.)

H e s s e . 4210
Michel Polonovski, Georges Schapira und Pierre Gonnard, Chemische Konstitution  

und enzymatische Hemmung-, Dopadecarboxylase und hemmende Amine. Beziehungen 
zwischen Dopadecarboxylase und Aminoxydase. Die W rkg. von Dopadecarboxylase (I) auf 
Dopa (3.4-Dioxyphenylalanin) w ird durch Ggw. von Aminen gehemm t. Die Verss. wurden 
in der WARBURG-App. m it zerriebenen Meerschweinchennieren als Enzym präp. durch
geführt, wobei der Einfl. der Aminoxydase (II) dadurch ausgeschaltet wurde, daß in 
N 2-Atmosphäre gearbeitet wurde. Das entwickelte C 02 is t ein Maß fü r die A k tiv itä t 
der I. Vergleicht m an die hemmende W rkg. zugesetzter Amine, so läß t sich erkennen, 
daß Amine, die einen arom at. K ern enthalten, wie Hordenin, Tryptam in, Sym patol, 
Tyram in, Ephedrin, Mezcalin u .a .  am  stärksten  hemmen. E ine geringere W rkg. haben 
die aliphat. Amine, z. B. Glucosamin, Ä thylam in, D iäthylamin  usw., w ährend die Diamine, 
unter ihnen H istamin, Putrescin u . Cadaverin nur noch wenig hemmen. Unwirksam sind 
die quaternären Ammoniumbasen, die Aminoalkohole, Verbb., die die Aminogruppe am 
K ern tragen, w-sulfonierte Amine u. die a -Aminosäuren. Die Beziehungen zwischen I 
u. II offenbaren sich darin, daß die Reihe der Amine, wenn diese nach fallenden Affini
tä ten  zur II geordnet werden, m it der oben aufgeführten übereinstim m t, so daß ein ein
heitliches Ferm entsyst. vorzuliegen scheint. (Bull. Soc. Chim. biol. 28. 735—39. O kt./ 
Dez. 1946. Paris, Faculté de Med., Labor, de Chimie biol..) L o c h . 4210

F. Schlenk, Enzymatische Reaktionen, an denen Nicotinamid und verwandte Verbin
dungen beteiligt sind. Übersichtsreferat (151 L iteraturzitate) über Nicotinamidnucleotid- 
dehydrasen (Co- u. Apodehydrasen) sowie über enzym at. Synth. u. A bbau der Nicotin- 
amidnucleotide. (Advanees in Enzymol. 5. 207—36.1945. Houston, Texas, M. E . Ander
son H ospital for Cancer Res.) H e s s e . 4210

Winifred Ashby, Parallelität zwischen dem quantitativen Vorkommen von Kohlensäure
anhydrase und den f  unktionalen Ebenen des Zentralnervensystems. (Vgl. C. 1944. I I .  1186.) 
Bei Unters, von 7 A rten von Tieren (Mensch, Stier, H und, K atze, Schwein, Meer-
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schweinchen, Küken) wird der Gek. an Kohlensäureanhydrase (I) im Gewebe des Gehirns 
zweimal größer gefunden als im Rückenmark. Es wird gezeigt, daß in der grauen Substanz 
n icht etwa ein größerer Geh. an I vorliegt. — Es wird die Möglichkeit einer funktionalen 
Beziehung zwischen I u. den „functional levels“ des Zentralnervensyst. (Bezeichnung 
nach K r ie g , Functional Neuroanatomy, Philadelphia 1942) diskutiert. (J .  biol. Chemistry 
152. 235—40. Febr. 1944. Washington, Saint Elisabeths Hosp.) H e s s e . 4210

Howard H. Beard, Bildung eines Kreatin-Kreatininzerstör enden Enzym s durch einen 
Urin-Schimmelpilz. Beim Stehenlassen von verd. Urin von R atten  bildete sich auf der 
Oberfläche ein Schimmelpilz, der ein Enzym lieferte, welches Kreatin u. Kreatinin zerstört 
(vgl. auch Arch. Biochemistry 3. [1943.] 181). Bei 4— 5maligem Überimpfen ging dieses 
Enzym allmählich verloren. Beim Züchten auf verschied. Nährböden ergab sich Bldg. des 
Enzyms au f „B actoyeast“ , so daß angenommen wird, daß Hefe einen fü r das W achstum 
des Schimmelpilzes notwendigen Ergänzungsstoff enthält. — Es gelang nicht, durch D ia
lyse ein zellfreies Enzympräp. zu erhalten, da das Enzym hierbei zerstört wurde. — 
W achstum des Pilzes wurde auf folgenden (in absteigender Reihe geordneten). Substanzen 
beobachtet: K reatinin, K reatin, Glykokoll, Arginin u. Alanin. Kein W achstum auf: Glyko- 
cyamin u. Glykocyamidin. Der auf Tomatensaft oder Brot gewachsene Pilz war gegen
über K reatin  u. K reatinin unwirksam. (Arch. Biochemistry 5. 293—94. Sept./Dez. 1944. 
New Orleans, La., L. S. U. Med. Center, Dep. of Biochem.) H e s s e . 4210

Frank H. Johnson, Henry Eyring und Walter Kearns, Eine quantitative Deutung 
des Synergismus und Antagonismus zwischen verschiedenen Hemmstoffen m it besonderer 
Berücksichtigung von Sulfanilam id und Urethan. Es werden 3 Typen von Hemmstoffen 
unterschieden, solche, die nur m it dem ak t. Enzym reagieren, solche, die nur m it dem 
hitzeinaktivierten Enzym reagieren, u. solche, die m it beiden Enzymformen reagieren. 
A uf Grund theoret. Betrachtungen werden Formeln entwickelt, welche die Enzym 
reaktion  bei gleichzeitiger Anwesenheit von zwei verschied. Hemmstoffen quantitativ  
berechnen lassen. Die Ergebnisse werden am Beispiel Sulfanilamid-U rethan  fü r das 
Luminescenzsyst. in C ypridinaes.trakten  geprüft u. bestätigt. (Arch. Biochemistry 3.
1—31. Okt./Dez. 1943. Princeton, N. J . ,  Univ., Microb. Labors.) L o c h . 4210

Harold H. Buskirk und R. A. Delor, Die Verwendung von Mylase P  bei der Her
stellung von natürlichen Materialien für die mikrobiologische Prüfung auf Pantothensäure. 
M ylase P  ist ein vom WALLERSTEIN-Labor, New York, geliefertes Enzympräp. zur 
Best. von Thiamin. Es wird von den Yff. zum Freilegen von Pantothensäure empfohlen, 
wozu es ebenso geeignet is t wie Clarase (S t r o n g , F e e n e y , E a r l e , C. 1942. I. 1017). 
(J .  biol. Chemistry 145. 707—08. Okt. 1942.) H e s s e . 4210

Poul Astrup und Gunnar Steensholt, Über den E influß von Cyanid auf die Atmung 
der Hefe. Nach einem Überblick über die L iteratur betreffend Einfl. von KCN auf Zell
atm ung werden folgende Beobachtungen mitgeteilt. Bäckerhefe wTird im WARBURG-App. 
in 3 ccm Phosphatpuffer (pjj; 1,28) suspendiert u. die 0 2-Aufnahme bei 38° gemessen. 
W erden s ta tt  3 ccm Phosphatpuffer nur 2 ccm +  1 ccm 0,1 oder 0,01 mol. (auf p H 7,28 
neutralisierte) KCN-Lsg. verwendet, so erfolgt in der ersten Zeit eine Verringerung 
der 0 2-Aufnahme, die nach einiger Zeit aber in eine Verstärkung übergeht. Setzt man 
KCN erst nach einer gewissen Zeit zu, so erfolgt keine Änderung der 0 2-Aufnahme gegen
über dem Vers. ohne KCN. In  Ggw. von 0,1% Glucose w irkt KCN während der ganzen 
Versuchsdauer hemmend. — Vff. diskutieren die Erklärungsmöglichkeiten, können aber 
bei der Vielzahl der Faktoren keine eindeutige Erklärung geben. (Acta physiol. scand. 
7.155—61. 8/4.1944. Kopenhagen, Univ., Biochem. Inst.) H e s s e . 4270

J. 0 . Lampen, Helen L. Baldwin und W. H. Peterson, Die Synthese von p-Amino
benzoesäure durch Hefe. In  verschied. Hefen wurde der Geh. an p-Aminobenzoesäure (I) 
m ittels Clostridium acetobutylicum sowie Acetobacter suboxydans bestim mt. Die m it den 
beiden Organismen erhaltenen W erte stimmen gut überein. Der größte Teil der I kommt 
in  der Hefe in freier lösl. Form vor, wie sie vom Test-Organismus direkt verwertet werden 
kann. Bei Hydrolyse m it Säure erfolgt Zerstörung. Autolyse der Hefe setzt keine I frei. 
Durch Behandeln im Autoklaven m it 5nNaOH wird der W ert fü r I nur wenig über den 
bei E xtrak tion  m it W . erhaltenen W ert erhöht. — Die in verschied. Hefen erhaltenen 
Werte liegen zwischen 22 u. 65 y I je g Trockensubstanz, in H efeextrakt 80 y, in einer 
Trockenhefe 135 y. — W ährend des W achstums der Hefe findet man erhebliche Synth. 
von I, wobei 20—80fache Erhöhung des Geh. beobachtet wird. Es fanden sich 80% davon 
in der Nährlsg.; nur eine geringe Menge verblieb in den Hefezellen. (Arch. Biochemistry 
7. 277—86. Juni/A ug. 1945. Madison, Univ. of Wisconsin, Coll. of Agricult., Dep. of 
Biochem.) H e s s e . 4270

Wm. M. Govier, Bereitung von Apozymase aus Bäckerhefe. Zur Best. von Co-Enzym I
(I) kann Apozymase verwendet werden, die hergestellt wird durch Mischen von 1,5 L iter
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dest. W., 100 g Bäckerhefe u. 25 cm3 CC14, ls td . B ühren, Z e n t r i f u g ie r e n ,  Trocknen der 
Hefe, Wiedersuspendieren in 2 L iter dest. W., 3std. B ühren, Zentrifugieren, Trocluien 
u. Pulverisieren. Die I-Best. muß in N2-Atmosphäre durchgeführt werden. 100 mg dieses 
Präp. entwickeln in Ggw. von 20 y  I ca. 200 m m 3 C 02/Stunde. (Science [New York] 100.
156. 18/8. 1944. W inston-Salem, N.C., Bowman Gray School of Med.) F r ü h w a l d . 4270

E3. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.
G. H. Spray und R. M. Lodge, Die Wirkung von Resorcin und von m-Kresol auf das 

Wachstum von Bact. lactis aerogenes. Vff. untersuchten in fl. synthet. Nährmedium den 
Einfl. von Resorcin (I) u. m-Kresol (II) auf die Latenzperiode, die W achstumsgeschwindig
keit u. die stationären Populationen von B. lactis aerogenes. Beide Substanzen wirken 
au f die einzelnen Stufen des Zellstoffwechsels in verschied. Weise ein. Bei höheren I- u.
II-Konzz. beobachtet man vorzugsweise eine unbestim m te Verlängerung der L atenz
phase, weniger eine Verminderung der W achstumsgeschwindigkeit oder der stationären 
Zellzahl. Die I-W rkg. kann während der Entw . vollständig durch die B akterien neutrali
siert werden, die von II jedoch nur teilweise. Bei einer II-Konz. von 0,07%  u. bestimmten 
Impfmengen erleiden die Bakterien eine morpholog. Veränderung (Fadenbildung). Es 
wird die Möglichkeit diskutiert, daß Längenwachstum u. Zellteilung des Bakteriums 
durch verschied. Faktoren, die durch II beeinflußbar sind, gesteuert w ird. (Trans. Faraday 
Soc. 39. 424— 31. Dez. 1943. Oxford, Univ., Physical Chem. Labor.) K . M a i e r . 4310

Shooichi Tomota, Beiträge zur Kenntnis der Argininspaltung durch Salmonella enteri- 
tidis Gärtneri und Bac. pyocyaneus. In  eiweißfreiem Medium gezüchtete Salmonella enteri- 
tidis Crärireen-Kulturen bildeten in 30 Tagen aus 6 g Ornithin 1,5 g Putrescin (Anfangs-pa; 
7,0; End-pü5,2). Bei einem Spaltungsvers. von Arginin  m it Bac. pyocyaneus (I) wurde 
neben wenig H arnstoff viel N H 3 gefunden; I besitzt auch nach M nS04-Aktivierung nur 
sehr geringe A rginaseaktivität, Citrullin konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden; 
eine Spaltung von Arginin unter N H 3-Bldg. konnte durch die Verff. n icht ausgeschlossen 
werden. (Tohoku J .  exp. Med. 41. 317—21. 31/12. 1941. Sendai, Tohoku-Univ., Med.- 
Chem. Inst. [Orig.: deutsch].) G o e b e l . 4320

Rolf Koulumies, Über die Wirkung der Metallchloride der zweiten Gruppe des Perio
dischen Systems auf verschiedene Mikroorganismen. Es wurde die W rkg. von BeCl2, MgCl2, 
CaCl2, SrCl2, BaCl2, ZnCl2, CdCl2 u. HgCl2 au f 73 Bakterien- u. 10 Pilzstämm e in Ab- 
tötungs- u. Hemmungsverss. untersucht. Als Nährboden diente fü r Aerobier u. A n
aerobier die Schokoladenplatte von M c L e o d , für Tuberkelbakterien der Nährboden von 
L ö w e n s t e i n , für Leptospiren der von K o r t h o f  u. fü r Pilze der von S abot: r a u d . Bzgl. 
der Toxizität der Metalle der 2. Gruppe fü r Bakterien ergab sich etwa folgende Reihe: 
Ca u. Mg <  Sr <  Ba <  Be <  Zn <  Cd <  Hg. F ür BeCl2 ergab sich, unabhängig vom 
Testorganismus u. Nährboden, eine auffallende Einförm igkeit der Hemmungswerte, wäh
rend diese für CdCl2 extrem schwankten. Die Wrkg. der Metallsalze au f B akterien war 
in hohem Maße artabhängig. Pilze zeigten gegenüber den Metallchloriden (I) eine viel 
größere Resistenz als die Bakterien. Niedrige I-Konzz. stim ulierten das W achstum  der 
untersuchten Pilze, wobei CaCl2 bes. die Entw . von Aspergillus fumigatus u . Mucor corym- 
fiber u. MgCl2 sowie SrCl2 die von A . f  umigatus förderten. (Acta pathol. microbiol. scand., 
Suppl. 64. 1—99. 1946. Helsinki, Univ., Sero-bakteriol. Inst.) K . M a i e r . 4330

A. T. Füller, Antibakterielle Wirkung und chemische Konstitution von langkettigen ali
phatischen Basen. Die antibakterielle Wrkg. von geradkettigen Mono- u. Diaminen, 
Amidinen, Guanidinen u. quaternären Basen nim m t m it der Verlängerung der K ette 
bis zu einem Maximum zu, um dann wieder abzusinken. Diese Gesetzmäßigkeit tr a f  nicht 
fü r die korrespondierenden Derivv. von D iisothioharnstoff zu. Grampositive Organismen 
waren in der Regel fü r die strukturellen Unterschiede empfindlicher. — Die P räpp. waren 
gegen sulfonamidresistente hämolyt. Streptokokken wirksam. (Biochem. J .  36. 548—58. 
Sept. 1942. Ham pstead, N at. Inst, for Med. Res.) I r r g a n g . 4330

Harry Eagle, Die spirochäticide und trypanocide Wirkung von säuresubstituierten 
Phenylarsenoxyden als Funktion von p g  und Dissoziationskonstante. Die antibakterielle 
Wrkg. von säuresubstituierten Phenylarsenoxyden gegen Spirochäten u. Trypanosomen 
war stark  vom p H abhängig. Bei Erniedrigung des p jj von 8 au f 6 nahm  die an tibak
terielle Wrkg. in einigen Fällen um 80% zu. Bei anderen Substituenten war diese Ab
hängigkeit nur in ganz geringem Maße festzustellen. Die Salze der Säuren waren verhält
nismäßig wirkungslos. Bei gegebenem p H war die antibakterielle Wrkg. der freien Säuren 
von deren Dissoziation u. der A ktiv itä t 1er freien Ionen abhängig. (J. Pharm aeol. exp. 
Therapeut. 85. 265—82. Nov. 1945. Baltimore, Md., Johns Hopkins H ospital.)

I r r g a n g . 4330
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M. C. Dodd uncl W. B. Stillman, unter techn. M itarbeit von Martha Roys und
Catherine Crosby, Die bakteriostatische Wirkung einiger einfacher Furanderivate in vitro. 
Fw cm deriw . (Furfurol, Brenzschleimsäure, Furfurylalkohol), weiche in 5-Stellung eine 
N 0 2-Gruppe enthielten, zeigten gegen gramnegative u. -positive Keime bakteriostat., 
bei Anwendung höherer Konzz. baktericide Wirkung. In svnthet. Nährlsg. waren die 
Wrkgg. stärker; Vff. verm uten in natürlichen Nährlsgg. eine Substanz, welche die an ti
bakterielle Wrkg. hemmt. Die antibakterielle Wrkg. war in einigen Fällen abhängig von 
der Größe der Einsaat des Testkeimes. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 82. 11—18. Sept.
1944. Kor wich, N. Y., Norwich Pharmacol Co.) I r r g a n o . 4330

Karl Dittmer, Glenn Ellis, Herbert McKennis jr. und Vincent du Vigneaud, Die
Wirkung von Aminosäuren auf die durch l'hienylalanin hervorgerufene Wachstumshemmung 
von Mikroorganismen. Die wachstumshemmende Wrkg. von dl-/3-2-Thienylaianin (I) auf 
Streptococcus faecalis, Lactobacillus arabinosus 77-5, Escherichia coli u. Saccharomyces 
cerevisiae sowie die Gegenwrkg. verschied, natürlicher Aminosäuren bei den beiden 
letzten wurden untersucht. — 42,5 y I in 7 ccm red. das W achstum von Sacch. cerevisiae 
au f 50% , 1,88 y I in 6 ccm dasjenige von E. coli. Phenylalanin (II) hob bei allen 4 Orga
nismen die Toxizität von I auf, u. das Verhältnis I/benötigtes II war bei S. cerevisiae 
u. E. coli in weiten Grenzen nahezu konstant (ca. 0,8 bzw. ca. 20, letzteres nur bei höheren 
Konzentrationen). Andere Aminosäuren waren bei S. cerevisiae weit schwächer wirksam 
(1/10—1/30) in der Aufhebung der Toxizität von I (absteigend): dl-Leuein (III), dl-Iso- 
leucin, dl-Tryptophan (IV), dl-Methionin (V), dl-Valin, dl-Alanin. Bei E. coli war Tyrosin 
noch wirksamer als II u. IV etwas weniger; III, /-Histidin-HOI u. V nur ganz schwach. 
Meistens waren die /-Isomeren doppelt so ak t. wie die dl-Verbindungen. Bei V dagegen 
war sogar die dl-Verb. aktiver als /-plus d-Form (auch schwach akt.) erwarten ließen. — 
K urven, Tabellen. (J . biol. Chemistry 164. 761—71. Aug. 1946.) N e c k e l . 4330

F. Vacirca, Über die antibakterielle Wirkung des Sulfam ids in vitro. U nter verschied. 
Bedingungen wurde die antibakterielle Wrkg. des p-Aminobenzolsulfonamids (I) u. seiner 
Derivv., sowie eines Deriv. des p-Diaminodiphenylsulfons (II) in vitro geprüft, unter Ver
wendung des svnthet. Nährbodens nach S a h y u n , der keinerlei Faktoren enthält, welche 
antagonistisch gegen die Sulfonamide u. Sidfone gerichtet sind. Es wurde folgende ab 
steigende Wirkungsreihe gefunden: I-Pyridin, I, II-N.N'-Didextrose-Na-Bisulfit, I-Acet- 
aldehyd-Na-Bisulfit, Sulfanilamid-Formaldehyd-Na-Bisulfit. (Boll. Is t. sieroterap. mila- 
nese 22. 41—47. Febr. 1943. Mailand, Univ., Inst. f. Mikrobiol. Serotherap. Inst.)

K. M a ie r . 4330
D. S. Davies und C. N. Hinshelwood, Wachstumsadaptation von Bact. lactis aerogenes 

in Gegenwart von Sulfonamiden. Steigende Konzz. von Sulfanilamid  u. Sulfaguanidin 
verlängerten bei B. lactis aerogenes zunehmend die Latenzphase u. verminderten die 
Wachstumsgeschwindigkeit, wobei letztere jedoch nie den W ert 0 erreichte. Bei einem 
gewissen W achstumsstadium kann in Ggw. von Sulfonamid (I) eine raschere Entw. infolge 
A daptation der Bakterien einsetzen. Nach 30 Passagen in I-haltigen Medium hatte  sich 
eine Resistenz entwickelt, die weder spezif. auf ein bestimmtes I gerichtet war, noch durch 
Passagen in n. Medien rückgängig gemacht werden konnte. Die Wachstumsgeschwindig
keit kann die in I-freier Nährlsg. erzielte erreichen. Vff. nehmen die Entw . von Fermenten 
an, die einen I-Antagonisten bilden. Im Anfangsstadium der Adaptation ist diese für eine 
Verb. spezif. u. geht leicht wieder verloren. Die nach 1—2 Passagen erzielte Resistenz 
unterscheidet sich von der später entwickelten. (Trans. Faraday Soc. 39. 431—44. Dez.
1943. Oxford, Univ., Physical-Chem. Labor.) K . M a ie r . 4330

T. A. Loomis, Roger S. Hubbard und Erwin Neter, Die Hemmung der bakteriostatischen 
Wirkung von Sulfanilamid durch Hefeextrakt. Die bakteriostat. Wrkg. von Sulfanilamid (I) 
gegenüber Streptococcus haemolyticus u. Escherichia coli wird durch Hefe gehemmt. 
Vff. prüfen gesondert den acetonlösl. (II) u. den acetonunlösl. (III) Anteil der Hefe. II 
zeigt erheblich größere Anti-I-Wrkg. als eine Lsg. von etwa entsprechendem Geh. an 
p-Aminobenzoesäure, neben der also in II noch ein anderer Faktor vorhanden sein muß. 
Ähnlich wie II verhält sich III. Bei beiden beseitigt Acetylierung einen Teil der Anti-I- 
W rkg., jedoch wird nur bei III durch nachfolgende Säurehydrolyse die das Bakterien
wachstum fördernde Wrkg. teilweise wiederhergestellt. Diese beruht offenbar au f zwei 
verschied. Verbb., von denen die eine in Aceton lösl., die andere unlösl. ist. Sie steht 
in keiner absol. Beziehung zur Anti-I-Wrkg., da beide Eigg. (in Verss. m it Escherichia 
coli) auch getrennt vorgefunden werden. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 47. 159—63. Mai 
1941. Buffalo, N. Y., Univ. of Buffalo, School of Med. u. Childrens Hospital.)

R. K. M ü l l e r . 4330
Clara L. Sesler und L. H. Schmidt, Die Beeinflussung der Sulfonamidwirkung durch 

Azochloramid. (Vgl. C. 1943. I. 1905.) Azochloramid (I) bewirkte bei Pneumokokken u.
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Escherichia coli eine leichte Erhöhung der Empfindlichkeit gegen Sulfonamide (II), sowohl 
bei empfindlichen wie bei resistenten Stämmen, wobei es sich aber nicht um  einen Verlust 
bzw. eine Verringerung der nativen Resistenz der Erreger handelte. Die W rkg. scheint 
au f einer Verminderung der initialen Population zu liegen. Der Antagonismus zwischen 
II u. p-Aminobenzoesäure wurde durch I nicht beeinflußt. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 
86. 344—54. April 1946. Cincinnati, Ohio, In s t, of Med. Res.) I r r g a n g . 4330

Almelise Winkler, Die Aufhebung der Sulfonamidwirkung durch verschiedene Lokal- 
anästhetica. Die bakteriostat. W rkg. von Prontosilalbura (I) au f hämolysierende S trepto
kokken wurde im Plattenkulturvers. nachgewiesen. M it der gleichen Methodik wurde der 
Antagonismus zwischen I u. den Lokalanästhetica (II), Novocain (IV), Pantocain (V), 
Larocain (VI), A lyp in  u. Anästhesin, die sich von der p-Aminobenzoesäure ableiten, gezeigt. 
Die Kontrollen erfolgten m it dem Chinolinderiv. Percain (HI). 1 Mol. II  hob die W rkg. 
von 10—100 Moll. I  auf, w ährend III  wirkungslos w ar. Die U nters, des E infl. der Sulfon
amide au f die Phagoeytose ergab eine deutliche Steigerung derselben durch Prontalbin
(VII). IV, V u. VI beeinflußten die Phagoeytose nicht. II I schädigte als Protoplasm agift 
die Leukozyten u. dam it die Phagoeytose. IV, V u. VI verm ochten die durch VH-Zusatz 
bewirkte Phagocytosesteigerung wieder aufzuheben, wobei VI in  der W rkg. IV u . V unter
legen war. Die Aufhebung der durch VII ausgelösten Phagocytoseerhöhurig m ittels III 
is t wesensverschied, von der durch IV, V oder VI bewirkten, da das Chinolinderiv. i n  
eine Leukozytenschädigung hervorruft. (Zbl. B akteriol., Parasitenkunde Infektions- 
krankh. Abt. I, Orig. 151. 106— 13. 28/1. 1944. Göttingen, U niv., Hygiene-Inst.)

K . M a i e r . 4330
Kai Sehmith, Über die Wirkung von p-\AminomethyV\-benzolsulfonamid („M arfanü“). 

E in  Chemotherapeuticum m it wesentlich neuem Wirkungsmechanismus. Die obengenannte 
Verb. (I) unterscheidet sich von allen anderen Sulfonamiden darin, daß die zur -—SO^NH^- 
Gruppe paraständige NH.2- Gruppe indirekt durch eine C E r  Gruppe m it dem K ern ver
bunden ist. Eigg.: 1. I w ird durch p-Aminobenzoesäure (H), p-Aminomethylbenzoesäure, 
Vitamin B 1 oder Nicotinsäureamid n icht gehemmt. 2. Im  Gegensatz zu Sulfapyrid in  (IO) 
u. -thiazol (IV) w irk t es daher gegenüber n.-empfindlichen u. künstlich resistent gemachten, 
verm ehrt II-bildenden Pneumokokken m it gleicher In tensitä t. 3. Im  Gegensatz zu der 
verzögerten W rkg. von III (,,lag“ -Phänomen) t r i t t  die I-W rkg. unm ittelbar ein. 4. Im 
Gegensatz zu IV bleibt die I-Wrkg. durch die Größe der Bakterienkolonie unbeeinflußt. 
5. Gegenüber Tuberkelbacillen ist I wirkungslos. (Acta pathol. microbiol. scand. 20 . 563 
bis 572.1943.) C. 0 . L a t t b sc h a t . 4330

L. J. Teply, A. E. Axelrod und C. A. Elvehjem, Die Bakteriostase von Sulfapyridin  
gegen Lactobacillus arabinosus und deren Enthemmung. Sulfapyrid in  (I), Sulfaguanidin  (H) 
u. Sulfasuxidin  (III) hemmen das W achstum von Lactobacillus arabinosus, wobei I die 
stärkste Hemmung zeigte. Die antibakterielle W rkg. von I, II  u. III  wurde durch p-Amino
benzoesäure (IV) oder hohe Dosen von Nicotinsäure aufgehoben. S tark  enthemmende 
W rkg. h a tte  auch L eberextrakt, u. zwar waren die Wrkgg. von neutral autoklaviertem 
E x trak t u. Leberdialysat etwa gleich stark  wie die des A usgangsm aterials; Alkalibehand
lung, Ca-FäHung verringerte die W rkg. etw as; Säurebehandlung zerstörte sie. Das ent
hemmende Prinzip der Leber is t adsorbierbar an N orit, fällbar m it K alk , unlösl. in 
Butanol. — Dieser von IV unterschiedliche, säurelabile Enthem m ungsstoff der Leber, der 
auch in E x trak ten  aus Gras festgestellt wurde, gleicht in einigen Eigg. Folsäwe-Zuberei- 
tungen. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 77 . 207— 13. März 1943. Madison, W is., Univ., 
Coll. of Agric.) I r r g a n g . 4330

N. W. Pinschmidt und Barnett Levy, Eine einfache Methode zur Feststellung anti
biotischer von Schimmelpilzen produzierter Substanzen. E in  kleines S tück Oberflächen- 
mycel des zu untersuchenden Pilzes w ird in Röhrchen gebracht, die m it Staphylococcus 
aureus bzw. Eberthella typhosa angeimpfte Nährlsg. enthalten. Bei Zimmertemp. wird 
10 Tage bebrü tet u. tägl. die Trübung gemessen. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 82. 19 
bis 22. Sept. 1944. Richmond, Med. Coll. of Virginia, Dep. of Pharm acol. and Bacteriol.)

I r r g a n g . 4340
Richard Jahiel, Ethel Guberman und Rafael Kazdan, Der E in fluß  radioaktiver Sub

stanzen au f die Wachstumsgeschwivdigkeit und die Penicillinproduktion. Sehr kleine 
Mengen von Radon regen das W achstum  von Penicillium notatum  an. Bei einer Bestrah
lung m it 7 mC war die optim ale Pen« «Pinausbeute 2— 3 Tage früher erreicht als in den 
nichtbestrahlten Kontrollen. Die A ktiv itä t des Penicillins wurde m it einer Staphylococcus- 
anren-s-Kultur geprüft. (Science [New York] 100 . 298. 29/9. 1944. Canadian R adium  and 
U ranium  Corporation.) L o c h . 4340

Knud Riewerts Eriksen, Untersuchungen über die Wirkung von Penicillin auf einige 
stäbchenförmige, penicillinasebildende Bakterien. Die direkte m kr. U nters, der W rkg. von
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Penicillin (I) au f einen selir empfindlichen B. anthracis- u. einen wenig empfindlichen
B. paracoli-Stamm zeigte, daß in beiden Fällen stark  hemmende I-Konzz. Lyse ohne 
vorhergehendes W achstum oder Ansehwellen hervorrufen, während bei niedrigen I-Konzz. 
zunächst primäres W achstum u. Anschwellung, wie bei Staphylokokken u. Pneum o
kokken, stattfindet. In  allen Fällen waren nach der Lyse unveränderte Bakterien, „Per- 
sisters“ , zu beobachten. Selbst sehr I-empfindliehe Bakterien können Penicillinase bilden. 
In  solchen Fällen hängt die I-W rkg. sehr stark  von der Menge des Im pfm aterials ab. 
(Acta pathol. microbiol. scand. 23. 4S9—97. 1946. Copenhagen, Univ., Inst, of General 
Pathol.) K . M a i e r . 4340

Knud Riewerts Eriksen, Untersuchungen über induzierte Penicillinresistenz bei einem 
Pneu mococcus-Typ I .  E in Pneumococcus-Stam m vom Typ I wurde durch Züchtung in 
Penicillin(I)-haltiger K ulturlsg. SOfach resistenter u. war nach wenigen Mäusepassagen 
hochvirulent. Bei Mäusen, die m it einem 20fach I-resistenteren Stamm infiziert worden 
waren, lag die therapeut. Dosis Smal höher als beim n. Pneumococcus. Die Infizierung 
m it dem I-resistenten Stam m erfolgte etwas langsamer als m it dem n. Erreger. Die 
S«i/rti7dam/(II)-Empfindlichkeit des I-resistenten Stamms blieb in vitro unverändert, 
während sie in vivo etwas größer als die des Ausgangsstammes war. (Acta pathol. micro
biol. scand. 22. 39S—405. 1945. Kopenhagen, Univ., In st, of General Pathol.)

K . M a i e r . 4340
Knud Riewerts Eriksen, Induzierte Penicillinresistenz bei Pneumokokken und Strepto

kokken. (Vgl. vorst. Ref.) Von 10 Pneumokokkenstämmen, die 2 Mon. lang täglich in 
PeniciUin(l)-haltiger Serumbouillon übertragen wurden, erreichten 8 eine 5 bis 60—80- 
fach höhere Resistenz, während 2 keine Resistenz entwickelten. F ast alle resistenten 
Stämme waren nach wenigen Mäusepassagen voll virulent. E in Stamm zeigte bei einer 
m ittleren Resistenz erhöhte Virulenz u. in einem Fall ging diese vollständig verloren, stieg 
aber im Verlauf zahlreicher Mäusepassagen allmählich wieder an, wobei die Resistenz 
au f etwa die Hälfte absank. In  den übrigen Fällen blieb die Resistenz tro tz  häufiger 
Passagen u. Subkulturen in I-freier Serumbouillon konstant. Die Typenspezifität blieb 
von der Resistenzveränderung unbeeinflußt. Bei 6 Stämmen von Strept. haemolyticus 
erfolgte innerhalb 4 Wochen eine 100— 400fache Resistenzzunahme, wobei Virulenz u . 
die Fähigkeit, au f Blutagar Hämolyse hervorzurufen, vollständig verloren ging. Die 
Resistenz war nach 3 Wochen langer täglicher Überimpfung in I-freie Serumbouillon 
unverändert. (Acta pathol. microbiol. scand. 23. 498— 511.1946. Kopenhagen, Univ., In s t
of General Pathol.) K . M a ie r . 4340

Knud Riewerts Eriksen, Einige Untersuchungen über die lytische Wirkung von Peni
cillin auf Staphylokokken und Pneumokokken. Die W rkg. von Penicillin (I) wurde auf Agar 
d irekt m kr. untersucht. In  Konzz. von 1/16—1/ 64 E ./cm 3 entfaltet I  auf Staphylokokken 
u. Pneumokokken eine starke ly t. W rkg., wobei vor der Lyse prim . W achstum, begleitet 
von der Entw . stark  angeschwollener Bakterienformen, einsetzt. In  hohen I-Konzz. von 
1—1/ J E ./cm 3 erleiden Pneumokokken ohne vorher erfolgendes W achstum Lyse. Bei 
etwas schwächeren Konzz. beobachtet man anfänglich ein Anschwellen der Zellen. Bei 
Staphylokokken erfolgt ohne W achstum kein Anschwellen u. keine Lyse. In  hohen
I-Konzz. (1— D/a E ./cm 3) erfahren sie meist selbst nach 24std. Bebrütung keine Ver
änderung. (Acta pathol. microbiol. scand. 23. 221—28. 1946. Kopenhagen, Univ., In s t
o f General Pathol.) K . M a ie r . 4340

Knud Riewerts Eriksen, Untersuchungen über induzierte Penicillinresistenz bei Staphylo
kokken. 12 Stämme von St. aureus wurden durch 4 Wochen lange Züchtung (tägliche Sub
kulturen in Penicillin (I)-haltiger Nährlsg. gegenüber I SOOfach resistenter. Probeaus
striche au f Agar ließen m it steigender I-Festigkeit die Bldg. einer wachsenden Anzahl 
V arianten von kleinen Kolonien erkennen. Nach Überimpfung in I-freie Bouillon ging
die Resistenz rasch verloren u. die kleinen Kolonien verschwanden. Ein Stamm wurde
durch 2 Mon. lange Züchtung in Bouillon m it 10 E. I/cm 3 dauernd I-resistent. Das W achs
tum  desselben erfuhr durch nichthemmende I-Konzz. eine Stimulierung. Eine „I-resistente“' 
Staphylokokkenkultur besteht meist aus einer Mischung von Varianten, die kleine Kolo
nien bilden, u. Zellen n. Empfindlichkeit. Bei Züchtung in I-freier Nährlsg. werden die 
langsamer wachsenden resistenten Keime durch die n. sich vermehrenden I-empfind- 
liehen allm ählich eliminiert. (Acta pathol. microbiol. scand. 23. 284—92. 1946. Kopen
hagen, Univ. In s t, of General Pathol.) K . Ma i e r . 4340

Werner Schüler, Die Wirkung von „Penicillin“ auf den Staphylokokkengaswechsel im 
Vergleich zur Wirkung anderer antibakterieller Stoffe. Gaswechselunterss. (Atmung, aerobe 
CO,-Bldg.) an  wachsenden u. ruhenden Staphylokokken (St. aureus) zeigten, daß Peni
cillin (I) Atmung u. C 02-Bldg. bei ersteren hemm t, wobei die W rkg., auch bei hoher Konz., 
erst nach einer Latenzzeit von ca. 1 Std. einsetzt. Geringe I-Konzz. bewirken nach A blauf
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der Latenzperiode Verminderung der Proliferationsgeschwindigkeit (partieller Keim tod 
oder Zellteilungshemmung), stärkere Keim tod nach kurzer Proliferationshemm ung, starke 
nach der Latenzzeit sofort Einsetzen des Absterbeprozesses der Keime. Die I-W rkg, bei 
wachsenden Erregern ist demnach baktericider Matur u. an den Proliferationszustand 
oebunden. Die I-W rkg. wurde durch zahlreiche Verbb., z .B . p-Aminobenzoesäure (II), 
nicht gehemmt. Die Atmung ruhender Keime w ird durch stärkste I-Konzz. nicht beein
fluß t. Sie unterscheidet sich von der Sulfonam idwrkg. dadurch, daß die Sulfonamide (III) 
nu r in den Prozeß der Zellteilung eingreifen u. ihn bestenfalls verhindern, jedoch im allg. 
nicht keim tötend wirken, u. durch II gehemmt werden. Zum Unterschied von I wirken 
die Desinfizientien (IV), z. B. Bivanol, ohne Latenzzeit u. auch bei ruhenden Staphylo
kokken rasch baktericid. Der durch I-W rkg. betroffene Prim ärvorgang ist anscheinend 
von wesentlich anderem Charakter als die bei der Einw. von III u. IV betroffenen Vor
gänge. (Schweiz, med. Wschr. 75. 34—39. 13/1. 1945. Ciba, Wiss. Labor.)

K . M a i e r . 4340
Agnete Lundsteen, In  vitro-Empfindlichkeit von Meningokokken gegenüber Penicillin 

und Sidfathiazol. Vergleichende Untersuchungen an 26 Meningokokken- u. 34 Gono
kokkenstämm en ergaben hinsichtlich der Penicillin (I)-Empfindlichkeit der beiden B ak
terienarten  einen beträchtlichen Unterschied. Die Gonokokkenstämme waren wesentlich
I-empfindlicher als die Meningokokken. Die Sidfathiazol (II)-Em pfindlichkeit der 26 Me
ningokokkenstämme, bestim m t nach dem Zylindertest, hing in vitro  von der Größe der 
E insaat u. von der verwendeten Ascitesfl. ab. Keiner der Stäm m e war vollkommen
II-resisten t; 9 zeigten geringe, 17 beträchtliche II-Em pfindlichkeit. Chemoresistente 
Stäm me scheinen nicht häufig zu sein. (Acta pathol. microbiol. scand. 23. 372—78. 1946. 
Kopenhagen, Univ., In st, of General Pathol.) K . M a i e r . 4340

Agnete Lundsteen und Fritz Reymann. Untersuchungen über die in vitro-Empfindlich
keit von Gonokokken gegenüber Penicillin und Sidfathiazol. M ittels des Zylindertests wurde 
in v itro  die Penicillin (I)-Empfindlichkeit von 102 willkürlich ausgewählten Gonokokken
stämm en bestim m t, ferner vergleichend bei 34 Stäm m en die Em pfindlichkeit gegenüber I 
u. Sulfathiazol. (Acta pathol. microbiol. scand. 23. 379—83. 1946. Kopenhagen, Univ., 
In s t, of General Pathol., u. S tate  Serum Inst.) K . M a i e r . 4340

Richard Donovick. Geoffrey Rake und Josef Fried, Der E in fluß  einiger Substanzen 
au f die antibiotische Aktivität von Streptomycin in vitro. Die Inaktivierung von Strepto
m ycin  (I) durch Carbonylreagenzien (II) beruht au f Ggw. einer K eto- oder A ldehyd
gruppe in der K ohlenhydrathälfte des I-Moleküls. Die Absorptionsspektren von 1-Thio- 
semicarbazon (7.max =  270 m/i, W.) u. I -Phenylhydrazon zeigen große Ähnlichkeit m it den 
entsprechenden /nosose-Derivaten. Über 90%ig. Inaktivierung von I erfolgt bei R aum 
tem peratur, wenn l y  I m it 0,2—0,3y II  vermischt werden. Bis zu 98% Inaktivierung 
der I-A ktiv ität is t im biol. Test m it Klebsiella pneumoniae ohne Störung durch die bak- 
te riostat. Eigg. von I nachweisbar. (J . biol. Chemistry 164. 173— 81. Ju li 1946. New 
Brunswick, Squibb Inst, for Med. Res., Div. of Microbiol. and Div. of Organ. Chem.)

K . M a ie r . 4340
Th. M. Vogelsang und Johs. Böe, Die Streptomycinempfindlichkeit von Salmonella und 

Shigella in vitro. Die Em pfindlichkeit von 32 Salmonella- u. 8 Shigella-Stämmen  gegen
über Streptomycin (I) wurde au f Agar (Fleischbouillon, NaCl, Pepton, Agar) u. in Bouillon 
(do., ohne Agar) untersucht. Auf ersterem zeigten die meisten Stäm me bei 50 E . I/cm 8 
schwaches W achstum, während die Hemmung in Bouillon etwas deutlicher ausgeprägt 
war. Einige der Bouillonkulturen, die nach 24std. B ebrütung noch k lar waren, zeigten 
nach weiterer Incubation W achstum. Dies deutet eher au f eine bak teriostat. wie eine 
baktericide W rkg. hin. (Acta pathol. microbiol. scand. 23. 457—63. 1946. Bergen/Nor
wegen, Gade’s In s t., Dep. of Bacteriol.) K . M a i e r . 4340

J. C. Lewis, Keene P. Dimick und I. C.Feustel, Die Herstellung von Tyrothricin in B a
cillus brevis-Kulturen. Tyrothricin(I)-Ausbeuten von über 2 g /L iter Nährlsg. wurden durch 
Züchtung von B . brevis (Stam m  BG.) in niedriger Schicht (11 mm) nach 10 oder 16tägiger 
Bebrütung bei ca. 35° erzielt. Komplexe N-Quellen, wie B actotrypton (II), Caseinsäure- 
hydrolysat, Cornsteep liquor, try p t. verdautes Sojamehl, Preßsaftkonzentrate aus Spargel
abfällen, erwiesen sich als sehr geeignet, während einfachere N-Verbb., wie G lutam insäure, 
Asparagin, (NH4)2S 0 4 +  Citronensäure oder Äpfelsäure, in Ggw. von 0,2%  II weniger 
günstig waren. Maximale Ausbeuten erforderten ca. 3— 5%  emer vergärbaren C-Verb., 
wie Glucose, M annit, Glycerin; Fructose, Rohrzucker, Lactose u. Maltose waren viel 
weniger wirksam. Ferner war fü r optim ale I-Bldg. Ca (mindestens 5 mg-% ), Mg u. Mn 
(0,05—0,2 mg-%) notwendig. Geeignet behandelte Spargelkonzentrate lieferten ohne 
Zusatz von Zucker u. anorgan. Elem enten ein ausreichendes N ährmedium. I eronal (0,2 
bis 0,4%) steigerte als zusätzliche N-Quelle (1,5% Trypton) die I-Bldg. au f mehr als
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3 g/L iter. Die Best. von I, welches ein Gemisch von Tyrocidin u. Gramicidin darstellt, 
durch die hämolyt. W rkg. au f R attenerythrocyten erwies sich als brauchbare Methode. 
(Ind. Engng. Chem., ind. E dit. 37. 996—1004. Okt. 1945. Albany, Calif., U. S. Dep. of 
Agric., W estern Reg. Res. Labor.) K . M a ie r . 4340

Robert Rustigian und C. A. Stuart, Die Zersetzung von H arnstoff durch Proteus. Als 
Testmedium für die Best. der Proteusarten wird eine Lsg. von 2%  Harnstoff, 0,01% Hefe
ex trak t u. l / 15-mol. N a2H P 0 4-N aH 2P 0 4-Puffer nach S o r e n s e n  in dest. W. (Ph 6,8) 
verwendet, die durch ein BERKELEY-Filter sterilisiert ist. Von 160 untersuchten Proteus
stämm en greifen nur Proteus hydrophilus, ichthyosmius u. bombycis H arnstoff nicht an 
(ihre Zugehörigkeit zur G attung Proteus wird bezweifelt), Proteus morganii nur langsam. 
(Proc. Soc. exp. Biol. Med. 47. 108— 12. Mai 1941. Providence, R. I ., Brown Univ., Dep. 
o f Biol.) R. K . M ü l l e r . 4350

G. A. LePage und W. W. Umbreit, Phosphorylierte Kohlenhydrate in autotrophen 
Bakterien. Der Gesamt-P von Thiobacillus thiooxydans verteilt sich auf 18,7% säureunlösl., 
12,3% anorgan. u. 69% säurelösl. P . Von den säurelösl. P-Verbb. waren 21,1% Adenosin
triphosphat, 28,9% Glucose-6-phosphat, 27% Coenzym I ,  je 8,7% Glucose-1-phosphat u. 
Fructose-6-phosphat, 2,1%  Phosphoglycerinsäure u. 0,2%  Hexosediphosphat. (J . biol. 
Chemistry 147. 263—71. Febr. 1943. Madison, Wis., Univ., Dep. of Agric. Bacteriol.)

I r r g a n g . 4350
J. O. Lampen und W. H. Peterson, Die Bestimmung von p-Aminobenzoesäure durch 

Kulturversuche m it Clostridium acetobutylicum. 0,3—1,5 mg/10 ml p-Aminobenzoesäure (I) 
können durch K ulturverss. von Clostridium acetylobutylicum (Stamm S 9) u. photoelektr. 
Vgl. der Trübung der Kulturlsg. m it der einer Standardlsg. au f ±  10% bestim m t werden. 
I liegt in Leber u. oft auch in was’serlösl. Materialien in gebundener Form vor u. kann 
durch alkal. Hydrolyse m it 5nN aOH  unter Druck fast quan tita tiv  in Freiheit gesetzt 
werden. Die Möglichkeit der Neubldg. von I unter diesen Bedingungen, etwa aus Tyrosin 
oder T ryptophan, wurde weitgehend ausgeschlossen. Saure Hydrolyse zerstört I schnell. 
(J . biol. Chemistry 153.193—202. April 1944. Madison, Univ. of Wisconsin, Coll. of Agric., 
Dep. of Biochem.) K . F a b e r . 4360

Hubert S. Loring und John G. Pieree, Pyrimidin-Nucleoside und Nucleotide als 
Wachstumsfaktoren fü r  mutierte Stämme von Neurospora. Zwei künstlich durch Einw. von 
R ö n t g e n - bzw. UV-Strahlen erhaltene M utationen von Neurospora (Nr. 1298 u. H  263), 
die auf einem Nährboden aus einfachen Salzen, Zucker u. B iotin nicht wachsen, bilden 
n. Mycelien bei Zugabe von TJridin, Cytidin, Uridylsäure oder Cytidylsäure in Mengen 
von 0,75—1,2 mg/ml. 10- bis 60m al weniger wirksam sind Uracil u. Orotsäure. Cytosin 
u. Thym in  sind bei Stam m 1298 wirkungslos, haben aber bei H  263 eine wachstum s
fördernde W irkung. Aus Kreuzungsverss. von 1298 u. H  263 m it n. Rassen von Neuro
spora, aus der Heterocaryonbldg. beim Verschmelzen u. aus den Unterschieden in der 
Verwertung der freien Pyrimidine folgt, daß die Synth. von Pyrimidinkörpern in der
artigen Mikroorganismen über verschied. Stufen verläuft, von denen jede durch ein be
sonderes Gen gesteuert wird. (J .  biol. Chemistry 153. 61—69. April 1944. Calif., Stanford 
Univ.) K . F a b e r . 4380

A. H. Doermann, Eine Lysin-bedürftige Mutante von Neurospora und ihre Hemmung 
durch Arginin. Der Stam m Nr. 4545 von Neurospora crassa unterscheidet sich von n. 
Individuen durch ein einziges, im 1. Chromosom lokalisiertes Gen. Für n. W achstum 
benötigt der Stam m  Nr. 4545 Lysin (I) als Zusatz zu dem hauptsächlich aus anorgan. 
Salzen bestehenden, dem wilden Typ genügenden Nährmedium. N ur die natürliche ¿-Kom
ponente des I is t verwertbar. Argininzusatz im mol. Verhältnis 1 : 1 zum I red. das W achs
tum  au f die Hälfte der Norm; Verdoppelung dieses Verhältnisses füh rt zu völligem W achs
tum sstillstand. N ur ¿-Arginin zeigt diese Tnhibitorwrkg., u. nur die I-bedürftige M utante 
von Neurospora wird gehemmt, während der wilde Typ selbst bei hohen Argininkonzz. 
gedeiht. (Arch. Biochemistry 5. 373—84. Sept./Dez. 1944. California, Stanford U niv., 
School of Biol. Sciences.) H a n s o n . 4380

J. L. Stokes, J. W. Foster und C. R. Woodward jr., Synthese von Pyridoxin durch eine 
„pyridoxinfreie“  Röntgenstrahlen-Mutante von Neurospora sitophila. B e a d l e  u . T a tu m  
(Proc. N atl. Acad. Sei. U .S . 27. [1941.] 499) erhielten Röntgenstrahlenm utanten von 
Neurospora, die nicht imstande waren, Pyridoxin  (I) oder die Thiazolkomponente von 
Thiam in, oder p-Aminobenzoesäure zu synthetisieren, während die entsprechenden n. 
Stäm me diese Fähigkeit hatten . Diese Änderung im  physiol. Verh. hing m it der M utation 
e in e s  Gens zusammen. Vff. fanden jedoch, daß auch die betreffende Röntgenm utante 
zur Synth. von I fähig ist, wenn die günstigsten Bedingungen fü r die Nährlsg. genau ein
gehalten werden. Neurospora sitophila wuchs n. ohne Zusatz von I in einem Nährmedium,

28
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das durch Xa-Acetatpuffer au f ein p n  von 5,8 oder höher gebracht w ar u. als X-Quelle 
NH,-Salze enthielt. D ann fand Svnth . von I s ta tt .  ^Arch. B iochem istry 2. 23o— fo. 1943. 
B ahw ay, X . J . ,  Merck u . Co., Inc.) E r x l e b e n . 4380

David Gottlieb. Die Ausnutzung von Aminosäuren ah  Kohlenstoffquelle durch Filze. 
PeniciUivm roquefortii u . Fusarium oxysporum Var. lycopcrsici w urden in  anorgan. N äh r
lösung m it einer Aminosäure als einziger C-Quelle gezüchtet. 21 Aminosäuren wurden 
geprüft, davon konnten die Pilze 17 verwenden. Bei Zusatz von Xorleucin oder Lysin  
wurde nur geringes W achstum  erzielt; durch Cystein u . Methionin konnte keine Mycel- 
verm ehrung erreicht werden, ebensowenig m it Kreatinin. Doch waren die genannten 
Yerbb. nicht giftig fü r die Pilze, denn nachfolgender Zusatz von Glucose bew irkte starkes 
W achstum . Glucosatnin bildete eine ausgezeichnete C-Quelle, m it Xucleinsäure erfolgte 
nur mäßiges W achstum. Die R k. der Aminosäure-Nährlsgg. (Anfangs-pn m eist 6,0) wurde 
während der Yerss. alkalisch. F. oxysporum  wuchs auch gut m it Glycin. Valin, Asparagin- 
säure, Arginin oder Glucosamin als einziger N ;- u n d  C-Quelle, w ährend P . roquefortii 
unter diesen Bedingungen nur m it den 3 letztgenannten Stoffen gedieh. (Areh. Bioche- 
m istrv  9. 341— 51. Jan . März 1946. Newark, Univ. o f Delaware, Dep. o f P lan t Pathol.)

E k xt-Eb e x . 4380
William J. Robbins und Roberta Ha, Vitaminmangel-Erscheinungen bei zwölf P ilz

arten. T on den 12 untersuchten P ilzarten  w aren drei (Clariceps purpurca, Sclerotiana sp. 
u . Stereum murrayii) unempfindlich gegen das Fehlen von Thiamin, Pt/ridoxin, Biotin 
im  Nährmedium. Sie wuchsen jedoch besser m it zusätzlichem M alzextrakt: das deutet 
au f einen B edarf an  anderen W achstum sfaktoren. —  Die übrigen 9 P ilzarten zeigten mehr 
oder weniger starke Wachs+riTushpuim nug beim  Fehlen von Thiam in,fü r  3 w ar Pyridoxin, 
fü r 2 Biotin ein unentbehrlicher F ak to r. So w ar hei 5 die W achstunishemmung in einem 
Medium aus Mineralsalzen, Zucker n. Asparagin ganz oder fast vollständig. Die anderen 
4 A rten, (Kndoconidiophora paradoxa, Polyporus rersicolor, SchizophyUum commune n . 
Phediota adiposa), denen nu r Thiamin ganz oder teilweise fehlte, wuchsen bei Malzzusatz 
viel besser als bei Y itam inzusatz, so wunden z. B. nu r im  m alzhaltigen Medium Sporan- 
gien usw. gebildet. —  Da aus früheren Arbeiten ( R o b b ix s  n. M a , Bull. Torrey Bo tan . 
Club 69. [1942.' 184) bekannt is t, daß ein Pilz die V itam ine synthetisiert, die keine un 
entbehrlichen Zusatzfaktoren fü r ihn  bedeuten, m uß m an auch in  den obigen Fällen 
annehmen, daß die 3 V itam ine teilweise ans den Stoffen der X ährlsg. gebildet werden. 
(Areh. Biochem istrv 1. 219—29. 1943. New York, B otan. G arten, Bronx P ark , Columbia 
U niv., Dep. of Botany.) E k x t e b e x . 4380

Karl Reinhardt, Der Stoffwechsel heterotropher Flagellaten. 1. M itt. Kritische Be
sprechung der bisherigen Literatur. Übersicht über die E ntw . der Em ährungsphysiologie 
der Flagellaten. Die M ethodik der eigenen Arbeitsverff. w ird geschildert. (Areh. Mikrobiol. 
13. 301— 2 8 .1 9 4 3 . Prag, Deutsche K arls-Univ., Pflanzenpbysiol. In st.) K . M a ie r . 4380

Karl Reinhardt, Der Stoffwechsel heterotropher Flagellaten. 2 . M itt. Über die Beein
flussung der C- und X-AssimUierung durch einige Faktoren, insbesondere durch Wirkstoffe. 
Vf. gibt eine Zusammenfassung des bekannten M aterials über das W irkstoffbedürfnis 
iPsendowaehstumsfaktoren: Stoffe anorgan. N atu r: W achstum sfaktoren: Stoffe m it 
V itam incharakter; W uchsstoffe: Stoffe m it H orm oneharakter), heterotropher Flagellaten, 
ergänzt durch eigene Befunde. Die Beeinflussung des physiol. Zustands n . des E m te- 
ertrags durch die H-Ionenkonz. w ird d iskutiert. Ferner werden Yerss. über den E infl. 
der R k. au f die A uswertbarkeit verschied. Nährstoffquellen n . die Beeinflussung der 
Troekensubstanzbldg. durch die K onz, der C-Quellen, sowie Yerss. zur quan t. E rm ittlung  
der zur E rnährung erforderlichen anorgan. Elem ente beschrieben. (Areh. Mikrobiol. 13. 
329—51. 1943. P rag , Deutsche K arls-U niv., Pflanzenpbysiol. In st.) K . M a i e r . 4380

E4. Pflanzenehemie. Pflanzenphysiologie. Pflanzenpathologie.
Gabriel Bertrand und  Lazare Silberstein, Über die Verteilung des Bors im Samenkorn-

Das Bor ist nicht gleichmäßig in allen Teilen des Samenkorns verbreite t. U ntersucht 
w urden u .a .  K akao, Saubohne, Tonkabohne, R oßkastanie, Paranuß , M ondraute. Außer 
bei der Roßkastanie scheint das Sam enhäutchen größere Mengen Bor zu en thalten  als 
der K ern. In  den pflanzlichen Organen findet sich das Bor hauptsächlich in  den jüngsten, 
wachsenden Teilen n . bes. in den Samen. Das Bor wurde m ikrocolorim etr. bestim m t. (Ann. 
In s t. Pasteur 71. 440— 444. Nov./Dez. 1945.) G a r e s . 4410

Gabriel Bertrand und Lazare Silberstein. Das Bor im Weizenkom, Mehl und Brot. 
Die K örner wurden in  eine m it einer G lasplatte bedeckte Porzellanküvette zwischen zwei 
feuchte Filtrierpapierschichten gelegt. Am folgenden Tage w aren die Keime durch A b
sorption von Feuchtigkeit genügend gequollen, um  sie zerlegen zu können. A uf diese W eise
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w urden 100 Iveime m it einem Trockengewicht von 0,380 g, entsprechend 2,34 g trockenen 
K örnern, präpariert. Die Borverteilung in den Monocotyledonen ist ähnlich wie in den 
Dicotyledonensamen. Die Schutzhülle des Embryos en thält etwas mehr Bor als die Kleie. 
Der Keim enthält das meiste Bor. Vom Zentrum zur Peripherie des Albumen nim m t der 
Borgehalt zu. Prisches Mehl en thält bei 71% (Ausmahlung) 7,5 mg B /kg, bei 85% 
9 mg B/kg. Im  Brot aus Mehl von 71% wurden ungefähr 5,7 mg B/kg, bei 85% ungefähr
6,3 mg B/kg, aus Gesamtmehl ungefähr 6,6 mg B/kg gefunden. Hierbei wurden die durch 
W ., Hefe u. Salze eingebrachten, zu vernachlässigenden Borspuren nicht berücksichtigt. 
(Ann. Inst. Pasteur 71. 445— 448. Nov./Dez. 1945.) Ca r l s . 4410

A. Earl Vivino und L. S. Palmer, Chemische Zusammensetzung und Nährwert des von 
den Bienen gesammelten Pollens. Vff. untersuchten die ehem. Zus. von Pollen, den Bienen 
von Obstblüten, Klee, Astern u .a .  von April bis September sammelten. Verglichen m it 
pflanzlichen N ahrungsm itteln zeigte Pollen günstige Zus. in bezug au f Ca, P , Mg, P e; 
bes. hoch war der Geh. an Cu. Pantothensäure, Nicotinsäure, Thiamin, Riboflavin, Ascorbin
säure waren reichlich, Vitamin D u. E  wenig, K  u. A gar nicht vorhanden. Die von Vff. 
gesammelten Pollen enthielten keine Anthocyane u. CMorophylle, aber viel Carotinoide 
u. Flavone. Der mittlere Proteingeh. entsprach mindestens dem der Hülsenfrüchte. Mit 
frischem Pollen als einziger Nahrung nahmen R atten  während 29—54 Tagen an Gewicht 
zu (ca. 2,6 g täglich). W urden dagegen m it Ae. extrahierte Pollen als einzige Eiweiß
quelle bei sonst vollständiger Nahrung an R atten  gegeben, so zeigte sich ein Mangel an 
gewissen unentbehrlichen Aminosäuren (Tryptophan, Methionin oder Cystin). (Arch. 
Biochemistry 4. 129—36.1944. St. Paul, Univ. of Minnesota, Div. of Agric. and Biochem.)

E r x l e b e n . 4420
L. Zeehmeister und A. Sandoval, Vorkommen und Bestimmung von Phytofluen in 

Pflanzen. (Vgl. Science 100. (1944.] 317 u. C. 1947. 1282.) Phytofluen (I), ein in PAe. 
lösl., farbloses Polyen m it Isoprenstruktur (Mol.-Gew. ca. 500) wurde in vielen, verschied. 
Pflanzen nachgewiesen. Es fand sich vor allem in Organen, die kein Chlorophyll, aber 
Carotinoide bildeten. Von anderen Polyenen ließ es sich durch sein charakterist. Spektr. 
(Maxima bei 367, 348, 331 m p  in PAe.) unterscheiden. — Zur Anreicherung wurde das 
gemahlene M aterial (gegebenenfalls nach Behandlung m it Methanol) m it M ethanol-PAe. 
(1 : 1) 3m al ausgeschüttelt; der PA e.-E xtrakt nach Trocknen m it 20% K O H -M ethanol 
behandelt, danach m it W. alkalifrei gewaschen u. im Vakuum unter C 02 konzentriert. 
Die Lsg. wurde über Ca(OH)2 +  A120 3 (4: 1) chromatographiert, das Chromatogramm 
m it PAe. entwickelt, bis sich eine im ÜV-Licht stark  grüngrau fluorescierende Zone ge
bildet ha tte . Daraus wurde I m it A. extrahiert. (Arch. Biochemistry 8. 425—30. 1945. 
Pasadena, California Inst, of Technol., Gates and Crellin Labor, of Chemistry.)

E r x l e b e n . 4420
W. L. Brown, Per Tryptophan- und Tyrosingehalt in  Erdnußproteinen. Nach Iso

lierung der Proteine aus Erdnüssen, Arachin (I) u. Conarachin (II), wurde ihr T rypto
phan (III)- u. Tyrosin (IV)-Geh. bestim mt. Hierbei zeigte sich, daß die Glyoxylsäuremeth. 
fü r III durch Verunreinigungen der benötigten H 2S 0 4 durch Spuren (0,0001%) von 
N itraten  u. N itriten  unzuverlässig wurde. Nach Dest. der H 2S 0 4 im App. zur Gewinnung 
von Leitfähigkeitswasser ergab die Meth. zufriedenstellende Werte. Vf. fand danach für I 
0,68% III u. 5,68% IV u. fü r II 0,91% III bzw. 2,86% IV. (J .  biol. Chemistry 154. 57—62. 
Ju n i 1944. Georgia Agric. Exp. Station, Dep. of Chem.) E . B e c k e r . 4420

J. W. Porter und F. P. Zscheile, Die Carotine in Arten und Stämmen von Lycopersicon. 
H underte von Tomatenfrüchten verschied. Arten u. Variationen wurden Chromatograph, 
au f ihren Carotingeh. untersucht. Die wichtigsten Carotine wurden isoliert (Mg-O-Super 
Cel-Kolonne) u. durch ihre Spektren charakterisiert. Lycopin  (I) war in allen roten To
m aten, jedoch in stark  schwankender Konz., enthalten. Der Geh. an Neolycopin A  w ar 
abhängig vom I-Gehalt. y-Carotin wurde weit verbreitet gefunden, die höchste Konz, 
betrug aber nur 8 y/g F rucht. S-Carotin u. Prolycopin wurden nur in wenigen Proben 
gefunden, ebenso J- u. a-Carotin. W ährend der Geh. an Neo-ß-carotin B von dem an  
ß-Carotin abhing, war Neo-ß-carotin U  nur in eingemachten Tomaten enthalten. Außer
dem beschreiben Vff. die Spektren von 2 nicht identifizierten Carotinen. (Arch. Bio
chemistry 10. 537—45. 1946. Lafayette, Indiana, Purdue Univ., Agric. Exp. S tat., Dep. 
of Agric. Chem.) E r x l e b e n . 4425

J. C. Somogyi, Versuche über Wirkstoffe, die den Ascorbinsäureabbau hemmen. In  den 
abgepreßten Filterrückständen verschied. Pflanzenteile befinden sich Substanzen, die die 
Oxydation von Ascorbinsäure (I) durch Ascorbinsäureoxydase aus Kohlsetzlingsblättern 
hemmen. Es w ird die Versuchsanordnung beschrieben, um die Schutzwrkg. zahlenmäßig 
zu erfassen. Der Schutzstoff is t thermolabil. E r is t am stärksten in Citrone, Orange, 
Petersilie u. H agebutte vertreten, schwächer in Tomaten u. Lauch. Weißkohl, K arotten ,

28*
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Kartoffeln u. M eerrettich enthalten  ihn nicht. Auch das Oxydationsvermögen gegenüber 
I wurde untersucht. Es is t bei K artoffeln, W eißkohl, Petersilie, H agebutten, Äpfeln u. 
K arotten  hoch. Verluste an I beim Trocknen hängen vom Zusammenspiel beider Faktoren 
ab. Die Schutzsubstanz hem m t auch die Oxydation der I durch Polyphenoloxydase, P er
oxydase u. Cu. Daher ist anzunehmen, daß der Angriffspunkt der Schutzsubstanz das 
I-Mol. selbst ist. (Z. Vitaminforsch. 16. 134—68. 1945. Wolhusen, Geistlich Söhne A. G.)

L o c h . 4425
Frank Wokes, Joan G. Organ, Eirene M. James und Ronald Melville, Scheinbares 

Vitamin C als mögliche Vorstufe des wahren Vitamin C in  Walnüssen. Walnüsse haben im 
ersten unreifen Zustand einen scheinbaren Vitamin C (I)-Geh. von 1% . M it fortschrei
tender Reife wird er immer geringer, während der wahre I-Geh. in gleicher Weise an 
steigt. Der hohe scheinbare I-Geh. ist auch in B lättern  festzustellen, wo die fragliche 
Substanz durch Photosynth. wahrscheinlich gebildet w ird. Der K onzentrationsgradient 
läß t den Schluß zu, daß dieser Stoff von den B lättern zu den Früchten  w andert, wo er 
in  wahres I umgewandelt wird. Die Verss., experimentelle Grundlagen zu schaffen, werden 
fortgesetzt. — 10 L iteraturangaben. (N ature [London] 154. 669—70. 25/11. 1944. Kings 
Langley, H erts, Ovaltine Res. Labor.) L o c h . 4425

F. Usuelli und F. Bebi, Das antineuritische Vitamin in den frischen Blättern von 
Hedysarum coronarium und Medicago sativa. Für Unterss. über den Geh. von Futter
pflanzen an V itam in B 4 eignet sich am  besten das H uhn (ca. 80 Tage alt). Bei Hühnern, 
die m it geschältem Reis gefüttert sind, ist die zur n. Entw . des Körpergewichts erforder
liche Mindestmenge an Süßklee 4 g, an Luzerneblättern 3 g täglich. D anach kann man 
bei beiden Pflanzen den Geh. der B lätter an V itam in B4 auf ca. 5 I .E . je g Trocken
substanz schätzen. (Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 13. 46—48. Febr. 1938. Bologna, Univ., 
Fac. Vet., Is t. di Fisiol. e Chim. biol.) R . K . M ü l l e r . 4425

F. Usuelli, F. Bebi und G. Maresealchi, Das Verhalten des antineuritischen Vitamins 
in  silierten Futterpflanzen. (Vgl. vorst. Ref.) Der Vgl. von siliertem F u tte r m it frischen 
B lättern  von Süßklee u. Luzerne bei V erfütteruüg an Hühner ergibt, daß der Geh. an 
V itam in B4 bei der Silolagerung zu ca. 90% zerstört wird. Der Verlust bei der H eufutter
lagerung is t erheblich geringer. Jedoch gilt der Befund nur fü r einen bestim m ten Silotyp. 
(Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 13. 48—51. Febr. 1938.) R. K . M ü l l e r . 4425

James Bonner und Robert Borland, Versuche über die Anwendung von N  eurospora 
sitophila zur Bestimmung des Pyridoxingehaltes in  Tomatenpflanzen. Die von B e a d l e  u . 
T atü m  (Proc. N atl. Acad. Sei. 27. [1941.] 499) erhaltene „pyridoxinfreie“ M utante von 
Neurospora sitophila wurde von den Vff. zum Nachw. von Pyridoxin  (I) in Tomatenpflanzen 
benutzt. Allerdings war das Verf. unbefriedigend, da die Tom atenextrakte ziemlich 
tox. fü r N . s. waren u. eine erfolgreiche A btrennung der tox . Stoffe n icht gelang. Die 
Ergebnisse sind daher nur halb quantita tiv . Die Verteilung von I in den Tomatenpflanzen 
entsprach der von Thiamin, Riboflavin u . Pantothensäure, nämlich einer allmählichen 
Abnahme von der Spitze zur Basis der Pflanze. So zeigten auch die jüngeren B lätter 
höhere Konzz. an I als die älteren. W urden die Stengel am  zweiten Internodium  durch 
einen Dampfstrom beschädigt, so sammelte sich das I oberhalb dieser Stelle an ; erfolgte 
die Beschädigung nahe der Spitze, so daß oberhalb des Gürtels nur junge, rasch wachsende 
B lätter u. unterhalb nur reife B lätter waren, so erfolgte die Anhäufung von I unterhalb 
der behandelten Stelle. Auch diese Verss. entsprechen den Befunden bei der U nters, des 
Thiamingeh., von Tomaten. (Arch. Biochemistry 2. 451—62.1943. Pasadena, Calif. In st, of 
Technol., W . G. Kerckhoff Labor, of the Biol. Sei.) E r x l e b e n . 4425

A. S. Holt und C. S. French, Die photochemische Bildung von Sauerstoff und Wasser
stof fionen durch isolierte Chloroplasten. Als Ausgangsmaterial fü r die Chloroplasten diente 
frischer Spinat. Vff. bestim mten die Stärke der HiLL-Rk. (C. 1940. I . 1217), bei der 
durch belichtete Chloroplasten gleichzeitig 0 2 u. H-Ionen gebildet werden, durch pg- 
T itration. Wahrscheinliche Reaktionsgleichung: 4 K 3Fe(CN)6 +  4 K ’+  2 K 20  -> 4 K 4 • 
Fe(CN)6 +  4 H -+  0 2. Durch Arbeiten in N 2-Atmosphäre wurde gleichzeitige Photooxy
dation  vermieden, durch Verwendung eines R otfilters die photochemische Zers, der 
Lsg. verhindert. Der Temperaturkoeff. der HiLL-Reaktion betrug im  In tervall 3—15° 
ca. 3,5, der der Inaktivierung der Chloroplasten in der Reaktionslsg. 3,9. Manometr. 
Bestimmungen bei 15° ergaben maximale 0 2-Entw . bei p H 7,0; durch T itra tion  wurde 
die maximale H '-Bldg. bei 10° bei p H 7,0, bei 3° bei p H 7,6 festgestellt. Die Ver
ringerung der Oa-Entw. bei höherem pH war nicht durch stärkere Photooxydation bedingt, 
wie die K urve fü r die photochem. 0 2-Aufnahme durch Chloroplasten in einer R eaktions
lösung zeigte, bei der das K 3Fe(CN)6 fehlte. Bei 15° war die Größe der 0 2-Bldg. im Bereich 
0,005—0,06 mol. K 3Fe(CN)6 unabhängig von der K onzentration. W urde in der voll
ständigen HiLL-Lsg. (0,02 mol. K 3Fe(CN)6, 0,01 mol. Fe(NH4)(S04)2, 0,50 mol. K 2C20 4,
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0,20 mol. Saccharose u. 0,17 mol. N a-S o rb it-B o ra t als Puffer) Fe(NH4)(S04)2 u. K 2C20 4 
weggelassen, dann betrug die 0 2-Entw. der Chloropiasten etwa die Hälfte. (Arch. Bio
chemistry 9. 25—43. Jan./M ärz 1946. Minneapolis, Univ. of Minnesota, Dep. of Bot.)

E r x l e b e n . 4460
F. W. Went und Rega Engelsberg, Pflanzliches Wachstum unter kontrollierten Bedin

gungen. 7. M itt. Der Saccharosegehalt von Tomatenpflanzen. (Vgl. Amer. J .  Botany 31. 
[1947.] 597.) Vff. bestimmen den Saccharose (I)-Geh. in B lättern, Petiolen, Stämmen u. 
Wurzeln von Tomatenpflanzen im Verlauf des 24-Std.-Cyclus. I nahm in den B lättern 
während des Vormittags stark , während des N achm ittags langsam zu, verschwand während 
der N acht u. konnte dann z. T. in den Wurzeln wiedergefunden werden. In  den anderen 
Sproßteilen blieb der I-Geh. ziemlich konstant. Obwohl I bei der Tomate als einziges 
K ohlenhydrat tägliche Konzentrationsschwankungen zeigte, u. obwohl bei der Sonnen
blume 98% des assimilierten C 02 in K ohlenhydrate verwandelt wurden (S m it h , Plan t 
Physiol. 19. [1944.] 394), schlossen Vff. aus ihren Verss., daß im Licht noch andere Verbb. 
als Zucker gebildet werden. Sie diskutieren die Möglichkeit, daß stärkere I-Bldg. im 
Cytoplasma durch Anhäufung der I gehemmt -wird. (Arch. Biochemistry 9. 187—200. 
Jan./M ärz 1946. Pasadena, California Inst, of Technol.; W. G. Kerckhoff Laborr. of the 
Biol. Sei.) E r x l e b e n . 4480

E6. Tierchemie. Tierphysiologie. Tierpathologie.
F. Zehender, Uber den Gehalt an Triglyceriden im  menschlichen Hauttalg. In  den 

Verseifungsprodd. des H auttalgs wird Glycerin qualitativ  als 2.4-Dinitrophenylhydrazon 
des Acroleins nachgewiesen; aus gleichzeitig anwesenden Fettsäuren wird auf das Vor
liegen von Triglyceriden geschlossen. (Helv. chim. Acta 29. 973—79. 1/8. 1946. Zürich, 
Univ. Dermatol. Klinik.) H a n so n . 4520

A. Richard Baldwin und Herbert E. Longeneeker, Fettsäurezusammensetzung des 
menschlichen Milchfettes im ersten und späteren Stadium der Lactation. Unterss. zeigten, 
daß die Zus. des menschl. Milchfettes beträchtliche Unterschiede zum Kuhmilchfett auf
wies. Das erstere ha tte  am 1. u. 2. Tag nach Beginn der Lactation einen wesentlich ge
ringeren Prozentgeh. an niederen Fettsäuren, dagegen war der Anteil höherer (C20 u. C22) 
größer. Nach 3—6 Wochen war der Geh. niederer Fettsäuren gleichgeblieben, derjenige 
von C12 C14 hatte  prozentual zugenommen u. die höheren ab C18 waren im Prozentgeh. 
gefallen. Der Anteil unges. Fettsäuren war m it 50% höher als im Kuhmilchfett (35%). 
Bes. war die Ölsäure vertreten, außerdem wurde m it dem Adsorptionsspektr. Octadeca- 
diensäure, die jedoch m it der Linolsäure nicht ident, zu sein schien, gefunden. Die auf 
gleiche Weise erkannte Octadecatriensäure wurde infolge ihrer ger. Konz, von den Vff. 
angezweifelt. W eiterhin wurde eine Eikosantetraensäure aufgefunden. Der Geh. an nied. 
ungesätt. Fettsäuren konnte aus dem Verhältnis von JZ . zur VZ. errechnet werden. (J . 
biol. Chemistry 154. 255—66. Jun i 1944. P ittsburgh, Univ., Dep. of Chem.)

E . B e c k e r . 4520
R. Tixier, Uber die Porphyrine einiger Molluskenschalen. Aus den Schalen der zur 

Familie der Pteriidae gehörigen Muschel Pteria (Avicula) macroptera L m k . wurde nach 
Chromatograph. Reinigung an A120 3 in Form des Methylesters ein Farbstoff isoliert, der 
m it Uroporphyrin I  (I) ident, war. In  Pteria margaritifera-Schalen wurden Chromatograph. 
Spuren eines Porphyrins m it einem I entsprechenden Spektr. nachgewiesen. Aus den Schalen 
der zur Familie der Trochidae gehörigen Meeresschnecken Clanculus pharaonis, Trochus 
virgatus u . Trochus maculatus wurde im ersten Falle ein m it I ident. Farbstoff isoliert. 
Bei den beiden übrigen Arten waren in geringer Menge ein Porphyrin m it einem I en t
sprechenden Spektr. nachweisbar. (Bull. Soc. Chim. biol. 28. 394—98. A pril/Juni 1946. 
Labor, de Chim. du Museum.) K . M a ie r . 4520

Walter C. Schneider, Phosphorverbindungen in tierischen Geweben. 1. Extraktion und 
Bestimmung von Desoxypentosenucleinsäure und von Pentosenucleinsäure. Proben von 
Nucleinsäuren (NS) u. deren D eriw . wurden mittels colorimetr. Methoden verglichen. 
T rotz verschied. Zus. ließen sich die NS als Standard verwenden, wenn die Extinktionen 
(E) zum P-Geh. in Beziehung gesetzt wurden. Die Diphenylamin (I)-Rk. ( D is c h e ,  Mikro
chemie 8. [1930.] 4) au f Desoxypentose-NS (DNS) wurde durch Pentose-NS (PNS) nicht 
gestört. In  Bestätigung früherer Beobachtungen zeigte 1 Mol. DNS die gleiche E wie 
2 Moll. Desoxyribose (D), Desoxyadenosin u. Desoxyguanosin. Die Rk. der Pyrimidin- 
desoxyriboside war schwach. — Mit dem Carbazol (II)-Reagens (vgl. D is c h e ;  G d r i n  
u. H o o d , J .  biol. Chem. 139. [1941.] 775; 131 [1939.] 211) reagieren PNS u. DNS. Zur 
Best. von DNS ist deshalb K orrektion nötig. Zwischen der E  m it DNS u. m it D oder Des- 
oxyribosiden bestand keine einfache Beziehung. — Orcin (III) (M e jb a u m , Z. physiol. 
Chem. 258. [1939.] 117) reagiert ebenfalls m it beiden NS; zur Best. von PNS ist K or
rektion nötig. 1 Mol DNS gab gleiche E wie 4 Moll. D oder Desoxyriboside; 1 Mol PNS
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wie 2,6 Moll. d-Ribose. — Vf. fand, daß durch eine Extraktion von 15 Min. mit 5%ig. 
Trichloressigsäure (TCE) bei 90° NS aus Thymonucleohiston u. tier. Geweben quantitativ 
gelöst werden. Verss. über den Einfl. der Konz, der TCE u. Dauer der Extraktion er
gaben, daß 3—4%ig. TCE in 10 Min. maximale Ausbb. liefert. — Der Gang der Trennung 
der 4 P-Komponenten in tier. Geweben — säurelösl., Lipoid-, NS- u. Protein-P — wird 
am Beispiel der Rattenleber beschrieben: Extraktion der feinen Gewebesuspension mit 
10%ig. TCE entfernt den säurelösl. P ; darauf A. die anhaftende TCE. Durch 3maliges 
Erhitzen mit A.-Ae. (3 : 1) werden P-Lipoide gelöst. Der Rückstand wird mit 5%ig. TCE 
einmal bei n. Temp., dann 15 Min. bei 90° u. zuletzt wieder bei n. Temp. extrahiert, um 
die NS zu lösen. Darauf wird das P-Protein durch 10 Min. Erhitzen mit 2%ig. NaOH 
im sd. Wasserbad entfernt. — Rattenleber, -gehirn u. Mäuselunge wurden analysiert. Bei 
Unterlassung der Lipoidextraktion wurde zu wenig NS gefunden. Die N-Gehh. in den 
Extrakten waren höher als berechnet. — Die Übereinstimmung der DNS-Messungen nach 
den zwei Methoden deutet darauf hin, daß die Zucker bei der TCE-Behandlung intakt 
bleiben, da (nach D is c h e ) I nur mit Purin-gebundenem Zucker der DNS u. II nur mit 
Pyrimidin-gebundenem Zucker reagiert. (J. biol. Chemistry 161. 293—303. Nov. 1945. 
Madison, Univ. of Wis., Med. School, McArdle Memorial Labor.) N ec k e l . 4520

August Meyer, Die Beziehung der p-Aminobenzoesäure zu Gewebshormonen und aller
gischen Phänomenen. In  einem Falle konnte ein durch Hantieren mit Sulfanilamidothiazol 
hervorgerufenes Nesselfieber u. Asthma bronchiale durch Behandlung mit p-Amino- 
benzoesäure (I) geheilt werden. Hiervon ausgehend, entwickelt Vf. eine Theorie allerg. 
Erscheinungen. Danach werden körperfremde Substanzen zu Antigenen umgewandelt, 
die ein Freiwerden von Cholin, Histamin u. I aus der Zelle bewirken. I kommt möglicher
weise eine antioxydative Eig. zu. (Z. Vitaminforsch. 16. 12—28.1945. Basel.) L och . 4551

Satimaru Seno und Tadaharu Fukuda, Eisen- und Kalkablagerung. 1. Mitt. Bei den 
Kalkablagerungen spielen die Fe-Ionen eine große Rolle, wie in Verss. an Kaninchen 
nach Sublimatinjektionen festgestellt wird. Die Kalkablagerung bei der Sublimatniere 
wird in saurem Medium beschleunigt. Die Verkalkungen treten an den Stellen auf, an 
denen der pjj-Wert niedriger als in den anderen Teilen liegt. Bei Fe-Zufuhr findet sich 
die stärkste Kalkablagerung im sauren Medium. Zwischen Fe-positivem u. Fe-negativem 
Kalk besteht ein deutlicher mkr. Unterschied: der Fe-negative Kalk ist weicher, schollen
artig u. mengenmäßig gering, der Fe-positive dagegen sehr hart u. zeigt ein blattartiges 
Aussehen. Vff. nehmen an, daß die an den Stellen der Verkalkung gebildeten Fe-Verbb. 
Kristallisationskeime für die Kalkablagerungen darstellen. (Transactiones Soc. pathol. 
..apon. 30. 138—-50. 1940. Kyoto, Univ., Pathol. Inst.) P atzsch . 4552

E. Glanzmann und K. Meier, Pantothensäure und Schilddrüse. Die bei Ratten durch 
l e r f ü t t e r n  von Schilddrüsensubstanz (Elityran) hervorgerufene Thyreotoxikose konnte 
durch gleichzeitige Verabfolgung von Pantothensäure (I) deutlich gemildert werden. Diesen 

experimentellen Ergebnissen stehen klin. gegenüber, aus denen eine Synergist. Wrkg. 
des I ersehen werden kann. (Z. Vitaminforsch. 16. 322—38. 1945. Bern, Univ., Kinderklin.)

L o ch . 4558
I. Abelin, Uber den Einfluß der Pantothensäure auf den Verlauf der experimentellen 

Thyreotoxikose. Die durch perorale Verabfolgung von Thyroxin (I) bei weißen Ratten 
hervorgerufene Steigerung des Grundumsatzes konnte durch täglich 50—100 mg Panto
thensäure gesenkt, das Körpergewicht erhöht, die Atemfrequenz gesenkt u. das psych. 
Verh. verbessert werden. Kurzfristige I-Verabfolgung konnte auch durch 100—200 mg 
ß-Alanin günstig beeinflußt werden. (Z. Vitaminforsch. 17. 143—59. 1946. Bern, Univ., 
physiol. Inst.) L och . 4558

Tage Kemp und Kaj Pedersen-Bjergaard, Die natürlich vorkommenden und die syn
thetisch hergestellten Östrogenen Stoffe. Ihr Schicksal im Organismus und ihre toxische Wir
kung. Vff. wiesen nach, daß die natürlichen Östrogene (Östron u. Östradiol) sehr rasch 
in der Leber abgebaut werden, während dies bei den synthet. Verbb. (Stilböstrol, Hex- 
östrol, Dinöstrol) prakt. nicht der Fall ist; damit ist für die bessere perorale Wirksamkeit 
der synthet. Östrogene eine Erklärung gefunden. — Östron, Östradiol, Östronglucosid, 
Stilböstrol u. Dinöstrol wurden in weit höheren als physiol. (jedoch noch vergleichbaren) 
Dosen angewendet; weder an Ratten noch an Meerschweinchen ließen sich tox. Wirkungen 
nachweisen. (Acta pathol. microbiol. scand. 20. 552—59. 1943. Kopenhagen, Univ., Erb- 
biol. Inst. u. Levens Chem. Fabrik.) F r u h s t o r fe r . 4559

H. Spörri, Physiologische Wirkungen der weiblichen Sexualhormone. Übersicht über 
die Wrkgg. weiblicher Sexualhormone, bes. im Hinblick auf Haus- u. Nutztiere. (Schweiz. 
Arch. Tierheilkunde 86. 449—62. Nov. 499—508. Dez. 1944. Zürich, Univ., Veterinär- 
Physiol. Inst.) F r u h s t o r fe r . 4559
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Eleanor Clarke und Hans Selye, Die offenen und maskierten Äußerungen der Östrogene. 
Zahlreiche Steroide wurden an infantilen, kastrierten Albinoratten au f ihre Östrogene 
W irksamkeit in verschied. Testen (Vaginalöstrus, Stimulierung der Brustdrüsen, Ver
größerung des U terus, Verhinderung der Ausbildung von Kastrationszellen in der Hypo
physe) geprüft. Östrogene, die in einer Hinsicht ak t. waren, zeigten auch in allen übrigen 
Testen eine entsprechende A ktiv ität. Alle diese Effekte erscheinen als verschied. Äuße
rungen der gleichen Einwirkungsweise. — Andere horm onal wirksame Steroide wie 
Androgene, Luteogene u. Corticosteroide zeigten eine (in der angegebenen Reihenfolge 
abnehmende) geringe Östrogene W irksam keit, nicht hormonal wirksame Steroide wie 
Gallensäuren, Sterine u .a .  wiesen dagegen keinerlei Östrogene W irksamkeit auf. (J . 
Pharm acol. exp. Therapeut. 78. 187—96. Jun i 1943. Montreal, Canada, McGill Univ., 
Dep. of Anatomy.) E r u h s t o r e e r . 4559

J. Comsa, Die Wirkung der Sexualhormone auf das Urinkreatin des Meerschweinchens. 
Testosteron (Injektion) unterdrückt beim kastrierten männlichen Meerschweinchen die 
Ausscheidung von Kreatin (I) im Urin. Progesteron zeigt beim kastrierten weiblichen Tier 
die gleiche W rkg., wenn es gleichzeitig m it 1/1000 seiner Menge Östron (II) verabreicht 
wird. II bew irkt in Gaben, die etwa der halben kleinsten, zur Auslsg. des Östrus erforder
lichen Dosis entsprechen, eine Erhöhung des Urin-I-Spiegels. Um die Wrkg. der K astration 
auf die Creatinurie aufzuheben, sind 25% dieser Dosis ausreichend. Alle Veränderungen 
der I-Ausscheidung wurden m it Hormonmengen erzielt, die den am Genitalapp. wirk
samen kleinsten Dosen gleich oder kleiner als diese waren. Der I-Spiegel stieg nach der 
K astration zunächst an u. stabilisierte sich zwischen dem 30.— 40. Tag etwas unterhalb 
der Norm. (Bull. Soc. Chim. biol. 28. 614—22. Juli/Sept. 1946. Paris, Inst, du Radium , 
Labor. Pasteur, e t Labor, de biochim. de la N utrition.) K . M a ie r . 4559

W. H. McShan, L. E. Casida und R. K. Meyer, Dosierungsverhältnisse hei Blut- und 
Häminzusätzen zu gonadotropen Hypophysenextrakten. Durch Zusätze verschied. Mengen 
von Blut bzw. Hämin zu gonadotropen H ypophysenextrakten konnte die Gewichtszu
nahme der Ovarien von R atten  in verschied. Weise beeinflußt werden. Ebenso ist auch 
die Gewichtszunahme bei gegebener Blut- bzw. Häminmenge abhängig von der Dosierung 
der H ypophysenextrakte. Die Beziehung zwischen Gewichtszunahme u. Trockensubstanz 
der Ovarien wurden im  Experim ent m it Hämin als Zusatz untersucht. Häminzusatz ver
mindert den Prozentsatz an Trockengewicht bei erhöhtem Frischgewicht; parallel zu 
dieser Veränderung wurden weniger Corpora lutea u. mehr cyst. Follikel gefunden als 
in n. Ovarien gleichen Gewichts. (J . Pharmacol. exp. Therapeut. 78. 197—202. Ju n i 1943. 
Madison, Univ. of Wis., Dep. of Zool. and Genetics.) F r u h s t o r f e r . 4560

Carlo Maxia, Die gonadotrope Wirkung von Prolan A und B auf den Testikel der 
unreifen Ratte. Die Injektion von Prolan B (I) bewirkt bei der nicht geschlechtsreifen 
R atte  Hypertrophie des interstitiellen Hodengewebes, die Samenbläschen können 10 bis 
12faches Gewicht annehmen, jedoch unter E rhaltung ihrer sekretor. Funktion. Bei P ro 
lan A (II) ist die Hypertrophie der Samenbläschen deutlich ausgeprägt, die des in
terstitiellen Gewebes gering. Die Wrkg. von II ähnelt derjenigen kleiner Dosen I, was 
dafür spricht, daß nur ein Hypophysenvorderlappen-Hormon vorliegt. (Boll. Soc. ital. 
Biol. sperim. 13. 31—32. Jan . 1938. Strasbourg, Fac. de Med., Inst. d’Histologie.)

R . K . M ü l l e r . 4560
K. A. Huizenga, B. L. Brofman und C, J. Wiggers, Die Unwirksamkeit von Neben

nierenrindenextrakten im stamiardisierten hämorrhagischen Schock. Vff. beschreiben eine 
Meth. zur Erzeugung eines irreversiblen hämorrhag. Schocks durch zweistufiges Bluten 
u. Verminderung des Blutdrucks auf 50 bzw. 30 mm Hg über definierte Zeitabschnitte. 
U nter diesen Bedingungen starben 13 von 17 Hunden ( =  75%) durch plötzliche oder 
verzögerte Kreislaufstörungen nach Reinfusion des entnommenen Blutes. W urden die 
Versuchstiere m it Nebennierenrindenextrakten (I) vor u. (bzw. oder) während des ersten 
Blutens behandelt, so betrug die M ortalität 75%. Der plötzliche Schock war hierbei häu
figer u. der patholog. B lutandrang der oberen Eingeweide u. des Endokards ausgeprägter. 
Die Beobachtung der fortlaufenden Änderung des Vorhofs- u. Körpervenenblutdrucks 
zeigten keinen Unterschied zwischen behandelten u. unbehandelten Tieren. Vff. konnten 
in keiner H insicht eine günstige Beeinflussung der Versuchstiere durch größere Dosen 
von I unter den Bedingungen des hämorrhag. Schocks feststellen. (J . Pharmacol. exp. 
Therapeut. 78. 139—53. Jun i 1943. Cleveland, Ohio, Western Res. Univ. Med. School, 
Dep. o f Physiol.) F r u h s t o r f e r . 4561

V. Köhler, Die therapeutische Implantation von Desoxycorticosteron-Tabletten bei 
genuinem Diabetes mellitus. Insulin  hat die Aufgabe, Zucker vom B lut durch Perm eabili
tätssteigerung in die Zellen zu transportieren, der dann durch Desoxycorticosteron (I)
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phosphoryliert werden kann. Dieses senkt auch, die patholog. Hyperglykäm ie, so daß 
es bei genuinem Diabetes mellitus m it Erfolg angew andt wurde, wobei 20—40 mg I 
täglich intram uskulär gegeben wurden. Stoßtherapie verbietet sich wegen Inaktivierung 
durch Pregnandiolglucosid. Die Im plantation  von I-Tabletten in das U nterhautfettgew ebe 
des Unterbauches bzw. des Oberschenkels h a t sich als bequeme Anwendung bew ährt. Es 
werden ca. 300 mg I im plantiert, wovon 2—3 mg täglich verbraucht werden. Die therapeut. 
Erfolge werden dargelegt. (Schweiz, med. W schr.75. 322—28. 14/4. 1945. W ürzburg, 
Univ., Med. Klinik.) L o c h . 4561

Reidar Eker und Leif Efskind, Frühe Veränderungen der Leber bei Nagetieren m it 
experimenteller Hyperthyreose. Die bei 30 K aninchen u. 10 R a tten  m it experimentell 
gesetzter Hyperthyreose auftretenden Leberschäden werden m it einer durch den ver
änderten K reislauf bedingten Hypoxie der Gewebe erklärt, wobei die Frage nach einem 
direkten tox. E ffekt des Thyroxins (I) au f das Leberparenchym noch nicht geklärt ist. 
Die zu Beginn der I-Einw. auftretende erhöhte Leberfunktion is t möglicherweise als 
Kompensationsrk. zu denken. Die Veränderungen des Gewebes werden im einzelnen be
schrieben, bes. w ird au f die weniger anatom . als funktionellen Zeichen der Aktivierung 
der KuPEERschen Zellen hingewiesen. (Acta pathol. microbiol. scand. 21. 609-—31. 1944. 
Norwegian R adium  Hosp.) L ip p o l d . 4562

J. H. Ridout, A. W. Ham und G. A. Wrenshall, Die Beziehung zwischen dem Insulin
gehalt und dem zu verschiedenen Zeiten nach Alloxanverabfolgung gewonnenen histologischen 
Bilde des Pankreas. R a tten  u. H unden, denen 350 bzw. 150 mg Alloxan  (I)/kg Körper
gewicht subcutan injiziert werden, antw orten m it einer Blutzuckersteigerung, wobei der 
in zeitlichen Abständen getestete Insulingeh. des Pankreas anfangs n icht erniedrigt wird, 
sondern erst nach 2—21/2 Tagen plötzlich au f fas t N ull sinkt. Das histolog. Bild des Pan
kreas zeigt nach u. nach immer schwerer wiegende Veränderungen der L a n g e r h a n s - 
Inseln bis zur Zerstörung. E rst je tz t sinkt auch der Blutzuckergehalt. Zusätzliche Verss. 
m it diabet. u. pankreopriven Hunden bestätigten, daß I n icht über die Leber oder andere 
Organe w irkt, sondern nur au f den Inselapp., dessen absterbende Zellen ihren Insulin
vorra t im  Verlauf der betrachteten  Zeit in den B lutstrom  ausschütten. (Science [New 
York] 100. 57—58. 21/7. 1944. Univ. of Toronto.) L o c h . 4564

Mark P. Schultz und Edythe J. Rose, Erzeugung von Karditis durch die Behandlung 
infizierter Meerschweinchen mit Insulin . Wenn m it hämolysierenden Streptokokken in 
fizierte Meerschweinchen m it P ro tam in-Insu lin  behandelt wurden, konnte K ard itis fest
gestellt werden. Kaninchen waren für diese Verss. nicht geeignet. (Publ. H ealth  Rep. 54. 
527—32. März 1939.) D ö r n e r . 4564

Solomon Silver, N atur des Blutjods. 2. M itt. N atur des Plasmajods. In  menschlichem 
Plasm a wurde 1. der Gesamtjodgeh., 2. der Jodgeh. der A lbum infraktion u. 3. der Jodgeh. 
der G lobulinfraktion bestim m t. Globuline u. Albumine wurden durch halbgesätt. Ammon- 
sulfatlsg. getrennt. Der Jodgeh. verteilt sich au f beide F raktionen entsprechend ihrem 
Eiweißgehalt. Die Befunde von H e k t o e n , Ca r l so n  u . S c h u l o f  (J . Amer. med. Assoc. 
81. [1923.] 86), die glaubten, im  zirkulierenden B lut Thyreoglobulin nachgewiesen zu
haben, konnten nicht bestätig t werden; vielmehr w ird angenommen, daß dieses große
Mol. erst in jodierte Aminosäuren, Polypeptide oder ähnliche Bruchstücke gespalten 
werden muß, dam it es von den Drüsenzellen in die B lutbahn gelangen kann. Diese B ruch
stücke oder ihre Jodkom ponenten werden dann von den Proteinen des ström enden Blutes 
aufgenommen. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 46. 213— 15. Febr. 1941. New Y ork City, Mount 
Sinai Hospital.) L o c h . 4572

Mildred Vogel und Thomas H. MeGavack, Über die Wirkung von Thiouracil auf das 
hämatopoetische System der Albinoratte. W ährend das B lutbild nur sehr undeutlich Ab
nahme der roten Blutkörperchen u. des Hämoglobingeh. erkennen ließ, zeigte das K nochen
m arkbild etwas deutlichere Veränderungen, vor allem eine Abnahme des Quotienten aus 
der Gesamtzahl der myeloiden u. erythroiden Elem ente durch Zunahm e der letzteren. 
Zufolge der natürlichen großen Schwankungen, die das Blut- u. K nochenm arkbild un
behandelter R a tten  beherrschen, sind die vorgenommenen Erhebungen u. Ergebnisse 
nicht sehr zuverlässig. Von einem anhaltenden E infl. des Thiouracils kann jedoch nicht 
die Rede sein. Die D L50 beträgt 0,6—0,9 g. Die Autopsie lang behandelter u. gestorbener 
Tiere ergab Schädigungen der Schilddrüse (verschiedengradige Hyperplasie u. Vermin
derung des Koll.) sowie Schädigungen der Niere u . des K nochenm arks. (J . Pharm acol. 
exp. T herapeut. 86.120— 28. Febr. 1946. New York, Med. Coll.) C. O. L a u b s c h a t . 4573

Robert C. Mellors, Edward Muntwyler, Frederick R. Mautz und William E. Abbott,
Veränderungen des Plasmavolumens und  „verfügbare (Thiocyanat-)Flüssigkeü“ bei experi
menteller Entwässerung. Es wurden Bestimmungen des P lasm avol., der „verfügbaren
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(Thiocyanat-)Fl.“ , der Plasmaeiweißkonz. u. des Hämatokritwertes bei Hunden vor u. 
nach au f verschied. Weise erzeugter Entwässerung ausgeführt. Im  1. Stadium der E n t
wässerung tr i t t  eine Verminderung des Plasmavol. ein. Häufig ist es unmöglich, Ver
änderungen des Plasmavolumens von solchen der Plasmaeiweißkonz. u. des H äm atokrit
wertes zu unterscheiden. (J . biol. Chemistry 144. 785—93. Aug. 1942. Cleveland, Western 
Reserve Univ., Dep. of Biochem. and Surgery.) B a l z e r . 4574

Richard K. Richards und Shepard Shapiro, Experimentelle und klinische Unter
suchungen über die Wirkung hoher Dosen von H ykinon und anderer Menadion-Derivate. 
H ykinon  (I) ist wasserfreies Menadionbisulfit. Die Ablehnung, die die Anwendung anti- 
hämorrhag., Vitamin-K-ähnlich wirksamer Chinone, u. a. des I, erfahren hat, basiert vor 
allem auf der angeblichen Toxizität therapeut. Dosen. Aus diesem Grunde wurde vor der 
Anwendung des I als Dicumarol-Gegenmittel, als Prophylakticum  gegen salicylbedingte 
Prothrombin-(ll)-Penie, sowie als Agens fü r einen einfachen Leberfunktionstest gewarnt. 
F ür alle 3 Indikationen wurde der Nachw. der absol. Ungefährlichkeit der I-Anwendung 
erbracht. Die therapeut. Dosen liegen weit unter den letalen oder sichtbar toxischen. 
Bzgl. des Leberfunktionstestes wird bem erkt, daß tro tz intravenöser I-Applikation an 
haltende Il-Penie au f Leberschäden hinweist. Die gleiche Anzeige gibt die vorübergehende 
Verlängerung der II-Zeit nach I-Injektion bei ursprünglich n. II-Zeit, sowie die sehr 
deutlich verlängerte II-Zeit nach I-Applikation bei ursprünglich subnormaler II-Zeit. Das 
hierbei zu beobachtende Ausbleiben der antihäm orrhag. I-Wrkg. bei Leberschäden m acht I 
bei letzteren kontraindiziert.' (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 84. 93—104. Ju n i 1945. 
Illinois, N orth Labor., Dep. of Pharmacol.) C. 0 . L a u b s c h a t . 4574

C. A. Joel und E. Eiehenberger, Die Hyaluronidase, ein mucinspaltendes Ferment, und 
deren Bedeutung für das menschliche Sperma. Auf Grund von Verss. an R atten- u. K anin
cheneiern nehmen Vff. an, daß Hyaluronidase (I) die Aufgabe ha t, die Coronazellen vom 
E i abzulösen u. so einem Spermium das Eindringen zu ermöglichen. An über 50 mensch
lichen Fällen wurde eine Parallelität zwischen dem I-Geh. des Spermas u. der Zahl der 
Formelemente beobachtet. I komm t sowohl im Spermaplasma als auch im zelligen Anteil 
vor. Die große Zahl von 300— 400 Mill. Spermien /E jakulat erscheint als notwendige Vor
aussetzung fü r das Zustandekommen einer Besamung. Das rasche Absinken der F ertilitä t 
unterhalb einer Grenzkonz, von 60 Mill. Sperm ien/Ejakulat is t durch eine Ferm ent
insuffizienz erklärbar. I-Bestimmungen im Sperma sollen zur eventuellen Therapiekon
trolle dienen. (Schweiz, med. W schr.75. 601—04. 7/7. 1945. Basel, Univ., Frauenklinik.)

N e c k e l . 4582
Robert S. Harris, Henry Sherman und Ernest E. Loekhart, Der E influß  von Oxyfett- 

säureglyceriden auf Wachstum und Entwicklung. Trotz geringerer Gesamtfutteraufnahme 
war die Gewichtszunahme von R atten , die m it 2,2%  Tri-dioxystearylglycerid (I) bei 
ca. 23% Gesam tfett gefüttert wurden, 9% höher, als die bei m it n. Fettsäureglyceriden 
gefütterten Tieren. Bei einem ähnlichen Vers. m it Tri-trioxystearylglycerid (II) war zwar 
die Gewichtszunahme 2% geringer als bei den Kontrollen, aber unter Berücksichtigung 
einer um  5%  geringeren Futteraufnahm e zeigten auch sie eine leichte Überlegenheit. 
Tox. Erscheinungen wurden nicht beobachtet. Die Gewichtszunahmen waren nicht auf 
Fettablagerungen, sondern au f besseres W achstum zurückzuführen. Die günstigeren 
R esultate m it I gegenüber denen m it II werden dem zu hohen F . des II  von 90° zu
geschrieben. Auch Glyceride m it nur einer substituierten Oxysäure hatten  einen günstigen 
Einfl. au f W achstum u. Entwicklung. (Arch. Biochemistry 5. 63—70. Sept./Dez. 1944. 
Cambridge, Mass., Massachusetts Inst, of Technol.) L o c h . 4584

S. Edlbaeher und G. Viollier, Über die Bedeutung der essentiellen Fettsäuren und deren 
biologische Bestimmung. Durch Verfütterung einer aus 12% extrahiertem  Casein, 84% 
Saccharose u. 4%  Salzgemisch bestehenden D iät, die durch Calciferol, Carotin, Tocopherol 
u. B-Vitamine ergänzt wurde, kann bei R atten  in ca. 70—90 Tagen BüRRsche K rankheit 
hervorgerufen werden. Dabei t r i t t  Gewichtsstillstand u. Schuppenbldg. der H au t auf. 
6 (12) Tropfen in diesem Stadium täglich per os verabfolgtes Sonnenblumenöl m it einem 
Geh. von 8 (16) mg Linolsäure (I) führten  innerhalb 3 Wochen zur Heilung von 48 (100)%. 
Die gleiche Heilwrkg. wurde durch Einreiben in die geschorene H au t erzielt. Die K rank
heitserscheinungen wurden nach dem Schädigungsgrad der H au t beurteilt, wodurch 
bessere Ergebnisse als durch Vgl. der Gewichtskurven erhalten wurden. Das Verf. gestattet, 
den Geh. an I in fetthaltigen Präpp. zu bestimmen. (Z. Vitaminforsch. 15. 274— 86. 1944. 
Basel, U niv., Physiol.-Chem. Inst.) . L o c h . 4585

Henrik Dam und Harry L. Segal, Untersuchungen über fütterungsbedingte Magen
geschwüre bei Küken. Als G rundfutter erhielten die Tiere eine Vitamin-K-haltige D iät, 
die die Bldg. der Magengeschwüre nicht verhinderte. Die Neigung zur Bldg. der Geschwüre 
wird durch Zugabe von Cinchophen (I) (Phenylcinchoninsäure) verstärkt. Die hochun-
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gesätt. F raktion  der Schweineleberfettsäuren (JZ . >  200) verhütet das Auftreten^ der 
Geschwüre, die Zufuhr von weniger stark  ungesätt. F ettsäuren (JZ . <  90) dagegen nicht. 
Dem Lebertran u. der Ölsäure kom m t keine geschwürverhütende W rkg. zu. V itam in E 
schützt nur in gewissem Umfang. Auch der Salzgeh. des F utters ist von gewissem Einfluß. 
Cholsäure ist ohne W rkg. bei einer geschwürerzeugenden R ation  ohne I ;  sie verstärk t 
dagegen die Neigung zu Geschwürbldg. bei Ggw. von I. Getrocknetes K albshirn u. in 
geringem Umfang pasteurisierte Sahne u. getrocknetes Luzernemehl verhüten die Ge
schwürbldg., während Cerophyl, sterilisierte Büchsensahne u. Ventriculin ohne W rkg. 
sind. E rh itz ter L ebertran verstärk t die Neigung zu Geschwürbldg. bei E nten. Es scheint, 
daß der Säuregeh. des Magens von Bedeutung ist. Mit dem geringeren Säuregeh. soll es 
Zusammenhängen, daß bei R atten  bei einer ulcusvermehrenden R ation keine Geschwüre 
auftreten. (Acta physiol. scand. 10. 295—306. 30/11. 1945. Rochester, U niv., School of 
Med. D entistry , Dep. of Biochem., A natom y and Med.) N e h r in g . 4585

H. Schmalfuss, F. Sieden und E. Eßküchen, m itbearbeitet von Ursula Wittkopf, Ver
gleichender Fütterungsversuch an Hühnern m it Cocosöl, Lebertran, Cocosöl-Emulsion und 
Lebertran-Emulsion. An verschied. Gruppen von H ühnern wurden Verss. m it Lebertran 
u. Lebertranemulsion sowie Cocosöl u. Cocosölemulsion durchgeführt, die es gestatten 
sollten, den verschied. W irkungswert dieser Prodd. u. der Zubereitungsart festzustellen. 
Lebertran wie auch Lebertranemulsion erwiesen sich als günstige Z u fu tte r; 0,8 g je Tier 
u. Tag ließen die Eizahl um 13% ansteigen. Die Verwertung in Form  der Emulsion war 
nicht überlegen. (Züchtungskunde 17. 342—60. Nov. 1942. Posen, U niv., In s t. f. landw. 
Gewerbeforsch, u. Vorratspflege; H am burg, U niv., S tad tgu t Farmsen-Carlshöh.)

N e h r in g . 4585
V. P. Sydenstricker, Das Syndrom des vielfachen Vitaminmangels. Der Bedarf an 

V itam inen is t von den wechselnden Anforderungen des Körpers an die Energiepro
duktion zur E rhaltung u. des W achstums abhängig. Einige V ertreter der B-Gruppe sind 
von der Zus. der N ahrung abhängig. Die B-Vitamine sind fü r die Verwertung der Kohlen
hydrate u. des Fettes sowie die Zellatmung verantwortlich, Ascorbinsäure fü r die Redox- 
vorgänge u. die Bldg. der intercellularen K ittsubstanz. Sie werden schnell resorbiert u. 
nach Sättigung m it dem H arn ausgeschieden. Die fettlösl. V itam ine halten die Funktions- 
tüchtigkeit von Spezialorganen aufrecht, werden langsam aufgenommen, bilden beträch t
liche Depots, so daß ein akuter Mangel selten e in tritt. Das Fehlen eines einzigen V it
amins ist kaum  in der Lage, z. B. Pellagra, Beri-Beri oder Skorbut hervorzurufen. Es 
kann aber Verdauungsstörungen u . Appetitlosigkeit verursachen, die durch geringere 
Nahrungsaufnahm e u. -ausnutzung oder durch Salzsäuremangel u. die dam it verbundene 
geringere E xtraktion  der wasserlösl. Vitamine zu Mangelerscheinungen fü h rt. D am it ist 
die Dysfunktion einzelner Organe verbunden, wodurch deren Zusam m enarbeit m it an 
deren Vitaminen gestört wird. A uf diese A rt is t das Zustandekom men eines Syndroms 
erklärlich. (Ann. intern. Med. 15. [O. S. 20.] 45—51. Ju li 1941. Augusta G a., Univ., 
School of Med. and Hosp.) L o c h . 4587

L.-M. Sandoz, Der Verdauungsapparat und Vitaminmangel. Eine kritische Studie. Vf. 
bespricht die Beteiligung des Verdauungstraktes, die bei den meisten Avitaminosen in 
Erscheinung tr i t t ,  wobei dessen Läsionen teils der Ausgangspunkt, teils das Zielorgan der 
Carenzen ist. Die klm. Auswirkungen der Avitaminosen au f den Verdauungsapp. werden 
beschrieben, wobei dem A uftreten von Multicarenzen Rechnung getragen wird. — 
26 L iteraturangaben. (Schweiz, med. Wschr. 76. 1131— 35. 2/11. 1946.) L o c h . 4587

G. Bajardi und A. Galeone, Betrachtungen und allgemeine Fragen der Vitamintherapie. 
Ausgehend von dem Mechanismus der DehydrierungsVorgänge, die in der Zelle s ta tt
finden, u. der Rolle, die die Vitamine (I) dabei spielen, werden die spezif. W rkgg. be
sprochen. E in Defizit ru f t aber nicht nur am  spezif. Organ Veränderungen hervor, sondern 
zieht auch andere Gewebe durch Wechselwrkg. in M itleidenschaft, die bei entsprechender 
Auffüllung des Mangels günstig beeinflußt werden können. Es wird auch au f die günstige 
Wrkg. von I-Kom bm ationen hingewiesen, deren einzelne Komponenten sich gegenseitig 
unterstützen. In  dieser Beziehung verdienen natürliche Quellen Beachtung, bei denen 
durch die Zubereitungsart Verluste vermieden werden m üßten. O ft sind Vereinigungen 
von I m it Hormonen oder m it Mineralsalzen in der Therapie notwendig (Minerva med 
[Torino] 33. I I .  1 6 9 -7 7 . 1/9. 1942. Turm , Univ., Is t. di Clinic. Med. G e n S le  )

Katharine Hope Coward, Die Beziehungen zwischen der Gewichtszunahme von Ratten 
wahrend der \ ersuchszeit der Vitamin-A- und B 1- Bestimmungen und den Standard- 
abweichungen jener Zunahme. Aus mehreren H undert Gruppen von R atten , die zu V it
aminbestimmungen gedient ha tten , wurde die Standardabweichung o der Gewichts
zunahme nach a =  y H d 2/(N  — M) erm ittelt, wobei d die Abweichung vom M ittelwert
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jeder Gruppe, N die Gesamtzahl der Tiere u. M die Anzahl der Gruppen bedeutet, a betrug 
9,58 fü r ö u. 8,22 für $ gegenüber 11,86 u. 9,74 aus Verss. vor einigen Jahren . Außerdem 
wurde festgestellt, daß die erreichbare Genauigkeit unabhängig von der Höhe der Ge
wichtszunahme ist. Die Ergebnisse beziehen sich gleicherweise auf Vitamin A  u. Vit
amin B , . (Biochem. J .  36. 795—96. Dez. 1942. London, Coll. of Pharm aceutical Society.)

L o o h . 4587
Leopold R. Cerecedo und Leonard J. Vinson, Wachstum, Fortpflanzung und Lactation 

von Mäusen, die hochgereinigtes Futter erhielten und der E influß  von Folsäurekonzentraten 
auf die Lactation. Vff. konnten m it dem in der Arbeit ausführlich beschriebenen künst
lichen F u tte r, dem 5 krist. Vitamine der B-Gruppe sowie a-Tocopherol u. Vitamin A- u.
1 'itam in  D -Konzentrate zugesetzt waren, bei Versuchsmäusen über mehrere Generationen 
befriedigende Ergebnisse in bezug au f W achstum, Fortpflanzung u. Lactation erzielen. 
Durch Zulagen von Folsäurekonzentraten konnte die Lactation verbessert werden. (Arcli. 
Biochemistry 5. 157—64. Sept./Dez. 1944. New York, Fordham  Univ., Dep. of Chemistry.)

L o c h . 4587
Heikki Pitkänen, Über den Vitaminhaushalt in der Schwangerschaft und im Wochenbett 

bezüglich der A- und B- Vitamine, der Nicotinsäure und des C- Vitamins. 1. M itt. Mit beson
derer Berücksichtigung der Ernährungslage in Finnland während des Krieges wird an H and 
der L iteratu r der Bedarf an Vitamin A  (I) u. Carotin (II) sowie deren Geh. im Blut be
sprochen. Nach einem Überblick über frühere Unterss. über den I- u. II-Bedarf von 
Schwangeren u. Wöchnerinnen kom m t Vf. au f Grund eigener Unterss. zu folgenden 
Ergebnissen: In  der Normalschwangerschaft sind die I-W erte im Serum ein wenig er
niedrigt, die II-W erte bleiben normal. Nach der Entbindung sinken die II-W erte, die 
I-W erte steigen. Die Adaptionswerte sind bei Wöchnerinnen besser als bei Graviden. Bei 
Komplikationen während der Schwangerschaft durch Hyperemesis u. Anämie finden sich 
n. Adaptionswerte, obwohl der I- u. II-Geh. des Serums abgesunken ist. In  Nephro- 
gestosefällen sind die Adaptionswerte besser als bei Normalen, gleichzeitig is t I  u. II 
leicht erhöht. (Acta Obstetricia Gynecol. scand. 24. 504—77. 1944. Helsinki, Univ., Med.- 
Chem. Inst.) L o c h . 4587

W. van Zeben, Die Resorption von Carotin beim Menschen. Von Kleinkindern m it 
Milchdiät werden von einer Carotin (I)-Erdnußöllsg. 33% I resorbiert (Faecesanalyse), 
etwa ebensoviel wie von Erwachsenen, die rohe, fein verriebene K arotten oder Spinat 
bekamen. Von gekochten, ebenso zubereiteten K arotten oder Spinat wurden nur 2 bis 
12% I resorbiert (Faecesanalyse). Dieselben Ergebnisse drückten sich auch im I-Spiegel 
des Blutserums aus, indessen wurden hier keine Beziehungen zum Vitamin-A-Spiegel 
gefunden. (Z. Vitaminforsch. 17. 74—84. 1946. U trecht, Centr. In st, for N utr. Bes.)

L o c h . 4587
Torben K. With, Die Möglichkeit der biologischen Wirksamkeit von Carotin und Vit

amin- A-aktiven Carotinoiden ohne vorherige Umwandlung zu Vitamin A  im Organismus. 
Bei Nachprüfung der einschlägigen L iteratur findet Vf. große Unterschiede zwischen den 
Carotinmengen, die biol. wirksam sind u. den in der Leber gespeicherten. E r weist außer
dem darauf hin, daß Kryptoxanthin  (I), das nach Umwandlung nur eine Vitamin-A (II)- 
Hälfte ergeben würde, für das H uhn biol. die gleiche W irksamkeit en tfaltet wie II selbst. 
Außerdem kom m t auch im Eigelb nur ein Carotinoid vor, welches wie I eine OH-Gruppe 
am  Jononring träg t. Zumindest für diese Species hätte  also die Provitam inhypothese, 
derzufolge Carotinoide erst in II umgewandelt werden müssen, bevor sie biol. wirksam 
werden, keine Gültigkeit. (Z. Vitaminforsch. 17. 88—97. 1946. Kopenhagen, Rigshosp.)

L o c h . 4587
Jean M. Patterson, E. W. McHenry und W. A. Crandall, Die physiologischen Eigen

schaften des Vitamins A . 1. M itt. Spezifische Wirkung auf Körpergewicht und Körperzusam
mensetzung bei weißen Ratten. 3—4  WTochen alte R atten  wurden bei einer D iät, die aus 
Casein, dextrinierter Reisstärke, Hefe, Salzmischung u. bestrahltem Ergosterin bestand, 
gehalten. Die erste Gruppe erhielt diese Kost ad libitum  plus 5 I .E . Vitamin A  (I) pro 
Tag, die zweite Gruppe ohne Zusatz von I, während die dritte  Gruppe die gleiche Menge 
F u tte r erhielt, die die zweite Gruppe am Vortage verbraucht hatte  plus einer Zulage 
von 5 I .E . I. Bei etwas erhöhtem Futterverbrauch der ersten Gruppe gegenüber den 
beiden anderen, bes. von der dritten  Woche ab, betrugen die Körpergewichte nach 
6 Wochen 152, 123 u. 148 g in der ersten, zweiten u. dritten  Gruppe. Wie die Analyse der 
gesamten Körpersubstanz der getöteten R atten  zeigte, kamen 32% der Gewichtsdifferenz 
zwischen der zweiten u. dritten  Gruppe auf W ., 52% auf F e tt u. 16% auf Protein. I  be
günstig t sowohl die Nahrungsaufnahme wie auch die F u tter Verwertung. (Biochem. J .  
36. 792—94. Dez. 1942. O ttawa, Univ. of Toronto, Dep. of Pensions and N ational H ealth.)

L o c h . 4587
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A. Matet und J. Matet, Fütterung unter Zusatz von Aktivkohle und vorzeitige A -A vit
aminose. Anwendung auf die Bereitung von Vitamin-A-freiem Futter. Vitam,in-A-(I)-frei 
gefütterte R atten  verlieren früher an Gewicht, erkranken eher an  X erophthalm ie u. 
sterben eher, wenn dem F u tte r 2%  Aktivkohle (II) zugefügt werden. Autopsie läß t noch 
andere Mangelschäden erkennen, wahrscheinlich C- u. K -Avitaminose. M it I-arm em  F u tte r  
w ird das gleiche beobachtet. R atten , die sich durch große I-Gaben eine Leberreserve von 
ca. 1400— 1600 I .E . I zulegen konnten, wurden anschließend m it natürlichem , aber 
I-armem F u tte r ernährt, wobei eine Gruppe gleichzeitig 2%  II erhielt. Bis zur Erschöpfung 
der Leberreserve (nach 70 Tagen) verhielten sich beide Gruppen gleich. In  der anschließen
den Phase wurden die gleichen oben geschilderten Beobachtungen-gemacht. An Stelle von 
präpariertem  kann in Tierverss. natürliches I-armes F u tte r unter Zusatz von II ver
w endet werden, um eine experimentelle A-Avitaminose zu erzeugen. (Bull. Soc. Chim. 
biol. 27. 513— 18. Okt./Dez. 1945. Commentry, Labor, de Recherches de L ’Alim entation 
Equilibrée.) L o c h . 4587

K. C. D. Hickman, Marian Woodside Kaley und Philip L. Harris, Covitamin-Unter- 
suchungen. l .M it t .  Die Vitamin-A  einsparende Wirkung natürlicher Tocopherolkonzentrate. 
U nter Govitamin E -A ktiv ität verstehen Vff. die n icht spezif. W rkg., die A k tiv itä t anderer 
Vitamine oder Hormone zu steigern, anders als bei Synergisten, bei denen stöchiometr. 
Verhältnisse oder spezif.-physiol. Bindungen vorherrschen müssen. Die Verss. zum Nachw. 
dieser W rkg. wurden an R atten  unternomm en, die in bezug au f ihre Vitamin A (^-Ver
sorgung h a rt an der Grenze des Minimums gehalten w urden, wobei einzelne Gruppen 
Vitamin E  (Il)-Zulagen in Form von Baumwollsaatöl oder W eizenkeimöl erhielten. Bei 
den letzten war die Gewichtszunahme höher. Acetat war wirkungsvoller als reines I. Die 
Zeit, um  bei R atten  I-Mangel zu erzeugen, u. die Überlebenszeit w ird durch Il-Zulagen 
verlängert. (J . biol. Chemistry 152. 303—11. Febr. 1944. Rochester, N . Y ., Destillation 
Products, Inc.) L o c h . 4587 •

Philip L. Harris, Marian Woodside Kaley und K. C. D. Hickman, Covitamin-Unter- 
suchungen. 2. M itt. Die Carotin einsparende Wirkung natürlicher Tocopherolkonzentrate. 
(1. vgl. vorst. Ref.) ÄhnlicheVerss. wie in früheren Covitamin-Unterss. (1. c.) wurden auch 
m it Carotin (I) an Stelle von Vitamin A  gem acht. Dabei zeigte sich, daß kleine Mengen 
Tocopherol (II) die W rkg. kleiner I-Mengen steigern konnte, größeie Mengen II ha tten  
au f die Wrkg. von I keinen Einfl. mehr, begünstigten aber andere W achstum sfaktoren. 
( J .  biol. Chemistry 152. 313—20. Febr. 1944.) L o c h . 4587

K. C. D. Hickman, Marian Woodside Kaley und Philip L. Harris, Covitamin-Unter- 
suchungen. 3. M itt. Die einsparende Wertigkeit der Tocopherole und ihre Wirkungsweise. 
(2. vgl. vorst. Ref.) Die Vitamin-A -sparende W rkg. der Tocopherole (vgl. vorst. Ref.) 
wurde fü r ihre einzelnen V ertreter geprüft, wobei a-, ß- u. y-Tocopherol ungefähr als 
gleichwertig befunden wurden. N atürliche Mischungen der K om ponenten, wie in K on
zentraten aus Ölen, waren ein wenig aktiver. Die größte W rkg. zeigte die K om bination 
m it Palmitylascorbinsäure. Wenn Vitamin E  (I) n icht gleichzeitig m it dem Vitamin A  (II) 
gegeben wird, en tfalte t es keine Covitamineigenschaften. Auch parenteral verabreichtes 
Tocopherol (III) zeigt keine W irkung. Daraus ist zu schließen, daß es im  M agendarm traktus 
als A ntioxydans wirksam wird. Es konnte gezeigt werden, daß Laurylhydrochinon ähn
liche Wrkgg. au f II ausübt. Per os verabfolgtes I is t sogar im stande, parenteral zugeführtes 
II in seiner W irksam keit zu steigern. W ahrscheinlich besteht fü r das letzte auch noch im 
kreisenden B lut die Gefahr der oxydativen Zerstörung, wenn es das G efäßsyst. passiert, das 
m it der Darmwand im Zusammenhang steht, wovor es aber durch das von der Darm wand 
resorbierte III geschützt w ird. Auch die in den Faeces gefundenen Carotinmengen sind höher, 
wenn II I  gegeben wurde. ( J .  biol. Chemistry 152. 321— 28. Febr. 1944.) L o c h .  4587 

Albert E. Sobel und Harold Werbin, Spektrophotometrische Untersuchungen einer neuen 
colorimetrisch auswertbaren Reaktion des Vitamins A . Fügt m an zu 1 ccm einer Chloroform
lösung, die Vitamin A  (I), Carotin, oder beides en thält, 4 ccm Glycerin-1.3-dichlorhydrinf 
so en tsteht eine Blaufärbung m it einem Absorptionsm axim um bei 625 m p, die innerhalb 
2 Min. in V iolett m it einem Absorptionsm axim um bei 550 m /i übergeht, wobei auch die 
Messungen ausgeführt werden. Der Extinktionskoeff. bei 30—40 m p  Spaltbreite beträgt 
E lS n  550 m f* =  1010, ist also 4m al niedriger als E ^  615 m p  =  3900 fü r die SbCl3-Re- 
aktion. Vorteile der neuen Farbrk . sind Beständigkeit bis 10 Min., stabiles Reagens u . 
die Toleranz gegen Feuchtigkeit. Vitamin D 3, Vitamin D 3, Ergosterin, 7-Dehydroergo- 
sterin u. Cholesterin stören nicht. Mit einer Mischung von a- u. ß-Carotin (1: 9) entsteh t 
eine grüne Farbe m it den Absorptionsm axim a bei 425 m p  u . 625 m p. Carotin muß daher 
bes. ohne Reagens durch seine gelbe Farbe bei 440 m p  bestim m t u. nachher ein Tabellen
wert abgezogen werden, wenn I errechnet w ird. (J . biol. Chem istry 159. 681—91. Aug.
1945. Brooklyn, N. Y ., Jewish H ospital.) L o c h . 4587
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Harry Sobotka, Susan Kann und Wilhelmine Winternitz, Die fluorometrische 
von Estern des Vitamins A . Die E ster des Vitamins A  (I) erfahren durch UV-Bestrahlung 
eine Erhöhung ihrer grünen Fluorescenz, die beim freien A. nicht au ftritt. Die In tensität 
steigt während der ersten 10 Min. an, geht durch ein Maximum u. fä llt dann wieder ab. 
Dia Kurven sind für die Ester der Essigsäure, Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure 
u. Ölsäure prakt. gleich. Der Ester der Azobenzolcarbonsäure steigt oa. 6m al langsamer 
an , was au f die starke Absorption des Esters zurückzuführen ist u. einer Bestrahlung 
m it geringerer In tensitä t gleichkommt. Der Ester der Linolsäure ha t ein tiefer liegendes 
Maximum, weil diese Säure eine sek. Photooxydation beschleunigt, wobei das fluorescente 
Prod. zerstört wird. Duroh Einleiten von C 02 kann diese Wrkg. unterdrückt werden. Die 
Best. der Fluorescenzmaxima erlaubt, die E ster quantita tiv  zu bestimmen, wobei für 
Linoleate K orrekturen angebracht werden müssen. In  Mischungen von I m it seinen 
Estern wird zuerst der gesamte I-Geh. m ittels der Ca r r - P r ic e -RIc. bestim m t u. dann 
aus dem Fluorescenzmaximum an H and eines Nomogramms der prozentuale Anteil von 
freiem A. u. Ester des I. (J . biol. Chemistry 152. 635—39. März 1944. New York, Mount 
Sinai Hosp.) L o c h . 4587

E. Glanzmann, K. Meier und B. Walthard, Experimentelle und klinische Unter
suchungen über Verhütung und Heilung der Rachitis durch Citronensäure. Experimentelle 
R attonrachitis kann durch Zulage von 5%  Citronensäure (I) verhütet oder geheilt werden, 
gleichzeitig wird das W achstum verbessert. Wie die bebilderten Krankengeschichten 
zeigen, konnten auch bei der Behandlung der R achitis des Kindes m it I oft raschere E r
folge als m it Vitam in D erzielt werden. Diese Behandlung fördert die Resorption des Ca, 
dam it auch indirekt des P  durch Bldg. eines resorbierbaren Ca-Citratkomplexes. Ü ber
höhte P-Spiegel konnten andererseits gesenkt werden. Es wurden ca. 1,25g I in 5 Dosen pro 
Tag gegeben. (Z. Vitaminforsch. 17.159—206.1946. Bern, Univ.,K inderklin.) L o c h . 4587

E. Glanzmann, K. Meier und E. Uehlinger, Experimentelle Untersuchungen über 
Calciumsulfat-Rachitis bei Ratten und ihre Beeinflussung durch den Vitamin D-Stoß. Durch 
sulfatreiches Trinkwasser wird bei R atten  eine röntgenol. nachweisbare Osteoporose er
zeugt. Durch E rsatz von CaC03 durch Ca SO,, in der rachitogenen McCoLLUM-Kost wird 
W achstumshemmung, vorzeitiger Tod, Osteoporose u. schwere Rachitis hervorgerufen. 
Einmalige Verabreichung von 25000 I .E . Vitamin D  füh rt zur völligen Heilung. (Z. V it
aminforsch. 17. 130— 42. 1946. Bern, Univ., Kinderklin., St. Gallen, K antonspital, Pathol. 
Inst.) L o c h . 4587

Carl Müller und Hans Mislin, Zur Wirkung des E-Vitamins. E influß auf Wachstum 
und Entwicklung der Kaulquappe. Im  K aulquappentest erwies sich die Zulage von in 
Sesamöl gelöstem Tocopherol als wachstumsfördernd u. metamorphosebegünstigend. 
Überraschend hatte  Weizenkeimöl aus ungeklärten Gründen einen ungünstigen Erfolg. 
(Z. Vitaminforsch. 16. 169— 75. 1945. Bern, Hallerianum.) L o c h . 4587

W. O. Lundberg, Richard H. Barnes, Marion Clausen und George O. Burr, Der Einbau 
und der Vorrat von a-Tocopherol im Eingeweidefett. Wenn R atten  m it F e tt gefüttert werden, 
dessen Tocopherolgeh. durch Lufteinblasen zerstört worden ist, so zeigt das Eingeweide
fe tt der R atten  in Oxydationsverss. m it der WARBüRG-App. keine Induktionsperiode. 
Nach Zusatz von synthet. a-Tocopherol (I) in steigenden Mengen bis zu 80y/g wird die 
Induktionsperiode unter den Versuchsbedingungen au f fast 12 Std. verlängert. Im  F e tt 
E-avitam inot. R atten  erreicht die Induktionsperiode erst 7 Tage nach Verabfolgung einer 
einzigen I-Dosis ihr Maximum u. fä llt dann langsam ab. Chem. Unterss. machen es w ahr
scheinlich, daß das I in unveränderter Form im Fettgewebe deponiert w ird. (J . biol. 
Chemistry 153. 265—74. April 1944. Minneapolis, Univ. of Minn., Div. of Physiol. Che
mistry.) L o c h . 4587

Wm. M. Govier, Naomi Yanz und Mary E. Grelis, Der E influß von a-Tocopherol- 
phosphat bezüglich der Wirkung von Digitoxin und ähnlichen Verbindungen auf den S to ff
wechsel des Herzmuskels in vitro. Gewisse Formen der Herzmuskelschwäche beruhen auf 
einer mangelhaften Sauerstoffdiffusion in die hypertrophierten Muskelfasern, die eine 
Zerstörung von Codehydrase I  u. dam it verbunden eine Störung des Milchsäureabbaues 
nach sich zieht. Da a-Tocopherol (I) den Muskelstoffwechsel beeinflußt, sollten die Verss. 
darüber Auskunft geben, ob I irgendwie in den W irkungsmechanismus der glykosid. Herz
m ittel wie Digitoxine (II) usw. verwickelt ist. Verss. in vitro zeigten, daß II das Milch- 
säuredehydrogenasesyst. aktiv iert, wenn unter anaeroben Bedingungen gleichzeitig ein 
Mangel an I besteht, wobei II die Wrkg. der Coenzym-I-Nucleotidase hem m t u. dam it die 
Codehydrase I  schützt. Ähnliche, wenn auch schwächere Wrkgg. hatten  Ouabain, Digi- 
tonin, Cholesterin, Östron u . Testosteron. (J . Pliarmacol. exp. Therapeut. 88. 373—81. Dez.
1946. Dep. of Pharmacologic, Medic Res. Div. Sharp and Dohme, Inc. Glenolden, Penn.)

L o c h . 4587
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Leonard R. Hines und H. A. Mattill, Die chemische Bestimmung von Tocopherolen in  
Leber und Muskel; Tocopherol im  H arn und den Fäces. Bei der Best. von Tocopherol (I) 
in Lebern s tö rt Cholesterin, das aber nur dann von Florisil durchgelassen wird, wenn 
V itam in A anwesend ist. Wenn m an die PA e.-E xtrakte m it 85%ig. H 2S 0 4 behandelt, 
wird V itam in A zerstört u. Cholesterin kann nicht mehr in die zur Colorimetrie bestim m te 
F rak tion  gelangen. Wenn I im  Gewebe an  H 3P 0 4 gebunden is t, muß das U ntersuchungs
m aterial noch einer Hydrolyse m it HCl unterzogen werden. — R a tten  haben einen hohen 
I-Geh. in der Leber, der auch bei U nterangebot nicht so schnell absinkt wie in den Muskeln. 
I wird nicht m it dem H arn, sondern m it den Faeces ausgeschieden. (J . biol. Chemistry 
149. 549—54. Aug. 1943. Iowa City, S tate Univ. of Iow a, Bioch. Labor.) L o c h .  4587 

Frank Maltaner und Elizabeth Maltaner, Die Rolle von Cephalin und  „ Thrombo
plastin“ bei der Plasmakoagulation von Hühnchen, die an Vitamin-K-Mangel leiden. Vff. 
setzten 4—6 Wochen alte Hühnchen au f V itam in K  (I)-D iät. Bei n. W achstum  zeigten 
diese Versuchstiere charakterist. häm orrhag. Erscheinungen u. bildeten kein gelbes Pig
m ent im B lut u. Gewebe. Zufuhr von Carotin u . 2-Methyl-l,4-Naphthochinon bewirkte 
keine Pigm entbldg., wohl aber H erst. der n. K oagulation von B lut u. Plasm a. -— Zell
freies Plasm a von I-freien Hühnchen koagulierte nicht, w ährend bei den Kontrollen die 
Gerinnung nach 1—2 Std. e in trat. B lutplasm a der kranken Hühnchen koagulierte auch 
nach Zusatz von Cephalin u. CaCl2 n icht, wohl aber sofort, wenn frisches oder durch 
Erhitzen inaktiviertes Säugetierserum zugefügt wurde. Frisches Hühnerserum hatte  im 
Verein m it Cephalin u. CaCl2 keine bzw. kaum  eine W rkg. au f die Gerinnung von n. oder 
krankem  Plasm a. B rustm uskelextrakte aus n. oder kranken H ühnchen besaßen gleiche 
koagulierende W rkg., u. zwar brachten sie nach Zusatz von CaCl2 n. P lasm a sofort, krankes 
Plasm a nach 5—15 Min. zur Gerinnung. — Vff. untersuchten ferner die Prothrombin- 
W rkg. von frischem u. erhitztem  Säugetier- u. H ühnerserum  zusammen m it Cephalin 
u. CaCl2 au f Pferdeplasma als Substrat; dabei war n u r  das frische Säugetierserum wirk
sam. Die Befunde erlauben noch keine befriedigende E rklärung, jedoch scheint festzu
stehen, daß die Verzögerung der Blutgerinnung bei I-arm en Hühnchen nicht nur au f einen 
entsprechenden Mangel an Prothrombin zurückzuführen ist. (Arch. Biochem istry 2. 37 
bis 47. 1943. A lbany, New York, S tate Dep. of H ealth .) E r x l e b e n . 4587

Alfredo de Gennaro und Salvatore Scaletta, Der E in fluß  des Vitamin K  auf das B lut
proteingleichgewicht bei Leberkranken. Um den Einfl. des Vitamins K  (I) au f das P rotein
gleichgewicht des Blutes zu untersuchen, wurden 12 P atien ten , die verschiedenartige 
Leberschäden aufwiesen, intravenös m it I behandelt; bei Dauerbehandlung bis zu 12 Tagen 
wurde es intram uskulär gegeben. In  den Fällen, in denen die Serum proteinwerte gegen
über der Norm stark  abgesunken waren, h a tte  I weder au f das Gesamteiweiß noch au f 
das Verhältnis A lbum in : Globulin einen Einfluß. In  den anderen Fällen, ausgenommen 
einer m it Carcinom, "wurde das V erhältnis, wenn m itunter auch erst nach längerer Be
handlung, gebessert. (Minerva med. [Torino] 34. I . 169—72. 24/2. 1943. C atania, Clin. 
Medica generale dell’Univ.) L o c h . 4587

John B, Field und Karl Paul Link, Über die durch Vitamin K  hervorgerufene Hyper-
prothromMnämie. Entgegen anderen Beobachtern fanden Vff., daß große Dosen 2-Methyl-
1.4-naphthochinon ( Vitamin K ), die R a tten , Hunden u. K aninchen verabfolgt wurden, 
sehr wohl übernormale Prothrom binzeiten verursachen können. Die H yperprothrom bin- 
ämie hielt je nach der Dosis mehrere Tage an. Tox. Wrkgg. w urden auch nach Gaben 
von 50 mg/kg Körpergewicht nicht beobachtet. Die Bisulfitverb., die wasserlösl. is t, zeigte 
den gleichen Effekt. (J . biol. Chemistry 156. 739—41. Dez. 1944. Madison, Univ. of W is
consin, Agric. Exp. S tation, Dep. of Biochem.) L o c h . 4587

Norman Rosenthal und Shepard Shapiro, Nebenwirkungen antihämorrhagischer Chi- 
none. 2. M itt. Blutdruckwirkung bei chronischer Hypertonie. Eigenartigerweise verm ag das 
dem Vitamin K  ähnelnde Tetra -N a-Salz des 2-Methyl-l.4-naphthohydrochinon-diphosphor- 
säureesters (I) (Synkavit) neben seiner prim , antihäm orrhag. W rkg. auch in Fällen chron. 
Überdrucks eine kräftige blutdrucksenkende W rkg. auszuüben. Die zur Auslösung solcher 
Wrkg. nötigen Dosen sind höchst verschieden u. betragen im M ittel 25 mg fü r die orale
u. 38 mg für die intravenöse, zumeist wirksamere A pplikation. Gesunde Personen bleiben 
unbeeinflußt. Bemerkenswerterweise besteht kein Zusammenhang zwischen Prohrombin-
(II) u. Blutdruckwirkung. Das läß t verm uten, daß I im H inblick au f die B lutdruck
senkung vielleicht nicht als Ganzes, sondern nur als Spaltprod. zur W rkg. kom m t, oder 
daß es, losgelöst von der Il-W rkg., irgendwelche fü r die Blutdrucksenkung verantw ort
liche Stoffe oder Stoffsysteme mobilisiert. H ierfür spricht zugleich die relativ  lange 
Anlaufzeit des I, die es fü r die Behandlung akuter Fälle unbrauchbar m acht. Thrombose
gefahr is t bei anhaltender I-M edikation nicht zu befürchten, d a fü r  das Zustandekom men 
einer Thrombose noch andere Faktoren als nur die II-Ausschüttung notwendig sind. Eine
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m it Dicumarol gelöste Thrombose kam  nach nachfolgender Menandionbisulfit-TheT&pie 
tro tz  3 Tage währender Hyperprothrombinämie nicht wieder zum Vorschein. Irgend
welche subjektiven oder objektiven Nebenerscheinungen konnten nicht festgestellt 
werden. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 85. 294—98. Dez. 1945. New York, Univ.)

C. O. L a u b s c h a t . 4587
F. Sargent, P. Robinson und R. E. Johnson, Wasserlösliche Vitamine im Schweiß. 

Schweiß wurde von Menschen gewonnen, die in K lim aräum en unter den Bedingungen 
des feuchten Tropenklimas u. des trockenheißen Wüstenklimas einer Belastung unter
worfen waren. In  Vorverss. wurde festgestellt, daß Ascorbinsäure im Schweiß zerstört 
wird, aber durch 6%ig. Metaphosphorsäure stabilisiert werden kann. In  frischem Schweiß 
wurden bei der H älfte der Verss. Dehydroascorbinsäure ca. 0,2 mg/100 ml gefunden, die 
Nicotinsäuremengen betrugen 0,1 mg/100 ml. Thiamin, Diphosphothiam in, Riboflavin u. 
F j- u. F 2-Pigmente (N a jj a r  u . W o o d , Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 44. [1940.] 386) 
konnten nicht festgestellt werden. (J . biol. Chemistry 153. 285—94. April 1944. Boston, 
H arvard  U niv., Morgan H all, Patigue Labor.) L o c h . 4587

Roger J. Williams, Margaret A. Eppright und Elizabeth Cunningham, B- Vitamine in 
Geweben von Ratten, die bei hohen und niedrigen Temperaturen gehalten wurden. R atten  
wurden m it verschieden zusammengesetztem F u tte r bei 20° u. 32° gehalten. Nach 
3 Wochen wurden sie getötet u. H irn, Herz, Leber, Niere u. Muskel auf ihren Geh. an 
Riboflavin, Nicotinsäure, Pantothensäure, Folsäure, Pyridoxin, Biotin, Inosit u . p-Amino- 
benzoesäure untersucht. Dabei zeigten sich keine wesentlichen Unterschiede, die durch 
die Temp. bedingt sein konnten. Bei der Thiaminbest, m it Hefe schienen die Organ
extrakte der bei hoher Temp. gehaltenen Tiere einen unbekannten W achstumsfaktor für 
S . salivarius zu enthalten. Unterschiede in den Inositwerten, die einmal nach Säurehydro- 
lvse, ein zweites Mal nach enzym at. Spaltung erhalten wurden, deuten darauf hin, daß 
Inosit in den einzelnen Organen in verschied. Bindung vorliegt. (Arch. Biochemistry 5. 
299—306. Sept./Dez. 1944. A ustin, Texas, Univ., Bioch. Inst.) L o c h . 4587

E. E. Rice, M. E. Daly, J. F. Beuk und H. E. Robinson, Verteilung und Vergleich
einiger zum B-Komplex gehöriger Vitamine im  Muskelgewebe des Schweins. 24 Muskel
proben von 4 Schweinen wunden au f ihren Thiamin-, Riboflavin-, Nicotinsäure- u . Panto
thensäure-Geh-. untersucht. Die Unterschiede innerhalb der Muskeln eines einzelnen Tieres 
zeigten Schwankungen bis 300%. Im  allg. geht hoher Thiamingeh. m it hohem Nicotin
säure-, aber niedrigem Riboflavin- u. Pantothensäuregeh. parallel. (Arch. Biochemistry 7. 
239—46. Juni/A ug. 1945. Chicago, 111., Swift & Co.) L o c h . 4587

WM. de B. MaeNider, Die Unwirksamkeit des Vitamin-B-Komplexes, als Leberextrakt 
die Nieren vor der toxischen Wirkung des Urannitrates zu schützen. Subcutane Injektionen 
von Uramsalzen (I) verursachen bei Versuchstieren tox . Nierenschäden, die bei jüngeren 
Tieren weniger schwer sind. In  gleichem Sinne bestanden auch Unterschiede in der Glu- 
cosurie, im  Acetessigsäuregeh. des Harns u. im Säure-Basen-Gleichgewicht. Der Vers., 
die durch I hervorgerufenen Schädigungen der Niere m it den Begleiterscheinungen durch 
Injektionen m it Leberexlrakten als Quelle des Vitamin R-Komplexes zu unterdrücken oder 
zu mildern, ha tten  keinen Erfolg. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 88. 323—26. Dez. 1946. 
Univ. of N orth Carolina, Labor, of Pharm acol.) L o c h . 4587

M. R. A. Peters, Die Rolle des Aneurins in biochemischen Prozessen. Zusammen
fassender Vortrag über die biochem. Vorgänge, bei denen Aneurin eine Rolle spielt. (Bull. 
Soc. Chim. biol. 28. 700—15. Okt./Dez. 1946.) L o c h . 4587

A. Sehott, Durch Vitamin-Bx-Mangel hervorgerufene cardiovasculäre Störungen. Es 
w ird das klin. Bild von H erzkrankheiten beschrieben, die durch Mangel an Vitamin B 1 
hervorgerufen werden. Digitalis u. Diuretica sind dabei ohne therapeut. W irkung. Die 
Behandlung besteht in Ruhe u. Vitaminverabfolgung. (Practitioner 154. 919. 46—49.
Ja n . 1945. Guy’s Hosp.) L o c h . 4587

R. W. Lueeke, L. S. Palmer und Cornelia Kennedy, E influß  von Thiamin- und Ribo
flavinmangel auf Ratten, die verschiedenes Futterausnutzungsvermögen besitzen. Von zwei 
seit 15 Jahren  gezüchteten R attenstäm m en zeigte der eine eine wesentlich günstigere 
F u tte r Verwertung, bei dem die Gewichtszunahmen um 38% höher lagen, der F u tterver
brauch jedoch nur 5%  größer war. Der kräftigere Stam m entwickelte nach Fütterung 
m it Thiam in  (I)-freier K ost erst nach 90 Tagen milde Polyneuritiserscheinungen, wäh
rend der schwächere in 58 Tagen schon akute Erscheinungen zeigte. Bei Riboflavin (II)- 
freier K ost reagierten die Tiere des kräftigen Stammes m it stärkeren Ausfallerscheinungen. 
Günstige Futterverw ertung geht also m it niedrigem I-Bedarf u. hohem II-Bedarf H and 
in H and. W eiter wurde gefunden, I-Mangel steigert die II-Konz, und II-Mangel steigert 
die I-Konz. in R attenlebern u. R attennieren.( Arch. Biochemistry 5. 395—400. Sept./Dez.
1944. S t. Paul, Univ. of Minnesota, Div. of Agric. Biochem., Seet. of Animal N utr.)

L o c h . 4587
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J. C. Zillhardt, Keith Mac Lean und William P. Murphy, Der E in fluß  von Thiam in  
auf die bei behandelter perniziöser Anämie zurückbleibenden Nervenstörungen. Nach der 
Behandlung von perniziöser Anämie m it Leberpräpp. verbleiben oft von den Nerven 
ausgehende Erscheinungen. 19 Patien ten  wurden zusätzlich m it Vitamin B 1 behandelt. 
Im  Verlauf der Behandlung wurden sie dreim al einer genauen neurolog. Prüfung un ter
zogen. Es wurden 3000 I .E . Thiam in 3m al je Woche intram uskulär oder 990 I .E . oral 
2 m al täglich verabfolgt. Es wurden bemerkenswerte Besserungen erzielt, die bei in tra 
muskulärer Verabfolgung eindrucksvoller waren als bei peroraler. Die Fortsetzung der 
Behandlung über 2 Monate hinaus ergab keine weitere Besserung. (Ann. intern. Med. 15. 
[O. S. 20.] 33—43. Ju li 1941. Boston, Mass., Peter B ent Brigham Hosp.) L o c h . 4587

J. C. Zillhardt, Isabel Howard und William P. Murphy, Der E in fluß  des Vitamin-B-
Komplexes auf die bei behandelter perniziöser Anämie zurückbleibenden Nervenstörungen. 
Ähnliche Verss. bei gleicher Indikation wie die m it Vitamin B 1 (I) ausgeführten (vgl. vorst. 
Ref.) wurden an 7 weiteren P atienten  vorgenommen. Sie erhielten drei Monate lang 
wöchentlich dreim al 2 mg (600 I .E .)  I ,  0 ,3  mg Vitamin B 2, 10 mg Nicotinsäure, 30 R atten
einheiten Vitamin B e u. 30 K ükeneinheiten Filtratfaktor (Pantothensäure). Im  Vgl. zu 
6 K ontrollverss., bei denen nur Kochsalzlsg. injiziert wurde, waren kaum  Unterschiede 
zu bemerken. (Ann. intern. Med. 15. [O . S. 20.] 44. Ju li 1941. ) L o ch . 4587

M. Rodrigues Cardoso, J. Moniz Pereira und Kirio'Gomes, Beitrag zur Kenntnis des 
Vitamins B 1. 1. M itt. Wirkung des Vitamins B x auf den isolierten Uterus des Meerschwein
chens. Meerschweinchen wurden die Ovarien entfernt, u. sie erhielten 5 Monate später 
1000 I .E . Progynon B . D ann wurde das linke U terushorn herausgenommen u. in 38° 
warme Tyrodelsg, gelegt. Es zeigte unter der Nachwirkung des Östrons rhy thm . Bewe
gungen. Durch Zufügen von 30 mg Vitamin B 1 wurde die Spannung verm indert, die 
Frequenz der K ontraktionen erhöht, aber deren Amplitude verringert. Auch ein zeit
weiliges oder endgültiges Verschwinden der K ontraktionen konnte beobachtet werden. 
(Arch. portugaises Sei. biol. 6. 55—59. 1941. Lissabon, In s t. Rocha Cabrai.) L o c h . 4587

J. Moniz de Betteneourt und F. S. Albergaría Ambar, Beitrag zur Kenntnis des Vit
amins B x. 2. M itt. Wirkung des Aneurins auf das isolierte Herz der Schildkröte. (1. vgl. vorst. 
Ref.) Durch das überlebende Herz der Schildkröte ließ m an neutralisierte u. n ich t neu
tralisierte Lsgg. von Vitamin B 4 in Konzz. von 1 : 150 bis 1 : 107 ström en. D abei t r a t  eine 
für das V itam in charakterist. Änderung im  rhy thm . A blauf der H erztätigkeit ein. Diese 
war bei den sauren Lsgg. in geringer Konz, verdeckt, weil hier eine n ich t fü r das V itam in 
spezif., sondern durch den hohen Säuregrad hervorgerufene h inzu trat. (Arch. portugaises 
Sei. biol. 6 . 60—65. 1941. Lissabon, Méd. Faculté de In s t, de Physiol.) L o c h . 4587

J. Moniz de Betteneourt, Beitrag zur Kenntnis des Vitamins B  v  3. M itt. E in fluß  des 
Aneurins auf die Herzwirkung des Acetylcholins bei der Schildkröte. (2. vgl. vorst. Ref.) 
Der Einfl. des Acetylcholins (II) auf das überlebende Schildkrötenherz, das vonRiNGERlsg. 
durchflutet wird, kann durch Vitamin B 1 (I) in verschied. Weise verändert werden. Bes. 
im  Gebiet niedriger Konzz. (Acetylcholin: 1 : 1011, V itam in B ^  1 : 107) wurde m anchm al 
eine Verstärkung der Acetylcholinwrkg. hervorgerufen. M anchmal entwickelte sie sich 
aber unter dem Einfl. des I langsamer, wobei neuerliche Zusätze von II noch weniger 
oder überhaupt nicht mehr w irkten. W ird außerdem  noch Schildkrötenserum  zugesetzt, so 
wird die W rkg. des II durch I fast oder ganz aufgehoben. In  einer H ypothese wird der 
Erscheinungskomplex so gedeutet, daß Cholinesterase durch I gehem m t wird. (Arch. po rtu
gaises Sei. biol. 6 . 66— 71. 1941.) L o c h . 4587

J. Moniz de Betteneourt und Mirabeau Cruz, Beitrag zur Kenntnis des Vitamins B v
4. M itt. Untersuchungen über die Reizung des Herzens der Schildkröte, auf das Aneurin  
einwirkt, durch den Vagusnerv. (3. vgl. vorst. Ref.) Die durch Reizung des Vagusnervs her
vorgerufenen Störungen der H erztätigkeit können durch Injektionen von Vitamin B 1 (I) in 
die Lungenvene der Schildkröte verringert oder aufgehoben werden. M anchm al t r i t t  auch 
die entgegengesetzte Erscheinung ein, indem I die Vagusreize leicht verstärk t. (Arch. 
portugaises Sei. biol. 6 . 117—21. 1941.) L o c h . 4587

Mario Lodi, Die Aneurinämie. 1. M itt. Die Bestimmung des Aneuringehaltes mensch
lichen Blutes mit einer mikrochemischen Methode. O xalatblut w ird m it der lOfachen Menge 
H ,0  bidestill. hämolysiert, u. das Hämoglobin m it M ethanol präcipitiert. Das gebundene 
Aneurin  (I) wird durch Zufügen von Cystein, Papain  u. Diastase nach Überschichten m it 
Toluol bei 37—-39° in Freiheit gesetzt. Die Enteiweißung wird nach Ansäuern (HCl) u. 
Zufügen von N a2SÖ4 bei 90° vorgenommen. Nach dem Ausschütteln von Substanzen m it 
störenden Nebenfluorescenzen m it Isobutanol w ird I m it K 3[Fe(CN)6] in  alkal. Lsg. zu 
Thiochrom oxydiert u. in üblicher Weise unter Anwendung von UV bestim m t. M it dieser 
Meth. wurde der m ittlere I-Spiegel gesunder Versuchspersonen zu 1 1 ,6  y%  e rm itte lt. Nach
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Mahlzeiten steigt er an, wird aber darauf durch einen Regulationsmechanismus wieder 
au f den Mittelwert zurückgeführt. Das Verf. gestatte t, Bj-Avitaminose noch vor der 
Manifestierung k lin . Symptome zu erkennen. (Z. Vitaminforsch. 17. 36—52.1946. Leipzig, 
A nst. f. Vitaminforsch.) L o c h . 4587

Mario Lodi, Die Aneurinämie. 2. M itt. Der Aneurin- und Brenztraubensäurespiegel 
in B^hypovitaminotischen Zuständen bei kohlenhydratreicher Ernährung und körperlicher 
Anstrengung (Hungerödem). Bei Hungerödem ist der n . Aneurin-Geh. des Blutes von
9— 13,5 au f 6,6 y%  erniedrigt, u. der n. Brenztraubensäuregeh. von 0,4— 1,0 au f 2,5 mg% 
erhöht. Durch Verabfolgen von Vitam in B1( Verbesserung der Arbeitsbedingungen u. der 
E rnährung können die W erte norm alisiert werden, wonach auch andere Symptome des 
Hungerödems zum Verschwinden gebracht werden. (Z. Vitaminforsch. 18. 2—24. 1946. 
Lipsia, Is t. per le ricerehe sulle Vitamine.) L o c h . 4587

E. C. Grob, Beitrag zur Aneurinbestimmung. Vergleich zwischen dem Thiochrom- und 
dem Phycomyces-Test. Thiochrom test, Forma ldehvdazotest u. Azotest nach Mc C ollum
u. P r e b l u d a  zur Best. von Aneurin  (I) wurden einer k rit. U nters, unterzogen. In  ver
gleichenden Unterss. m it dem Thiochromtest u. dem Phycomycesdirekttest wurde in den 
meisten Fällen befriedigende Übereinstimmung gefunden. Der Thiochromtest zeigt auch 
biol. unwirksame D eriw . des I an. (Z. Vitaminforsch. 17. 98—130. 1946. Bern, Univ., 
In s t. f. allg. u. spez. org. Chemie.) L o c h . 4587

Klaus Unna und Joseph G. Greslin, Untersuchungen über die Toxizität und diePharrna- 
kologie des Riboflavins. Riboflavin (I) zeigte bei oraler Verabfolgung in Dosen bis zu 10 g/kg 
Körpergewicht weder bei der R atte  noch beim H und tox. W irkung. Da I nur zu 0,011%, 
sein Na-Salz zu 2%  in W . lösl. ist, m ußten Suspensionen gegeben werden. Nach der Ver
abfolgung von I wurde in den ersten 24 Std. nur 0,1% im H am  wiedergefunden, hingegen 
enthielten die Faeces große Mengen, die sich schon durch ihre Farbe verrieten. Wenn I 
täglich in Dosen von 10 mg/kg Körpergewicht an  R atten  u. von 25 mg/kg Körpergewicht 
an  Hunde gegeben wurde (z. T. über 3 Generationen durchgeführt) zeigten sich ebenfalls 
keine tox. Erscheinungen. Auch subcutane Injektionen blieben 10 Tage örtlich deponiert, 
weswegen auch hier kein tox . Effekt sichtbar wurde. Dagegen starben die Tiere nach 
intraperitonealen Injektionen von 0,56 g/kg Körpergewicht durch Konkrementbildung. 
Nach Nahrungsverweigerung u. Anurie t r a t  der Tod innerhalb 2— 5 Tage ein. (J . Phar- 
rnacol. exp. Therapeut. 76. 75—80. Sept. 1942. Rahway, N. J .,  Merck In s t, for Thera- 
peutic Res.) L o c h . 4587

Giambattista Bietti, Über die Möglichkeit, daß in  den Blutkreislauf eingeführtes Lacto- 
flavin in das Augeninnere gelangt. (Vgl. C. 1935. ü .  3124.) Mit 80%ig. Aceton läß t sich 
aus der K ris tallinse des Auges bei mehrmaliger E xtrak tion  ein gut flúores cierender E x trak t 
erhalten, der Lactoflavin (I) en thält. D a festgestellt wurde, daß bei K ata rak t I  in der 
Linse fehlt, untersucht Vf., ob intravenös injiziertes I in die Linse gelangt. In  Veres, 
m it Kaninchen is t 1 S td . nach Injektion von I  (ca. 4 cm3/kg) in  der Linse I festzustellen, 
wenn Stoffe zugesetzt werden, die die Durchlässigkeit der Blut-Auge-Schranke erhöhen. 
Auch direkte Einführung in die vordere Augenkammer wird vertragen. Die Möglichkeit 
einer therapeut. Anwendung bei K ata rak t u. bei Hemeralopie w ird erörtert. (Boll. Soc. 
ita l. Biol. sperim. 13. 154—56. März 1938. Rom a, Univ., Clin, ocul.)

R . K . M ü l l e r . 4587
Leon J. DeMerre und William S. Brown, Der E influß  verschiedener Belichtungs

bedingungen auf Riboflavinlösungen. Die Lichtempfindlichkeit von Riboflavin (I)-Lsgg. 
kann  bei der fluorometr. Best. Fehler verursachen. I-Lsgg. in  W. m it etwas Essigsäure 
(PH  3,7) werden durch Bestrahlen im CoLEMAX-Univereal-Spektrophotometer nicht ver
ändert. Bei p h  9 wird I auch ohne Licht zerstört. Durch diffuses Tageslicht (4— 6 W e s t o k - 
Einheiten) wird I bei pg; 3,7 auch nach 2 Std. nicht zerstört, wohl aber durch Tageslicht 
im  Schatten (400—500 W .E.), noch schneller im  Sonnenlicht. Durch einen 150-Watt- 
Reflektor wird es in 100 cm Entfernung nicht angegriffen, bei 30 cm Abstand is t die 
E inbuße in 2 Std. 50% . E in R otfilter schützt unter diesen Bedingungen schon bei 30 cm 
Entfernung, n icht aber Grün- u . Violettfilter m it m ax. Durchlässigkeiten bei 500 bzw. 
420— 440 m g  u . Durchlässigkeiten von 46,8 bzw. 75%. Bei p n  6,3 is t auch das R otfilter 
n ich t wirksam genug. Im  UV w ird es auch bei p g  3,7 u . einer Entfernung von 100 cm 
rasch zerstört. W enn I  in  Mischungen von 17 ml Butanol +  2 ml Pyridin -j- 1 m l E is
essig gelöst is t, t r i t t  bei künstlicher Beleuchtung nur während der ersten 60 Min. eine 
ca. 60%ig. Zerstörung ein u. hä lt sich weiterhin au f dieser Höhe. F ür Laborarheiten 
mit, I  w ird 150-W-Reflektor +  R otfilter m it 85% Durchlässigkeit bei 600 m g  empfohlen. 
(Arch. Biochem istrv 5 . 181—90. Sept./Dez. 1944. Eigin S tate Hospital.) L o c h . 4587 

V. Kocher, Streptococcus faecalis, ein neuer Testar ganisrnus zur mikrobiologischen 
Bestimmung von Lactoflavin und Pantothensäure. Im  Streptococcus faecalis wurde ein neuer

29
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Testorganismus fü r Lactoflavin (I) u. Pantothensäure (II) gefunden. Die Nährlsgg., die 
Pepton, H efeextrakt, Cystin, Asparagin u. Glucose sowie Sake enthalten , sind leicht h er
stellbar. Pepton en thält einen noch unbekannten, in neutralem  Milieu hitzebeständigen 
P aktor, der fü r das W achstum  von Streptoc. faec. notwendig ist. Der I-Test w ird bei 
pH 8—9 vorgenommen u. erstreckt sich au f den Bereich von 0,005—0,05 y 1/12 ml 
Nährlsöung. Zur Best. von II müssen die Nährlsgg. ein p n  von 6,8—7,0 besitzen. Test
bereich zwischen 0,05 u. 0,5 y 11/12 ml Nährlösung. Die dam it bei verschied. Prodd. 
erhaltenen Ergebnisse werden in Tabeller aufgeführt. (Z. Vitam inforsch. 16. 113— 26.
1945. Basel, Aligena A. G.) L o c h . 4587

A. E. Schaefer, J. M. MeKibbin und C. A. Elvehjem, Untersuchungen über Nicotin
säuremangel bei Hunden. Durch ein G rundfutter aus 66%  Zucker, 19% gereinigtem Casein, 
8%  Baumwollsamenöl, 3% Lebertran, 4%  Salzgemisch, Cholin u . B -Vitam inen  außer 
Nicotinsäure kann hei jungen Hunden innerhalb 14— 18 Tagen eine Avitaminose hervor
gerufen werden. Der Bedarf beträg t 250—365 y Nicotinsäure (I)/kg  Körpergewicht, bei 
erwachsenen Tieren nur 200—225 y. Der Vers. kann bei einzelnen H unden bis 18mal 
wiederholt werden, wobei berechnet werden konnte, daß 1  mg I 34 g Gewichtszunahme 
entsprach. D adurch, daß m an dem Mangeltier s ta t t  I-Zulagen andere Stoffe gibt, kann 
deren Vitamingeh. bestim m t werden. Sulfapyridin  (II) unterbindet die heilende Wrkg. 
von I, doch kann diese Hemmung durch Frischleber aufgehoben werden. Es scheint, daß II 
n icht in den Cozymasemechanismus eingreift, sondern nur die Bldg. des Cofermentes 
oder dessen V erwertbarkeit hindert, u. daß Prischleber ein labiles Eiweiß en thält, welches 
das II abfängt. (J . hiol. Chemistry 144. 679—85. Aug. 1942. Madison, W is., Dep. of 
Biochem.) L o c h . 4587

Alfio Rubino und Mario Simonelli, Das Vitamin PP in der Therapie des Frühjahrs
katarrhs der Augen. Bei F rühjahrskatarrh  der Augen wurde in 50 Fällen m it gutem  Erfolg 
Vitamin P P  angewandt. Es wurden 0,1 g intram uskulär u . im  Verlaufe des Tages noch 
3 m al 0,2 g Nicotinsäureamid per os gegeben, die freie Säure wurde weniger g u t vertragen. 
Die W rkg. des Vitam ins w ird m it der bei dem F rühjahrskatarrh  auftretenden Dys
funktion der Nebennierenrinde in Zusammenhang gebracht. (Ann. O ttalm ol. clin. Oculist. 
70 . 443— 48. Ju li 1942. Florenz, U niv., Clinica Oculistica.) L o c h . 4587

Marianne R. Bovarnick, Chemische und biologische Bestimmung der Nicotinsäureamid
ähnlichen Substanz, die beim Erhitzen von Lösungen m it Asparagin und Glutaminsäure 
entsteht. W enn eine neutrale Lsg. (200 ml), die Asparagin  (10 g), Glutaminsäure (I) (10 g), 
FeSOi ■ 7 H^O (20 mg) u . MnSOn • 4 H 20  (30 mg) unter D urchleiten von 0 2 8 Tage au f 
100° erhitzt w ird, läß t sich daraus ein Ä therextrakt herstellen, der m it Lactobac. arabinosus 
hiol. u. ehem. m it C N Br  u . A nilin  wie Nicotinsäureamid reagiert. S ta tt  I  kann  auch 
Methionin verwendet werden. Die quantitativen ehem. u. mikrobiol. Bestimm ungen 
stim men sehr gu t überein. (J . biol. Chemistry 149. 301—02. Ju li 1943. A lhany, N. Y ., 
Dep. of H ealth , Div. of Lahors, and  Res.) L o c h . 4587

Leopold R. Cerecedo und John R. Foy, Eiweißverbrauch und Pyridoxinmangel bei 
Ratten. (Vgl. C. 1949. I . 1385.) Die ersten Symptome eines Pyridoxinm&ngeh erschienen 
bei R atten , die Vitamin R 6-frei ernährt wurden um so früher, je mehr Casein das F u tte r 
enthielt. Die Akrodynie wurde nach 60; 39; 34 bzw. 31 Tagen beobachtet, wenn der 
Caseinanteil des F utters 15; 30; 45 bzw. 60% betrug. Auch die Schwere der K rankheit 
nahm  m it wachsendem Eiweißgeh. zu. (Arch. B iochem istry 5. 207— 10. Sept. /Dez. 1944. 
New York, Fordham  Univ., Dep. of Chemistry.) L o c h . 4587

W. Neuweiler, Über den E in fluß  von Adermin und Becocym auf den Eisen- und K upfer
serumspiegel. Ähnlich wie intravenöse Lactoflavin-Injektionen den Serumeisenspiegel 
herabsetzen, is t dies auch bei Adermin der Fall. Der Cu-Serum spiegel b leibt unverändert. 
Die Möglichkeiten des Zustandekommens dieses Effektes werden erörtert. (Z. V itam in
forsch. 18. 70—74. 1946. Bern, Univ., Frauenklinik.) L o c h . 4587

Roger J. Williams, Chemie und Biochemie der Pantothensäure. F ü r Pantothensäure 
(deren Name auf die ungeheure Verbreitung dieser zunächst nur als W uchsstoff [C. 1933.
I I . 2683] angesehenen Verb. beruht) w ird die abgekürzte Bezeichnung Pantothen em p
fohlen. — Vf. berichtet über physiol. Bedeutung, ehem. S truk tu r u. Synth. sowie die 
quantitative Bestimmung. (Advances in Enzymol. 3. 253—87. 1943. A ustin, Texas, Univ. 
of Texas, Dep. of Chemistry.) H e s s e . 4587

B. Lustig, A. R. Goldfarb und B. Gerstl, Stoffwechseluntersuchungen m it Pantothen
säure und p-Aminobenzoesäure. Die D arst. von 15N -m arkierter Pantothensäure (I) u. 
p-Aminobenzoesäure wird beschrieben. Mit diesen Vitam inen wurden vorher vitam infrei 
ernährte Mäuse gespritzt u. später nach dem E ntbluten  der Tiere die Organe untersucht. 
Bei keinem der beiden Vitam ine konnte in irgendeinem Organ eine Speicherung fest-
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gestellt werden. Der N der I wird vom Organismus nicht verwertet. Beide Vitamine 
werden selbst von den Mangeltieren schnell wieder ausgeschieden. (Arch. Biochemistry 5. 
59—62. Sept./Dez. 1944. Dep. of Pathology, School of Medicine, Yale Univers.)

L o c h . 4587
Gladys A. Emerson und Herbert M. Evans, Wachstum und Ergrauen von Ratten m it 

dem vollständigen „Filtratfalctor“ und mit Pantothensäure. B atten , die 4 Wochen bei einem 
F u tter gehalten wurden, das hauptsächlich aus gereinigtem Casein u. Zucker bestand, 
wozu täglich 15 y  Thiam in kamen, zeigen vermindertes W achstum u. bekommen graue 
Haare. Eine andere Gruppe erhielt außerdem 100 y Ca-Pantothenat (I), die Tiere nahmen 
an Gewicht zu u. bekamen nur kleine Flecken grauer H arae (Pfeffer- u. Salzeffekt). Bei 
Verabfolgung von Leberfiltrat, dem Thiamin, Riboflavin u. Pyridoxin  entzogen war, war 
das W achstum um 50% besser, Ergrauen wurde verhindert. Der Ä therextrakt von Melasse 
h a tte  ähnliche W rkg., während der Chloroformextrakt vom Ä therextrakt ohne Wrkg. 
war. Auch Inosit konnte das Ergrauen nicht verhindern, selbst dann nicht, wenn es m it I 
zusammen gegeben wurde. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 46. 655— 58. April 1941. Berkeley, 
Calif., U niv., In s t, o f  Exp. Biol.) L o c h . 4587

D. W. Woolley, Die Beziehung von Pantothensäure und Inosit zur Alopecia der Maus. 
Pantothensäure (I)-frei gefütterte Mäuse zeigen verzögertes W achstum, werden reizbar
u. weisen eine Paralyse in den H interbeinen auf. Sie verloren ihr Haarkleid zuerst an 
der Bauchseite, dann an den Seiten u. zuletzt über dem Rücken. Der K opf wurde davon 
nicht betroffen. Nach I-Behandlung (5 mg I au f 100 g Futter) verschwanden die kahlen 
Stellen nach einigen Wochen, die anderen Erscheinungen schon nach 1—2 Tagen. Auch 
au f /no.stimangel entwickelt sich eine Alopecia, die aber zwischen den Schenkeln u. dem 
Rückgrat beginnt u . den umgekehrten Weg der oben beschriebenen Alopecia nim m t. 
10 Tage nach Beginn der Imosiitherapie begann das H aar wieder zu wachsen. (Proc. Soc. 
exp. Biol. Med. 46. 565—69. April 1941. New York, Rockef. Inst, for Med. Res.)

L o c h . 4587
Robert H. Silber, Absorption und Ausscheidung von Calciumpantothenat durch normale 

und im Mangelzustand befindliche Hunde. Nach subcutaner Verabfolgung von C a-P an to 
thenat (I) wird mehr I m it dem H arn ausgeschieden als nach Gaben per os. Die aus
geschiedene Menge is t in hohem Maße davon abhängig, ob u. wieviel Nahrung gleich
zeitig m it dem I verabfolgt werden. Bei Nahrungsaufnahme verläßt ein großer Teil den 
D arm trak t unabsorbiert u. erscheint in den Faeces. Parenterale Dosen von I erhöhten 
die fäkale Ausscheidung des I nicht. (Arch. Biochemistry 7. 329—36. Juni/A ug. 1945. 
Rahway, N. J . ,  Merck In s t, for Therapeut. Res.) L o c h . 4587

Florence Fox Tomlinson und W. H. Peterson, Faktoren, die die Biotinbestimmung 
mittels Lactobacillus casei beeinflussen. Der Biotinmethylester gibt im Vgl. zu Biotin  n iedri
gere Säurewerte, die aber durch einen höheren p H-Wert der Nährlsg. ausgeglichen werden 
können. Es zeigen sich auch größere Schwankungen innerhalb der Esterwerte. Hefe
extrakt kann in der Nährlsg. nicht m it gleichem Erfolg durch Vitamin B c ersetzt werden. 
W ahrscheinlich ist in der Hefe außerdem noch ein bis je tz t unbekannter Reizstoff en t
halten , der auch in den Untersuchungsproben Vorkommen kann u. dessen Einfl. durch 
Hefezusatz zur Grundlsg. ausgeschaltet werden kann. Cu” -Salze hemmen die Säure
produktion schon in geringen K onzentrationen. (Arch. Biochemistry 5. 221—31. Sept./ 
Dez. 1944. Madison, Univ. of Wisconsin, Dep. of Bioch., College of Agric.) L o c h . 4587

W. A. Krehl, Nancy Torbet, J. de la Huerga und C. A. Elvehjem, Die Beziehung 
synthetischer Folsäure zum Nicotinsäuremangel bei Hunden. Nicotinsäure (I)-Mangel ist 
bei Hunden nicht von einer so schweren B lutarm ut begleitet, wenn die Tiere Folsäure 
erhalten. E r läß t sich unter diesen U m ständen am selben Hund wiederholt hervorrufen. 
Doch läß t sich das Blutbild durch I nicht vollständig normalisieren. Das deutet au f das 
Fehlen eines weiteren Faktors hin. Sulfapyridin u. Sulfathiazol verhindern die Wrkg. der 
I in avitam inot. Tieren, auch wenn gleichzeitig Thyroxin verabfolgt wird. Dagegen waren 
gleichzeitige Gaben von frischer Milch oder frischer Leber (nicht aber von getrockneter 
Leber +  Vitamin C) im stande, die W irksamkeit der I hervorzurufen. Milch u. Leber 
scheinen also noch unbekannte Faktoren zu enthalten. (Arch. Biochemistry 11. 363— 69. 
Okt. 1946. Madison, Univ. of Wisconsin, Dep. of Biochem., Coll. of Agric.) L o c h . 4587

C. J. Campbell, Raymond A. Brown und A. D. Emmett, Der E influß  von kristalli
siertem Vitamin B c auf die Blutbildung des Kückens. Mit einer näher angegebenen Grund- 
nahrung, die auch Aminosäuren, Spurenelemente u. Vitamine außer Vitamin B e (I) en t
hielt, konnten 4 Wochen alte Kücken nicht ausreichend ernährt werden. Außer einer 
Wachstumsverzögerung wurde ein Absinken des H äm atokritwertes u. des Hämoglobingeh. 
sowie eine Verminderung der Leukocyten u. Thrombocyten festgestellt. Die Zulage von 
100 y I fü r 100 g F u tter behob die Ausfallerscheinungen, doch waren 400 y  notwendig,
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um auch das Optimum für die Leukocytenbldg. zu erreichen. (J .  biol. Chem istry 152. 
433—84. Febr. 1944. D etroit, Parke, Dawis & Co.) L o c h . 4587

A. D. Welch, Robert W. Heinle, Evelyn M. Nelson und H. Victor Nelson, Unwirksam
keit gebundener Pteroylglutamin-(Fol-)säure bei perniziöser Anämie. Aus gebundener Fol
säure kann n. Magensaft sowohl bei p n  7,0 wie bei 4,5 das V itam in nicht frei machen. 
Es werden einige Fälle von perniziöser Anämie beschrieben, in denen die gebundene Fol
säure ohne W rkg. w ar, während freie Folsäure sofort Reticulocytose hervorrief. W eitere 
Verss. deuten darauf hin, daß die Leber Stoffe en thält, die ein Conjugasesyst. benötigt, 
um Folsäure aus ihrer Verb. frei zu machen, u. die im  Zusammenhang m it dem Anämie- 
faktor stehen. (J . biol. Chemistry 164. 787—88. Aug. 1946. Cleveland, W estern Reserve 
U niv., School of Med., Dep. of Pharm acol. and  Med.) L o c h . 4587

Leopold R. Cerecedo und Leonard J. Vinson, Der E in fluß  des Lactobacillus casei- 
Faktors und eines hochwirksamen Folsäurekonzentrates auf die Lactation von Ratten, die 
bei einem synthetischen Futter gehalten wurden. Durch geringe Zulagen von Lactobacillus 
casei-Falctor oder Folsäurekonzentrat zu hochgeremigtem F litte r, das durch krist. V it
amine ergänzt war, ließ sich der Gewichtsverlust von R atten  w ährend der Lactationszeit 
verhindern. H ierdurch wurde auch die M ilchproduktion u. die Zahl der aufgezogenen 
Jungen verm ehrt. (Arch. Biochem istry 5. 469—70. Sept./Dez. 1944. New York, Fordham 
U niv., Chemistry Dep.) L o c h . 4587

Arnold D. Welch und Lemuel D. Wright, Die Möglichkeit des Vorkommens einer 
mikrobiologisch inaktiven folsäureähnlichen Substanz, die bei der Ratte \ itaminwirkung 
zeigt. Mit einem entsprechend vorbehandelten F u tte r, dem Sulfonamide zugesetzt werden, 
kann bei der R atte  PantothensäureTcaa,nge\ hervorgerufen werden. D urch B iotin oder Fol
säure (I) können diese Erscheinungen verhindert werden. Aus Vollmilchpulver, dem 
CuSOt , FeSOif  Vitamin A , Vitamin D , Vitamin E  u . die Vitamine der B-Gruppe zu
gesetzt sind, läß t sich ein I-armes F u tte r herstellen. Wie die Prüfung m it Lactobacillus 
casei e zeigte, en thält es 0,7— 1,8 y  1/100 g. Dieses, m it 10% Succinylsulfothiazol 14 Wochen 
lang an R atten  verfü ttert, verursachte bei ihnen keine Mangelerscheinungen, u. das B lut
bild blieb normal. W urden jedoch in  den Lebern mikrobiol. I-Bestimmungen durchgeführt, 
so wurde wesentlich weniger V itam in gefunden als bei den K ontrolltieren, die kein Sulfon
am id erhielten. In  der Milch muß also eine I-ähnliche Substanz en thalten  sein, die m ikro
biologisch unwirksam, von der R a tte  jedoch wie I verw ertet werden kann. (Science [New 
York] 100. 153—54. 18/8. 1944. Gienolden, P a ., Sharp & Dohme, Inc.) L o c h . 4587

E. S. Bloom, J. M. Vandenbelt, S. B. Binkley, B. L. O’Dell und J. J. Pfiffner, Die
Ultraviolettabsorption von Vitamin B c und Xanthopterin. Die Absorptionsspektren im  
UV-Gebiet von Vitamin B c (I), Lactobacillus casei- e-Faktor u. Xanthopterin (II) zeigen 
Ähnlichkeit. Aus dem A bsorptionsspektr. u. dem N-Geh. wurde geschlossen, daß I ein 
Pyrim idopyrazinringsyst. en thält wie die Flavine, Alloxazin  u . Pterin, deren UV-Spektr. 
ebenfalls denen des I u. II ähnelt. Überdies zeigt auch Pterin häm atopoet. W irkung. Die 
Veränderungen des UV-Spektr. des I nach UV-Bestrahlung werden gezeigt (Abb.) u. 
lassen au f eine mäßige Em pfindlichkeit schließen. (Science [New York] 100. 295— 97. 
29 .9 /1944 . D etroit, Mich., Parke, Davis & Co.) L o c h . 4587

Ö7d. Bird, Betty Bressler, Raymond A. Brown, C. J. Campbell und A. D. Emmett,
Die mikrobiologische Bestimmung von Vitamin B c-Konjugat. Bei der mikrobiol. Best. von 
Vitamin B 0 (I) m ittels Lactobacillus casei werden oft bedeutend niedrigere W erte erhalten 
als beim Kückentest, weil nur freies, aber kein gebundenes V itam in von den Mikro
organismen verw ertet werden kann. Viele Enzym präpp. tier. u. pflanzlicher Gewebe 
können diesen Komplex spalten, worauf hierm it behandelte U ntersuchungsm aterialien 
auch bei der mikrobiol. I-Best. richtige W erte ergeben. Brauchbare E nzym präpp. konnten 
aus Dorschnieren u. Mandeln hergestellt werden. M anchmal blieben aber dennoch U n
stim migkeiten bestehen, die einige Leberextrakte u. Spargelsaft betrafen. Der Grund 
hierfür konnte noch nicht gefunden werden. (J .  biol. Chemistry 159. 631—36. Aug. 1945. 
D etroit, Parke, Davis & Comp.) L o c h . 4587

N. Bezssonoff und H. Leroux, Über die enzymatische Wirkung des Vitamins C. Mit 
verschied. Substraten (Phenol, o-, m- u. p-Kresol,L-Tyrosin, Benzidin, Pyrogallol u . L-Di- 
oxyphenylalanin), Ascorbinsäure (I), H ,0 2, Cu++ u . (oder) Fe+++ wurde ein peroxvdativ 
wirksames Syst. gebildet, dessen Veränderungen durch Vgl. m it K ontrollen (ohne I) 
beobachtet wurden. Hierzu wurde die Summe von I u. Phenoloxydationsprodd. (H ydro
chinon u. Brenzcatechin), die m it Molybdänphosphorwolframsäure V iolettfärbung er
geben, colorimetr. erm ittelt, u. I  allein durch Jod titra tion  bestim m t, die nach H„S-Be- 
handlung wiederholt wurde. Diese W erte wurden durch den Jodverbrauch der" Kon- 
troll-Lsg. korrigiert. Maximale Peroxydase-W rkg. wurde bei den Monophenolen in Ggw.
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von Cu++ u. Fe+++ erreicht, bei den Diphenolen genügt Cu++ allein. Sie ist von den 
Konzz. der Komponenten u. ihrem Verhältnis abhängig. Trotz Abwesenheit von Protein 
is t das Syst. thermolabil. U nter bestim mten Bedingungen wurde auch eine inverse Wrkg. 
beobachtet. D am it wird die Existenz einer Monophenolperoxydase, die I, Cu++ u. Fe+++ 
als Komponenten enthält, u. einer Polyphenolperoxydase m it I u. Cu++ wahrscheinlich ge
m acht. (Z. Vitaminforsch. 17 .1—26.1946. Strasbourg, Univ., Clin, infant.) L o c h . 4587

G. Baldassi und C. Connerth, Ascorbinsäure und Muskeltätigkeit. l .M it t.  Die frei
willige Verringerung der Ascorbinsäure im  isolierten M uskel. Der Ascorbinsäure (I)-Geh. 
im isolierten Froschmuskel sinkt als logarithm. Funktion der Zeit um ca. 26%. Nach 
Einsetzen der postmortalen Veränderungen bleibt der I-Geh. längere Zeit konstant. Licht 
u. Baden in R iN G E R -L sg . haben keinen Einfluß. Ggw. von 0 2 ist für die Zers, erforderlich. 
Zerstörung der Gewebsstruktur beschleunigt den Vorgang. (Arch. Fisiol. 43. 83—87.
31/5. 1943. Padova, Univ., Is t. di Chim. Biol.) L o c h . 4587

G. Baldassi und C. Connerth, Ascorbinsäure und Muskeltätigkeit. 2. M itt. Weitere 
Untersuchungen über die Abnahme der Ascorbinsäure im  isolierten, gestreiften Muskel. 
(1. vgl. vorst. Ref.) Die Oxydation der Ascorbinsäure im isolierten Muskel geht nur bis 
zur Stufe der Dehydroascorbinsäure. Obwohl sie eine bimolekulare Rk. ist, zeigen kinet. 
U nterss., daß sie wie eine monomolekulare ab läuft, was nur der Fall sein kann, wenn 0 2 
stets im Überschuß vorhanden ist. Daraus ist au f eine große Durchlässigkeit des Muskel
gewebes fü r 0 2 zu schließen. (Arch. Fisiol. 43. 88—94. 31/5. 1943. Padova, Univ., Is t. di 
Chim. Biol.) L o c h . 4587

Ferreira de Mira und Joaquim Fontes, E influß  der Ascorbinsäure auf die Entwicklung 
junger Katzen, denen eine Nebennierenkapsel entfernt wurde. Wenn man jungen K atzen 
eine Nebennierenkapsel entfernt, bleiben sie in der Entw. zurück. Da dieses Organ zu den 
Vitam in C (I)-reichsten zählt, sollte festgestellt werden, ob durch Verabreichung von I 
eine W achstumssteigerung erreicht werden könnte. Zwei Versuchstiere, denen täglich 
150—200 mg I verabfolgt wurden, m it welcher Menge eine Sättigung aufrecht erhalten 
werden konnte, zeigten nach 20 Wochen ein Körpergewicht von 2100 bzw. 2950 g gegen 
1650 bzw. 1850 g bei den Kontrolltieren ohne I-Zulage. (Arch. port-ugaises Sei. biol. 6.
7—12. 1941. Lissabon, Fac. de Med., Inst, d ’Anatomie Pathologique.) L o c h . 4587

F. T. G. Prunty und C. C. N. Vass, Die Vitamin-C-Versorgung. Die Beziehung zwischen 
der Ascorbinsäurekonzentration des Plasmas und dem Harnsättigungstest. Um einen Vit
amin C (I)-Mangel festzustellen, bedient m an sich des H arnsättigungstestes nach 1-Be- 
lastung. S ta tt dessen wird die Best. der I-Konz. des Plasmas vorgeschlagen, die weniger 
umständlich ist u. ein befriedigendes Bild des Ernährungszustandes in bezug auf I liefert. 
Beim „Sättigungszustand“ enthält das Plasm a mehr als 0,8 mg I/100m l. F ür klin. 
Zwecke sollte ein Geh. von 0,4 mg/100 ml oder mehr als Normalwert betrachtet werden.
(Biochemie. J .  37. X V III— X IX . Okt. 1943.) L o c h . 4587

Johannes Hagtvet, Der Ascorbinsäuregehalt des Blutes bei Gesunden und Kranken.
Nach k rit. Betrachtung der Bestimmungsmethoden fü r Vitamin C (I), bes. der Mikro
bestimmungen, werden zunächst die Ergebnisse der Unterss. an gesunden Versuchsper
sonen mitgeteilt. Der m ittlere I-Geh. des Blutes, aus 722 Proben berechnet, zeigt m it 
0,93 mg%  von A ugust-Septem ber ein Maximum u. ein Minimum im Jun i m it 0,16 mg% . 
Bei Schwangeren, Wöchnerinnen u. alten Personen is t der Geh. niedriger u. läßt hohe 
Maximalwerte vermissen. Beim Gesunden liegt die Nierenschwelle zwischen 1 u. 1,5 mg% . 
Die Charakteristik der Serumkurve beim Toleranztest wird erläutert. Geringer U nter
schied in der W rkg. peroraler u. intravenöser Verabfolgung beim Gesunden. Der I-Geh. 
des Serums u. seine Beeinflussung durch I-Verabfolgung bei Skorbut, Ulcus ventriculi 
u. duodeni, Stoffwechselkrankheiten, Darm krankheiten, Sprue, A d d is o n  scher K rank
heit, Infektions- u. B lutkrankheiten wurden genauer untersucht. Der Begriff C-Hypo- 
vitaminose wird einer k rit. Betrachtung unterzogen, sowie die Indikationen fü r eine 
I-Therapie angegeben. — 82 Literaturangaben. (Skr. norske Vidensk.-Akad. Oslo, I. Mat.- 
naturvidensk. K l. 1945. Nr. 2. 1— 121. Oslo, Rikshosp.) L o c h . 4587

J. E. Wolf, Untersuchungen über den Vitamin G-Gehalt des Blutes bei Lungentuber
kulosen. An 50 tuberkulösen u. 10 n. Versuchspersonen wurden Ascorbinsäure (I)-Bestim- 
mungen (I +  Dehydroascorbinsäure) im G esamtblut vorgenommen. Bei Schwankungen 
zwischen 0,5 u. 3,0 mg%  I waren die Unterschiede in beiden Gruppen unbedeutend. Die 
Höhe des Ausscheidungsdefizits ging oft m it der Schwere der Erkrankung parallel. 
(Schweiz, med. W schr.75. 506—10. 9/6.1945. Davos., W aldsanat.) L o c h . 4587

Giuseppe Michetti, Bruno Bartolini und Elio Roncallo, Der Vitamin C-Gehalt im  
menschlichen Urin in  Abhängigkeit von der Zufuhr autonomotroper Substanzen. l .M it t .  
Wirkung von Adrenalin. Patienten m it verschied. Krankheiten wird in nüchternem
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Zustand 1 mg Adrenalin (I) in tram uskulär injiziert u. im  U rin vorher u. 1  u . 2 Std. 
nachher das Verhältnis D ehydroaseorbinsäure: Ascorbinsäure (D : A) festgestellt. Es 
zeigt sich, daß durchweg, m it leichten, durch die N atur der K rankheit bedingten Schwan
kungen unter dem Einfl. von I das Verhältnis D : A zunim m t u. den 2—3fachen Aus
gangswert erreicht. ( Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 13. 179—81. Marz 1938. Genova, 
Univ., Is t. di Clin. med. generale.) R . K . M ü l l e r . 4587

Giuseppe Michetti, Bruno Bartolini und Elio Roneallo, Der Vitamin C-Gehalt im  
menschlichen Urin in Abhängigkeit von der Zuführung autonomotroper Substanzen. 2. M itt. 
Wirkung von Pilocarpin und Atropin. (1. vgl. vorst. Ref.) Nach intram uskulärer Injektion 
von 10 mg Pilocarpin nim m t bei P atienten  m it verschied. K rankheiten die Ausscheidung 
der Ascorbinsäure (A) ab (außer in einem F all m it Hysterie), das Verhältnis D : A 
(D =  Dehydroaseorbinsäure) nim m t in 11 Fällen ab, bleibt in 3 nahezu unverändert u. 
nim m t in 3 zu. N ach In jektion von 1 mg A tropin sind die Befunde um gekehrt. Es zeigt 
sich, daß Vagusreizung allg. zu einer Abnahme, Vaguslähmung zu einer Zunahme von 
D : A fü h rt, wenn nicht die N atur der K rankheit (wie in dem Hysteriefall) eine Um
kehrung bew irkt. (Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 13. 181—84. März 1938.)

R. K . M ü l l e r . 4587
Olavi Kinnunen und Lauri Rauramo, Über den Vitamin C-gehalt der Placenta. Vff. 

kamen zu dem Ergebnis, daß die Vitamin C (I)-Bestimmungsmeth. nach T il l m a n  bessere 
R esultate gibt als die Methylenblaumethode. Der Vitamingeh. des Metaphosphorsäure- 
extraktes hielt sich 18 Std. fast unverändert. In  den P lacenten wurde ein Minimum an I 
im A pril-M ai (9,1 mg%) u. ein Maximum im O ktober-Novem ber (14,4—21 mg%) ge
funden. Durchschnittlich sind 11,3 mg vorhanden. (Acta O bstetricia Gynecol. scand. 24. 
578—88. 1944. Helsinki, Univ., Med.-Chem. Inst.) L o c h . 4587

G. Mouriquand, Über die Vitamin-D- und -C-Resistenz des Knochen- und Gelenk
systems im krankhaften Zustande. Vf. unterscheidet die eutroph. R achitis, bei der nur an 
den Metaphysen Schäden sichtbar sind u. auch Rosenkranz u. verspäteter Fontanellen
schluß beobachtet werden, die hypotroph. R achitis m it Erscheinungen der U nterernährung, 
bei der auch die Diaphysen in Mitleidenschaft gezogen sind, u. die dystroph. R achitis, 
die sich außerdem an den platten  Knochen, dem Schädel u. den Rippen bem erkbar m acht 
u. m it einer Osteoporose einhergeht. Die letzte Form spricht weder au f UV- noch au f 
V itam in D (I)-Dosen, wie sie sonst üblich sind, an. Einmalige massive Dosen I von 
600000 I .E . zeigten Erfolge. An den p latten  Knochen können noch nach vielen Jah ren  
Deformationen bestehen bleiben. Bei der experimentell erzeugten Tierrachitis konnten 
ähnliche W ahrnehmungen gemacht werden. Obwohl radiograph. eine Heilung konstatiert 
werden kann, braucht die ehem. Unters, des Knochens nicht zum gleichen Ergebnis zu 
kommen. Die Decalcifikationen, die im Verlaufe bestim m ter Infektionskrankheiten auf- 
tre ten , erweisen sich so lange vitam inresistent, als die K nochenentzündung andauert. 
Über die A rthritis werden ähnliche Betrachtungen angestellt. V itam in C u. I sind die 
Vitamine des Mesoderms, von denen das erste eine Rolle bei der Ernährung des Skelett
eiweißes spielt u. das zweite in den Metabolismus der Knochensalze eingreift. Die Therapie 
der Knochenerkrankungen muß folgende Bedingungen erfüllen: Beseitigung der G rund
ursache (Infektionen), Bereitstellung von V itam in C u. D, sowie ausreichender Mengen 
von Ca u. P  im Verhältnis 0,8 : 1, u. H erst. des n. Wechselspiels der innersekretor. Drüsen, 
bes. der Nebenschilddrüse. (Revue du Rhum atism e 11.13—20. Febr. 1944.) L o c h . 4587

G. Giangrasso, Vitamin C und Heilung von Frakturen. Sowohl bei K indern als auch 
bei Erwachsenen wird bei regelmäßiger In jektion  von Vitamin C (alle 3 Tage 0,05 bzw. 
0,1 g) Beschleunigung des Heilungsprozesses von F rak turen , bes. auch D iaphyse- u. 
Epiphyse-G elenk-Frakturen, beobachtet. Die zur Bldg. des provisor. Knochenkallus 
benötigte Zeit wird in einigen Fällen au f die H älfte verkürzt. (Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 
13. 153. März 1938. Rom a, Univ., Is t. di Patol. chirurg.) R . K . M ü l l e r . 4587

A. Richard Baldwin, Herbert E. Longeneeker und C. G. King, Die Lipoide der Gewebe 
von Meerschweinchen mit Ascorbinsäuremangel. Die Lipoide der Leber, der Nebennieren 
u. des übrigen Körpers von Vitamin C (I)-frei ernährten Meerschweinchen wurden m it 
denen von Kontrolltieren verglichen, die Ascorbinsäure Zulagen erhielten. T rotz großer 
Gewichtsunterschiede in den beiden Gruppen am  Ende der Verss. war der prozentuale 
Lipoidanteil nicht geändert. E rst bei eingetretenem Skorbut können je nach der Dauer 
der Erkrankung u. der dam it verbundenen E ntkräftung absinkende W erte des Lipoidgeh. 
der Leber eintreten. Bemerkenswert is t aber die höhere JZ . der freien Fettsäuren  in  der 
Leber der I frei ernährten Meerschweinchen. (Arch. Biochem istry 5. 137—46. Sept./Dez. 
1944. Univ. of P ittsburgh, P a ., Dep. of Chemistry.) L o c h . 4587

S. M. Horvath und D. Tebbe, Phosphorverbindungen im Gastrocnemius skorbutischer 
Meerschweinchen. Best. von Gesamt-P, säurelösl. P , anorg. P , Phosphokreatin, Adenosin-
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triphosphat, Hexosephosphat, unlösl. Ba -Phosphatverbb., Trockenrückstand, N, K reatin , 
Glykogen, Muskellactat, B lutlactat in n. u. skorbut. Meerschweinchen nach 1—32tägiger 
V itam in C (I)-freier D iät sowie nach Zufuhr von I. Der Geh. an Phosphat war im Skorbut 
am  stärksten  verändert, u. zwar nach ca. 16 Tagen, wo die ersten klin. Symptome beob
achte t werden. Das Gesamtphosphat nim m t weniger ab als das säurelösl. Phosphat, wobei 
die einzelnen Verbb. im gleichen Maße verringert Vorkommen. Der niedrige Geh. an 
Phosphokreatin u. Adenosintriphosphat erklärt die allgemeine Schwäche u. die leichte 
Erm üdbarkeit. Zufuhr von I erhöht den Geh. an Phosphatverbb. schnell au f die n. Werte. 
(J . biol. Chemistry 165. 657—63. Okt. 1946. Boston, H arvard Univ., Fatigue Labor., u. 
Boston City Hosp.) L o h m a n n . 4587

A. Goldfeder und Ed. Frommel, C-Hypervitaminose nach Godein- und Aminopyrin- 
intoxikation. Nach Injektionen von Am inopyrin  u. etwas weniger nach Kodein steigt der 
Geh. an Ascorbinsäure im G esam tblut bei Meerschweinchen an, um nach 24 Std. wieder 
n . zu werden. Da diese Tiere zur V itam insynth. nicht fähig sind, muß angenommen 
werden, daß es sich um eine Entleerung des Reservevitamins aus den Geweben handelt. 
(Z. Vitammforsch. 17. 84— 88. 1946. Geneve, Univ., In st. Therap.) L o c h . 4587

Ugo Lombroso, Leandro Bellini und Sergio Filippon, Über die Resorption stark un 
gesättigter Fette (Leinöl) durch die Veilasche Darmfistel. 6. M itt. Leinöl wird in der D arm 
fistel zu 22% resorbiert, also erheblich weniger als Olivenöl (ca. 50%). Dieser Befund 
steh t im W iderspruch zu der Annahme, daß die Resorption höherer Fettsäuren einfach 
von der Zahl der darin  enthaltenen Doppelbindungen abhängt. (Boll. Soc. ital. Biol. 
sperim. 13. 177—78. März 1938. Genova, Univ., Is t. di Fisiol.) R. K . M ü l l e r . 4594

Sergio Filippon und Leandro Bellini, Der E influß  von Phlorrhizin auf die Resorption 
von Neutralfett. 7. M itt. (6 . vgl. vorst. Ref.) Bei Hunden m it D arm fistel nach V e l la  
wird, 12 Std. nach Injektion von 1  g Phlorrhizin (I) beginnend, die Resorption von Neu
tra lfe tt untersucht u. bis zum Verschwinden der Glykosurie verfolgt. Die I-Vergiftung 
bewirkt eine Verminderung der Resorption um ca. 40% (von 50 au f unter 30%), zeigt 
also auch hier in ihrer Wrkg. Analogie m it der Pankreatektom ie. (Boll. Soc. ital. Biol. 
sperim. 13. 178—79. März 1938.) R. K . M ü l l e r . 4594

E. Freudenberg, Die Rolle des Kathepsins bei der Eiweißverdauung. Neben dem 
Pepsin des Magens wurde ein in schwach saurem Gebiet wirksames Kathepsin gefunden, 
welches z. B. Magermilch bei p a  4,7 optim al spalte t, u. zwar beträgt die Kathepsin- 
spaltung bei Säuglingen 59% der des Pepsins, bei älteren Kindern 79%. Magenkathepsin 
u. -pepsin spalten nur genuine Proteine, nicht aber Peptone u. einige untersuchte Di- 
peptide. Magenkathepsin ha t bei dem meist schwach sauren Milieu des Mageninhaltes 
von Säuglingen u. Kleinkindern große physiol. Bedeutung, die auch im  Dünndarm- 
chymus, der zu einem großen Teil sauer reagiert, erweitert wird. (Schweiz, med. Wschr. 
75. 735— 37. 25/8. 1945. Basel, Kinderhospital.) H o t h u m . 4594

Mary 0 . Amdur, L. C. Norris und G. F. Heuser, Die lipotrope Wirkung des Mangans. 
Vff. fanden, daß der Mn-Geh. des Futters den Fettgeh. der Leber von R atten  beeinflußt, 
u. zwar ist der Effekt weiter abhängig von dem Cholingeh. des Futters. Bei niedrigem 
Mn-Angebot (0,3 y/g Futter) ist der Fettgeh. der Leber höher als bei viel Mn (649 y/g). 
Bei cholinarmer Nahrung (0,1 mg/g) is t der Fettgeh. bei beiden Mn-Gruppen höher als 
bei cholinreicher (0,8 mg/g), wobei der Unterschied bei den manganarm ernährten Tieren 
ausgeprägter ist. (J . biol. Chemistry 164. 783—84. Aug. 1946. Agricultural Experim ent 
Station and School of N utriation, Cornell U niv., Ithaca.) M a s sm a n n . 4596

C. L. Comar, George K. Davis und Ruth F. Taylor, Kobaltstoffwechselstudien. Unter
suchungen mit radioaktivem Kobalt bei Ratten und Rindern. (Vgl. C. 1948. I. 724.) Vff. 
untersuchten das Schicksal des zugeführten radioaktiven Co im Körper von R atten  u. 
Rindern. Ein Teil der R atten  wurde bis zum Alter von 6—-9 Monaten m it einem F utter 
aufgezogen, das weniger als 0,06 mg%  Co enthält u. folgende Zus. ha tte : 70 g Weizen, 
15 g Casein, 3 g Wessonöl, 0,24 mg Thiam in, 0,1 mg C a-Pantothenat u. 0,15 mg Ribo
flavin. Ein anderer Teil bekam eine D iät, die 0,35 mg%  Co enthielt. Daß die Tiere m it 
der Co-armen D iät im  W achstum zurückblieben, führen Vff. auf das Fehlen anderer 
Faktoren in der Nahrung zurück. Im  Anschluß an 18std. Hungern bekamen die Tiere 
eine Lsg. von 2—30 y radioakt. Co als CoCl2 per os appliziert. Die Tiere wurden dann 
in verschied. Zeitabständen getötet. Bei überlebenden Tieren wurde Co bis zu 6 Tagen 
in H arn u. K ot bestim m t. 80% des zugeführten Co fanden sich im K ot, 10% im H arn 
wieder. Von den Organen enthielt die Leber weitaus das meiste Co. Der Co-Geh. der 
übrigen Gewebe war nur äußerst gering (die zahlreichen Einzelwerte vgl. Original). Die 
Ergebnisse waren bei den zwei verschied. R attengruppen die gleichen. Verss. an Rindern 
zeigten ebenfalls dieselbe Co-Ablagerung in der Leber, wenn das Co per os gegeben w urde.
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W urde die Lsg. jedoch intravenös verabfolgt, dann war der Co-Geh. der Leber bedeutend 
niedriger im Gegensatz zu den anderen Geweben. Es is t eine genaue A nalysenm eth. für 
radioakt. Co angegeben. (Arch. Biochem istry 9. 149—58. Jan./M ärz 1946. Gainesville, 
Florida, Agric. Exp. Station.) M a s s m a n n . 4596

Gabriele Ehrlich und Heinrich Waelsch, Die Bedeutung der höheren Fettaldehyde im  
Fettstoff Wechsel der Rattenmuskulatur. Verss. m it erwachsenen R atten , die bei fettarm er 
D iät entweder D 20  oder D -haltige F ette  erhielten. Die Meth. von A n c h e l  u . W a e l sc h  
(J . biol. Chemistry 145. [1942.] 605) zur Best. der Fettaldehyde (I) als p-Carboxyphenyl- 
hydrazone wurde durch vorhergehende kurze alkal. Hydrolyse vereinfacht, wobei aber 
die Aldehyde aus dem H irn nicht isoliert werden können. Die höheren I enthielten stets D, 
aber weniger als die Fettsäure (II)-Fraktionen. H ieraus folgt, daß die I nicht Zwischen- 
prodd. bei der Synth. oder beim T ransport der II sein können, sondern eine andere Auf
gabe im II-Stoffwechsel haben. Die unverseifbaren Lipoide der R attenm uskulatur en t
hielten nach D-Zufuhr weniger D als die übrigen unverseifbaren Körperlipoide. Der hohe 
Stoffumsatz dieser Lipoide scheint sich im wesentlichen au f die H au t zu beschränken. 
Die II-F raktion  der Muskel- u. Leberphosphatide h a tte  einen höheren Geh. an D als 
die II der N eutralfette in diesen Organen. (J . biol. Chemistry 163. 195—202. April 1946. 
New York, Columbia U niv., Dep. of Biochem., New York, S tate  Psychiatric Inst, and 
Hosp. and Coll. of Physicians and Surgeons.) L o h m a n n . 4596

F. H. Kratzer, Aufnahme und Verwertung von Aminosäuren durch das Huhn. Es 
wurde die Aufnahme von Aminosäuren aus dem V erdauungstrakt von H ühnern unter
sucht u. Veränderungen im Blutamino-N während der Aufnahme der Aminosäuren ver
folgt. Zur Anwendung gelangten die Aminosäuren dl-A lanin , l{-\-)-Arginin, l(-\-)-A&para- 
ginsäure, l(— )-Cystein, !(+)■-Glutaminsäure, Olykokoll,!(+ )-H istidin, l(± )-L eucin ,d l-L ysin , 
dl-Methionin, dl-Phenylalanin, l(— )-Prolin, dl-Threonin, dl-Tryptophan, l(•— )-Tyrosin 
u . Caseinhydrolysat. Es zeigte sich, daß das Ausmaß der Aufnahme der Aminosäuren 
aus dem V erdauungstrakt der Hühner im umgekehrten Verhältnis zu dem scheinbaren 
Molarvol. der Aminosäuren steh t. Der Amino-N (I) des H ühnerblutes erhöht sich im 
allg. nach der Resorption der Aminosäuren im V erhältnis zum resorbierten I. Durch 
Methionin u. Leucin wurde der I im B lut unverhältnism äßig hoch erhöht, w ährend m it 
Asparaginsäure, G lutam insäure, Tyrosin u. Phenylalanin das Gegenteil der Fall war. Der 
relative Anstieg der I-W erte nach oraler Zufuhr der verschied. Aminosäuren ähnelt den 
bei Säugetieren beobachteten Verhältnissen. Der Anstieg der W erte is t bei Darreichung des 
hydrolysierten Proteins größer als bei Zufuhr des nicht abgebauten Proteins. (J .  biol. Chem
istry  153. 237—47. April 1944. Berkeley, Univ. of Calif., Dep. of Poultry .) H e y n s . 4596

H. J. Almquist, F. H. Kratzer und E. Mecchi, Weitere Untersuchungen über die Kreatin
bildung beim Huhn. (Vgl. C. 1943. I. 859.) Intravenös gegebenes K reatin  (I) erhöht das 
W achstum u. den Muskel-I-Geh. von H ühnern, u. zwar in dem gleichen Maße, als wenn 
es einer Nahrung zugesetzt w ird, die ein Defizit an  I-Vorstufen h a t. Cholin- u./oder 
Methioninmangel in der Nahrung haben nur einen geringen Einfl. au f den I-Muskelgehalt. 
H ydantoinsäure wird durch den Hühnerorganismus nicht in bemerkenswertem Maße in 
Guanidinoessigsäure (Glykocyamin) umgewandelt. (J . biol. Chemistry 148. 17—20. April
1943. Berkeley, Calif., Univ. Coll. of Agric.) F u h r m a n n . 4596

Anthony A. Albanese und Dorothy M. Wangerin, Die Kreatin- und Kreatininaus
scheidung des normalen, erwachsenen Mannes. Kreatin- u. Kreaiiw*wbestimmungen im 
Tagesharn erwachsener Männer zeigten, daß die ausgeschiedenen Mengen etwa die gleichen 
wie bei Frauen sind. Die V ariationsbreite der W erte is t vergleichsweise hoch. K reatinurie 
des Mannes kann also nicht als K rankheitssym ptom  gewertet werden, wenn nicht bes. 
hohe W erte beobachtet werden. Die Bestimmungen wurden nach der Meth. von F o l in  
durchgeführt, wobei dem U m stand, daß bei der Umwandlung von K reatin  zu K reatinin 
Verluste auftreten, Rechnung getragen wurde. (Science [New York] 100. 58—60. 21/7.
1944. Baltimore, Md., Johns Hopkins Univ.) L o c h . 4596

K. A. J. Wretlind, Über die Synthese des Proteins m it dialysierten Caseinabbaupro-
dulcten bei Ratten. Es werden Fütterungsverss. an erwachsenen R atten  m it enzym at. 
hydrolysiertem Casein als einziger N-Quelle durchgeführt. Durch Dialyse dieser H ydro- 
lysate m it Cellophanmembranen werden diese von nicht hydrolysierten Proteinen u. hoch
molekularen Peptiden befreit. H ierdurch wird ein Prod. m it 80—85%  freien Amino
säuren u. 15—20% niedermol. Peptiden erhalten (H andelsprod.: Aminosol der F a . V it r u m , 
Stockholm). Urin u. Faeces der Tiere werden gesammelt u. darin  der N-Geh. nach der 
von P e t e r s  u . V an  S l y k e  abgeänderten KjELDAHL-Meth. bestim m t. M it dialysiertem  
enzymat. hydrolysiertem Casein kann nicht nur ein N-Gleichgewicht, sondern auch eine 
beträchtliche N-Retention bei R atten  erreicht werden. (Acta physiol. scand. 11. 279— 83. 
27/4. 1946. Stockholm, K arolińska In st., Pharm acol. Dep.) P a t z s c h . 4596
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Leon L. Miller, Der dl-Methionin- und l-CystinstoffWechsel hei eiweißarm ernährten 
Hunden. W ährend einer Eiweißmangelernährung wird bei Hunden unter dem Einfl. von 
täglichen LCystin (I)- u. dl-Methioninzulagen (II) ein eiweißsparender Effekt beobachtet, 
der von der Größe der vorhandenen Eiweißspeicher abhängt. H at sich in der Folge des 
Eiweißmangels eine Hypoproteinämie ausgebildet, so is t der E ffekt geringer. Kleine 
Mengen von I oder II können zum größten Teil den S-Bedarf bei Hunden unter dieser 
Kost decken, wobei II wirksamer ist als I. In  allen Verss. m it II, in einigen m it I, wird 
eine Zunahme der organ. S-Fraktion im Urin beobachtet, die 15—40% des zugeführten 
Aminosäure-S ausm acht. Die Bindungsform des S konnte bisher nicht aufgeklärt werden. 
Cholinzulagen haben nur eine geringe eiweißsparende Wirkung. Es wird angenommen, 
daß der Organismus während des Eiweißmangels bei Zulagen von I u. II Reserve-N 
benutzt, um daraus I +  Il-haltige Verbb., z. B. Protein, aufzubauen oder auch den S 
von I u. II zu Entgiftungsfunktionen m it heranzuziehen. (J. biol. Chemislry 152. 603 
bis 611. März 1944. Rochester, N. Y., Univ., School of Med. and Dentistry, Dep. of Path .)

HA n s o n . 4596
Robert H. Silber, A. 0 . Seeler und E. E. Howe, unter techn. M itarbeit von G. Richards,

Ausscheidung von a-Am ino-N  im  H arn nach intravenöser Verabreichung von Aminosäure
gemischen. Beim H und fanden sich nach i.v. Applikation eines nur 10% dl-Form  enthalten
den Aminosäurengemisches (AS) (220 mgN/pro kg Körpergewicht) m it einer Geschwindig
keit von 12 mg N/Min. 13% im U rin wieder. Das Gemisch bestand aus den 10 essentiellen 
AS u. 10% Glykokoll. W urde die Injektionsgeschwindigkeit auf J /6 herabgesetzt oder das 
AS-Gemisch peros zugeführt, so fand m an nur 4%  im Urin. 23% wurden im H arn wieder
gefunden, wenn das AS-Gemisch zu 50% ausracem . AS zusammengesetzt war u. die schnelle
i.v. Injektionsgeschwindigkeit gewählt wurde. Bei langsamer Injektion wurden nur 11% 
aufgefunden. Mikrobiol. Bestimmungen ergaben einen größeren Anteil der d-Formen im 
H arn, woraus im Vgl. m it den Plasmawerten fü r a-Amino-N auf eine Herabsetzung der 
Nierenschwelle fü r d -A S geschlossen wurde. Die Exkretionsmenge der AS im Urin steigt 
bei Erhöhung der Injektionsgeschwindigkeit nicht linear m it der letzteren an. Bei einer 
eiweißfreien Kost fä llt die Ausscheidung der LAS um 50% . E rst bei Zulagen von 60 g 
Casein u. 50 g Fleisch konnte eine Zunahme der Exkretion beobachtet werden. Die 
Anteile der einzelnen AS im Urin verhielten sich anders wie die m it der Standardmischung 
zugeführten. Es besteht die Annahme, daß die Ausscheidung der AS nach i.v. Zufuhr 
eines standardisierten AS-Gemisches etwas über den Status der Eiweißreserven im Orga
nismus auszusagen vermag. (J . biol. Chemistry 164. 639—49. Aug. 1946. Rahway, N .J . ,  
Merck Inst. f. Therapeut. Res. u. Merck & Co., Inc.) H a n s o n . 4596

Emil Abderhalden und Alexander Parschin, Weitere Untersuchungen über das Ver
halten von Diketopiperazinen im  tierischen Organismus. Der H arn von R atten  oder K anin
chen, denen Anhydride von Olycyl-DL-leucylglycin, Glycyl-L-tyrosin, L-Prolin (I), L-Oxy- 
prolin (II) oder L-Histidin per os oder subcutan verabfolgt waren, wurde au f den Geh. 
an diesen Verbb. geprüft. Die Prüfung wurde polarim etr. u. colorimetr., nach v a n  Sl y k e  
oder nach W il l s t ä t t e r  vorgenommen. Die Verbb. tra ten  unverändert wieder im H arn 
auf. I wird durch 0 ,lnL auge in 5 Std. zu 92,5%, II nach 24 Std. zu 50% hydrolysiert, 
während O .lnSäure ohne Wrkg. blieb. (Fermentforschung 17. [N. F . 10.] 577—82.
1945. Halle, Univ., Physiol. Inst.) L o c h . 4596

C. Reid, Die Harnstoffbildung von normalen und nephrektomierten Tieren. Nephrekto- 
mierte R atten  bilden etwa 1/3— 1/i  weniger H arnstoff (mg/100 g R atte) als in takte Tiere. 
Es wird also die Hauptmenge des Harnstoffs in der Leber gebildet u. nur 1 /3— 1 fi  der 
gesamten Harnstoffmenge en tsteht in den Nieren infolge desaminierender Prozesse. (J . 
Physiology 103. 17 P . 15/12. 1944. London, H ospital Med. Coll.) W. B r a n d t . 4596 

S. A. Singal, A. P. Briggs, V. P. Sydenstricker und Julia M. Littlejohn, Der E influß  
des Tryptophans auf die Ausscheidung von Nicotinsäure im  Harn von Patten. R atten  
scheiden bei Verfütterung von Tryptophan  eine relativ  große Menge an Nicotinsäure, 
einem Methylderiv. der Nicotinsäure, u. einer noch nicht definierten Substanz aus, die 
durch saure, nicht aber durch alkal. Hydrolyse in Nicotinsäure umgewandelt wird. (J . 
biol. Chemistry 166. 573—79. Dez. 1946. Augusta, Univ. of Georgia, School of Med., Dep. 
of Biochem. and Med.) H e l l m a n n . 4596

Andres O. M. stoppani, Vorstufen des Indoxyls. Auf die bereits vorliegenden Unterss. 
über die Bldg. des Indoxyls aus Indol u. Indolderiw . sowie aus o-Nitro- u. o-Amino- 
benzylverbb.°wird hingewiesen. In  Verss. an Hunden fand Vf. eine indoxylogene Wrkg. 
bei Indol u. Indolaldehyd. Eine extrahepat. Oxydation von Indol erfolgt zu ca. 30% 
der Indoloxydation in tak ter Tiere. U nter den untersuchten o-Aminobenzolderiw. lieferte 
nur o-Aminophenyläthanol Indoxyl. W eiterhin wurde gefunden, daß o-Nitrophenylpropiol- 
säure u. o-Nitrophenylacetylen bei Hunden m it entfernten Baueheingeweiden Indoxyl
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bilden. o-Nitrophenylacetylen is t Zwischenstufe bei der Indoxylbldg. aus N itrophenyl- 
propiolsäure. F ür die indoxylogene W rkg. von o-Nitrobenzoylessigsäure u. o-Am inophm yl- 
äthanol is t die W irksam keit der Leber erforderlich, während der V erdauungstrakt für
0-N itrophenyläthanol, o-Nitroacetophenon u. o-N itrophenylacetaldehyd in Funktion sein 
muß. Die Ergebnisse werden abgeleitet aus Bestimmungen des Plasm aindoxyls pro Std. 
(m g/Liter Blut) während der Versuchsdauer (wenigstens 5 Std.) nach der jeweiligen 
Exstirpierung der Nieren, von Nieren +  V erdauungstrakt u. von Nieren +  Verdauungs
tra k t +  Leber. (J . biol. Chemistry 157. 1—6. Jan . 1945. Buenos Aires, F ak u ltä t d. Med. 
Wissenschaften, Physiol. Inst.) H e y n s . 4596

Torolf Holst-Larsen, Untersuchungen über die spezifisch-dynamische Wirkung von 
Glucose bei Hunden. Durch Best. des Gasstoffwechsels, des Blutzuckergeh. u. des N-Geh. 
im H arn wurde das Zustandekommen der spezif.-dynam. W rkg. von Glucose (I) am  Hund 
untersucht. Da I in wss. Lsgg. gegeben wurde, m ußte zunächst der E infl. von Wasser
verabreichungen geprüft werden. 100 ml W. riefen anfangs eine Erniedrigung des Respira
tionsquotienten u. eine Erhöhung der N-Ausscheidung m it dem H arn  hervor. Die spezif.- 
dynam . W rkg. steigt m it höheren I-Gaben an, jedoch nicht verhältnisgleich, was mit 
der Annahme, daß die V erdauungsarbeit fü r den erhöhten Stoffwechsel verantwortlich 
ist, nicht verträglich ist. Auch die Annahme, daß Fettb ldg. aus I die spezif.-dynam. Wrkg. 
von I hervorruft, konnte m it W ahrscheinlichkeit widerlegt werden. W enn auch der Grund 
fü r die spezif.-dynam. W rkg. der I n icht aufgedeckt wurde, so kann doch abschließend 
gesagt werden, daß sie eng m it den Vorgängen verknüpft is t, die den Respirationsquo
tien ten  erhöhen, womit im  großen u. ganzen die Theorie von V o it  (Luxusverbrennung) 
bestätig t w ird. —■ 220 L iteraturangaben. (Skr. norske Vidensk.-Akad. Oslo, I . Mat.- 
naturvidensk. Kl. 1945. Nr. 4. 1—214. Oslo, Univ., Fysiol. Inst.) L o c h . 4596

Edwin V. Hill, Über die Bedeutung der Dextrose und der nichtdextroseartigen redu
zierenden Stoffe im  Totenblut. Vf. geht es um  die Beantw ortung folgender F rag en : 1. Welche 
diagnost. Möglichkeiten eröffnet eine postm ortale Blut-De:rfrose-(I)-Untersuchung?
2. Wo u. wann soll eine Blutprobe entnom men werden? 3. D urch welche Fak toren  wird 
der I-Geh. des Totenblutes verändert? Die Antw orten sind folgende: Der differenzierte
1-Nachw. (73 Beispiele) erlaubt au f Asphyxia, Schock, akuten  Coronarverschluß, rasch 
voranschreitende Anoxämie, zunehmenden In tracranialdruck u. F -Vergiftung als Todes
ursache zu schließen. Die B lutentnahm e soll tunlichst bis zu 2 S td. nach dem Tode aus 
der linken Herzhälfte erfolgen, da die rechte H erzhälfte nach dem Tode durch Gly- 
kogenolyse aus der Leber I-Nachschub erhält. Später entnommene B lutproben können 
durch I-Lysis eine bedeutende I-Verminderung erfahren haben. (Arch. Pathology 32. 452 
bis 473. Sept. 1941. Boston.) C. 0 .  L a u b s c h a t . 4599

E 6. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.
J. G. Bieri, C. M. McCay, J. S. Restarski und R. A. Gortner jr., Untersuchungen von 

Decalcifikation an Zähnen durch Säurelösungen am Lebenden. Vff. untersuchten den Einfl. 
von Säure-Zuckerlsg. au f Zähne bei R a tten , jungen Hunden u. Affen. Als Test diente 
die durchschnittliche Anzahl der Incisioneu pro Zahn. R a tten  bekam en 10 ccm einer Lsg. 
von Essigsäure (pjj 2,6), Orangensaft (pg;3,7), Gitronensäure (pg;2,6), H 3P 0 4 (pg; 4,5) 
u. Milchsäure (pa  4,5) m it Zusatz von 10% Saccharose täglich als Trinkflüssigkeit. Die 
Tiere wurden nach 1 bzw. 2 Wochen getötet. Nach 1 Woche waren die Schäden, die Essig
säure u. Orangensaft hervorrufen, tro tz  des verschied, pg; gleich. N ach 2 W ochen hatten  
die Zähne durchschnittlich bei Orangensaft 4,3, Citronensäure 3,4, Essigsäure 2,7 In 
zisionen/Zahn. Phosphor- u. Milchsäure zeigten bei ihrem p n  keine Schäden. Hunde 
bekamen täglich 500 ccm Phosphor- bzw. Citronensäurelsg. zu trinken . Die Schäden 
waren ähnlich wie die bei R a tten . Bei einem Teil der Hunde wurde zur Säurelsg. N aF 
gegeben. Bei diesen Hunden war die Decalcifikation weniger s ta rk  ausgeprägt. Außerdem 
wurden hier Leber, Muskeln u. Knochen au f F  analysiert, wobei Leber u. Muskeln keinen, 
die Knochen einen höheren F-Geh. h a tten  als die der Vergleichstiere. Affen, denen 
165 ccm/Tag Phosphor- u. Citronensäurelsg. verabfolgt wurde, h a tten  ähnliche Zahn
schäden wie R atten  u. Hunde. (Arch. Biochemistry 11. 33—40. Sep. 1946. Bethesda, 
N aval Med. Res. In s t., N at. N aval Med. Center.) M a s s m a n n . 4607

0 . Garth Fitzhugh, Lila F. Knudsen und Arthur A. Nelson, Die Toxizität von Su l
fiten bei chronischer Verabreichung. F ü r R a tten  waren Sulfit (I)-Mengen von 0,1%  
(615 m g/%  als S 0 2) im F u tte r toxisch. Kleinere I-Mengen beschleunigen erst das W achs
tum , nach Beendigung der Verss. (1 Jah r) waren jedoch die Unterschiede ausgeglichen. 
Die pathol.-anatom . Veränderungen waren: Polyneuritis, gebleichte Zähne, B raunfärbung 
der U teri, Atrophie innerer Organe u. aller K nochenanteile, Verkalkung der N ierentubuli, 
Myokardnekrosen u. Fibrosen, Hyperplasie der M agenschleimhaut. I-Zusatz von über
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0,25%  verringerte die Lebensdauer der Tiere. (J . Pharm aeol. exp. Therapeut. 86. 37—48. 
Ja n . 1946. W ashington, D. C., P . & D . Adm inistration, Div. of Pharmaeol.)

H o h e n s e e . 4607
Tameji Hirooka, Masataka Matsuo, Masamiti Kawaharada und Kooiti Dei, Über den 

E influß  der Gift inj ektion au f die Proteolyse der Verdauungsdrüsen. U ntersucht wurde der 
E infl. der parenchym atösen Gifte Phosphor (I), Chloroform (H), Cantharidin (III), Uranyl- 
n itra t (IV) u. der Metallsalze von Mn, Cu, Co, Xi, Cd au f die Proteasenwrkg. der Ver
dauungsdrüsen. Die Pankreasproteolyse wird durch Injektion von I, II, Zn- u. X i-Sulfat 
prak t. nicht beeinflußt. Co- u. Cd-Sulfat scheinen die Proteolyse günstig zu beeinflussen, 
M n-Sulfat zeigt keine sicher feststellbare fördernde Wirkung. Die Darmmucosapeptolyse 
wird durch I, Cu- oder Co-Sulfat wenig beeinflußt, Cd-Sulfat scheint etwas günstiger 
zu wirken, M n-Sulfat in schwacher Konz, ebenfalls. IV zeigt starke Hemmung der Darm- 
peptonasen, III hat keinen Einfluß. Die (Magenschleimhaut-Proteolyse wird durch I. III, 
IV u. Mn-Sulfat p rak t. nicht beeinflußt. (Tohoku J .  exp. Med. 42. 296—308. 25/4. 1942. 
Sendai, Tohoku U niv., Med.-Chem. In s t, der Med. F aku ltä t [Orig.: dtsch.])

K . B ö h m . 4607
Shogo Iwata und Saburo Inui, Experimentelle Lebercirrhose bei Kaninchen durch 

wiederholte Chloroformvergiftung. K aninchen erhielten wöchentlich subcutan Chlf. (ge
m ischt m it der gleichen Menge Paraffinöl) in Mengen von 0,08—0,12 cm3/kg über läng
stens 13 Monate. Xach Fixierung der Lebern dieser Tiere m it HCHO wurden Mikrotom
schnitte hergestellt u . nach den Regeln der Histologie untersucht. Daneben wurde die 
TAKATA-Rk. in  der Modifikation von J e z l e r  u . die Best. des Bilirubins (I) m it dem 
P o l f r ic h -Photometer durchgeführt. H istol. Beschreibung (Abbildungen). Der Geh. an I 
scheint fast immer erhöht zu sein. Bei der TAKATA-Rk. wurde Flockung nur in einigen 
Röhrchen beobachtet. (Transactiones Soc. pathol. japon. 30. 202— 06. 1940. Pathol. T ust ,  
o f Chiba Med. Coll.) P a t z s c h . 4607

Harold W. Werner, James L. Mitchell, John W. Miller und F. von Oettingen, Die 
akute Toxizität der Dämpfe einiger Monoalkyläther des Äthylenglykols. Geprüft wurden 
der Methyl- (I), Äthyl- (II), n-Propyl- (HI), Isopropyl- (IV) u. n-Butyläther (V) des Äthylen
glykols. Die gerade tödlichen Konzz. der in einer bes. beschriebenen u. abgebildeten App. 
erzeugten Dämpfe betrugen (Mäusevers.) 4,6 mg I, 6,7 mg II, 6,5 mg III, 8,2 mg IV u.
з,5  mg V pro Liter Inhalationsgemisch. Bildet m an die Quotienten aus den jeweiligen 
Sättigungskonzz. in  m g/L iter u . den analogen, oben genannten letalen Konzz., so komm t 
m an zu den Gefahrenindices („hazard-index“ ) der 6,9 fü r I, 2,8 fü r II, 2,2 fü r III, 1,7 
fü r IV u. 1,4 fü r V beträgt, d. h. m it dem Mol.-Gew. der Alkylkomponenten abnimmt,
и. für I, abweichend von dem absol. W ert der letalen Konz, am  größten ist. Die Inhala
tionserscheinungen waren nicht einheitlich. Xarkose t r a t  in keinem Falle ein; im  Gegen
te il waren alle Tiere hellwach u . zeigten durchweg starke Dyspnoe. Daneben tra ten  be
schriebene Lungen-, Leber-, Xieren- u. Milzschädigungen ein. Der Tod der Tiere erfolgte 
in  der Regel 7—32 Std. nach Beginn der Inhalation, zumeist gegen deren Ende; in ein
zelnen Fällen nach Rückgang der akuten  Erscheinungen 1—28 Tage nach beendeter 
Inhalation . (J .  ind. Hyg. Toxieol. 25. 157—63. April 1943. U. S. Public H ealth  Service.)

C. O. L a u b s c h a t . 4607
Ltligi Di Priseo, Die Acetonvergiftung und ihr E in fluß  auf den Atmungsrhythmus. Bei 

Kaninchen bew irkt E inatm en von Aceton sofort A tm ungsstillstand, dann m it zunehmender 
tox . Wrkg. allmählich Abnahme der Atmungsbreite. Tracheales E inatm en oder in tra 
venöse oder subcutane Injektion stören den Atmungsrhythm us in ähnlicher Weise 
(Polypnoe), wie bei Chlf. beobachtet wurde. (Boll. Soc. ita l. Biol. sperim. 13. 122— 24. 
Febr. 1938. Xapoli, Univ., Is t. di Med. del Lavoro.) R . K . M ü l l e r . 4607

Francisco Guerra (Perez-Carral), ‘Die Wirkung von Benzol auf gewisse Zentralnerven- 
Begvlationsmechanismen. Vf. untersucht die W rkg. von Bzl. (I) au f folgende W irkungs
felder: Sympathicus, Tem peraturregulation, Z ittern u. A tmung. Das I wurde der A tem
lu ft beigemischt (0,15—0,45 g/Liter). Als Versuchstiere dienten Kaninchen. Das Ergebnis 
der Verss. w ar: I ü b t eine spezif. zentrale Wrkg. au f eine Ergänzungszone fü r Atmung 
u . Z ittern aus. Diese Zone wird verm utlich oft durch Impulse, vom Hypothalam us ver
m ittelt, beeinflußt. Die Ergänzungszonen befinden sich wahrscheinlich im inneren Teil 
der Pons u. dem m ittleren Teil der Medulla oblongata . (J .  Pharm aeol. exp. Therapeut. 77. 
336__41. A pril 1943. Mexico, U niv., Xac. Dep. of Farm acol. Exp.) B r a u k m a n n . 4607

W m, B. Deichmann, Untersuchungen über Phenol. 5. M itt. Verteilung, Entgiftung und 
Ausscheidung von Phenol im  Säugetierkörper. Die Gewebe n. Kaninchen u. R atten  en t
halten  nur unbedeutende Spuren oder kein freies oder konjugiertes Phenol (I). I  findet 
sich im  H arn  in  großer Menge, hauptsächlich in gebundener Form . Bei Vergiftung m it I 
w erden alle Gewebe schnell durchdrungen. Die Schwere der Vergiftung steht in direkter
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Beziehung zur Konz, des freien I in B lut u. Geweben. I w ird durch Ausscheidung, Oxy
dation u. Bindung entfernt. Die halbe tödliche Dosis w ird in 24 Std. beim Kaninchen 
zu 55—88%  im H arn ausgescheiden, davon ungefähr die H älfte als freies I , ungefähr 1 fi 
is t an Glucuronsäure u. 1/i  an Schwefelsäure, ein geringer Teil auch an  andere nicht iden
tifizierte Säuren gebunden. 10—38% werden abgehaut. Spuren freies u. gebundenes I 
werden im Stuhl ausgeschieden, geringe Spuren auch m it der A tem luft abgegeben. 2—5% 
verbleiben am  1. Tage im K örper. Von einer subletalen Gabe von 0,2 g pro kg R atte  
werden in 4 Std. 46— 82% abgebaut, 18—53% verbleiben im  K örper in gebundener 
Form . Spuren freies u. gebundenes I werden in H arn  u. S tuhl ausgeschieden. Bei Gaben 
von 0,4 u. 0,6 g pro kg R atte  findet sich die Hauptm enge nach 4 Std. frei im Körper. 
I wurde oral gegeben. (Arch. Biochem istry 3. 345—55. O kt./Dez. 1943. Ohio, Cincinnati, 
Univ., Coll. of Med., K ettw ing Lahor, of Applied Physiol.) Ca r l s . 4607

Paul K. Smith, Helen L. Gleason, C. G. Stoll und S. Ogorzalek, Über die Pharma
kologie der Salicylate. Die Verweil- u. Ausscheidungsformen von Salicylsäure-(\)-Pv&pp. 
im tier. K örper sind im  wesentlichen freie I , l-Harnsäure (II) u. I-Glucuronsäure (III). I 
u. II  geben m it Fe-Salzen ohne weiteres, III  dagegen nur nach Verseifung die charakterist. 
I-Färbung. E x trah iert m an Mischungen dieser I-Verbb. m it verschied. Lösungsmm. u. 
m ißt m an nach Zugabe von Fe-Lsg. den colorimetr. W ert der verschied. E xtrakte, so 
lassen sich bei K enntnis der colorimetr. W erte der E x trak te  der einzelnen Stoffe ent
sprechend der Zahl der zu bestimmenden I-Verbb. die gleiche Zahl von voneinander 
unabhängigen Bezugsgleichungen aufstellen, die es gestatten, den Einzelgeh. des Ge
misches an I-Verbb. zu errechnen. Die in solcher Weise vorgenommenen Bestimmungen 
des I-, II- u. III-Geh. von Körperfll. u. -geweben nach I-Verabreichung ergab folgendes 
generelles Bild: Im  menschlichen Plasm a is t die größte Menge des I an dessen nicht- 
diffusible Bestandteile, vor allem an die Plasm aproteine, gebunden. Selbst bei hohen 
I-Konzz. im Plasm a ist nur ein verschwindend geringer Teil an die E rythrocy ten  gebunden. 
Aspirin  ist nach oraler oder intravenöser Applikation im Plasm a nur in Form  freier I 
nachweisbar. N a-Salicyla t, fü r sich gegeben, gibt höhere Plasmaspiegel, als wenn es m it 
NaHCOz kombiniert wird. Dagegen fördert letzteres die rasche Ausscheidung der I. (J. 
Pharm acol. exp. Therapeut. 87. 237—55. Ju li 1946. Texas, Randolph Field, Dep. of 
Pharm acol. and Biochem.) C. O. L a u b s c h a t . 4607

Harry J. Robinson und Otto E. Graessle, Die Giftigkeit von Gerbsäure. Vff. un ter
suchen, inwieweit Gerbsäure (I), die zur Behandlung von Verbrennungen eingesetzt wird, 
fü r den K örper, bes. für die Leber, schädlich ist. Die I kam  als 10%ig. wss. Lsg. subcutan, 
intravenös u. oral zur Anwendung. Die einzelne Dosis betrug 5— 100 m g/kg Körpergewicht 
intravenös u. 50—4000 mg /kg Körpergewicht subcutan. Bei oraler Verabreichung betrug 
die Einzeldosis 1— 10 g. Das Ergebnis der Unterss. w ar: I is t bei intravenöser oder sub- 
cutaner Injektion fü r Mäuse u. R atten  ein G ift. Bei In jektion in tiefer liegendes Gewebe 
is t I nur für Mäuse ein Gift, nicht fü r R atten  u. K aninchen. Nach subcutaner Injektion 
von I wurden bei Kaninchen Leberschäden beobachtet, die von der Menge I abhingen, 
die absorbiert war. Intraperitoneal injiziert, bew irkt I eine bemerkenswerte Erniedrigung 
der Wasserdiurese bei R atten . (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 77. 63—69. Jan . 1943. 
Rahway, Merck Inst, for Therapeutic Res.) B r a u k m a n n . 4607

Paul A. Mattis, Karl H. Beyer, Samuel E. MeKinney und Elizabeth A. Patch, Toxische 
Manifestationen und pathologische Erseheinungen im  Gefolge der p-Aminohippursäure- 
Applikation. Die Summe der Einzelergebnisse über die Toxizität der als Adjuvans der 
Penicillintherapie (Nierensperre) bekannten p-Aminohippur säure (I) beweist, daß I, in 
therapeut. Dosis u. sachgemäß angew andt (eingehende Diskussion), weder fü r sich noch 
in Verb. m it Penicillin tox. Veränderungen oder bedrohliche Zustände auszulösen vermag. 
(J . Pharm acol. exp. Therapeut. 84. 147—56. Ju n i 1,945.) 0 . 0 . L a u b s c h a t . 4607

J. M. Vandenbelt, Carl Pfeiffer, Margaret Kaiser und Margaret Sibert, Methämoglobin
ämie nach Darreichung von p-Aminoacetophenon und p-Aminopropiophenon. Vff. fanden 
im p-Aminoacetophenon (I) u. p-Aminopropiophenon (II), sowohl oral in Gelatinekapseln 
wie intravenös gegeben, ausgeprägte Methämoglobinbildner. Dinitrobenzol (III), p-Amino- 
phenol, in 50%ig. Propylenglykol gelöst, u. Anilin-H Cl wurden m it I u. II verglichen. 
Hunden wurden nach Gaben, die zwischen 2 u. 60 m g/kg lagen, 5 ccm B lut aus der 
Jugularvene entnommen, nach Zugabe eines Oxalat-Koagulans in einem B e c k m a n - 
Quarz-Spektrophotometer die E xtinktion der Absorptionsbande des Methämoglobins (IV) 
bei 630 m p  gemessen, IV in Cyanmethämoglobin übergeführt tu aus der Abnahme der 
Extinktion  die Menge des ursprünglichen IV bestim m t. Von I u. II  erwies sich II als 
stärker, das bei weniger schnell einsetzender, doch länger dauernder W rkg. ebenso stark  
wie III war. II wird von Vff. als wertvolles M ittel zur experimentellen Erzeugung von 
Methämoglobinämie angesehen. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 80 . 31—38. Jan . 1944. 
D etroit, Mich., Parke, Davis & Co.) F r e e s e .  4607
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G. S. Dawes, Die pharmakologische Wirkung von Benzamidinen und Benzamidozimen. 
Vf. prüfte die pharm akol. Eigg- nachfolgender riekettsien- u . Cl. welchii-wirksamer V erhb.: 
p-Methylsulfonyl-benzamidin-HCl (I), p-Suljonamidobenzamidin-HCl II) n. p-Sulfon- 
amidabenzamidozim-BCl (HI). Die D L50 betrug bei intraperitonealer Injektion fü r I, H 
u. III annähernd gleichm äßig 1,2 g kg Mans. Lediglich III zeigte eine pfj-bedingte, bei 
Pufferung verschwindende direkte Herzwirkung. I u. H  bewirkten in Dosen unter 5 mg kg 
Blutdruckanstieg, in  höheren Dosen kräftigen Abfall zufolge einer vorwiegend direkten 
Gefaßwirkung. Letztere war bei HI wenig ausgeprägt. Sie wird im Palle von I u. H durch 
Ta nur wenig beeinflußt, w ährend die Adrenalm-Gefäßwrkg. durch kräftige I- oder 
H-Dosen abgeschwächt wurde. Auch hier blieb IH ohne W irkung. Parallel hierzu lösten 
nur I n . H eine deutliche Milzerweiterung aus. Die Gefaßpermeabihtät blieb nach I-Gaben 
unverändert. Die Atmung wurde sowohl reflektor, (über den Blutdruckabfall) als auch 
direkt durch zentrale Stimulierung durch alle drei Verbb. sowohl bzgl. der Tiefe als auch 
der Frequenz intensiviert. Höhere I- u . H -Gaben lösten durch Angriff an  anderer Stelle 
der Medulla oblongata entgegengesetzte W rkg. aus. F ür einen gleich lokalisierten dritten  
Angriffepunkt spricht die Brechreizwrkg. bei Tauben, deren Brec-hzentrum dem A tem 
zentrum  benachbart liegt. Barbitalwrkg. wurde bei gleichzeitiger A pplikation von ITT 
lediglich bzgl. der Atem-, n ich t jedoch bzgL der Narkose- u . Letal wrkg. neutralisiert. 
Nieren, Salivation, Rückenmarkreflexe u. Blutzucker blieben in jedem Falle unbeeinflußt. 
Alle M ittel w irkten, längere Z eit gegeben, wachstumshemmend, ohne jedoch einen nach
weisbaren Em fl. au f die Schilddrüse auszuüben. Aus der pharmakoL Indifferenz von H I 
kann generell gefolgert werden, daß bei der Entw . chemotherapeut. wirksamer Amidine 
die Erforschung der Arnidoxime besonderes Interesse verdient. (.J. PharmaooL exp. Thera
peu t. 8 4 . 160—76. Ju n i 1945. Oxford, Univ., Dep. of PharmaooL ) C. O. L a u es  c h a t . 4607

A. Rabbeno, G. Rastelli und S. Sacchi, Pharrnaktdogisehe Untersuchungen über einige 
Pyrrolderivate. 8. M itt. a-Pyrrylisobutylketon. (7. vgl. C. 1939. I .  8408.) N ach subcutaner 
In jektion  von a-Pyrryliscdyutylketon (I) in  Mandelöl w ird bei der Maus eine merkliche, 
sich allmählich steigernde Depression des zentralen Nervensyst. u . im  Gegensatz zu den 
Äthyl- u . P ropy lderiw . Verschwinden der Reflexe schon vor dem langsam eintretenden 
Atm ungsstillstand beobachtet. Beim Frosch setzen nach In jektion von I  in  wss. Lsg. 
die spontanen Bewegungen, dann die H aut- u. endlich die Comeareflexe aus, dann 
langsame Erholung. Bei letaler Dosis (Minimum fü r I 1,32 mMol/pro 100 g) lang
samer H erzstillstand. U rin  violett. Deutliche lokalanästhesierende W irkung. Vom 
a-Pyrrylm ethylketon bis zu I  n im m t die letale Dosis fü r die Maus um  ca. 30° 0 je  Me
thylgruppe zu, beim Frosch n im m t sie dagegen ah . A n der L uft verliert die wss. Lsg. 
von I langsam ihren Geh. an  I, nach 24—48 Std. fast vollständig, wahrscheinlich durch 
Oxydation. — Versuche: I ) aus Isovalerylehlorid u . M g-Pyrrol, C19H 13ON, etwas visc-ose, 
fa s t farblose FL, an  der L u ft sich bräunend, K p .13 135L—134°, D 20, 0,9783, in  organ. 
Lösungsmm. lösl., wenig (0,18%) in W .; Phenylhvdrazon, C15H 1602N4, kleine Nadeln,
E . 151® (verd. Alkohol). (Boll. Soe. ifcaL Biol. sperim. 13. 167—69. März 1938. Genova, 
U niv., I s t .  di Farm aeol.) R . K . M ü l l e r . 4607

M. R. Warren, T. J. Beeker, D. G. Marsh und R. S. Shelton. Pharmakologische und 
toxikologische Untersuchungen über Cetylpyridiniurnchlorid, ein neues keimtötendes Mittel. 
Die D L50 von Cetylpyridiniurnchlorid (I), (C,,H;iN G , F . 80°, gut lösl. in W. u. Alkoholen, 
wenig in  fetten Ölen, unlösL in  Ae.) betrug bei Kaninchen intravenös 35 m g/kg, bei in tra 
peritonealer I-G abe starben die Tiere scbon bei niedrigerer Dosierung. 300 mg/kg (sub- 
cutan injiziert) überlebten 3 von 6 Kaninchen. Nach 500 mg/kg (oral) starben 5 von 
6 Kaninchen. In  Dauerverss. erhielten Kaninchen 10 bzw. 100 mg/kg I oral 4 Wochen 
lang; außer Leber- u . Nierenvakuolisierung wurden bei der anschließenden histolog. 
Unters, keine pathoL Veränderungen gesehen. Lokale Veränderungen an  H au t, Augen 
u . Blasensehleimhaut zeigten sieb erst in  hohen Konzz., bei experimentellen Verletzungen 
scheint I  keine Verzögerung der W undheüung hervorzurufen. Ah 1 mg /kg I  intravenös 
wurde zentrale Bradykardie (atropinisierbar) beobachtet, nach einem initialen Blutdruck- 
abfall wurde nach Erholung eine 2. Senkung gesehen. I  setzt eine periphere (Curare) 
L ä h m u n g  u. erzeugt eine zentrale Erregung. (J . PharmaooL exp. Therapeut. 74. 401—Ob. 
April 1942. Cincinnati, Ohio, Wm. S. Merrell Co.) H o h e n s e e .  4607

Emilio Beeeari, Pharmakologische Beobachtungen über EisenilL)-tri-a.a'alipyridyl.
l.M it t .  Allgemeine Toxizität. Eisen iI I )-tri-g.a'-dipyridylsuIfat (I) geht leicht in  die 
Gewebe über, im  B lut bleiben 63,5% im Plasm a, 36,5% gehen in  die E rythrocyten über. 
Die letale Dosis beträgt beim Frosch über 0,1 mMol/kg, beim Kaninchen intravenös) 
0 0126 mMol =  7,80 mg kg. Die Symptome sind Atmungsstillstand, Exophthalm us, 
starke Miosis, wenige klon. K räm pfe, Paralyse der Sphinkter, K ontraktionen der H aut- 
muskeln, H vperm otilität des Darm s. Da die H erztätigkeit nicht angegriffen wird, ist bei 
genügend lange durehgeführter künstlicher Atmung selbst die lOfaehe Dosis noch nich t
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letal. Die Ausscheidung des I erfolgt rasch. Subcutan ist die letale Dosis beim K aninchen 
ca. 35 m g/kg, oral werden 50 m g/kg noch vertragen; starkes A uftreten von anorgan. F e3+ 
im  U rin deutet darauf hin, daß oral gegebenes I resorbiert u. zers. w ird. (Boll. Soc. ital. 
Biol. sperim. 13. 6—8 . Jan . 1938. Bologna, Univ., Is t. d iFarm acol.) R . K . M ü l l e r . 4607

Emilio Beccari, Pharmakologische Beobachtungen über E isen(II)-tri-a.a'-dipyridyl.
2. M itt. Verteilung im  Organismus. (1. vgl. vorst. Ref.) Die Best. von Eisen (H )-tri-a.a '- 
dipyridyl (I) in biol. M aterial kann durch Alkalisieren u. Dest. des Pyridins m it colorimetr. 
Best. nach Auffangen in E eS 04-Lsg. oder durch Entfernung des Eiweiß m it Trichlor- 
essigsäure aus dem Gewebebrei, F iltra tion  u. colorimetr. Best. im F iltra t erfolgen; in 
letzterem  Falle geht ein Teil verloren, der durch Vergleichsbest, m it I-Zusatz in  bekannter 
Menge erm itte lt wird. Das Maximum der I-Konz. im B lut w ird nach ca. ®/4 Min. erreicht. 
Obwohl I ein starkes Gift fü r das zentrale N ervensyst. ist, reichert es sich weniger an 
diesem als in den reticuloendothelreichen Organen an, u. zwar so rasch, daß es nach 2 bis 
3 Min. fas t völlig aus dem B lut verschwunden is t. (Boll. Soc. ita l. Biol. sperim. 13. 8— 11 
Ja n . 1938.) R .  K . M ü l l e r . 4607

Placido DelPErba, Über einige Eigenschaften der Chinolinsäure. (Die Wirkungen auf 
Magensekretion, arteriellen Blutdruck und den Blutzuckergehalt.) Im  V erlauf von Unterss. 
über Pellagra u. Sprue wurden auch die W rkgg. von Chinolinsäure (I) geprüft. In tra
muskuläre Injektionen von insgesamt 1 g I . Abgesehen von einer leichten Bradykardie 
nach der In jektion konnten bis zur Beobachtungszeit von 120 Min. keine Änderungen 
der Pulsfrequenz oder des arteriellen Blutdruckes festgestellt werden. Auch die B lut
zuckerwerte erfuhren durch I keine Änderung. Der E infl. von 1 g I au f die Magensekretion 
wurde m it dem nach 1 mg H istamin  (II) u. 30 mg Nicotinsäure (III) verglichen. Nach I 
blieb die maximale HCl-Konz. m it 1,29 h in ter der nach II (2,18) u. III (1,37) zurück, 
doch lag die Menge des sekretierten Magensaftes nach I (62,5) höher als nach III  (40,4). 
Auch war die R eaktionszeit nach I fast ebenso kurz wie nach II , um  fast die H älfte kürzer 
als nach III. (Minerva med. [Torino] 34. I . 63—67. Ja n . 1943. B ari, Univ., Is t. di Patol. 
Med. e Metod. Clin.) L o c h . 4607

Frederick A. Fuhrman und John Field, Die Wirkung von Diphenyloxazolidindion 
auf die Gehirnatmung bei verschiedenen Temperaturen. Vff. untersuchen, ob Di-n-propyl- 
oxazolidindion (Propazon) (I) u . 5.5-Diphenyl-2.4-oxazolidindion (II) tro tz  ihrer struk 
turellen Verschiedenheit den 0 2-Verbrauch der H irnrinde unterschiedlich beeinflussen. 
Als Versuchstiere dienten männliche weiße R atten . Die Versuchsmethodik w ird ausführ
lich beschrieben. Das Ergebnis der Verss. w ar: M it steigenden Konzz. von II  t r i t t  zuerst 
eine mäßige Anregung, dann eine starke Hemmung der H irnatm ung ein. Die Anregungs
phase stellt sich m it I nicht ein. Bei II entwickelt sich die Atmungshemmung schneller 
u . stärker als bei I. Wie I u. wie einige andere N arkotica verm indert auch II hei Ggw. 
von Glucose den 0 2-Verbrauch der H irnrinde stärker als bei Ggw. von Succinat. Die 
Hirnatmungshem mung durch II war nicht reversibel im  Gegensatz zu I. Die A tm ungs
hemmung durch II w ird durch Tem peraturverm inderung verhältnism äßig wenig beein
fluß t: Bei 37,5° betrug die Atmung unter der W rkg. von II  noch 10% , hei 15° noch 36%. 
(J . PharmaooL exp. Therapeut. 77. 229—37. März 1943. Stanford U niv., Dep. of Physiol.)

B r a u k m a n n . 4607
E. G. Gross und R. M. Featherstone, Untersuchungen an Tetrazolderivaten. 1 . M itt. 

Pharmakologische Eigenschaften aliphatisch substituierter Pentamethylenderivate. Geprüft 
w urden: Pentamethylentetrazol (I), 6-Methyl-1, 7-Methyl-1, 8-Methyl-1, 8-Isopropyl-1,
8-sek.-Butyl-1, 8-tert.-Butyl-1, 8-tert.-Amyl-1, 8-Cyclohexyl-1, 7.9-Dimethyl-1, Methylester 
des 7.9-Dimethyl-7'-carboxy-1, nebst freier Säure, 7-Methyl-9-äthyl-l, 7-Methyl-9-äthyl-7'- 
carboxy-\ nebst M ethylester, 7-Methyl-9-n-propyl-l, 7-Methyl-9-isopropyl-l, 7-Methyl-9- 
isopropyl-7'-carboxy-l nebst M ethylester, 7-Methyl-10-isopropyl-l, 7.9.9'-Trim ethyl-l, 
7.9.9’-Trimethyl-7'-carboxy-l, 7.9.9'-Trimethyl-7'-[diäthylamino]-carboxy-I, sowie die 
quaternären Verbb. aus I u . CH%J , bzw. Methylbenzolsulfonsäure u . eine quaternäre Verb. 
aus der letztgenannten Säure u . 8-tert.-Butyl-1. —  Ergebnisse: E inführung einer M ethyl
gruppe in 6-, 7- oder 8-Stellung läß t die W rkg. in gleichem Sinne ansteigen u . die W asser
löslichkeit abnehmen. Letztere verschwindet bei Einführung mehrerer Substituenten. 
Vergrößerung des 8-Substituenten is t nur w irksam, wenn, wie im  Falle der Isopropyl- 
u . der tert.-B utylgruppe, die Glieder des Substituenten „dicht gepackt“ liegen. So führt 
z. B. Einführung der sek.-Butyl- oder tert.-A m ylgruppe zur W irkungsahnahm e; 8-Cyclo- 
hexyl-I zeigt sogar entgegengesetzte, depressive W irkung. Substitu tion  an  anderer Stelle 
als C8, sowie zwei- u. dreifache Substitution fü h rt zu starker W irkungsminderung, desgl. 
die Einführung der einfachen u . veresterten Carboxylgruppe. U nter den zweifach sub
stitu ierten  Verbb. vermag lediglich die Isopropylgruppe einen günstigen Einfl. auszuüben. 
Verglichen m it dem unveränderten I, konnte keine der geprüften Verbb. konkurrieren,
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da m it bei einigen von ihnen beobachteter Steigerung des analept. Effekts zugleich die 
Spanne zwischen diesem u. dem Krampfeffekt zu klein, die Toxizität zu groß u. die 
W asserlöslichkeit zu gering oder gleich null wurde. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 87. 
291—98. Ju li 1946. Iow a, Univ., Dep. of Pharm acol.) C. 0 . L a u b s c h a t . 4607

E. G. Gross und R. M. Featherstone, Untersuchungen an Tetrazolderivaten. 2. M itt. 
Pharmakologische Eigenschaften von 1.5-disuhstituierten Tetrazolen. (1. vgl. vorst. Ref.) 
Geprüft w urden: Tetrazolfl), 1,5-Dimethyl-l, l-Isobutyl-5-methyl-\,1.5-Di-isobutyl-\, die 
5-Methyl-, 5-Äthyl-, 5-Isobutyl-, 5-Cyclohexyl- u. 5-Phenyl-D eriw . des 1-Phenyl-1, die 
1-Methyl-, 1-Äthyl-, 1-lsobutyl- u . 1-Cyclohexyl-D eriw . des 5-Phenyl-1, die 5-Methyl-, 
5-0xymethyl- (nebst Essigsäureester), 5-Äthyl-, 5-n-Propyl-, 5-lsopropyl-, 5-n-Butyl-, 
5-Isobutyl- u . 5-Cyclohexyl-DeiiYv. des 1-Cycolhexyl-1, die 1-Methyl-, 1-Äthyl- u . 1-Iso- 
butyl-D eriw . des 5-Cyclohexyl-l u. das l-Cyclopentyl-5-m.ethyl-1. — Ergebnisse: I ist ohne 
jede W rkg.; zweifach methyliertes I w irkt sedativ, l-Phenyl-5-methyl-1 leicht stim u
lierend u. die umgekehrt besetzten Isomere leicht sedativ. l-Cyclohexyl-5-methyl-l is t die 
von allen am  stärksten stimulierende Verb. u. wesentlich wirksamer als seine Isomere. 
Allg. ist auch den weiteren Beobachtungen zu entnehm en, daß die optim al stimulierende 
W rkg. dann e in tritt, wenn die Gesamt-C-Zahl beider Substituenten 6—7 nicht über
steigt u. wenn im einzelnen die 1-Stellung m it einem gesätt. cycl. oder acycl. Substituenten, 
vornehmlich m it Cyclohexyl-, Cyclopentyl- oder Isobutylresten, die 2-Stellung dagegen 
m it einer Methyl-, m it geringerem Erfolg m it einer Äthylgruppe besetzt ist. E rsatz der 
Methylgruppe in dem am besten stimulierenden l-Cyclohexyl-5-Methyl-I durch die Oxy- 
m ethylgruppe löscht die stimulierende W rkg., die auch durch Veresterung der methyl- 
alkoh. Gruppe nicht wiederhergestellt werden kann. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 87.
299—305. Ju li 1946.) C. 0 . L a u b s c h a t . 4607

E. G. Gross und R. M. Featherstone, Untersuchungen an Tetrazolderivaten. 3. M itt. 
Einige pharmakologische Eigenschaften von Aminotetrazolen. (2. vgl. vorst. Ref.) Vff. 
prüften die Stimulator., Kram pf-, analept. u. in einigen Fällen die Äntimorphin-Respira- 
tionswrkg. nachfolgender 5-Aminotetrazol-(I)-D eriw .: 1-Methyl-N-äthyl-1, 1-Methyl-N- 
benzyl-I, 1-Äthyl-I, 1-Äthyl-N-methyl-I, l.N -D iäthyl-1, 1 .N-Diäthyl-N-methyl-1, 1-Äthyl- 
N-benzyl-l, 1-Äthyl-N-ß-phenyläthyl-l, 1-n-Propyl-N-äthyl-l, 1-Isopropyl-N-äthyl-l, 1-n- 
Butyl-N-äthyl-l, 1-Isobutyl-N-methyl-1, 1-Isobutyl-N-äthyl-l, l-n-A m yl-N -äthyl-l(ll), 
l-Isoam yl-N -äthyl-l(lll), 1-Diäthylmethyl-N-äthyl-l, 1-n-Heptyl-N-methyl-l 1-n-Ueptyl- 
N-äthyl-1, 1-Cyclohexyl-N-methyl-1, 1-Cyclohexyl-N-äthyl-1, 1-Cyclohexyl-N .N-diäthyl-1, 
1-Phenyl-N-methyl-l, 1-Phenyl-N-äthyl-l, 1-Phenyl-N .N-dimethyl-1, 1-Benzyl-N-äthyl-l 
(IV) u. 1-ß-Phenyläthyl-N-äthyl-l. — Ergebnisse: Im  Gegensatz zu den Therapeutica der 
Pentamethylentetrazol- u. der disubstituierten Tetrazolreihe h a t keiner dieser Stoffe eine 
analept. W rkg., die verm utlich durch Einführung der N H 2-Gruppe in 5-Stellung verloren
gegangen ist. Dagegen sind einige dieser Verbb. kräftige Stim ulantia u. Krampfstoffe, 
deren Wrkg. m it einer offenbar proportionalen Hemmung des Atemzentrums verbunden 
ist. Im  einzelnen steigt die KrampfwTkg. durch Vergrößerung des 1-Substituenten bis 
au f 5 C-Atome. Bei verzweigtem Substituenten soll die Verzweigung nicht zu nahe dem 
Verknüpfungspunkt liegen. Der Einfl. einer Phenylgruppe kom m t dem der Äthylgruppe 
gleich; er wird übertroffen durch Einführung einer Cyclohexyl- u. noch mehr durch E in 
führung einer Benzylgruppe, die bei gleicher N -Substitution etwa dieselbe Wrkg. en t
fa lte t wie der optim al wirksame n-Amylrest in II. W ährend die freie NH 2-Gruppe die 
Verb. unwirksam m acht, steigt die W rkg. bei H -Substitution bei den monoalkylierten 
Verbb. von der Methyl- über die Äthyl- u. Benzyl- bis zur /3-Phenyläthylgruppe an. D i
alkylierung bringt eine der C-Atomzahl proportionale Wirkungssteigerung; so is t sogar 
die N-Dimethyl-Verb. wirksamer als die in 1-Stellung analog substituierte N-Äthyl- 
Verbindung. Zu den wirksamsten Krampfstoffen gehörten die Verbb. II, III u. IV. Eine 
A ntimorphin-Respirationswrkg. ha tte  keiner der geprüften Verbb., desgleichen keine 
W rkg. im  Pentobarbitaltest. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 88. 353—58. Dez. 1946.)

C. O. L a u b s c h a t . 4607
Edwin P. Hiatt und Gertrude P. Quinn, Die Verteilung von Chinin, Chinidin, Cinchonin 

und Cinchonidin in  den Körperflüssigkeiten und Geweben von Hunden. Die Verbb. wurden 
(als Sulfate) intravenös solange infundiert, daß ein regelmäßiger Plasmaspiegel von 
30 Min. Dauer aufrechterhalten werden konnte. Die Plasmakonzz. waren bei allen 4 Verbb. 
ungefähr gleich hoch. Drüsige Organe (Lunge, Leber usw.) speicherten die größten, Cere- 
brospinalfl., rote Blutzellen die kleinsten u. Galle, Gehirn u. Muskulatur m ittlere Mengen. 
Die Pentobarbi.talnarkose war ohne Einfl. au f die Speicherung. (J . Pharm acol. exp. 
Therapeut. 83. 101—05. Febr. 1945. New York, Univ. Coll. of D entistry, Dep. of Physiol.)

H o h e n s e e . 4607
E. Bülbring und G. S. Dawes, Eine Methode zur Prüfung des Einflusses von Atropin

derivaten auf die Salivation. Zur Provozierung eines möglichst starken u. gleichmäßigen
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Speichelflusses wurden die sialogenen Substanzen anästhesierter K atzen (Pentobarbiton, 
Chloralose) intravenös durch Tropfinfusion m it Hilfe einer maschinell gleichmäßig en t
leerbaren Injektionsspritze zugeführt. Als Sialagoga dienten 5 mg% ig. Pilocarpin- oder 
4 mg%ig. Carbaminoylcholin-RiHGER-'Lsg. m it einem Zusatz von 2 mg% ig. A drenalin- 
HCl-Lsg. zur Kompensation der durch erstere provozierten B lutdrucksenkung. Der 
Speichelfluß wurde m it Hilfe einer K anüle in einen W asserbehälter geleitet, der nach dem 
Ü berlaufsyst. konstruiert, eine entsprechende Anzahl von W assertropfen freigab. Jeder 
an der Ausflußöffnung hängende Tropfen bewirkte einen Stromschluß, der ein zweck
entsprechendes Schreibgerät in Tätigkeit setzte. Sobald der Tropfen abfiel, wurde der 
Stromkreis u. dam it die Aufzeichnung unterbrochen. G eprüft w urden: Atropin-H^SO^ (I) 
u . -C H 3 ■ 0  ■ N 0 1 (II), l-Hyoscyamin-H^SOi, -H B r, -C H ZJ , d-H yoscyam in-H B r , 
l-Hyoscin -H B r, -GH3 ■0 •N 0 2, -C H 3J , -C H sBr, sowie Eucatropin-H Cl u . -C H .J . Die 
erzielten Ergebnisse stim men m it denen von C u s h n y  u . von N y m a n  nur im  Falle von I 
u . II  überein. Die in den anderen Fällen beobachteten Abweichungen sind offenbar auf 
die von den genannten Autoren geübte andere Injektionstechnik u. -art, sowie auf die 
andersartige techn. Lsg. des Problems zurückzuführen. Die quaternären Verbb. übten 
au f die Salivationshemmung (u. den Blutdruck) eine ungleich kräftigere W rkg. aus als 
die tertiären . (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 84 . 177—83. Ju n i 1945. Oxford, Dep. of 
Pharm acol.) C. 0 . L a u b s c h a t . 4607

Sandro Bürgi, Über den Antagonismus zwischen A tropin und Adrenalin. Verss. mit 
Atropin  (I), Adrenalin (II) u. Acetylcholin (III) an  überlebenden A rterien des Rindes, 
Froschherzen (Streifenpräp.), U reteren u. Intestinalorganen des Meerschweinchens hatten 
folgende Ergebnisse: Auf die Tätigkeit überlebender Organe, welche durch II aktiviert, 
durch III jedoch nicht beeinflußt werden, ü b t I eine hemmende W rkg. aus. D a letztere 
auch gegenüber der spontanen oder durch andere Substanzen hervorgerufenen A ktiv ität 
in Erscheinung tr i t t ,  wird von einem unspezif. Antagonismus zum II  gesprochen. Der 
Antagonismus zwischen I u. III wird dagegen als spezif. gekennzeichnet, weil das Alkaloid 
die E rregbarkeit u. die E igentätigkeit cholinerg. aktiv ierter Organe an  sich n icht beein
flußt. (Helv. physiol. pharmacol. Acta 3. 1— 10. A pril 1945. Zürich, U niv., Physiol. Inst.)

H e l l m a n n . 4607
W. Ferguson Anderson und Noah Morris, Die Wirkung von Atropin, Prosttgmin, 

Adrenalin und Calcium auf die Bewegungen des leeren menschlichen Magens. Vff. un ter
suchen die Wrkg. von A tropinsulfat (I), Prostigm in (II), Adrenalin (III) u. C a-G lu- 
conat (IV) au f die Bewegungen des leeren menschlichen Magens. Die Stoffe wurden in 
Salzlsg. subcutan, intravenös oder intram uskulär während verschied. Phasen der Magen
tä tigkeit verabfolgt. Das Ergebnis der Unterss. w ar: I h a tte  in Dosen von 0,05—0,3 mg 
intravenös u. 0,6 mg subcutan eine parasympathicuserregende W rkg. u. verursachte eine 
Erhöhung der Frequenz u. der Amplitude der H ungerkontraktionen sowie eine E rniedri
gung des Pulses. Diese Dosen haben außerdem einen Sensibilisierungseffekt. 0,4— 1,0 mg 
intravenös u. 1,2—2,0 mg subcutan bewirken ein Aufhören der Magenbewegung u. be
schleunigen die H erzkontraktionen. II  regt die Magenbewegungen an. II m it I  gemeinsam 
verabfolgt, ändert die Wrkg. von II nicht. In  großen Dosen (1,2 mg) hebt I jedoch die 
anregende W rkg. von II  auf. Die W rkg. von I wird durch vorherige In jek tion  von II 
nicht geändert. III scheint in sehr geringen Dosen (0,0025—0,025 mg) intravenös die 
Magenbewegungen gelegentlich anzuregen. Große Dosen (0,6— 1,0 mg subcutan) haben 
eine anhaltende beruhigende W rkg., 10 ocm einer 10%ig. Lsg. von IV, intravenös ver
abfolgt, haben eine beruhigende Wrkg. au f die H ungerkontraktionen des Magens u. 
erniedrigen den Puls. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 77. 258—65. März 1943. Glasgow, 
Univ. u. Stobhill Hospital, Dep. of M ateria Medica and Therap.) B r a u k m a n n  4607

Carlo Ballatore, Der E influß  von Morphin auf die bei normalen Personen hervor
gerufene Alkoholämie. Nach Injektion von 0,01 g Morphinhydrochlorid erzeugte Alkohol
arme zeigt um 25—50%  niedrigere Spitzenwerte als bei Kontrollen ohne Morphin. (Boll. 
Soc. ital. Biol. sperim. 13. 152—53. März 1938. Rom a, Ospedali riun iti, Rep. di Patol. 
digest. e dietet.) R . K . M ü l l e r . 4607

S. Loewe, Untersuchungen über die Pharmakologie und die akute Toxizität von Ver
bindungen mit Marihuanawirkung. Die D L 50 fü r Cannabidiol fü r Mäuse (oral) war 
>  12,7 g/kg. F ür Cannabinol (I) betrug dieser W ert 13,5 g/kg, an  K aninchen u. Hunden 
wurde die DL50 fü r I bei i.v . Injektion m it 0,126 g/kg u. 0,254 g/kg bestim m t. Die Unters, 
von Tetrahydrocannabinol (II) ergab bei Mäusen (oral) eine D L 50 von >  21,6 g /kg, bei 
subcutaner Injektion >  11,0 g/kg, intravenös 0,175 g/kg. An K aninchen u. Hunden 
lagen die W erte fü r II (intravenös) bei 0,155 g/kg u. 0,1 g/kg. Die synthet. Verb. Para- 
hexyl (III) (l-Oxy-3-n-hexyl-6.6.9-trimethyl-7.8.9.10-tetrahydro-6-dibenzopyran) ergab 
bei oraler Gabe an Mäusen eine D L50 von 13,5 g/kg, bei subcutaner A pplikation
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>  34,0 g /kg, intravenös 0,2 g/kg. An Kaninchen, Hunden u . Meerschweinchen wurden 
bei i.v. Gabe von III W erte von ähnlicher Größenordnung gefunden. Übereinstimmend 
an allen \  ersuchstieren war die Katalepsie; die zur Erzeugung der Ataxie benötigten 
Mengen wechselten stark , die Aufhebung des Cornealreflexes wurde nur an Kaninchen 
gefunden, hypnot. Wrkgg. waren nicht vorhanden. Die tödlichen Dosen waren sehr hoch 
im \  gl. zu den Mengen, welche die oben genannten pharm akol. Wrkgg. auslösten. (J. 
Pharm acol. exp. Therapeut. 88. 154—61. Okt. 1946. Cornell U niv., Med. Cod., Dep. of 
Pharm acol.) H o h e n s e e . 4607

C. C. Scott und K. K. Chen, Die pharmakologische Wirkung des N -M ethylcytisins. 
N-M ethylcylisin  (I), das Methylderiv. des von D a l e  u . L a id l a w  (1912) näher unter
suchten Cytisins (II) ist ein aus CaulophyUum thalictroides, Thermopsis rhcmbifolia u. 
einigen Papilionaceenarten isoliertes, Nicotin (Ill)-ähnlich wirkendes Alkaloid. Das früher 
(1893) von L lo y d  aus Gaulophyllum extrahierte „Caulophyllin“ wurde ehem. nicht 
identifiziert. Reines I: farblose, prism at., in W ., A., Chlf. u. Bzl. lösl. K ristalle, F . 138°. 
Im  Froschvers. bewirkt es eine von Paralyse gefolgte Stimulierung des Herzvagus. Ähnlich 
wie III wirkt es auch sympathicomimet. unter Auslösung eines Blutdruckanstiegs beim 
Hund m it nachfolgender Paralyse des Ganglions des Herzvagus. Die Atmung wird durch 
die Chemoreceptoren des Sinus carotic-us reflektor. angeregt. Bei der R atte  bewirkt 
intravenös gegebenes I Hyperglykämie sowie anfängliche Verstärkung der D arm m otalität. 
I hat eine schwächere pharm akol. Wrkg. als II u. eine ca. 10—40m al schwächere Wrkg. 
als III. Das Gleiche gilt fü r seine Toxizität. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 79. 334—39. 
Dez. 1943. Indianapolis, Lilly Res. Labor.) C. O. L a u b s c h a t . 4608

B. N. Ghosh und D. K. Chaudhuri, Die Bewertung einiger Aminosäuren im Kobra- 
(Naja Naja)-Neurotoxin. Aus einem Kobragift, dessen Neurotoxinkomponente die K onst. 
von Protam inen hat (C. 1939. II . 3594), wurde durch Aussalzen u. Methylalkoholfällung 
eine Substanz isoliert, die in der Menge von 0,0064 mg bei Tauben eine tödliche A tem 
lähmung, aber keine Wrkg. au f die H erztätigkeit hervorrief. Der Geh. an Diaminosäuren 
wurde am  hydrolysierten Rohgift u. gereinigten Prod. bestim m t. Das Mengenverhältnis 
zwischen Arginin, H istidin u. Lysin entsprach der Zus. der aus Thymus gewonnenen 
Protamine. Rohgift enthält bes. viel Lysin, die gereinigte Substanz vorwiegend A r g i n i n  
(J . Indian ehem. Soe. 20. 22—24. Jan . 1943. Caleutta, Univ., Dep. of Applied Chemistry.)

F is c h o e d e r . 4609”
Povl Maller und Arne Pedersen, Die baktericide und wachstumshemmende Wirkung 

von Polythiosol und Euihiosol auf Staphylococcus aureus. Es wurde unter Verwendung 
eines Staph. aurem -Stamm es untersucht, welche Komponenten der zur Behandlung von 
Acne vulgaris u. Seborrhoe verwendeten Präpp. „Euthiosol“ (I) u. „Polythiosol“ (II) fin
den günstigen therapeut. E ffekt verantwortlich sind. I u. II enthalten: H 2S 109 u. 0 mg 
pro Liter, S 0 3~~ 0 u. 38, S20 3" _ 202 u. 34, S30 6~~ 1980 u. 96, S40 6~~ 538 u. 7210, 
S^Og 0 u. 8990, koll. S 7 u. 0,03% ; p g  2,1 u. 0,7. Die wichtigste W rkg. von II is t ein 
von den übrigen Bestandteilen unterstü tzter Säureeffekt. Der wesentliche Effekt von I 
beruht au f dem S-Sol, un terstü tz t von einer schwachen Säurewrkg. u. der Wrkg. der 
Polvthionsäuren sowie von H 2S. Die Säuren zeigen, unabhängig vom Anion, die gleiche 
Wirkung. Die W achstumshemmung, wie die Baktericidie, hängt stark  vom pg-W ert ab 
u. erfolgt zwischen 4,9—5,6. U nter p g  3 werden die Bakterien rasch abgetötet, unter 1 
sofort. (Acta pathol. microbiol. scand. 21. 596—608. 1944. Kopenhagen, Finsen-Inst., 
Dermatol. Dep.; Central Labor, of the Cooperative Wholesale Soc.) K. M a ie r  . 4610

J. Ungar und F. A. Robinson, Untersuchungen über die baktericide und toxische W ir
kung einiger Acridin-Derivate. 2.7-Diaminoacridin-HCl (I) u. o-Aminoacridin (II) wirken 
bereits in hohen Verdünnungen gegen die grampositiven Strepto-, Staphylo- u. Pneumo
kokken sowie au f sporenbildende Anaerobier; nur in höheren Konzz. dagegen au f gram 
positive u. -negative Bacillen. B lut, Serum u. E iter wirken leicht inaktivierend, Toxine 
werden entgegen früheren Ansichten nicht neutralisiert. Verglichen m it 3.6-Diamino-10- 
acridiniumcMorid (Trypaflavin , Acriflavin) (III), w irkt gegenüber Staphylokokken 
I I I  > n  >  l ; gegenüber B. coli u. proteus I >  III >  II. Im  Serummilieu verschiebt sich 
der Wirkungsgrad gegen Staphylokokken zugunsten von I, während II u. III annähernd 
gleich u. schwächer wirken; unter gleichen Bedingungen ist die Wrkg. aller drei Sub
stanzen gegenüber B. coli annähernd gleich. Generell ist die Wrkg. aller drei Salze stärker 
als die der entsprechenden Basen. Die Heilung an sich steriler Wunden wird durch 
I <  II <  III u. das wegen seiner geringen Löslichkeit weniger gebräuchliche 2.8-Diamino- 
acridin (IV) (Proflavin) gestört oder ungünstig beeinflußt. Hier w irkt die I-Base weniger 
schädlich als das -Salz. II-Salz u. -Base scheinen dagegen durch Infiltration einen un
günstigen Einfl. au f die Heilung unbehandelter, gleichzeitig gesetzter Kontrollwunden 
zu nehmen. Gegenüber infizierten Wunden (Str. haem., Ps. pyoc., Staph. aur.) wirkte I
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weit besser als II u. III. Bzgl. der generellen Toxizität war II >  IV >  I, bzgl. der Gewebs- 
tox izitä t I u. II weniger tox. als III u. IV ; Basen u. Salze verhielten sich gleich. — Sofern I 
u. II durch Körperfll. u. -gewebe, Enzyme u. a. nicht wesentlich verändert oder inaktiv iert 
werden, sofern sie reaktionslos vertragen u. nicht zu rasch ausgeschieden werden u. sofern 
es möglich ist, baktericide Spiegel zu schaffen u. zu halten, scheinen beide Verbb. geeignet, 
das III m it Vorteil zu ersetzen u. zu verdrängen. (J . Pharm acol. exp. T herapeut. 80. 217 
bis 232. März 1944. Greenford, Middlesex, Glaxo Labor. L td.) C. O. L a u b s c h a t . 4610

0 . Garth Fitzhugh, Arthur A. Nelson und Herbert 0 . Calvery, unter techn. M itarbeit 
von Jerome M. Glassman, Die chronische Toxizität von Quinacrine (Atelrin). In  Dauerverss. 
(z. T. bis zu 12 Monaten Dauer) wurden R atten  m it einer D iät m it 6 bzw. 30% Casein 
u. verschied. A tebrin (I)-Konzz. (dem F u tte r beigemengt) ernährt. Von 100 mg%  an 
wurden tox. Wrkgg. gesehen, das W achstum wurde bei niedrigem Proteingeh. schon von 
dieser Dosis an gehemmt, die Tiere m it 30% Casein wurden erst bei 200 m g%  I beeinflußt. 
800 mg%  I führten  zu raschem Tode, von 400 m g%  an wurde die Todesrate signifikant 
vergrößert, die beobachtete Leukocytose, der Hb-Anstieg u. die Vermehrung der Ery- 
throcyten werden von der gleichen Dosis an deutlich. An pathol.-anatom . Veränderungen 
wurden u. a. gelbe Verfärbung, Lebernekrose, Nekrose u. Fibrose des Myokards, basophile 
Tüpfelung in parenchym atösen Organen gefunden. Die Veränderungen waren unabhängig 
vom Alter, aber variierten bei verschied. W ürfen. Die geringste I-Dosis, welche noch 
tox . Erscheinungen hervorruft, ist 4 m g/kg/täglich 2 Jah re  lang. (J . Pharm acol. exp. 
Therapeut. 85. 207—221. Nov. 1945. W ashington, D. C., F. & D. Adm., Fed. Sec. Agency, 
Div. of Pharm acol.) H o h e n s e e . 4610

H. Rüge und H. Kremer, Morphologische Änderung der Malariaparasiten hei Atebrin- 
prophylaxe. Beobachtungen über morphol. Veränderungen von M alariaparasiten, bes. 
nach unzureichender M£e&n?i(I)-Prophylaxe, erwecken den E indruck, als ob es sich m it
unter um  Ausgleichserscheinungen handelt. W eiterhin kann angenommen werden, daß I 
direkt auf den Parasiten w irkt, wobei der gesamte Stoffwechsel beeinflußt wird. (Z. Hyg. 
Infektionskrankh. 124. 441—51. 1942.) L o c h . 4610

A. P. Richardson, R. I. Hewitt, L. D. Seager, M. M. Brooke, F. Martin und H. Maddux,
Die Chemotherapie der Plasmodium-Knowlesi-Infektionen bei Macaca M ulatta-Affen. Mit 
Plasmodium Knowlesi infizierte Macaca mulatta-Affen wurden m it Sulfadiazin  (I) u. 
Chinin  (II). behandelt, dabei erwies sich I etwa 175mal w irksamer als II. Der chemo- 
therapeut. E ffekt von I konnte in vivo durch p-Aminobenzoesäure gehem m t werden. (J . 
Pharm acol. exp. Therapeut. 87. 203— 13. Ju li 1946. Memphis, Tenn., U niv., Dep. of 
Pharm acol.) I r r g a n g . 4610

C. Levaditi und H. Nourry, Die Heilwirkung des 4-Oxy-3-aminophenyldichlorarsin- 
hydrochlorids bei der klinisch okkulten Syphilis der M aus. Die spirochätocide W rkg. des
4-Oxy-3-aminophenyldichlorarsinhydrochlorids (I) zeigt sich bei der klin. okkulten Syphilis 
der Maus. U nter dem Einfl. der I-Behandlung (0,05 mg/20 g Tier, intravenös) nahmen 
die Spirochäten nach 24 Std. ab u. verschwanden am 3. Tag vollständig. Am 11. Tag 
waren die Tiere m it einer Ausnahme frei von Erregern. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 
138. 317—18. Mai 1944. Inst. Alfred Fournier.) K . M a i e r . 4610

Walter F. Riker und George Rosenfeld, Die Wirkung von B A L  auf die Arsenkonzen
tration in Gesamtblut und Blutserum von Katzen nach Mapharsen. Vff. bestim men die 
Arsen (I)-Konz. im Gesam tblut u. Serum von K atzen nach M apharsen (II). Eingabe mit 
der Meth. von Ch a n c y  u . M a g n u so n  (C. 1941. I I .  2119). Im  Serum fä llt der I-Spiegel 
innerhalb von 5— 6 Std. au f 0, während sich im G esam tblut I noch bis zu 22 Std. 
später nachweisen läßt. W ird 4 oder 18 Std. nach II BAL (III) gegeben, so steigt 
der I-Spiegel im B lut u. Serum an u. erreicht nach 2 Std. ein M aximum, um dann so
wohl im Serum als auch im Gesam tblut rasch au f 0 zu fallen. D urch III  -wird demnach 
das im Gewebe manifestierte I mobilisiert u. zur Ausscheidung gebracht. (J . Pharm a
col. exp. Therapeut. 87. 72—75. Aug. 1946. New York, Cornell U niv., In st, of Pharm acol.)

A r n o l d . 4610
1. H. Einsei, Durch Tryparsamid-Syphilistherapie ausgelöste, superfizielle, ulceröse 

Gastritis. K urzbericht über eine nach einfachem Absetzen der TYypursuw.itZ-Behandlung 
von selbst ausgeheilte As-G astritis. (Amer. J .  Digest. Diseases 9. 191—92. Ju n i 1942". 
Cleveland, Ohio.) 0 . O. L a u b s c h a t . 4610

Lawrence Peters. Vergleich des Wirkungsmechanismus der Sulfonamide und organischer 
Arsenverbindungen. Gleichheit oder Verschiedenheit im  W irkungsmechanismus der nach
genannten Verbb. wird in der vorliegenden A rbeit nicht allein aus der gleichen oder un 
gleichen bakteriostat. oder trypanociden W rkg., sondern auch aus deren Aufhebung oder 
Unbeeinflußbarkeit durch verschied. Verbb. gefolgert. Der gemeinsame W irkungsm echa
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nismus von Atoxyl (I) (p-aminophenylarsinsaures Na) u. Sulfanilamid  (II) wird aus deren 
Hemmwrkg. auf E. coli ersichtlich, die durch p-Aminobenzoesäure (III), Procain u. M e
thionin (IV) aufgehoben wird, jedoch durch Orthoform (V) (m-Amino-p-oxybenzoat),
0-Aminobenzoesäure u. Benzoesäure nicht beeinflußt wird. Das die Aufhebung der Wrkg. 
provozierende Verhältnis I I I : I ist bedeutend kleiner als das I I I : II. Die W irkungs
analogie zwischen I u. verwandten Verbb. u. II komm t weiterhin darin zum Ausdruck, 
daß allein Aminophenylarsinsäuren m it freier Aminogruppe bakteriostat. wirken. Ma- 
pharsen (VI) (m-Amino-p-oxyphenylarsenoxyd), das stärker bakteriostat. ist als I u. dessen 
entsprechendes Arsenat inakt. ist, wird durch III, IV u. V nicht gehemmt. Ihm  muß des
halb ein anderer W irkungsmechanismus als I u. II zugrunde gelegt werden. Auch in seiner 
trypanociden W rkg. wird VI durch III u. V nicht beeinflußt. Ganz generell ha t die 
trypf nocide W rkg. organ. As-Verbb. kein strukturelles Analogon bei den Sulfonamiden. 
So fuh rt die fü r As-Verbb. überaus bedeutsame m-Amino-p-oxyphenyl-Konfiguration bei 
den Sulfonamiden zu Verbb., die weder trypanocid noch ausreichend bakteriostat. wirken. 
Die schwach bakteriostat. Wrkg. des m-Amino-p-oxysulfonamids u. der entsprechenden 
m-NitroveTh. wird bezeichnenderweise durch III u. V nicht beeinflußt. (J . Pharm acol. 
exp. Therapeut. 79. 32—36. Sept. 1943. Glenolden, Pa., Sharp & Dolirne, Inc.)

C. 0 . L a u b s c h a t . 4610
F. L. Rose und A. Spinks, Die Resorption von Sulfonamiden bei der Maus. Bei Mäusen 

wurde die Blutspiegelkurve nach oraler Gabe verschied. Sulfonamide (I) (5 mg/20g) auf
genommen. Die höchsten Blutspiegelwerte wurden nach 1/2—3 Std. je nach A rt des 
angewandten I beobachtet (18 mg/100 ccm). Nach 24 Std. waren in den meisten Fällen 
die Blutspiegelwerte unter 1 mg 1/100 ccm gefallen. Die I-Bestimmung erfolgte nach einer 
Mikrometh. von R o se  u . B ev a n  (Biochem. J . 38 . [1944.] 116). (J . Pharmacol. exp. 
Therapeut. 86. 264—72. März 1946. Manchester, Im perial Chemical Industries, Ltd.)

I r r g a n g . 4610
Jerome S. Harris und Henry I. Kohn, Über die Beeinflussung der chronischen Toxizität 

der Sulfonamide für die wachsende Ratte durch den Diättyp, die Hinzufügung von Fäces 
zur Diät und durch den Appetit. In  Verallgemeinerung ihrer Versuchsergebnisse kommen 
Vff. zu dem Schluß, daß sich die Toxizität, d. h. hier die das W achstum der R atte  hem
mende Wrkg. der verschied. Sulfonamide (I) m it der jeweiligen D iät derart ändert, daß 
mal das eine, mal das andere I tox. wirken kann. Die Wachstumshemmung darf offenbar 
ganz einfach auf eine Minderung der Freßlust zurückgeführt werden u. kann nach Maß
gabe der Versuchsergebnisse nicht als Folge geminderter Nahrungsm ittelnutzung gedeutet 
werden. Mit I gemischte, vor allem «Kernhaltige, künstliche D iät ließ im Gegensatz zu 
der uniformen Wrkg. gewöhnlicher Kost drei tox. Stadien erkennen: Ein Induktions
stadium , in dem die durch I ausgelöste Wachstumshemmung langsam zunimmt, ein 
,,fixation“ -Stadium, in dem das Gewicht konstant bleibt oder sogar abnim m t u. ein 
Ausgangsstadium, in dem die Wachstumshemmung überwunden wird. Zur I-haltigen u. 
-freien Nahrung zugefügte, getrocknete Fäces erhöhten Freßlust u. W achstum der R atten , 
ohne au f ihren I-Blutspiegel von negativem Einfl. zu sein. (J .  Pharmacol. exp. Therapeut. 
78. 56—64. Mai 1943. Durham, N. C., Duke Univ., School of Med.)

C. 0 . L a u b s c h a t . 4610
Otto Stickl und K. Gärtner, Die Wirkungsweise der Sulfonamide und ihre chemothera

peutische Anwendung bei Ruhr. Mehrtägige Sulfonamid (I)-Behandlung in höheren Dosen 
führt im Darm zur A btötung eines größeren Teils der n. Bakterienflora, bes. gramnegativer 
Keime. Die I-Em pfindlichkeit n. u. pathogener Darmkeime nim m t wie folgt zu: Entero- 
kokken, Hefe, Sarcinen, Paratyphus-Enteritiserreger, Acetobactergruppe, Paracoli, Aero- 
genes, B. faecalis alcaligenes, Proteus, Typhus, Amylobakteriengruppe, Coli (variabel!), 
E -R uhr, Cholera, FLEXNER-Ruhrgruppe, ScHMiTZ-Ruhr, SniGA-KRUSE-Ruhr. Rein dar
gestellte bakterienfreie Ekto- u. Endotoxinlsgg. von hochvirulenten S h ig a -, K r u s e -, 
F l e x n e r - u . E-R uhrbakterien wurden im Tiervers. durch I unwirksam gemacht. Die 
doppelte Toxinmenge einer sicheren D. letalis überlebten 40—70% I-behandelte Mäuse. 
Ein bakterienfreies Diphtherietoxin wurde beschränkt neutralisiert. Eine Abschwächung 
oder Aufhebung der I-Wrkg. durch p-Aminobenzoesäure war bei toxininfizierten Tieren 
nicht feststellbar. A rt u. Ort der Toxinabbindung sind noch unbekannt. Dreitägige orale
1-Therapie ergab bei Cibazol (15g-Stoß) in den Fäces am 3. Tag eine maximale Konz, 
von 1430 mg% , bei Globucid (15g-Stoß) 1216 mg% u. bei Pyrim al (II) (14 g-Stoß) 
1266 mg% . Bei einem Vers. m it oral 18 g II (3 Tage) betrug die im Urin während 6 Tagen 
ausgeschiedene I-Gesamtmenge 4,722 g (26%), die in Fäces 13,59 g (ca. 75%). Die 
I-W rkg. au f die Bakterienzelle wurde im Übermikroskop untersucht. Die Wrkgg. von I 
glichen den bei alten oder im Hungerzustand befindlichen Bakterienzellen beobachteten 
Erscheinungen. Ferner waren teilweise eine gelockerte Protoplasm astruktur, häufig Plas
molyse, seltener Plasmoptyse, manchmal Membrandefekte, verbunden m it Substanz-
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au stritt des Plasm as, zu beobachten. — 69 L iteraturzitate. (Z. Hyg. Infektionskrankh. 
125. 226— 64. 1943. Tübingen, U niv., Hygiene-Inst.) K . M a i e r . 4610

F. Kauffmann und K. Sehmith, Über die Wirkung von Sulfonamid-Präparaten auf 
Salmonella-, Dysenterie- und Coli-Bakterien. Verbb. der Sulfonamidgruppe wie S u lfa 
pyridin  (I), Sulfaguanidin  (II) u. Sulfathiazol (III) w irkten in vitro au f V ertreter der 
Salmonella-, Dysenterie- oder ¿oO'-Gruppe wachstumshemmend oder abtötend, wobei III 
den stärksten, II den schwächsten E ffekt zeigte. Da Pepton die W rkg. der Sulfon
amide (IV) mehr oder weniger hem m t, erfolgen die Verss. zweckmäßig in peptonfreier 
Bouillon. Am empfindlichsten war der S. cholerae suis-Typ (diphas. u. monophas.), der 
durch III noch in Verdünnungen von 1 : 160000 bis 1 : 320000 im  W achstum gehemmt 
wurde. Die meisten der Salmonella-Typen erfuhren durch eine Verdünnung von 1 : 40000 
Hemmung, ebenso verschied, aus Infektionen der Harnwege isolierte CoZi-Stämme, 
während Dysenterie-K ulturen ähnlich empfindlich wie S . cholerae sw ¡«-Kulturen waren. 
Für in vivo-Verss. m it Mäusen fand vorwiegend I Anwendung. Die einzelnen Salmonella- 
Infektionen sprachen im chem otherapeut. Vers. sehr verschieden an. Eine Serie von 
Mäusen wurde m it S. typhi murium  vacciniert u. nach per os-Infektion peroral mit I 
behandelt, webei durch die Vaccinierung infolge der A ntikörperbldg. eine erhebliche 
U nterstützung u. Verstärkung der I-Wrkg. s ta ttfand . Die besten chem otherapeut. Resul
ta te  ohne Vaccination ergaben sich bei der Infektion m it S. cholerae suis var. Kunzendorf, 
die schlechtesten bei der S. enteritidis var. danyas-Infektion, obwohl beide Erreger hoch
empfindlich gegen IV u. fü r Mäuse gleich v iru lent sind. Anscheinend wird eine chemo
therapeut. Wrkg. von IV erst dann beobachtet, wenn deren antibakterielle A ktivität 
durch die Antikörper-Bldg. des Organismus un terstü tz t wird. (Acta pathol. mierobiol. 
scand. 20. 1—20. 1943. Kopenhagen, S taatl. Seruminst.) K . M a i e r . 4610

Paul A. Mattis, Wilbur M. Benson und Ethol S. Koelle, unter techn. M itarbeit von 
Ethel Williams und S. E. McKinney, Toxikologische Studien über Phthalylsidfathiazol. Die 
Toxizität von Phthalylsulfathiazol (I) is t gering. Mäuse überstanden orale Gaben von 
10 g/kg ohne Vergiftungserscheinungen, intraperitoneal wurde eine D L 50 von 0,8 g/kg 
erm ittelt. Affen zeigten nach 10maliger täglicher intraperitonealer Injektion von 0,1 g/kg 
weder klin. Symptome noch patholog.-anatom. Veränderungen. Nach 0,33 g/kg waren 
Schädigungen zu beobachten u. 1 g/kg täglich überlebte ein weiteres Tier nur 6 Tage. 
Nach Beimengung zum F u tter zeigten junge R atten  erst ab 10% I ein Zurückbleiben im 
W achstum. Vierstündliche orale Verabfolgung über 30 Tage bis zu 5 g/kg u . Tag be
w irkten bei 6 Affen keine Blut- oder histopatholog. Veränderungen, lediglich nach 5 g/kg 
u. Tag waren die Tiere ohne A ppetit u. verloren an Gewicht. — Die geringe Toxizität 
u. der niedrige Blutspiegel nach oraler Applikation läßt den Schluß zu, daß I sehr schlecht 
resorbiert wdrd u. die geringen aufgenommenen Mengen sehr rasch durch die Niere aus
geschieden werden. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 81. 116—32. Ju n i 1944. Glenolden, 
Pa ., Sharp & Dohme, Inc.) O e l s s n e r . 4610

F. L. Rose, A. R. Martin und H. G. L. Bevan, Sulfamethazin (2-[4'-Aminobenzolsul- 
fonylamino]-4.6-dimethylpyrimidin). E in  neues heterocyclisches Sulfanilamidderivat. Die 
obengenannte Verb. (I) resultiert beim E rhitzen äquim olarer Mengen von Sulfanilyl- 
guanidin u. Acetylaceton au f 130° in Form  des in  schwach gelblichen K ristallen  in W. 
ausfallenden H em ihydrates; F . 197— 198° (korrigiert). I h a t sowohl bas. wie saure Eigg.; 
12,5%ig. Aa-Lsgg. (pn  9,5) werden, intravenös oder intram uskulär injiziert, reaktionslos 
vertragen. Im  Vgl. m it Sulfapyridin  (II) u. Sulfanilam id  (III) ist im in vitro-Vers. die 
baktericide Wrkg. von I gegenüber Streptococcus pyog., S trept. pneum. u. B act. Friedl. 
wie die von II u. weit besser als die von III. In  vivo liegen die Verhältnisse ähnlich. Im  
Mäusevers. steigt nach oraler Applikation einer einzigen Dosis I der Blutspiegel schneller 
u. höher als nach oralen Gaben von II oder III. Die Verweildauer von I im B lut ist im 
gleichen Falle fü r I >  II >  III. Ähnlich liegen die Verhältnisse nach intravenöser Injek
tion  von I, II u. III. Obwohl die Intestinalresorption von I weit größer is t als die von II 
u. III, sind die Toxizitäten von I, II u. III annähernd gleich. Im  Gegensatz zu III, dessen 
Acetylverb. tox. ist als die Stam mverb., betragen die Toxizitäten der Acetylverbb. von I 
u. II nur 2/3 bzw. 1 /2 der Toxizitäten der Stam mverbindungen. Wie schon die gute Lös
lichkeit von Acetyl-I verm uten läßt, vermögen selbst massive Dosen von I keine Nieren
schäden auszulösen. Im  ganzen gesehen, scheint I den besten der bisher bekannten Sulfon
amide gleichwertig, wenn nicht überlegen zu sein. (J .  Pharm acol. exp. T herapeut. 77. 
127—42. Febr. 1943. Manchester, Blackley, Im perial Chem. [Pharm aceut.] L td.)

C. O. L a ü b s c h a t . 4610 
Windsor C. Cutting, F. P. Luduena, Marshall Fiese, Henry W. Elliott und John 

Field II, unter techn. M itarbeit von Doris W. Jenkins, Mary W. Cutting, H. B. Moy und 
J. H. Badenhop, Verteilung und Schicksal von Penicillin im Körper. Die Verteilung von
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Penicillin (I) in den einzelnen Organen u. Körperfll. von R atten , Kaninchen u. Hunden 
nach intravenöser Injektion wurde untersucht u. die S tabilität von I in Blut u. Harn 
bei verschied. Temp. festgestellt. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 85. 36—41. Sept. 1945. 
San Francisco, Calif., Stanford Univ., School of Med.) I r r g a n g . 4611

K. A. Jensen und Inger Kioer, Untersuchungen über Methoden zur Verlängerung der 
Penicillinwirkung. Die Unterss. von R o m a n sk y  u . R it t m a n  über die Verlängerung der 
Penicillin (I)-Wrkg. durch eine Bienenwachs-Erdnußöl-Mischung werden bestätigt. Bei 
eigenen Verss. gab die Verwendung von Adrenalin (II) eine regelmäßigere Absorptions
verlängerung. In Tierverss. bewirkten II-Konzz. von 1 : 100000 bis 1 : 25000 (subcutan) 
eine zunehmende Depotwirkung. Beim Menschen erwies sich bei Injektion von 75000 E. 
1/5 cm 3 Fl. eine II-Konz. von 1  : 33000 (5 cm3 I-Lsg. +  0,15 cm3 0 ,l% ig. II-Lsg.) als op ti
mal, während bei kleineren I-Mengen (z. B. 25000 E.) die optimale Depotwrkg. durch ge
ringere II-Konzz. (z. B. 1 :50000) erzielt werden konnte. Zur Aufrechterhaltung einer konst. 
Bakteriostasewrkg. gegenüber St. aureus im Serum sind innerhalb 24 Std. 3 Injektionen zu 
75000 E. I bei Kombination m it II erforderlich, dagegen 6 ohne II. (Actapathol.m icrobiol. 
scand. 22. 211—29.1945. Kopenhagen, Univ., Inst, of General Pathol.) K . M a ie r . 4611 

Vernon Bryson, Eva Sansome und Sidney Laskin, Aerosolisation von Penicillin
lösungen. Nach Verss. der Vff. zeigten Penicillinaerosole (I) genügend physikal. S tabilität 
sowie eine vorzügliche therapeut. W rkg., dagegen ist die ehem. S tabilität noch fraglich. 
Werden z. B. anästhesierte Kaninchen 2 Std. lang 100000 E. I ausgesetzt, so zeigen die 
Lungenlappen 20 Min. nach der Behandlung bakteriostat. A ktivität. Desgleichen konnte 
aus Harnbefunden geschlossen werden, daß I auch in den Blutstrom eindringt. — Techn. 
Einzelheiten werden besprochen. (Science [New York] 100. 33—35. 14/7. 1944. Cold 
Spring H arbor, Carnegie Inst, of Washington, Biol. Labor.) L ip p o l d . 4611

Harry J. Robinson, Toxizität und Wirksamkeit von Penicillin. Toxizitätsbest, von 
unreinem Penicillin (60 E./m g) an der Maus. — Chemotherapeut. Verss. an der Maus 
bei gesetzten Infektionen m it Mycobact. tubercvlosis u. Trypanosoma equiperdum blieben 
erfolglos. (J . Pharmacol. exp. Therapeut. 77. 70—79. Jan . 1943. Rahway, N. J . ,  Merck 
Inst, for Therapeutic Res.) I r r g a n g . 4611

Karl H. Beyer, Paul A. Mattis, Elizabeth A. Pateh und Horaee F. Russo, Die pharmako- 
dynamische Wirkung der p-Aminohippursäure. p-Aminohippursäure (I) ist ein bekanntes 
Adjuvans z. B. der Penicillin (Il)-therapie, wobei es durch Blockierung der II-Ausschei- 
dung durch die Nieren einen protrahierenden Effekt ausgelöst. Die hierzu notwendige 
Schaffung u. Erhaltung ausreichender I-Spiegel wird am wirkungsvollsten durch in tra
venöse Infusion erreicht. Die Wirkungslosigkeit oraler Applikation u. das hierbei zu 
beobachtende völlige Verschwinden beträchtlicher I-Mengen aus dem Organismus ließ 
verm uten, daß das I durch enzymat. Vorgänge im In testinaltrak t einen Abbau zu 
p-Aminobenzoesäure (III) erfährt, eine Vermutung, die jedoch nicht bestätigt werden 
konnte. Im  Gegensatz zu III läßt I die bakteriostat. Wrkg. der Sulfonamide unbeeinflußt 
u. m acht sie auch hier für den oben erwähnten Zweck zu einem brauchbaren therapeut. 
Hilfsmittel. Die unter bestimmten Umständen zu erzielende gleichmäßige I-Eliminierung 
durch die Nieren m acht das I zu einem klin. brauchbaren Mittel zur Prüfung der Nieren-, 
bes. der Tubularfunktion. (J . Pharmacol. exp. Therapeut. 84. 136—46. Jun i 1945. Glenol- 
den, Pa., Med. Res. Div., Dep. of Pharmacol.) C. O. L a u b sc h a t . 4611

C. Borg Petersen und M. Rotwitt Schmidt, Die Wirkung von Penicillin auf Leptospiren 
in vitro und bei der Leptospirose von Meerschweinchen. 17 Leptospirenstämme (12 L. ictero- 
haemorrhagiae, 1 L. canicola, 2 L. sejroe, 2 L. saxkoebing) erwiesen sich als Penicillin (I)- 
empfindlich. Bei kleiner E insaat (ca. 3 Mill. Zellen/cm3) erfolgte vollständige Hemmung 
m it Konzz. von 0,25 p. D .E ./cm 3 (provisor. dän. E . =  ca. U /3 amerikan. E.) u. höher. 
Bei reifen K ulturen (100—200 Mill. Zellen/cm3) waren zur Erzielung des gleichen Effekts 
höhere I-Konzz. notwendig. Die Leptospirosis icterohaemorrhagica von Meerschweinchen 
wurde durch subcutane Behandlung m it I-Dosen von 0,5 p. D .E ./g  Gewicht (3stdl. 3 Tage, 
manchm al nur 27 Std.) geheilt, wobei die Tiere gewöhnlich ab 4. Tag nach der Infektion, 
zuweilen auch später m it Erfolg I erhielten. Die I-Therapie verhinderte weder die Bldg. 
von Antikörpern noch verminderte sie die Resistenz gegenüber einer Reinfektion. Viele 
I-behandelte Tiere zeigten 1—3 Monate nach der Infizierung in den Nieren noch Lepto
spiren. Viele der I-Präpp. schienen auf Meerschweinchen eine starke tox. Wrkg. zu haben, 
die möglicherweise au f ungenügende Reinheit beruhen. (Acta pathol. inicrobiol. scand. 
22. 462—74. 1945. Kopenhagen, State Serum Inst., u. Univ. Inst, for General Pathol.)

K . M a ie r . 4611
Hans Molitor, Otto E. Graessle, Samuel Kuna, Charles W. Mushett und Robert

H. Silber, Einige toxikologische und pharmakologische Eigenschaf ten des Streptomycins. Die 
pharm akol. u. tox. Eigg. von Streptomycin (I) sind stark von Spuren von Verunreini-
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gungen abhängig. So konnten z. B. histam inartige Wrkgg. au f Spuren von Verunreini
gungen zurückgeführt werden. Die G iftigkeit des intravenös injizierten I war stark  von 
der Geschwindigkeit der Injektion abhängig. Bei Tieren, welche die letale I-Dosis er
halten hatten , konnten keine pathol. Veränderungen an Organen u. Gewebe festgestellt 
werden. Die Symptome bei Dauerapplikation von I variierten stark  m it der A rt der ver
wendeten T ierart. ( J .  Pharm acol. exp. Therapeut. 8 6 . 151—73. Febr. 1946. Rahway, 
IST. J . ,  Merck Inst, for Therapeut. Res.) I r r g a n g .  4611

Gladys A. Emerson und Dorothy G. Smith, unter techn. M itarbeit von Elizabeth Wurz 
und Dorothy Clark, Das Auftreten von Ernährungsmangelerscheinungen bei oraler Strepto
mycinbehandlung. Nach oraler Streptomycin (I)-Gabe an R atten  wurde ein vorübergehendes 
Sterilwerden des M agendarmtraktes festgestellt. Bei A pplikation von 160000 bis 
375000 E . I/kg  konnten keine Anzeichen einer M angelkrankheit festgestellt werden. Bei 
580000—875000 E ./kg  tra ten  Erscheinungen auf, wie sie bei experimenteller Biotin- 
M angeldiät beobachtet wurden. Die Tiere sprachen auf Biotin-Therapie an. Mikrobiol. 
Unterss. wiesen auf eine verm inderte Biotinsynth. hin. Anzeichen fü r einen Folsäure- 
oder Vitamin A-Mangel wurden nicht beobachtet. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 85.
336—342. Dez. 1945. Rahway, N. J . ,  Merck Inst, for Therapeut. Res.) I r r g a n g . 4611

Harry J. Robinson, Otto E. Graessle, Mary Gundel und Robert H. Silber, Pharmako
logische Untersuchungen über Streptothricin. Rohes Streptothricin (I) war fü r Mäuse, R atten, 
Meerschweinchen, K aninchen, Hunde u. Affen relativ  toxisch. Die 5— lOfache therapeut. 
Dosis war bereits letal. Für die pharm akodynam . Wrkg. scheinen 2 Faktoren maßgebend 
zu sein. Der eine beeinflußt das cardiovasculäre u. respirator. Syst. von R atten , Katzen 
u. Hunden u. ähnelt in seinen Auswrkgg. dem H istamin, ist jedoch n icht m it diesem 
identisch. Der andere bew irkt patholog. Veränderungen an  der Niere, welche zur Nieren
insuffizienz führen. Wss. Lsgg. von I, welche 200 E./ccm  enthielten, verursachten, in das 
Kaninchenauge eingebracht, Entzündung. Bei parenteraler A pplikation -wurde I bei 
Mäusen, R atten , K aninchen, Hunden u. Affen sehr rasch in die B lutbahn überführt u. 
ebenfalls rasch renal ausgeschieden. Nach 5— 6 S td. nach intram uskulärer Applikation 
von ca. 15000 E. I/kg  waren im B lut noch ca. 2 E./ccm  nachzuweisen. Die H auptmenge 
war in dieser Zeit m it dem H arn ausgeschieden worden. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 
86. 22—36. Jan . 1946. Rahway, N. J . ,  Merck Inst, for Therapeut. Res.) I r r g a n g . 4611

Anthony M. Ambrose und Floyd DeEds, Einige toxikologische und pharmakologische 
Eigenschaften des Citrinins. Das Antibioticum Citrinin (aus Penicillium citrinum ) h a t eine 
D L 50 (subcutan u. intraperitoneal) von 67 mg/kg (R atten), 37 m g/kg (Meerschweinchen, 
subcutan), 19 mg/kg (Kaninchen i.v .) u. 35 mg/kg fü r Mäuse. Die pharm akol. Wrkgg. 
entsprechen einer parasym path. Erregung: Miosis, Hyperämie, Salivation, Bronchial
sekretion, Tränenfluß, Blutdrucksenkung an  H unden, Gefäßerweiterung von H aut, 
Nieren u. E xtrem itäten , verm ehrte Peristaltik . Bei wiederholter Gabe tr a t  Tachyphylaxie 
auf. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 88 . 173—86. Okt. 1946. A lbany, Calif., Ü. S. Dep. 
of Agric., Pharm acol. Div.) H o h e n s e e . 4611

G. Harrer, Beitrag zur therapeutischen Verwendung von Abwehrfermenten. Bei Schizo
phrenie wurde durch spezif. Abwehrproteinasen (von Schizophrenen im Stadium  des 
akuten Anfalls gewonnen) eine Verschlechterung des Zustandes hervorgerufen, die durch 
Cardiazolschock zu einer über den Anfangspunkt hinausgehenden Besserung führte. 
(Fermentforschung 17. [N. F . 10.] 340—43. 1944.) L o c h . 4614

A. Th. Knoppers und J.Ten Cate, Über den A ngriffspunkt des Tetrahydro-ß-naphthyl- 
amins. Es wird gezeigt, daß. Tetrahydro-ß-naphthylamin bzgl. seiner Hypertherm ie wrkg. 
sowohl einen zentralen als auch einen peripheren Angriffspunkt haben m uß; die Hyper - 
thermiewrkg. bleibt auch noch nach M arkdurchschneidung bei C 7 erhalten. (Acta brevia 
neerl. Physiol., Pharm acol., Microbiol. E . A. 13. 16— 17. 1943. Am sterdam , U niv., Labor. 
Pharm aco-therapeutique.) W . B r a n d t . 4616

Frederick F. Yonkman, Don Stilwell und Robert Jeremias, Die adrenolytischen und 
sympatholytischen Wirkungen von Yohimbin und Äthylyohimbin. Salzsaures Yohimbin (I) 
u. Äthylyohimbin (II) sind bei Speichelfluß bzgl. der Submaxillaris u. der vasomotor. 
Umkehr in Dosen von 2—7 mg/kg adrenolyt. wirksam, während fü r die U nterdrückung 
des Nickhautreflexes u. m ydriat. Rkk. au f Epinephrin allg. größere Dosen notwendig 
sind. Salze von I sind bei Speichelflußrkk. in höheren Dosen sym patholyt. w irksam , als 
diese bei Adrenolyse (A.) erforderlich sind, u. zwar von 4 mg/kg fü r I bis 6 mg/kg fü r II. 
Dosen für Sympatholyse (S.) der N ickhautretraktion liegen bei 15 mg/kg fü r II, bis 
28 mg/kg für I, bei S. der Mvdriasis liegt Dosierung fü r II über 15 mg/kg u. über 28'mg/kg 
für I. Bzgl. der Funktion der Endorgane, welche von den cervicalen sympat.h. N erven
fasern versorgt werden, geht die A. regelmäßig der S. voraus. A. u. S., wde sie durch
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I- u. II-HC1 erzeugt werden, können durch M ittel wie Atropin, Pilocarpin u. Angiotonin 
weder verhütet noch bes. hervorgerufen werden. Umgekehrt werden auch die üblichen 
Wrkgg. dieser letzten Stoffe durch die Tätigkeit der ersteren nicht bes. verändert. Als 
Versuchsobjekte dienten K atzen. Kurze Beschreibung der Methodik. (J . Pharm acol. exp. 
Therapeut. 81. 111—15. Jun i 1944. D etroit, Mich., Wayne Univ., Coll. of Med., Dep. of 
Pharm acol. and Therapeutics.) " F r Ee s e . 4620

M. R. A. Chance, „Anhäufung ''1 als ein Faktor m it E influß  auf die Toxizität sym- 
pathicomimetischer Amine hei Mäusen. Die Toxizität von Adrenalin, Methedrin, Ephedrin 
u. Benzedrin verändert sich, wenn man die Tiere während der Verss. in Einzelkäfigen 
oder in Gruppen aufbew ahrt. Vergrößerung der Bodenfläche des Käfigs vermindert die 
Toxizität bei einer Gruppe von Tieren. Bei gleichgroßer Bodenfläche je Tier wurde die 
Toxizität bei Anwesenheit anderer Tiere vergrößert. Niedrige Raum tem p. vergrößerte 
die DL50. Versuchstiere: Inzuchtmäuse gleichen Geschlechts; s ta tist. Auswertung. (J. 
Pharm acol. exp. Therapeut. 87. 214— 19. Ju li 1946. Greenford, Middlesex, Glaxo Labors.)

H o h e n s e e . 4620
R. Ginoulhiac, Über die Anwendung adrenalinähnlicher Pharmaka bei Erschöpfungs

zuständen im  Heer (Experimentelle Beobachtungen). Es werden die Wrkgg. von ß-Phenyl- 
isopropylamin (I) (Sim pam ina), ß-Phenylisopropylmethylamin (II) (Pervitin) u. der K om 
bination von I +  II (Stenamina) auf Blutdruck, Puls u. Atmung nach Erschöpfung 
beschrieben. (Minerva med. [Torino] 34. I. 156—58. 17/2. 1943.) L o c h . 4622

Helen Ramsay und H. B. Haag, Der Synergismus zwischen Barbituraten und Ä thyl
alkohol. Bei gleichzeitiger oraler Applikation von A . u. intravenöser Injektion von Bar
bituraten (I) wird die zur Erreichung einer definierten Narkose notwendige I-Menge stark  
erniedrigt, die Dauer der Narkose verlängert, die D L50 bedeutend herabgesenkt (Tier
versuch). W ird der A . längere Zeit vor den I appliziert, so is t dies für die zur Erreichung 
der Narkose notwendige (wie oben erniedrigte) I-Menge ohne Einfl.; dagegen nimmt 
die Narkosedauer tro tz annähernd gleichem A .-Blutspiegel um so mehr ab, je früher 
der A . vor den I gegeben wird. Werden A . u. I für sich allein u. alsdann gleichzeitig 
appliziert, so stimmen die jeweils beobachteten A .- bzw. I-Blutspiegel völlig miteinander 
überein als Anzeige dafür, daß keines der beiden Pharm aka das andere im Grad seiner 
Absorption u. Elim ination zu beeinflussen vermag. Das als I-Antidotum bekannte Pikro
toxin vermag die verstärkte Wrkg. einer A .-I-M edikation nicht einmal auf den W irkungs
grad herabzusenken, den die I fü r sich allein haben würden. Dies ist der wichtigste Beweis 
dafür, daß es sich bei der verstärkten W rkg. gleichzeitig verabreichter A .- u. I- Gaben nicht 
um eine additive, sondern um eine potenzierte Wrkg. handelt. (J . Pharm acol. exp. Thera
peut. 88. 313— 22. Nov. 1946. Richmond, Dep. of Pharmacol.) C. O. L a u b s c h a t . 4627

Stephen Krop und Harry Gold, unter techn. M itarbeit von C. Adelaide Paterno, Ver
gleichende Untersuchungen an verschiedenen Barbituraten und Beobachtungen über irrever
sible neurologische Störungen. Vff. untersuchten die D L 50, die Zeit bis zum E in tritt der 
W rkg., die W irkungsdauer u. -tiefe, sowie Dauer u. Charakter der Nachwrkgg. extrem 
hoher, außerhalb der therapeut. Dosierungsbreite liegender Dosen nachfolgender B arbi
tu ra te : Phenobarbital-Na (I), Pentobarbita l -N  a (II), das Aa-Salz der 5-\ß-Bromallyl\- 
5-[pentyl-(2')]-barbitursäure (zusammen m it Antipyrin  Bestandteil des Sigmodal [III]), das 
Aa-Salz der III entsprechenden, jedoch Br-freien Verb. Seconal (IV), sowie das Aa-Salz 
der III entsprechenden, jedoch eine 5-sek.-Butyl- s ta tt  einer 5-[PewiyZ-(2')]-Gruppe tragen
den Verb. (Pernoston) (V). Die DL50 betrug im Katzenvers. für I 175 mg, für II 100 mg, 
fü r III 110 mg, fü r IV 50 mg u. für V 135 mg/kg Katze als Mittelwerte relativ großer 
DL-Streuung. Der W irkungseintritt (innerhalb von 5 Min., der Zeitpunkt tiefster N ar
kose (innerhalb von 30 Min.), W irkungsdauer bei gleicher Narkosetiefe (ca. 18 Std.) u. 
die Nachwirkungsdauer (2—3 Tage) war bei allen Verbb. nach Applikation adäquater 
Dosen (nach Maßgabe der DL50), ausgenommen bei I, annähernd gleich. I zeigte längere 
Anlaufzeit u. 3m al solange Nachwirkungsdauer. Irreversible Schädigungen wurden m it 
Sicherheit nur bei III u. in etwas schwächerem Ausmaß bei V beobachtet, eine Eig., die 
diese Verbb. jedoch nur bei Katzen, nicht bei Hunden zeigten. Für die Barbitursäure- 
therapie sind die aufgedeckten Besonderheiten vor allem der bromierten B arbiturate, 
auch hinsichtlich der autop t. u. histolog. näher beschriebenen Befunde, wegen der hier 
angewandten extrem  hohen Dosen ohne einschneidende Bedeutung. (J . Pharmacol. exp. 
Therapeut. 88. 260—67. Nov. 1946. New York, Cornell Univ., Dep. of Pharmacol.)

C. O. L a u b s c h a t . 4627 
Leon A. Greenberg, Die Giftigkeit von Acetoin. Der Rauschzustand durch Acetoin (I) 

ähnelt dem durch Äthylalkohol (II), I ist ca. 25% wirksamer in der Erzeugung eines 
Rausches u. einer Atmungshemmung als II. Die berauschende u. tödliche Wrkg. von I 
u. II addieren sich, wenn zusammen injiziert, entsprechend der W irksamkeit der Einzel-
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komponenten. (J . Pkarm acol. exp. Therapeut. 77. 194—97. Febr. 1943. Yale L n iv ., 
Labor, of Applied Physiol.) B r a u k m a n n . 4627

N. Ereoli und M. N. Lewis, Untersuchungen an Analgeticis. l .M itt .  W irkungszeitkurven 
von Morphin, Codein, Dilaudid und Bemerol hei verschiedener Applications form. 2. M itt. 
Analgetische Wirkung von Acetylsalicylsäure und Aminopyrin. In  leichter Abwandlung 
der von H a r d t  u . W o  f f f  begründeten Meth. w ird die W ärm estrahlung einer regulier
baren Lichtquelle in reproduzierbarer Weise u. streng begrenzt au f eine freigelegte Partie 
eines Hinterschenkels von R atten  gelenkt. Letztere, vor allem junge R atten , reagieren 
in  ausreichend übereinstimmender Weise m it gleichzeitig oder dicht aufeinanderfolgenden 
Zuckungen u. Fluchtversuchen. Der Zeitraum  bis zum E in tr it t dieser beiden, offenbar 
voneinander unabhängig gesteuerten R kk. nach oraler, intram uskulärer, intravenöser, 
subcutaner u. intraperitonealer Applikation der oben genannten Analgetica u. zu ver
schiedenen Zeitpunkten nach der Applikation wurde gemessen, die Ergebnisse graph. 
festgehalten. Ergebnisse: W irkungsgrad u. -dauer sind eine Funktion der Applikaticns- 
form u. sind am gleichmäßigsten u. am  meisten anhaltend nach subcutaner Injektion. 
Intravenöse Injektion gibt kräftigere W rkg. bei geringerer W irkungsdauer. Eigenartiger
weise ha t die W irkungskurve des öfteren einen interm ittierenden V erlauf als Ausdruck 
eines Verschwindens u. W iedereintretens analget. W irkung. Intraperitoneale Injektion 
bietet gegenüber allen anderen keinen Vorteil, orale A pplikation füh rt zu sehr unregel
mäßigen Ergebnissen. Überdosierung vermag den analget. E ffekt weder nach Größe noch 
D auer zu verbessern (analget. Sättigung). Die Zeitwirkungskurven, die sich bei Anwen
dung kleinster u. optim alster W irkstoff dosen ergeben, stim m en nicht m iteinander überein. 
Es besteht auch kein Zusammenhang zwischen dem A blauf des analget. u. dem des 
sedativen u. katalep t. Effekts. Entgegen den bisherigen Vorstellungen vermögen Codein 
u . Bemerol völlige Anästhesie herbeizuführen. Im  einzelnen is t fü r die Auslösung gleicher 
m aximaler Effekte an  Bilaudid das l,32faehe, an  Bemerol das 5,6fache u. an  Codein 
das 4,7fache der fü r Morphin notwendigen Menge zuzuführen. Acetylsalicylsäure is t ohne 
therapeut. W ert fü r die periphere Analgesie, desgl. Aminopyrin, selbst in extrem  hohen 
Dosen. Letzteres beeinflußt lediglich den Fluchtreflex, nicht dagegen den Zuckungsreflex.
( J .  Pharm acol. exp. Therapeut. 84. 301— 17. Aug. 1945. X utley, X . J . ,  Hoffmann-La 
Roche Labor.) C. 0 . L a u b s c h a x . 4627

J. Godeaux, Muskelkontraktur durch Chloraceton. Verss. am  Froschgastrocnemius. 
Xach Einw. von Chloraceton (1 : 500) hei pn  7,2 in der Ruhe, wo nach 15 Min. nur eine 
leichte K on trak tu r e in tritt, bildet sich hei der Reizung m it Einzelschlägen eine K on
tra k tu r nach L u n d s g a a r d  aus. (Bull. Soc. roy. Sei. Liège 12. 692— 93. Sept. D ez. 1943. 
Liège, Univ., Lahor, de Physiol. animale.) L o h m a x x . 4628

Kenneth C. Swan und N. G. White. Cholinester m it atropinähnlicher Wirkung. Die 
W irkungsumkehr von Arzneim itteln heim Übergang von kleinen au f große Dosen ist 
eine bekannte Erscheinung, die auch fü r Cholinester zutrifft u. hierbei atropinähnliehe 
Effekte derselben erkennen läß t. Völlig unterschiedlich hiervon führte  Erhöhung der 
Oberflächenspannung durch X-Alkylierung des Carbamoylcholinehlorids (B oryl) u. Ü ber
führung in  die X.X'-Bi-n-hutyl-Yerh. (I) zu einer, von der Dosierung unabhängig, atropin- 
ähnlich w irkenden Substanz, die vor allem fü r die Augenheilkunde brauchbar scheint. 
Der Angriffspunkt des I is t nicht bekannt, jedoch au f keinen Fall ident, mit  dem der 
A tropinderivate. W ährend die z. B. von Homatropin (II) ausgelöste Mydriasis ohne Cyclo- 
plegie verläuft, ist die Gleichzeitigkeit oder Aufeinanderfolge beider Erscheinungen für 
die I-Applikation die Regel. F ü r die Verschiedenheit der Angriffspunkte spricht weiterhin 
die nicht additive, sondern synergist. Wrkg. von Mischungen aus I u. II, die erlaubt, die 
Einzeldosis jeder Komponente au f 1 /4 der sonst notwendigen Menge zu senken. Die 
Mydriasis wrkg. von I ist schwächer u. weniger anhaltend als von II. (J . Pharm acol. exp. 
Therapeut. 8 0 . 285— 88. März 1944. Iowa City, Iowa, Univ., Dep. of Ophthalmol.)

C. O. L a u b s c h a t . 4628
R. M. Featherstone und N. G. White, Über die allgemeinen pharmakologischen Eigen

schaften von BibutoUn. Das Cholinderiv.' Bibutolin (I) is t ein Bimethyläthyl-3-o.ryäth gl- 
arnmonium-sulfat-di-n-butylcarbamat. In  erster Linie zeigt es günstige therapeu t. W rkg. 
u . Xehenwrkg. zur Erzeugung von Mydriasis u . Cvcloplegie fü r Untersuchungszwecke. 
Das Gesamtergebnis der vorliegenden, sehr differenzierten U nters, erlaubt, das I nach 
W irkungsbreite u. -modus der Atropingruppe zuzuordnen. I blockiert die Muscarinrk. 
gegenüber Acetylcholin u. parasym pathicom im et. Pharm aka. Ob neben der neurotropen 
eine direkte Muskelwrkg. durch I ausgelöst werden kann, steht nicht eindeutig fest. (J . 
Pharm acol. exp. Therapeut. 84. 105— 14. Jun i 1945. Iowa City, Univ., Dep. of Pharm acol.)

C. O. L a u b s c h a t . 4628
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G. Lehmann und P. K. Knoefel, Die spasmoly tische und lokalanästhetische Wirkung 
einiger Abkömmlinge der Fluorencarbonsäure und verwandter Verbindungen. Es wurden die 
E ster des Diäthylaminoäthanols von folgenden Säuren untersucht: 1-Phenylvalerian- 
säure, Diphenylessigsäure (Trasentin), 2.2-Diphenylacrylsäure, 3.3-Diphenylcrotonsäure, 
D iphenylmethylcarbaminsäure, Diphenylchloressigsäure, Di-[4-methoxyphenyl]-glyko]- 
säure, 2.2-Diphenyl-2-oxypropionsäure, l.l-Diphenyl-2-oxypropionsäure, l-Phenyl-2- 
oxypropinsäure, Tropasäure, Fluoren-9-carbonsäure (Substanz 23) (I), Fluorenvl-(9)-essig- 
säure, Fluorenyl-(9)-acrylsäure, Fluoren-9-oxy-9-carbonsäure, Fluoren-2-amino-9-carbon- 
säure, 1 -Xaphthoesäure, 1.2.3.4-Tetrahydro-l-naphthoesäure, Anthracen-10-carbonsäure, 
9.10-Dihydroanthracen-lO-carbonsäure, Acridin-9-carbonsäure, Di--[l-naphthyl]-essig- 
säure, Di-[l-naphthyl]-glykolsäure, Di-[2-naphth}4]-essigsäure, Di-[2-naphthyl]-glykol- 
säure. Verschied. Säureradikale wurden auch m it anderen Alkoholen substituiert, ins
gesamt wurden (einschließlich Atropin u. Papaverin als Vergleichssubstanzen) 45 Verbb. 
untersucht. Die Spasmolyse gegen BaCl2, H istam in u. Acetylcholinkontrakturen war bei 
I am deutlichsten (Kaninchen, Meerschweinchen u. Hunde). Die lokalanästhet. Wrkg. 
scheint m it der muskulären W rkg. gekoppelt (Kaninchencornea). Durch die Einführung 
der C-C-Bindung in die Abkömmlinge der Diphenylessigsäure (Fluorencarbonsäure) wird 
die spasmolyt. Wrkg. ohne Toxizitätssteigerung erhöht. I ha tte  1 /20 der W rkg. von Atropin 
bzgl. des spasmolyt. Effekts, die Verb. soll klin. geprüft werden. (J . Pharmacol. exp. 
Therapeut. 74. 274—83. März 1942. Louisville, K y., School of Med., Pharmacol. Dep.)

H o h e n s e e . 4628
F. Huidobro und E. Amenbar, Über die Wirksamkeit des Coffeins (1.3.7-Trimethyl- 

xanthin) gegen Ermüdung. Über Tierverss. am  elektr. erregten Musculus quadriceps femoris 
der K atze. Die Wrkg. des Coffeins (I) auf den künstlich erschöpften Muskel ist unzweifel
haft indirekter, u. zwar nervöser X atur u. muß als Herabsetzung des Schwellenwertes 
des je nach Wirkstoffmenge.depressor. oder excitator. wirksamen Acetylcholins gedeutet 
werden. In  dieser Hinsicht h a t das I viel m it Eserin (II) u. Prostigmin (HI) gemeinsam. 
Der Unterschied zwischen I einerseits u. II u. III andererseits besteht darin, daß im 
Experim ent das I bei jeder Frequenz des angelegten Stromes wirksam bleibt, während II 
u. m  nur bei geringen Frequenzen excitator., bei höheren Frequenzen entgegengesetzte 
Wrkg. auf den Muskel auslösen. Dazu kom m t, daß II u. III ausgesprochene Anticholin
esterase-Stoffe sind, was fü r therapeut. Dosen von I nicht zutrifft u. zu einem Teil wohl 
die nur vorübergehende W rkg. des I auf den erschöpften Muskel zu erklären vermag. 
Der generell Vasodilatator. Effekt des I vermag bei direkter Einw. des I auf den er
schöpften Muskel direkte Muskelwrkg. vorzutäuschen, indem die lokale Durchblutung 
erhöht u. dam it die Bedingungen fü r die nervöse Steuerung der Muskeltätigkeit ver
bessert werden. (J . Pharmacol. exp. Therapeut. 84. 82—92. Mai 1945. Santiago de Chile, 
U niv., Dep. of Pharmacol.) C. 0 . L a u b s c h a t . 4628

F. Huidobro, Vergleichende Untersuchungen über die Wirkung von 1 .3.7-Trimethyl- 
xanthin und gewissen Dimethylxanthinen (1.3-Dimethylxanthin und 3.7-Dimethylxanthin) 
gegen Ermüdung. Geprüft wurde neben den oben genannten Verbb. das Aminophyllin  
(Theophyllinäthylendiamin) (III). Als Wirkungsanzeige diente die autom at. aufgezeichnete 
R k. des über den Xerv indirekt m it Strömen verschied. Frequenz stim ulierten Musc-ulus 
quadriceps femoris von anästhesierten K atzen. Prinzipiell waren die W irkungsunter
schiede zwischen Dimeihyl- u. Trimethylxanthinen nur quantitativer, nicht aber quali
ta tiver X atur u. zeigten ein von der Stromfrequenz abhängiges Ausmaß. Bei Frequenzen 
bis zu 150/Min. w irkte Diuretin (I) <  Theophyllin (II) <  (in) <  Coffein (IV). Bei höheren 
Frequenzen bis zu 1200/Min. w irkte I <  IH <  II <  IV. Die W rkg. von Prostigmin (V) 
wird bei stärkerer Stimulierung des Muskels durch alle genannten Verbb. verstärkt. Xur 
bei geringer oder fehlender Stimulierung üben I u. II einen heftigen, aber kurz dauernden 
Anti-V-Effekt aus, der als Ausdruck einer direkten Beeinflussung des Muskels anzusprechen 
ist. Im  Gegensatz zu dieser Abweichung ist die Wrkg. der Dimethyl- u . Trimethylxanthine 
au f den stimulierten Muskel auf die Herabsetzung des excitator. Schwellenwertes von 
Acetylcholin zurückzuführen. Alle Verbb. zeigten eine von III zu II zu I zu IV zunehmende 
Anticurare-W irkung. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 84. 380—86. Aug. 1945.)

C. O. L a u b s c h a t . 4628
T. Cecil Gray, d-Tubocurar inchlor id. Klin. Bericht über dreijährige Erfahrungen m it 

Tubocurarinchlorid als Xarkosehilfsmittel, (Proc. Roy. Soc. Med. 41. 559—67. Aug. 1948.)
X e u w a l d . 4628

Klaus Unna, Michael Kniazuk und J. G. Greslin, Pharmakologische Wirkung der 
Erythrina-Alkaloide. 1. M itt. ß-Erythroidin und seine Derivate. ß-Erythroidin (I) u. seine 
D eriw . (Dihydro-ß-erythroidin (II), a-Tetrahydro-ß-erythroidin, ß-Tetrahydro-ß-ery- 
throidin, Na-ß-Erythroidin, Na-Dihydro-ß-erythroidin u. ß-Erythroidinmethojodid) zeigen 
ty p . Curare Wirkung. Im  Vgl. zu Curare haben diese Alkaloide nur eine kurze lähmende
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W irkung. Am wirksamsten ist II , dessen minimale curaresierende Dosis am  Frosch 
0,5 mg/kg beträgt. I u. II sind auch oral wirksam. Als A ntidot gegen I u. II  ist Prostigm in 
wirksam, u. der Antagonismus zwischen diesem u. den beiden E rythrinaalkalo iden ist 
gegenseitig. (J .  Pharm acol. exp. Therapeut. 80 . 39—51. Jan . 1944. R ahw ay, N . J ., Merck 
In s t, for Therapeut. Res.) N e u w a l d . 4628

Klaus Unna und Joseph G. Greslin, Pharmakologische Wirkung der E rythrina-A lka
loide. 2. M itt. Freie, freigemachte und zusammengesetzte Alkaloide. (1. vgl. vorst. Ref.) Die 
aus Samen verschied. A rten der G attung E ry th rina isolierten freien Alkaloide Erythramin, 
Erythralin  u . Erythratin, die durch saure Hydrolyse gewonnenen Alkaloide E r ysopin, 
Ery-sovin, Erysodin u . Ery-sonin sowie die zusammengesetzten Alkaloide Ery&othiopin u. 
Ery-sothiovin, die bei der Hydrolyse Erysopin bzw. Erysovin u. Sulfoessigsäure liefern, 
zeigen typ . Curare Wirkung. Äm wirksamsten erwiesen sich die zusammengesetzten Alka
loide, deren minimale curaresierende Dosis 1,0mg/kg Frosch beträgt. Die Dauer der Wrkg. 
ist bei den zusammengesetzten u. den freigemachten länger als bei den frei vorkommen
den Alkaloiden. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 80. 53—61. Jan . 1944.) N e u w a l d . 4628 

R. Piehard und J. V. Luco, Pharmakologische Untersuchung eines Extraktes von E ry
thrina crista galli (ceibo). Alkoh. u. wss. E x trak te  aus Samen von Erythrina crista galli 
wurden an m it Dial narkotisierten K atzen pharm akol. geprüft. Es wurden typ . Curare- 
wrkgg. festgestellt, die durch Prostigm in aufgehoben werden konnten. (J . Pharmacol. 
exp. Therapeut. 80. 62—69. Jan . 1944. Santiago, Chile, U niv., Dep. of Pharm acol. and 
Biochem.) N e u w a l d . 4628

0 . Garth Fitzhugh, Arthur A. Nelson und Herbert 0 . Calvery, Die Toxizität von Mutter
korn bei chronischer Gabe. R a tten  werden bei einem Zusatz von 1, 2 u. 5%  Mutterkorn 
(Gesamtmycel) im  W achstum gehemmt, männliche Tiere werden bei einer K ost mit 
niedrigem Proteingeh. schon in der niedrigen Konz, beeinflußt. An den Ohren bildeten 
sich Neurofibrome, auch andere Tumoren werden mehr als an den K ontrollen gefunden. 
Histolog. wurden Nekrosen u. Verkalkungen der Nierenpyramiden u . Hyperplasie des 
Corpus luteum  beobachtet. Mit PAe. entfettetes M utterkorn war tox. als die Volldroge, 
der ölige Rückstand war fast ungiftig. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 82. 364— 76. Dez.
1944. W ashington, D. C., Fed. Sec. Agency, F. & D. A dm inistration, Div. of Pharm acol.)

H o h e n s e e . 4628
L. Donatelli, Die Wirkung von Ergobasin auf die Herzfunktion. Ergobasin bew irkt in 

Dosen von 0,1—2 mg eine Verlangsamung der H erzkontraktionen, m anchm al nach vor
übergehender Beschleunigung u. häufig eine positive Inotrophie nach der Verabreichung 
m it anschließender mäßiger negativer Inotropie, bes. bei hohen Dosen; sym pathicolyt. 
Wrkg. ist vorhanden, aber keine vagolyt. W rkg., jedoch Anregung der vagalen Enden. 
Im  Vgl. m it Ergotam in ist die tox. W rkg. au f das Herz geringer, sonst gleiche W irkung. 
Allg. liegen die au f das Herz wirkenden Dosen über den therapeut. angew andten. (Boll. 
Soc. ital. Biol. sperim. 13. 158—59. März 1938. Firenze, U niv., Is t, di Farm acol. e 
Tossicol.) R . K . M ü l l e r . 4630

L. Donatelli, Die Wirkung von Ergotamin auf die Herzfunktion. (Vgl. vorst. Ref.) 
Ergotamin h a t fast durchweg negative chronotrope W rkg. nach selten u. nur bei kleinen 
Dosen auftretender positiver chronotroper W irkung. Häufiger w ird negative inotrope 
W rkg. beobachtet, starke sym pathicolyt. W rkg., keine vagolyt. W rkg., aber Anregung 
der vagalen Enden, zuerst Anregung, dann Hemmung der autonom en Zentren u. der 
H erzm uskulatur. (Boll. Soc. ital. Biol. sperim. 13. 159—60. März 1938.)

R . K . M ü l l e r . 4630
Erich Krueger und Klaus Unna, Eine vergleichende Untersuchung über die Toxizität 

von Digitoxin und Ouabain an Katzen. Durch intravenöse Infusion (m it Pum pe 0,9 ccm 
pro Min.) nach Urethan/Chloralose- bzw. Pentobarbitalnarkose wurde an 65 K atzen die 
tox. Wrkg. von Digitoxin (I) u. Ouabain (II) bestim m t. H erzirregularitäten tra ten  nach 
der Infusion von 78% der tödlichen I-Menge (bzw. 60% von II) auf. Das N arkosem ittel 
war ohne wesentlichen Einfluß. A tropin verzögerte den E in tritt von Irregu laritä ten  bis 
zu 75% der tödlichen I-Menge u. war auf II ohne Einfl. (Vaguswirkung). (J . Pharm acol. 
exp. Therapeut. 76. 282—94. Nov. 1942. Rahway, N. J ., Merck In s t, for T herapeut. Res.)

H o h e n s e e . 4630
S. Blumenfeld und O. Loewi, Digitalis und Calcium. Verss. am  isolierten Frosch

herzen an der STRAUB-Kanüle ergaben, daß m ittlere u. große D igitalis (I)-Mengen (Ouabain 
u. Scillaren .4) einen systol. Effekt haben, kleinere I-Mengen zeigen nach langer Zeit 
eine diastol. W irkung. Eine Vermehrung des Ca-Geh. nach großen I-Mengen verstärk t 
die systol. W rkg., nach kleineren I-Gaben wird diese verm indert, wobei die akute Ca-Wrkg. 
die systol. K ontraktion fördert u. umgekehrt. (J . Pharm acol. exp. T herapeut. 83. 96—99. 
Jan . 1945. New York, Univ., Coll. of Med., Dep. of Pharm acol.) H o h e n s e e . 4630
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John C. Scott und Norman C. Wheeler, Beziehungen zwischen Elektrokardiogramm 
und biologischer Digitalisauswertung. Zur Infusion wurde ein nach der U. S. P. X II  her
gestelltes Digitalisinfus benutzt (Infusionsgeschwindigkeit: 1 ccm/kg in Abständen von 
5 Min./Äthernarkose) u. die Veränderungen im EKG. aufgezeigt. Gekuppelte ventrikuläre 
E xtrasystolen (durch die Narkose) werden unter der Infusion seltener, das PR -Intervall 
verkleinert sich. Der Beginn der AV-Dissoziation steht m it dem H erzstillstand u. den 
anderen patholog. Veränderungen im Zusammenhang. Zwischen den Blutdruckverände- 
rungen u. dem EKG. finden sich allg. keine Beziehungen. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 
86. 177—85. Febr. 1946. Philadelphia, Pa., Hahnem ann Med. Coll., Dep. of Pharmacol.)

H o h e n s e e . 4630
John C. Krantz jr., C. Jelleff Carr, Sylvan E. Forman und Nellie Cone, Alkylnitrite.

6 . Mitt. E in  Beitrag zum Wirkungsmechanismus organischer Nitrate. Nach L e e c h , Cu s h n y , 
Z ü n z , O s w a l d , S o l l m a n n  u . B a s t e d o  ist die blutdrucksenkende Wrkg. der H X 03-Ester 
nicht eine Wrkg. ihrer selbst, sondern au f deren Red. zu den als blutdrucksenkend be
kannten HAOj-Estern zurückzuführen. Die Red. selbst wird nach M a r s h a l l  durch 
Hydrolyse provoziert. Dem entgegen wiesen Vff. nach, daß zwar Erythrittetranitrat, 
Glycerintrinitrat u. Mannithexanitrat bei Hydrolyse weitgehende Red. u, pharm akol. 
W irkungssteigerung erfahren, das Isomannitdinitrat jedoch, obwohl weder hydrolysierbar 
noch reduzierbar, also offenbar in unveränderter N itratform  seine volle Wrkg. entfaltet. 
Das m acht die Theorie der oben genannten Autoren von der Notwendigkeit einer Red. 
der N itrate äußerst zweifelhaft, zumal nach Beobachtung der Vff. im Falle von A m yl- 
nitrit eine ausgesprochene Oxydationstendenz des Blutes nachzuweisen ist. Die Behaup
tung M a r s h a l l s , daß Einführung von Substituenten, z. B. von Carboxylgruppen, die 
W rkg. von organ. N itraten mindere, trifft nur dann zu, wenn dam it die Wasserlöslichkeit 
steigt. So zeigten das wasserlösl. Na-Salz des H N 03-Esters der Glykolsäure eine äußerst 
geringe, ihre wasserunlösl., aber öllösl. Alkylester dagegen eine viel stärkere, im Falle 
des Heptvlesters z. B. lOOfach verstärkte Wirkung. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 70. 
323—27. Dez. 1940. Baltimore, Md., Univ., Dep. of Pharmacol.) C. O. L a ü b s c h a t . 4630

W. K. Long und A. Farah, Über den E influß  gewisser SH- Verbindungen auf die 
Toxizität organischer Quecksilber-Diurética. Nach Maßgabe der beschriebenen Verss. ver
mögen iSTDVerbb. (I), bes. 2.3-Dimercaptopropanol (BAL-, II), Glutathion (III) u. Cystein— 
HCl (IV) die Toxizität organ., flg'-haltiger Diurética zu vermindern u. aufzuheben. Daß 
der antidot. Wrkg. ganz offenbar eine Mercaptidbldg. zugrunde liegt, wird dadurch be
kräftigt, daß der Wirkungsgrad der I allein von dem SH-Geh. der I abhängig ist u. somit 
1/., Mol. II annähernd die gleiche W rkg. h a t wie 1 Mol. III oder IV, dies zumindest in den 
Herz—Lungen-Präparaten. Im  Tiervers. sind die Ergebnisse andere. Hier liegt die antidot. 
Wrkg. viel höher, als sie bei Zugrundelegung der Mercaptidbldg. als Causa erwartet 
werden dürfte. Zur Deutung dieses Phänomens kann angenommen werden, daß bald nach 
der Applikation von Hg-Verbb. ein großer Teil derselben in I nicht zugänglichen Organen 
gespeichert, entgiftet u. der I-Wrkg. entzogen wird. Dazu ist im Ganztiervers. auch nicht 
mehr die Proportionalität zwischen SH-Geh. u. Wrkg. festzustellen, da hier naturgemäß 
Diffusionsvermögen u. Eliminierbarkeit der I eine entscheidende Rolle spielen. So ist z. B. 
im  Tiervers. II 5—8 mal wirksamer als III u. IV u. so sind z. B. die aus längerer Verweil
dauer im Organismus resultierenden Oxvdationsprodd. der I, bes. die Disulfide (z. B. dasOy- 
stin) unwirksam. Das Gleiche gilt für Thioäther (z.B. Methionin). (J . Pharmacol. exp. Thera
peut. 88.388—99. Dez.1946. Massachusetts, H arvard Med. School.) C. 0 . L a ü b s c h a t . 4634

G. Weitzmann, Therapie der Leber-Gallenwegskrankheiten m it Stegallin. Die bekannten 
biol. Wrkgg. mehrfach ungesätt. Fettsäuren werden beschrieben. — Stegallin ( P h a r m u s ), 
ein hauptsächlich Isolinolensäure enthaltendes Präp., bewährte sich bei der Behandlung 
von Cholecystohepatopathien u. Gallensteinbeschwerden. Die Kranken wurden in kurzer 
Zeit beschwerdefrei, u. die objektiven Befunde bildeten sich weitgehend zurück. Das 
P räp. verursacht keine unerwünschten Nebenerscheinungen. (Schweiz, med. Wschr. 75. 
604—06. 7/7. 1945. Bad Elster, S taatl. Rheumaforschungsanstalt.) N e c k e l . 4640

F. K. Fischer, Beitrag zur Kenntnis der Anguilluliasis oder Strongyloidosis. Vf. be
richtet über die erfolglose Behandlung eines Patienten m it Strongyloidosis während 
9 Monaten. Da die Behandlung m it Gentianaviolett (I) am aussichtsreichsten schien, wurden 
davon 6 mal 0,04 g täglich verabreicht. Neben I wurde nach Darm bad m it l ° /00ig. Thym ol
lösung Oleum Chenopodii kurmäßig angewendet. In  gleicher Weise wurde eine Helfen- 
berger-Kur durchgeführt. CC14, Tetracholäthylen, A tebrin u. Neosalvarsan blieben er
folglos, ebenfalls eine 4wöchige K ur m it Arsacetin, 0,1 g täglich intravenös. Die Behand
lung m it Phenothiazin (täglich 3 mal 0,2 g) mußte am 7. Tage wegen Porphyrinurie un ter
brochen werden. Fuadin, Semen Arecae u. K am ala waren ohne Einfl., die intraduodenale 
D auertropfbehandlung m it I is t nicht ohne Gefahren u. wurde unterlassen. (Schweiz, 
med. W schr. 76. 137—40. 16/2. 1946. W interthur, K antonsspital.) B a l z e r . 4649



468 E6. P h a r m a k o l o g ie .  T h e r a p i e .  T o x ik o l o g i e .  H y g i e n e .  1946. II.

Walter stadlin, Zur percutanen Resorption lipoidlöslicher Substanzen aus organischen 
Lösungsmitteln. W ird Östron in Aceton u. W. äa in 10%ig. Lsg. au f die sorgfältig p räpa
rierte Xackenhaut des Meerschweinchens aufgetropft, so w ird eine erhebliche Vergrößerung 
der Zitzen beobachtet. — W ird Dijodisopropylalkohol (Jothion) (I) in 10%ig. Aceton—V .- 
Lsg. ää  in die menschliche H aut eingerieben, so w ird (gemessen an  der J-Ausseheidung 
im "Harn) mehr J  ausgeschieden als wenn I, in Vaseline inkorporiert, eingerieben wird 
(J-Ausscheidung im D urchschnitt 12% im Vaselinevere. u. 22%  der aufgetragenen A us
gangsmenge im Aceton—W.-Vers.), woraus Vff. im Zusammenhang m it bereits veröffent
lichten Verss. folgern, daß fettlösl. Stoffe, die zur percutanen Resorption gebracht werden 
sollen, zweckmäßig in flüchtigen organ. Lösungsmm. an s ta tt in Vaseline gelöst appliziert 
werden sollten. — M itt. einer exakten u. schnellen Meth. zur J-Best. in H arn. (H elv. 
ehim. Acta 2 8 . 415— 26. 2/5. 1945. Zürich, E T H , Chem.-Techn. In s t., Biochem. Labor.)

H. P . F i e d l e r . 4660
K.-P. Levizkaia, Intramuskuläre Ichthyolinfektionen in der Behandlung entzündlicher 

gynäkologischer Prozesse. Die breite Anwendungsmöglichkeit intram uskulärer Ichthyol- 
(I)-Injektionen bei entzündlichen Prozessen in der Gynäkologie w ird beschrieben. 10- bis 
20%ig. wss. I-Lsg. wurde bei am bulanter Behandlung 2täglieh, bei stationären Fällen 
täglich injiziert. Eine K ur besteht aus 12 Injektionen zu 0,1— 1,0 I. Sowohl akute  als 
auch subakute Entzündungen sprachen gut au f diese Therapie an . (Gynecol. e t O bstetr. 
39. 394— 405. Mai 1939. Moskau, W issenschaft! In s t, fü r Gynäkologie u. O bstetrik.)

B a l z e r . 4670
C. J. Kensler, J. C. Abels und C. P. Rhoads, Die Arsenwasserstoff Vergiftung, das Wir- 

kungsbild und ihre Behandlung. Mono- u. Dithiole (z. B. 2.3-Dim ercaptopropyläthyl- 
äther (I) als wirksamste Verb.) verhindern die Hämolyse durch AsH3 in v itro . I in Dosen 
von 25— 100 mg /kg schützt K aninchen, Affen u. Hunde gegen eine sonst tödliche AsH>- 
Vergiftung. Die Schutzwrkg. von I w ird kleiner, wenn das zeitliche In tervall zur AsH3- 
Vergiftung vergrößert wird. I soll nicht intravenös gegeben werden. (J . Pharm acol. exp. 
Therapeut. 88 . 99— 108. Sept. 1946.) H o h e x s e e . 4675

P. Nelis und J. Stijns, Über eine Blei-Massenvergiftung alimentären Ursprungs. X ur 
die Erwachsenen eines ländlichen Bezirkes überkommende, zunächst als Intestinalgrippe 
unbekannter Genese diagnostizierte, fast epidem. auftretende E rkrankungen wurden von 
Vff. als chron. Pb-Vergiftungen alim entären Ursprungs identifiziert. Als P i-Q uelle wurde 
die m it metall. Pb s ta tt  m it Spezialzement restaurierte Reibfläche des Mühlsteines einer 
Kornmühle festgestellt, die im Verlauf der Vermahlung nach u. nach an sich u n te r
schwellige P 6-Dosen an  das Mahlgut abgegeben hatte . (Bull. Acad. roy. Med. Belgique 
[6] 10. 122— 28. 1945.) C. O. L a u b s c h a t . 4675

Toivo Stenstam, Benzol und Blutbild. Literaturübersicht nebst Beschreibung einer 
Benzolvergiftung. In  Fortführung der 1898 von S a n t e s s o x  begonnenen u. später von 
H a m il t o n  ergänzten Monographie der Benzohrexgiftungen gibt Vf. einen Überblick über 
die hierüber seit 1930 in der L iteratur veröffentlichten Beobachtungen u. Erfahrungen, 
sowie einen umfassenden Literaturnachweis. (Acta med. scand. 112. 111—38. 14/10. 1942. 
Helsingfors, M aria-Hospital.) C. O. L a u b s c h a t . 4675

John Emerson Davis, Hämolytische Anämie als Ausdruck der Paraphenylendiamin- 
Yergiftung. Xach einmaliger subcutaner In jektion  von 30 m g/kg P ara phenylendia min - 
dihydrochlorid wurde eine akute häm olyt. Anämie von 5— 30 Tagen D auer beobachtet. 
Daneben örtliche Ödeme, Augen- u. Konjunktivaireizungen. Die Verb. is t ein Bestandteil 
von H aarfärbem itteln. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 88. 133— 35. Okt. 1946. L ittle  
Rock, Arkansas U niv., Dep. of Physiol. and  Pharm acol.) H o h e n s e e . 4675

Wilhelm Heine, Beobachtungen und experimentelle Untersuchungen über Manganver
giftungen und „Manganpneumonien“ . In  einer Anlage zum Mahlen von Ferrom angan 
ereigneten sich innerhalb von 4 Jahren  bei einer Belegschaft von 18 Personen 5 Fälle von 
Manganismus. Durch Tierverss. wurde erm ittelt, daß die G efährlichkeit des Mn von der 
Oxydationsstufe unabhängig is t u. daß es durch die H au t, den Atm ungsapp. u . durch 
den M agendarmkanal aufgenommen werden kann. Das Mn kann in fast allen Organen 
abgelagert werden; eine anhaltende Ablagerung erfolgt in den Knochen. D urch die E in 
atm ung von Mn-Staub entsteht jedoch keine erhöhte Infektionsbereitsehaft fü r Lungen
entzündung. Die von 1837—1939 beobachteten 188 Fälle von M anganismus sind tabellar. 
zusammengefaßt. —  Über 70 L iteraturangaben. (Z. H vg. Infektionskrankh. 1 25 . 3— 76. 
1943. Gelsenkirchen, Hygien. Inst, des Ruhrgebietes.) B r a u k m a x x . 4681

Erhard Klier, Schädigung der Flugmotoren- P rü f Standarbeiter durch Verwendung von 
Bleibenzin. Unteres, an  Freiprüfständen fü r Flugm otoren beweisen, daß gesundheitl. 
Schädigungen des Bedienungspersonals durch B leitetraäthyl (I) möglich sind. Die Sym 
ptome der I-Vergiftung werden beschrieben. Über eingehende Unteres, an  den Motoren-
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prüfständen wird berichtet. Die Untersuchungsergebnisse wurden tabellar. zusammen
gefaßt. Die Meth. zur Best. von Pb im verbleiten K raftstoff wird kurz umrissen. Maß
nahmen zur Verhinderung der I-Vergiftung. (Arch. Gewerbepathol. Gewerbehyg. 12. 112 
bis 128. 1943. Junkers-Werke.) B r a u k m a n n . 4681

Harold C. Hodge und James H. Sterner, Verfolgung der Absorption von Orthotrikresyl- 
phosphat durch die Haut mit H ilfe von radioaktivem Phosphor. Vff. untersuchen, wieviel
o-Trikresylphosphat (I) von der intakten H aut aufgenommen werden kann u. wie schnell 
diese Aufnahme vor sich geht. Versuchsobjekte: 2 Menschen u. 1 Hund. U ntersucht wurde 
das Problem m it Hilfe von radioakt. I, dessen Herst. beschrieben wird. Ergebnisse: I wird 
von der H andflächenhaut des Menschen sowohl wie von der Bauchhaut des Hundes ab 
sorbiert. Im  M ittel wurden 24 Std. nach der Applikation 8 mg I in 100 cm3 B lut gefunden. 
0,1—0,4% der von der menschlichen H aut aufgenommenen I-Menge u. 0,1% im Hunde
versuch wurden m it dem Urin ausgeschieden. Die Ablagerung von I im Hundegewebe 
erfolgte in der Reihenfolge: Eingeweide, Muskeln, Gehirn, Knochen. Die letale Dosis für 
Mäuse betrug 0,28 cm3/kg Körpergewicht. Bei der industriellen Verwendung von I ist 
unbedingt dafür zu sorgen, daß eine Verunreinigung der H aut m it I vermieden wird u. 
daß die m it I Beschäftigten au f die Gefahren des I hingewiesen werden. (J . Pharmacol. 
exp. Therapeut. 79. 225—34. Nov. 1943. Rochester, Univ., Dep. of Biochem. and P har
macol., Eastm an Kodak Co.) B r a u k m a n n . 4681

F. Pharmazie. Desinfektion.
M. W. Lindner, Grundzüge einer pharmazeutischen Begriffslehre und Rechtschreibung. 

(Pharmazie 1. 304-—08. Dez. 1946.) B a r z . 4750
Werner Müller, Über Kodan — ein Jodaustauschstoff. Kodantinktur (I) (Kombination 

quaternärer Ammoniumserbb. m it chlorierten Phenolen in alkoh. Lsg.) wirkte in Keim- 
trägerverss. ebenso gut wie 5%ig. Jodtinktur (II) u. deutlich besser als 70%ig. A . oder 
Dibromol (III) gegen Coli u. Staphylokokken. Auch Bakterienaufstriche auf der H aut des 
Meerschweinchens oder des Menschen wurden durch I gut u. teilweise besser als durch II, 
III oder J o d a n a  oder J o d u m u c  beeinflußt. Das Mittel war ge websfreundlich, ließ sich 
aus der Wäsche gut entfernen u. wird daher als guter Austauschstoff für II betrachtet. 
(Arch. Hyg. Bakteriol. 131. 183—87. 8/11.1944. Königsberg, Univ., Hygien. Inst.)

J u n k m a n n . 4786
Antonio Verda, Das Problem der Surrogate in der Pharmazie, unter besonderer Berück

sichtigung der diätetischen Produkte. Als Austauschstoffe in pharm azeut., bes. diätet. 
Präpp. werden empfohlen: fü r Zucker u. Sirup getrocknete Feigen m it 40—60 (%), 
Rosinen u. Sultaninen m it bis zu 70 sowie Maronen m it 8—10 Zucker, die außerdem noch 
50—70 Kohlenhydrate u. 10— 14 Albuminoide enthalten. An Stelle von Mehl kommen 
Hirse-, Mandel-, Haselnuß-, Erbs-, Heidekornmehl u. a. in Frage. Wicken enthalten 0,02 
bis 0,08 g/kg HCN, Lupinen 0,2—2% m it Silicowolframsäure fällbare Alkaloide, die 
ebenso wie Bitterstoffe u. andere schädliche Beimengungen durch W.- oder Lösungsmittel
extraktion  entfernt werden können, wodurch auch der an sich schon günstige Nährwert 
noch erhöht wird; so behandelte Lupinen enthalten 48,6—52,3 (%) Eiweiß (I) u. 7 ,6—8,3 
F e tt (II), Wicken 19,3—29,1 I u. 0,7—3,0 II; der Alkaloidgeh. soll 0,02, der HCN-Geh. 
1 mg%  nicht übersteigen. Das Mehl bitterer Mandeln kann zufolge seines Amygdalingeh. 
von 1,75—3,5% zu schweren Vergiftungen führen. Die normalerweise daraus hergestellten 
Süßwaren haben durch das Backen bei 140—160° die Giftigkeit verloren. Als Ersatz für 
Kakao, Tee u. Kaffee dienen Kakaoschalen; künstliche Farbstoffe an Stelle von Kakao 
können durch Tränkung eines Filtrierpapiers m it der Lsg. bzw. Suspension leicht von 
diesem selbst unterschieden werden. (Pharmac. Acta Helvetiae 18. 591—96. Aug./Sept. 
1943. Beilage zu: Schweiz. Apotheker-Ztg. Lugano, Labor, cantonale d ’Igiene.)

K i m p e l . 4786
L. Sieffert. Die Rolle anorganischer Oxydationskatalysatoren bei der Zerstörung des 

Vitamins C. Die H altbarkeit vonT itaminC  (I)-Lsgg. "wurde untersucht. Leitungswasser 
enthält Oxydationskatalysatoren, u. Gläser, Metalle, Filtermaterialien, Adsorptionsmittel 
u. Chemikalien geben solche schnell an dest. W. ab, wodurch die H altbarkeit des I wesent
lich verringert wird. Es wird verm utet, daß hierbei die kataly t. Wrkg. vom Cu ausgeht. 
(Z.Vitaminforsch. 17.52— 73.1946. Genf, Univ., Labor, de Pharm , galenique). L o c h . 4808

D. Rowley, H. Steiner und E. Zimkin, Lösungsmittelextraktion von Penicillin. Der 
W irkungsgrad der Extraktionsm eth. für die Anreicherung u. Reinigung von Penicillin (I) 
beruht neben dessen Empfindlichkeit für Wärme u. Schwermetalle auf der Inaktivierung 
von I durch Säure u. au f der Vollständigkeit der Extraktion. Es werden theoret. Formeln 
für die Verteilung von I zwischen W. u. Lösungsmm. in Abhängigkeit vom pH abgeleitet
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u. experimentell geprüft, bes. im Hinblick auf die Selektivität des E xtraktionsm ittels. 
Am wirksamsten sind die cycl. Ketone, bes. Methylcyclohexanon u. Dimethylcyclo- 
hexanon beim Arbeiten m it höherem p;g, z. B. 4. Hier wird die Selektivität von Chlf. 
erreicht, das jedoch nur bei stärker saurem pH (u. darum  m it schlechterer Ausbeute) 
arbeitet. Da der Anstieg des Reinigungseffektes m it steigendem p g  geringer als berechnet 
ist, muß angenommen werden, daß sowohl stärker wie schwächer saure Verunreinigungen 
als I selbst i r  den E xtrak ten  anwesend sind. (J . Soc. ehem. Ind. Trans, ind. Commun. 
65. 237—40. Aug. 1946. B arton, Manchester, Oil Refinery L td.) G i b i a n . 4810

—, Beschleunigxing der Penicillinerzeugung unter Verwendung von Elektronen. M ittels 
eines 2 kW -Hochfrequenzgenerators können bei verhältnism äßig kleinem Vakuum bei 
10° 2 Liter /S td. Fl. verdam pft werden. (J . F ranklin Inst. 238. 228—29. Sept. 1944.)

S t e i l . 4810
Marcel Guillot, Sterilisation. Technische Verfahren und theoretische Erklärungen. Die 

fü r die Praxis in Frage kommenden Sterilisationsverff. werden m it den erforderlichen 
theoret. Erklärungen au f Grund der vorhandenen L iteratu r besprochen. (J . Pharm ac. 
Belgique 1. 94— 103. Ju li; 110— 17. Aug. 1942. Paris, Fac. de Pharm acie.) K e r n . 4832 

J. P. Duguid und S. W. Challinor, Propylenglykoldampf als Luftdesinfiziens. 2. M itt. 
(Vgl. auch C. 1944. I . 566.) In  einem relativ  kleinen, p rak t. ungelüfteten Versuchsraum 
wird durch nachgebildetes Kiesen von einer bzw. von 16 Personen eine kontrollierte L u ft
infektion erzeugt u. die Desinfektionswrkg. von Propylenglykol (I) geprüft. E ine etwa 
90%ig. Desinfektion wird durch Verdampfen von ca. 0,5 cm 3 I je m 3 L uft erzielt. Sprüh- 
infizierte Räume lassen sich m it I leichter desinfizieren als solche m it Staubinfektion. 
(Edinburgh med. J .  51. 388—95. Sept. 1944. Edinburgh, U niv., Bacteriol. Dep.)

R. K . M ü l l e r . 4832
W. N. Hailstone, Herstellung von Dextrose-Citrat-Antikoagulationslösungen. Anleitung 

zur Herst. u. zum Gebrauch einer App. zur sterilen Zueinandergabe von getrennt sterili
sierten Dextrose (I)- u. N a—Citrat (II)-Lösungen. Die zur Sterilisation u. Dosierung der
I-Lsg. bestim mte eigentliche u. im ganzen in den A utoklaven zu gebende App. besteht 
aus einem I-Lsg.-Vorratsgefäß, einem kalibrierten Dosierungsgefäß u. einer m it Hilfe 
eines Harmonikazuges durch eine Gummikappe „ausfahrbaren“ Injektionsnadel. Die
II-Lsg. wird in einer nur lose verschlossenen Ampulle m it Gummikappe sterilisiert, die 
Ampulle unm ittelbar nach Sterilisation fest verschlossen u. abgekühlt. Der hierbei resul
tierende U nterdrück ist groß genug, um  die benötigte I- u. Blutmenge in die Ampulle 
hineinzusaugen. (Lancet 244. 336—37.13/3.1943. Mile E nd Hosp.) C. O. L a u b s c h a t . 4832

Jack Marris Rowson, Die Bedeutung des Stomata-Indexes als Unterscheidungsmerkmal.
2. M itt. Die Identifizierung englischer und indischer Belladonnablätter, die Charakterisierung 
von Coca B . P . C. (1. vgl. C. 1944. I . 234.) Die Auszählung der S tom ata kann  zur U n ter
scheidung u. Charakterisierung der oben genannten Drogen herangezogen werden. (Quart. 
J .  Pharm ac. Pharm acol. 16. 255—64. Ju li/S ep t. 1943. M anchester, U niv., Dep. of Phar- 
macy.) H o t z e l . 4880

M. Mascré und H. Génot-Boulanger, Der Alkaloidtiter galenischer Belladonna-Zuberei
tungen und seine Bestimmung. Vff. stellen fest, daß im französ. Kodex von 1937 fü r die 
Alkaloidgehh. von Folia, Extractum  u. Tinctura Belladonnae W erte angegeben werden, 
die allg. niedriger sind als die der H andelspräpp., weshalb eine K orrektur erforderlich ist. 
Für die Alkaloidbest, selbst schlagen Vff. die Vorschriften der engl. Pharm akopoe von 
1932 vor. (Ann. pharm ac. franç. 4. 145—49. Jun i/S ep t. 1946. P aris, Labor, de Matière 
méd. de la Faculté de Pharm , e t Labor. Dausse.) H . P . F i e d l e r . 4880

A. H. A. Abbott und Noël L. Allport, In  vitro-Methode zur P rüfung des Überzuges bei 
dünndarmlöslichen Pillen. Es wird ein App. beschrieben, bei dem die zu prüfenden Pillen 
in einem Glasgefäß au f einem Siebboden ruhen, durch den von unten  Verdauungssäfte 
zugeleitet werden, die oben überlaufen. Durch Einleiten von L uft werden die Pillen leicht 
bewegt. Der App. steht in einem Therm ostaten. — Es wurden verschied. Überzugsmassen 
nacheinander m it künstlichem Magen- u. D arm saft behandelt u. die H altbarkeit zeitlich 
festgelegt. Am besten schnitten die Schichten ab, die aus Cetylalkohol u. Schellack oder 
aus Celluloseacetophthalat bestanden. (Q uart. J .  Pharmac''. Pharm acol 16. 183—96. 
Ju li/Sep t. 1943. B rit. Drug Houses, L td .) H o t z e l . 4880

Emil Beleot, Der Jodtanninsirup. Herstellungsverfahren. Reaktionen und ihre Deutung. 
Jodbestimmung in Jodtanninlösungen und -sirupen. F ü r den einfachen Jodtanninsirup 
wird folgende Zus. empfohlen: 2 (Teile) J 2, 4 Gerbsäure, 4 A., 390 W ., 600 Zucker, fin
den konz. Sirup: 20 J 2, 40 Gerbsäure, 100 A., 100 W ., 4 Ca - Hypophos ph i t , 740 Sirupus 
simplex. — Vf. untersucht die Rk. des Jodtanninsirups m it Gallussäure u. die Hydrolyse 
unter H J-Bildung. Die J 2-Best. erfolgt durch E xtrak tion  m it Chlf. oder CS2 u. T itra tion
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m it n /10X a2S2O3 oder durch Titration m it Adsorptionsindicatoren: Verdünnung m it dest. 
TT. (1 : 10), Zusatz von konz. Essigsäure u. 3 Tropfen Xa-Eosinatlsg. u. T itration m it 
n /10A gX 03. (Curierul. farm ac. 11. X r. 1. 4—10. Jan .; Xr. 2. 18—25. Febr. 1941.)

R. K . M ü l l e r . 4880
J. Ravasse. Eine Reaktion zur Unterscheidung von Novocain, ButeUin und Paraamino

benzoesäure. Novocain, Butellin u. p-Aminobenzoesäure geben nach M a r s h a l l  (Proc. Soc. 
exp. Biol. Med. 36. [1937.] 422) bei Diazotierung in Trichloressigsänre u. Kupplung m it 
Xaphthyldiäthylpropylendiam inchlorhydrat violettrosa gefärbte Verbb., die aus saurer 
u. alkal. Lsg. durch Ae. m it wechselnder Farbe extrahiert werden (sauer: farblos, ro t, 
ro t; alkal.: gelb, gelb, farblos) u. zur Differenzierung dienen können. 10 y  der Verbb./ 
1 cm3 geben noch positive Reaktion. (Ann. pbarm ac. franc. 3. 135—37. Juli/D ez. 1945.)

K . M a i e r . 4880
M. Masere und G, Lefèvre, Über den Anteil von Morphium im Opium und die opium

haltigen Zubereitungen. Einfaches Verf. zur Gehaltsbest, von Morphium im Opium u. zur 
Herst. opium haltiger Zubereitungen. (Ann. pharm ac. franc. 3. 111— 14. Ju h  Dez. 1945. 
Paris, Faculté de Pharm acie, Labor, de Matière médicale et Labor. Dausse.)

R .  K ö n i g . 4 8 8 0
Teodor Canbäek und Maj-Lis Lindholm, Photometrische Bestimmung von Pyridoxin  

in pharmazeutischen Bereitungen. Der photom etr. Messung liegt die blaue Färbung zu
grunde, die entsteht, wenn zu einer salzsauren Lsg. von Pyridoxin (I)—Hydrochlorid 
zunächst Isopropanol (II), dann XH3-Puffer, IV. u. Chlorimid (III)-Reagenz gegeben 
werden. III wird dargestellt durch Lösen von 1 mg 2.6-Dibromchinoncblorimid in 50 ccm 
Aceton u. vorsichtiges Zufügen von IV., bis gerade Xiederschlagsbldg. beginnt. Xach 
einigen Std. werden die K ristalle abgetrennt u. rasch an der Luft getrocknet. Fertige 
Lsg.: 0,1 g III in 250 ccm II. Eine Gebaltsbest, in Tabletten u. einer Injektionslsg., die
I—Hydrochlorid enthalten, wird dargelegt. (Suomen Kemistiseuran Tiedonantoja 54. 13l 
bis 140. 1945. Stockholm.) B o t e . 4880

F. Sternon und L. Nihoul, Bestimmung der Ascorbinsäure in pharmazeutischen Ta
bletten und Kompretten. Technische Angaben zur Anwendung der T i l l m a x s sehen Vit
amin, C-Best. au f handelsübliche Tabletten. (Bull. Soc. roy. Sc-i. Liège 12. 476—84. Jun i 
1943. Lüttich, Inst, de Pharm acie.) J u x g .  4880

Roger M. Herriott. Eine spektrophotometrische Methode zur Bestimmung von Peni
cillin. An H and von Standardkurven oder zusammen m it Standardsalzen getestet oder 
bei Annahme annähernder Gültigkeit des B e e r  sehen Gesetzes durch rechner. Auswertung 
können durch Messung der Absorptionszunahme bei 322 m/i nach Erhitzen in 0,4mol. 
Acetatpuffer pu  4,6 die verschied. Penicilline bei Anwendung von 8— 120 E . (5 bis 75 y 
Reinsubstanz) auf ca. 5°0 genau innerhalb 20 Min. bestimmt  werden. (J . biol. Chemistry 
164. 725— 36. Aug. 1946. Princeton, Rockefeller In s t, for Med. Res.) G i b i a x .  4880

0. Möller, Eine empfindliche Methode zur Bestimmung des Penkillingehalts von 
Lösungen. Das Verf. besteht darin, daß zu einer Serie von Röhrchen, die je 0,2 ccm der 
zu untersuchenden Lsg. in Verdünnungen von 1/1, 1 /ä, 1 , usw. in Bouillon enthält, 0,2 ccm 
einer Bouillon m it ca. 1000 Bakterien eines penieillinempfindlieken Staphylokokken
stammes gegeben wird, gemischt, 6 Std. in einen Thermostaten gestellt, umgesehüttelt 
u. von jedem Röhrchen m it einer Standardplatinöse ein Ausstrich au f 1 s einer kleinen 
A garplatte gemacht, die P la tte  20 Std. im Thermostaten inkubiert u. die Anzahl der 
Kolonien in  den verschied. Sektionen registriert wird. Die Kontrolle muß konfluierendes 
W achstum zeigen. Die Empfindlichkeit beträgt 1 -, O .E ./ccm . (Xordisk Med. 32. 2825 
bis 2826. 6/12.1946.) K r a e t .  4880

Gr. Analyse. Laboratorium.
W. F. Oresehko, Regulierung des linearen Anstieges der Ofentemperaturen. Die vom 

Vf. angegebene elektr. geheizte Vorr. gestattet nach Thermostatierung bei konstanter 
Temp. die lineare Erhitzung bei beliebiger Aufheizungsgesehwindigkeiten. Es gelingt n .it 
der Vorr., die Schwankungen innerhalb des Heizblocks auf =  0,5° zu halten. (/Kypjau 
IIpimajHOii Ximrm [J . appl. Chem.] 19. 849—51. 1946. Inst, fü r brennbare Bodenschätze 
der A kad. der Wiss. der UdSSR.) F ö r s t e r .  5028

Ff. W aldmann. Ein Zusatzgerät zum Universaldrehti-sch zur Untersuchung von kleinen 
Kristallen und Edelsteinen. Das ausführlich beschriebene Zusatzgerät besteht aus einer 
aus opt, Glas geschliffenen Kugel, die in ihrer Größe dem Universaldrehtisch von L e i t z  
angepaßt ist, Durch eine von der Kugeloberfläche bis über den M ittelpunkt hinaus radial 
verlaufende Bohrung bringt m an den zu untersuchenden K ristall (his 4,5 mm Durch
messer) in den K ugelm ittelpunkt, wo er in eine Immersionsfl. eingebettet wird. Da die
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Kugel unter dem Mikroskop unbeschränkt drehbar is t, können Beobachtungs- u. Meß
möglichkeiten in einem sehr großen W inkelraum ausgenutzt werden. F ür die E delstein
forschung wurden Kugeln benutzt, die K ristalle bis zu einem Durchmesser von 11 mm 
aufzunehmen gestatten. (Schweiz, mineralog. petrogr. M itt. 2 4 . 377—78. 1944. Basel.)

G o t t f r ie d . 5056
Gordon Ferrie Hull jr., E in  Apparat zur Erzeugung und zum Messen kleiner Bewe

gungen. Die Notiz weist au f Arbeiten hin, in denen ein App. benutzt wurde, der es ge
s ta tte t, kleine Bewegungen bis hinab zu 10-5 cm zu erzeugen. M it einem Interferom eter 
wurden die Bewegungen gemessen. Verschied. Methoden im Gebrauch des Interferom eters 
wurden diskutiert, z. B. die Anwendung ununterbrochenen monochromat. Lichtes u. die 
Anwendung stroboskop. Verfahren. (Physic. Rev. [2] 66. 353. 1/15. Dez. 1944. Bell Tele
phone Labors.) R o e d e r . 5063

Boris Vodar, Yvette Jardillier und Janine Mayence, Eine Anordnung zur Unter
suchung des Ramaneffekts hei tiefer Temperatur. Die in allen Einzelheiten beschriebene 
Anordnung besteht im wesentlichen aus zwei konzentr. D e w a r -Gefäßen aus Pyrexglas, 
die bis auf zwei Ringe im unteren Teil versilbert sind. Zwischen den Gefäßen befindet 
sich fl. L uft oder N2. Das innere Gefäß en thält einen Metallblock, in dessen M itte sich 
die übliche RAMAN-Küvette befindet. E r en thält einen Heiz w iderstand von 200 i l  u. 
bildet — m it H 2 gefüllt — den Therm ostaten. Das R a m a n -R oIu  is t m it einer Destillier - 
app. verbunden, die opt. E inrichtung ist wie üblich. Bei Messungen am  fl. NO  konnte 
eine Temp. von — 151° über '200 Std. m it ± 0 ,1 °  aufrecht erhalten werden. (C. R. hebd. 
Séances Acad. Sei. 322. 1493—95. 24/6. 1946.) P r u c k n e r . 5063

Friedrich Mäder, Universalmeßgerät für spektrale und integrale Licht- und Farb
messungen, Beschreibung eines Universalstrahlungsmeßgerätes fü r heterochrome Photo
metrie u. Colorimetrie. Es wird das Prinzip der spektralen Zerlegung u. geometr. Aus
blendung benutzt, wobei die Blendenformen empir. bestim m t werden. Die Genauigkeit 
der Durchlässigkeitsfunktion beträgt 1—2% . Die Bewertung der D urchlässigkeit von 
beliebig gefärbten Glasfiltern entsprechend der Hellem pfindlichkeitsfunktion erfolgt auf 
0,002, ebenso die der Farbkoordinaten. (Helv. physica Acta 18. 125—57. 1945. Berii, 
Eidg. A m t für Maß u. Gewicht.) L in d b e r g . 5065

Charles D. Stevens, Paul Van Fossen, Jane K. Friedlander, Betty Jane Rattermann 
und Masahiro Inatome, Sauerstoff-Absorptionslösung für den Scholander-Schnellgasanaly- 
sator. Vff. vergleichen die verschied, fü r die 0 2-Absorption gebräuchlichen alkal. Lsgg. 
u. prüfen Lsgg. von N a2S20 4 in 10%ig. KOH nach Zugabe verschied. Substanzen au f 
ihre 0 2-Absorptionsgeschwindigkeit im SCHOLANDER-Schnellgasanalysator u. im V ax  
SLYKE-NsiLL-Apparat. Für den letzteren wurden keine besser geeigneten 0 2-Lösungsmm. 
gefunden als die derzeit gebräuchlichen. Für den ScHOLANDER-App. w ird als 0 2-Absorp- 
tionsfl. eine Lsg. von 15 g einer 10 : 1 Mischung von N a2S20 , u. Indigokarm in -f- 100 ml 
10%ig. KOH empfohlen. Der Zusatz von Indigokarm in an  Stelle des bisher verwendeten 
Na-Anthrachinon-/3-sulfonats h a t verschied. Vorteile, z. B. is t die Lsg. von heller Farbe, 
bildet weniger Schaum, fä rb t sich nach wenigen Sek. in Ggw. von 0 2 im nichtabsorbierten 
Gas blau (bei 0 2-Spuren dunkelrotbraun), bei Erschöpfung wird die Lsg. dunkel u. gibt 
tiefblauen Schaum bzw. blauen Nd. beim Schütteln nach Gaseinleitung, die Absorption 
erfolgt nahezu ebenso schnell u. ergibt die gleichen analy t. R esultate wie Na-Anthra- 
chinon-/3-sulfonat. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 17. 598. Sept. 1945. Cincinnati, Ohio, 
U niv. of Cincinnati, Coll. of Med.) G e d s c h o l d . 5086

a) Elemente und anorganische Verbindungen.
S. S. Guha-Sircar und Sasanka Chandra Bhattaeharjee, Die Verwendung von Nitroso- 

derivaten als Reagentien in  der anorganischen Analyse. l .M it t .  Co w ird von den beiden 
Nitrosonaphtholen nur nach Oxydation als Co (III)-Kom plex, sonst als unbestimmtes 
Gemisch gefällt, läß t sich aber m it a-Nitroso-ß-, ß-N  itroso-a-naphthylamin (störend sind 
nur Cu u. Ni) u. Isonitrosodimedon (ganz spezif.) stets als Co (II)-Kom plex genau gra- 
vim etr. bestimmen u. etwas ungenauer durch Fällung m it Dinitroresorcin u. -orcin als 
Co (III)-Komplex. Vorschrift fü r Herst. der Fällungsm ittel u. Arbeitsweise, Belegana
lysen. (J . Indian chem. Soc. 18. 155—60. März 1941. Dacca, Dacca U niv., Chem. Labor.)

B l u m r ic h . 5110
S. S. Guha-Sircar und Sasanka Chandra Bhattaeharjee, Die Verwendung von Nitroso- 

derivaten als Reagentien in der anorganischen Analyse. 2. M itt. (1. vgl. vorst. Ref.) Die 
genaue gravimetr. Best. von Cu durch Fällen m it a-Nitroso-ß-naphthylamin (m it ß-Nitroso- 
a-Naphthylamin unbefriedigender) in Abwesenheit von Ni u. Co u. die entsprechende 
von N i, die jedoch ungenauer ist, werden beschrieben (m it Beleganalysen). (J . Indian  
chem. Soc. 18. 161—63. März 1941.) B l u m r ic h . 5110
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Emile Carrière und Albert Dautheville, Bestimmung alkalischer Molybdat- und T a- 
nadatjemische durch Reduktion. SO, red. in 23— 30%ig. schwefelsaurer Lsg. Y anadat (I) 
zu V20 4, wobei M olybdat (II) nicht verändert wird. Nach Auskochen des S 0 2-Über- 
schusses kann V neben Mo durch T itration  m it K M n04 bestim m t werden. Mit Zn u. 
H 2S 0 4 werden reine Vanadatlsgg. zu V20 3 red., während in I-II-L sgg. Red. zu V20 2 
u. M o20 ,  stattfindet. Man red. 90 Min. bei 60— 80° u. hä lt ein Verhältnis von cm3 H 2S 0 4/g 
Zn ein, das kleiner als 1,7 ist. Red. u. T itration m it K M n04 erfolgen unter Einschaltung 
eines Blindvers. m it I-II-fre ier Lsg. in  C 02-Atmosphäre. (Bull. Soc. chim. France, Mém. 
[5] 12. 923— 24. Okt./Dez. 1945.) F r e e .  G 336

Anders Ringbom, Eine photometrische Methode zur Bestimmung kleiner Silbermengen. 
Photom etr. Bestimmungsmeth. von Ag au f der Grundlage der Rk. m it p-Dimethylamino- 
benzylidenrodanin. Vorschriften fü r die Analyse von Ag [’0 3-Lsgg., die höchstens” 70 y Ag 
in 50 Milliliter enthalten. Verss. zur Best. von Ag in techn. Prodd., vor allem in E lektro ly t
kupfer, werden beschrieben. (Acta Acad. Aboensis, Math. Physiea 14. Nr. 9. 1—16. 1944.)

G e h l e n -K e l l e r . G359

b) Organische Verbindungen.
E. Gand, Methode zur Bestimmung der in organischen Flüssigkeiten enthaltenen 

Feuchtigkeit. Die sehr geringe Mengen W. enthaltende Flüssigkeitsprobe (1 cm3) wird m it 
m etall. Ca umgesetzt u. der entstandene H 2 volumetr. gemessen. Verf. u. App. (Abb.) 
werden beschrieben. 0,0016—0,009 g W. in 20 cm3 C2H 5 J  u. 0,0075—0,014 g W. in 
20 cm3 C2H -Br konnten nach der beschriebenen Meth. genau bestim mt werden. Die Ver
wendung von Na an  Stelle von Ca gab bei der Best. des Wassergeh. in C2N 5J  schlechte 
Ergebnisse. Die Messung des durch Umsetzung m it CaC2 entstandenen C2H 2 h a t gegen
über der beschriebenen Meth. gewisse Nachteile. (Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 1 2 . 
842— 43. Okt. /Dez.1945. Marseille, Fac. des Sciences, Labor, de Chimie générale.)

K . F . M ö l l e r . 5356
W. B. Renfrow und Alan Chaney, Identifizierung der alkoholischen Komponente ein

facher Ester. Vff. benutzen die Austauschrk. zwischen E ster u. 3.-5-Dinitr obenzoesäure 
(I) zur Kenntlichmachung der alkoh. Komponente des Esters- 
Ais guter K atalysator fü r die
Rk. ha t sich H 2S 0 4 erwiesen; X° 2 N° a
auch p-Tolmlsulfon-säuremono- ß  . c0  . 0E' + . C0 OH- *  U . COOH + < = >  . COOR'
hydrat is t anwendbar. Dagegen
zeigen Sulfaminsäure, A1C1,, NO I NO
wasserfreier HCl, Acetanhydrid,
85%ig. H 3P 0 4, P 2 0 5 u. Pyridin keine kataly t. W irkung. Vff. geben zahlreiche E ster an , 
deren alkoh. Komponente auf diese Weise charakterisiert wurde, sowie einige, bei denen 
es nicht gelang. Die Meth. ist nicht anwendbar fü r solche Ester, die m it konz. H 2S 0 4 
reagieren oder deren Mol.-Gew. größer is t als etwa 250. — V e r s u c h e .  Nach Addition 
von einigen Tropfen H 2S 0 4 zu dem Ester wird I zugefügt. Liegt der Kp. des Esters unter
halb 150°, wird die Mischung vorsichtig am  Rückfluß gekocht, andernfalls im Ölbad auf 
150° erhitzt. Reaktionsdauer 1/2—1 Stunde. Nach dem Ausäthern wird der E x trak t m it 
5%ig. Sodalsg. gewaschen u. destilliert. Der meist ölige Rückstand wird nach dem Auf
nehmen in wenig A. durch Zugabe von W. kristallisiert. (J . Amer. ehem. Soc. 68. 150. 
J a n . 1946. Oberlin, Ohio, Oberlin Coll., Dep. of Chem.) N it z s c h k e . 5364

P. Fleury und H. Guitard, Bestimmung von Coldmin (Aminoäthanol) mittels Perjod
säure in Gegenwart von Cholin. Perjodsäure (I) greift in der K älte Colamin (II) rasch u. 
gleichmäßig unter Bldg. von NH3 u. Formaldehyd an, während I selbst bei 100° ohne 
W rkg. au f Cholin (III) is t: Die quantitativen Ausbeuten, auch in Ggw. von III, ermög
lichen eine Anwendung dieser Rk. zur Best. von II. Eine wss. Lsg. der freien II-Base oder 
des Salzes wird bei Raum tem p. m it überschüssiger 0,1- oder 0,2 mol. H J 0 4-Lsg. um 
gesetzt, so daß ca. 50—60% der letzteren verbraucht werden. (90—120 Min.) u. die ver
brauchte H -J04-Menge, NH3 oder HCHO bestim mt. 1 Mol II verbraucht 1,08 Atome O. 
D ient die gebildete NHj- oder HCHO-Menge zur I-Best., dann soll die I-Konz. % 1/80 mol. 
sein. (Bull. Soc. Chim. biol. 28. 651—56. Juli/Sept. 1946. Paris, Fac. de Pharm acie, Labor, 
de Chim. Biol., Villejuif, H ôpital Psychiatrique, Labor, du Service de la Pharm acie.)

K . M a ie r . G920
Albert E. Sobel, Albert Hirsehman und Lottie Besman, Eine bequeme Mihrotitrations- 

Methode zur Bestimmung von Aminosäuren. Bei der beschriebenen Mikrometh. wird m it 
N inhydrin der a-Amino-N abgespalten u. als NH3 bestim mt. Durch Zusatz von H 20 2 
u . konz. K OH  wird dabei eine Nebenrk. m it Ninhydrin vermieden. N H 3 wird abdest.,

31



474 G- A b a ly s k .  L a b o r a t o r i u m .  1946. II.

in Borsäure aufgefangen u . m it 0,0T14nHCl oder H ,SO, m it einer M ikrobürette titr ie rt. 
Mit 14 von 18 geprüften Aminosäuren wurden bei einer Einwaage von je 50 /  quan tita tive  
Ergebnisse erhalten. Schlechte W erte ergaben sich nur fü r Cystin, Cvstein, Oxyprolin 
u . T ryptophan. Im  allg. liegen die W erte meist etwas niedriger als die nach der m anom etr. 
K ohlendioxydm eth. nach v a n  S l y k e  u .  höher als die nach der Meth. von M a c  F a d y e n .  
i.J. biol. Chemistry 161. 99— 103. Xov. 1945. Xew York, Jew ish H ospital o f Brooklyn.)

H o t h u m . G 950
Erwin Brand und  Beatrice Kassel!, Photometrische Bestimmung von Arginin. Yff. 

bestim m ten nach der au f der S A K A G U C H i-ßk . begründeten Meth. von W e b e r  ( J .  biol. 
Chem istry 86. [1930.] 217) den Arginingeh. in  verschied. Proteinhydrolysaten m it be
trächtlicher Genauigkeit, wobei 10—40  mg Protein  zur Analyse verwendet w urden. Die 
Best. wurde m it den von J o r p e s  u . T h o r e n  (Bioc-hem. J .  26 . [1932.] 1504) u. T h o m a s  
u. M itarbb. ( J .  biol. Chemistry 129. [1939.] 263) angegebenen Verbesserungen am  Z e is s -  
schen Stufenphotom eter (Filter S 50) durchgeführt. Der Arginingeh., bezogen au f äsche
rn sulfatfreie Substanz, betrug bei Schweinepepsin 0,96°o, bei Trypsinogen 1,61%, bei 
Chvmotrypsinogen 2,83% , bei .5-Lactoglobulin 2,87% , bei Trypsin 3,27% , bei B ibo- 
nuclease 5,16%, bei Pferdeserum album in A 5,49% , bei Pferdeserum album in B 5,52%  u. bei 
menschlichem Serumalbumin 6,3% . (J . biol. C hem istry1 4 5 .359—64. Okt. 1942. Xew York, 
Columbia U niv., Coll. of Physicians andSurgeons, D ep.ofB iochem .) A. S c h ö b e r l .  G950

M. X. Sullivan, W. C. Hess und  H. W. Howard, D ie quantitative Bestimmung von 
Cystin und Cystein in Gemischen. Yff. teilen ein Verf. zur quantita tiven  Best. von Cystin (I) 
u. Cystein (H) nebeneinander nac-h der S u l l i v a n - -Meth. m it 1.2-naphthochinonsulfon- 
saurem  Xa m it D azu w ird in  einem Teil der Lsg. der Farbw ert nach der üblichen 
SuLLivAN-Meth. unter Zusatz von XaCX m it I  als S tandard  bestim m t. In  einem 2. Teil 
der Lsg. w ird m it 0,2% ig. Xa-Amalgam red. u. wie üblich m it II-H ydrochlorid als 
Standard  die H-Best. durchgeführt. Die Differenz zwischen beiden R esultaten  ergibt das 
anwesende H. D urch Subtraktion des II-W ertes von dem nach A malgam red, erhaltenen 
H-W ert erhält m an das in Lsg. anwesende I. (J . biol. Chemistry 145. 621—24. Okt. 1942. 
W ashington, U niv., Chemo-Medieal Bes. Inst.) A. S c h ö b e r l .  G 950

Jerald G. Wooley und W. H. Sebrell, Zwei mikrobiologische Methoden zur Bestimmung 
van l(— )-Tryptophan in Proteinen und anderen komplexen Substanzen. Die mikrobiol. 
Best. von (-Tryptophan m ittels Lactobacillus arabinosus 17-5 u. m it Eberthella typhosa 
T-63 ergab übereinstimmende W erte. Gute Übereinstimmung zwischen beiden u. den 
W erten aus der eolorimetr. Schnellmeth. nach H o r n  u . J o n e s  (vgl. nächst. Bef.) wurde 
auch erzielt bei der Tryptophanbest, in Proteinen nach enzym at. H ydrolyse, n icht d a 
gegen nach alkal. Hydrolyse. (J . biol. Chemistry 157. 141— 51. Jan . 1945. B ethesda, M d., 
K at. In s t, of H ealth , Div. of Phvsiol.) H e l l m a n n .  G 3081

Millard J. Horn und D. Breese Jones, Eine eolorimetri-sche Schnellmethode fü r  die 
Bestimmung von Tryptophan in Proteinen und Nahrungsmitteln. (Vgl. C. 1 9 4 7 . 1777.) Die 
W erte, die nach der Schnellmeth. von S u l l i v a n ,  M i l o n e  u .  E y e r i t i  (vgl. C. 1939.
H . 4544) fü r freies Tryptophan (I) im  Ygl. zu Casein gefunden werden, geben nur die 
H älfte der tatsächlichen I-Menge an , woraus sich die doppelt hohen W erte fü r gebundenes I 
bei all den nach dieser Meth. gemachten Bestimmungen erklären. Yff. stellten  nun fest, 
daß maximale Farbin tensitä t bei freiem I erzielt w ird, wenn m an nicht bei 85°, sondern 
bei Baum tem p. arbeitet. Die S tandardkurve wurde folgendermaßen aufgenommen: 
11 K üvetten  m it steigenden Mengen an  I (von 0,0 bis 1 ccm einer 0,01% ig. wss. Lsg.) 
wurden m it 0,5 ccm einer 5%ig. Lsg. von p-Dimethylaminobenzaldehyd in  konz. HCl ver
setzt u. umgeschüttelt. X ach 5 Min. Stehen wurden 2 Tropfen einer 5% ig. wss. X itro- 
prussid-Xa-Lsg. oder 1 Tropfen einer 0 ,2°oig. XaXOä-Lsg. zugegeben, w orauf die charak
terist. Färbung sofort e in tritt. Xac-h 2 Min. wurde abgelesen. U m  zuverlässige B esultate 
über I in Peptidbindung zu erhalten, ist es am  zweckmäßigsten, zunächst zu hydrolysieren, 
dann den F ärb test durchzuführen hei B aum tem p. u. au f die Standardkurve fü r  freies I 
zu beziehen, die ebenfalls bei B aum tem p. aufgenommen wurde. F ü r Casein w urde so ein
I-Geh. von 1,20; 1,11 bzw. 1,10 gefunden, je nach H ydrolyse m ittels 5nX aO H , Papain  
bzw. Pepsin, Trypsin u. Erep>sin. F ü r die I-Best. in  X ahrungsm itteln  (Mehl, K örner usw.) 
wird enzym at. Aufschluß mittels Papain vorgeschlagen. Es w urden übereinstim m ende 
W erte erhalten m it der mikrobiol. Meth. nach W o o l e y  u .  S e b e c l l  (vgl. vorst. Bef.), 
beispielsweise fü r Lactalbumin eolorimetr. nach Papainhydrolyse 1,72% ; nach Hydrolyse 
m it Pepsin, Trypsin u. E repsin 1,79% (eolorimetr.) u . 1,79% (mikrobiol.) nach H ydro
lyse m it XaOH 1,74% (eolorimetr.) u. 0,75%  (mikrobiol.; der zu tiefe W ert ist hier au f 
Bacemisierung bei der alkal. Hydrolyse zurückzuführen; denn die Mikroorganismen können 
nur die (-Form ausnützen). (J .  biol. Chemistry 157 . 153—60. Jan . 1945. W ashington, U . S. 
Dep. of Agric., Agrie. Bes. Admin., Bureau of H um an X utrition  and Home Economics )

H e l l m a n n . G3081
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A. B. Lindenberg. Chronometrische Mikrobestiir.n.ung reu Dioxan. Dioxan (I) wird 
bei 100® u. in  wss. Lsg., die mindestens 55 Vol.-°, H ,S 0 4 en thält, durch einen geringen 
Überschuß an  K»CräO- quan tita tiv  nach C\H;0* — 5 Q, -*■ 4 CO»— 4 ILO  oxydiert, 
wobei 20 Äquivalente Ö Mol I erforderlich sind. Zn 2 cm5 wss. I-Lsg. (0,1— l*/#*>g-) in 
Pyrexreagensglas unter Kühlung langsam 3,5— 4,0 cm3 reine H ,SO ä D. 1,82) u . 1 cm3 
Bichromatlsg. geben, verschließen, 1 >id. im  B ad zu leichtem Sieden erhitzen, nach A b
kühlen m it 10 cm3 W. verdünnen u . überschüssiges K X r.O - nach X ic lo u x  -Bull. Soe. 
Chirn. biol. 17. 1935.“ 194 t bestimmen. I ist aus wss. Lsgg. durch Abdestill, eines Viertels 
des \o L  im A pp. nach S ch lg e -in  g-A r b iv  quan tita tiv  abtrennbar. [Bull. Soc. Chim. 
biol. 28. 451—52. April Ju n i 1946. Inst. Océanographique, Labor, de Physiol. des êtres 
m arins: Service de Biochim.i K . M a ie r. G3252

J.-L. Delsal. Colori metrische Mikrdbestimmnng von freiem Cholesterin. Vgl. C. 1945.
I . 586. Die Methoden zur Best. von freiem Cholesterin I werden kurz charak terisiert - 
Freies I w ird m it X atigin  an  Stelle von Digitonin gefallt, der Komplex mehrmals m it 
trockenem Ae. gewaschen, in dem Reagens von L ieb e rm ax x -B crch aed  6 cm3 Aeet- 
anhydrid — 1 cm3 Cfrlf.) suspendiert, durch Zusatz von 3 Tropfen H.SO. gelost n. nach 
3*1 Min. dunkel stehen lassen i die Farbintensität photom etr. erm ittelt u. durch Vgl. m it 
einer Eichlsg. (500 y I. nicht gefällt i die I-Konz. bestim mt Fehler <  2°0). Bull. Soc. 
Chirn. b io l.28. 441— 45. April Jun i 1946. In s t. Pasteur, Service de Chim. Biol.)

K . M a i e r .  G3700
e) Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

A. Guilliennond und R. Gautheret. Untersuchu ngen über die Titalfärb ng von Pflanzen- 
z eiten. Es wird die W rkg. von bas. Farbstoffen beschrieben, die in  lebende Zellen ein- 
dringen. Es gibt solche, die sich ausschließlich in  den Vakuolen anhäufen wie X  entrai rot 
Xeutralrioitit. andere färben auch Plasm a n . K ern gelegentlich an . Hierzu gehören n . a. 
Kre ylblou, X ilblau. — Es gibt Vitaifärbstoffe, die nu r Vakuolen anfärben, welche Phenol- 
verbb. enthalten, wie Diamantfucksin, Janu-sUau. Safranin. Andere gehen auch diffuse 
Färbungen von Plasma n. K ern Methylenblau n. a. . Auch saure Farbstoffe werden kurz 
besprochen. Es folgt eine Klassifikation nach sehr lipoidlösl., lipoidlösl., mittellipoidlösl. 
u . wenig lipoidlösl. Farbstoffen. Rev. gen. B ot. 52. 353— 74. Aug. Sept. 440—7". Okt. 
Nov. Dez. 1940.) M o e w x s . 5662

W. D. Armstrong. Fluorbestimm *ng in biologischem Material. Organ. Mg-Saize, jedoch 
nicht Ca-Salze. verhindern das Entweichen von F  beim Veraschen. Die meisten Mg-Salze 
enthalten F  u . liefern einen merklichen Blindwert. Der F-Geh. von MgO nim m t beim 
Glühen bei 1800—2000® nicht ab , verringert sich jedoch durch längeres Erhitzen in Ggw. 
von überhitztem  Dampf. Der F-Geh. beträgt in  K artoffeln 0.22 p . p . m . ), E iklar 0, R ohr
zucker 0,05, Stärke 0 u . Hundekuchen 16. -J. biol. Chemistry 140. V. .Juli 1941. Mmnea- 
polis. Univ. o f Minnesota. Labor, of Phvsiol. Chem. and Dental R es. ) F r e s e s iu s . 5664 

Per H. Lundegärdh. Quantitative Spektralanalyse bei der Fhosphorbtstimnung in 
Pflanzen. Bericht über die vorliegenden Verss. znr Best. von P  in pflanzlichem M aterial 
durch Spektralanalyse im  Hochfrequenzlichtbogen unter Verwendung des HiLGESsehen 
Quarzspektrographen. In  Kurventabellen die W erte fü r Grüngetreide u. Klee. Kungl. 
Lantbmgshögskolans Aon. 13. 274—89. 1946.) ~ G r im m e . 5664

Joseph Tabone une Colette Magis. <_ hem is che Untersuchungen über die biologischen
Aridamine. 1. M itt. Unterscheidung der biologischen Aminobemœsâuren mit H ilfe ihrer
Azoverbindungen. Zur Unterscheidung von o- (1), m- (Hl n . y-. H I ' A »>;tnobexzoesäure 
eignet sich die Diazotierung m it l ° öig. AaXO»-Lsg. in  Ggw. von 50oc<ig. Triehloressig- 
säure wahrend 4 Min.. Zerstörung des Xitritüberschusses m it 5°0ie. Ammnniutnsu'HäTTiar- 
iösung u. K upplung m it X-e-Xaphthyl-X -X'-diätfrylpropvlendiaminmonohydrochlorid 
R I V  -Lsg. 1 : lOOO- Die maximalen Farbintensitäten der Farbstoffe ans I u. H  sind 

ähnlich, aber viel geringer als die des Farbstoffes ans H I, andererseits ist die Beständig
keit der Färbungen bei ï  u. H großer als bei EH. ferner kuppeln die THazi-rnfntn salve ans III 
n. 11 Maximum nach 45 Min. bis 2 Std.) sehr viel schneller als das Diazoniumsalz aus I 
M aximum nach 48 S tunden1 - Aus diesem verschiedenartigen Verh. ergibt sich die Mög

lichkeit, I  u. III voneinander zu unterscheiden u . nebeneinander zu bestim men; ein bioL 
Vork. von H ist bisher nicht bekannt. Bull. Soe. Chim. biol. 28.184—38. -Tan März 1946. 
In s t. Pasteur.) Spaexb. 5666

Joseph Tabone und Colette Magis. I hemiscre f  nie rs-'ueh-j ngen Über die biologischen
Arglamine. 2. M itt. Unterscheidung des Sulfamids (1162 F ) und der A z inobenzoesäuren

,ii H ilfe ihrer Azoverbindungen. 1. vgl. vorst. Ref.) Su if an id 1162 F) I) liefert nach 
Diazotierung m it A a A 0 , .  Zerstörung des Xitritüberschusses m it AmTnonrnmsnlfam at u. 
K upplung m it R D  in Ggw. von Trizhleressigsäure einen ro ten  Farbstoff', der sich ebenso

31*
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wie der ähnlich gefärbte Farbstoff aus den 3 isomeren Benzoesäuren (vgl. vorst. Ref.) 
m it Amylalkohol ausschütteln läßt, im Gegensatz zu letzteren läß t sich aber der Farbstoff 
aus I aus der amylalkoli. Lsg. m it verd. H 2S 0 4 (1: 5) extrahieren u. dam it von den F a rb 
stoffen aus den Aminobenzoesäuren unterscheiden. (Bull. Soc. Chim. biol. 28. 188. J a n ./  
März 1946.) S p a e t h . 5666

Colette Magis und Joseph Tabone, Chemische Untersuchungen über die biologischen 
Arylamine. 3. M itt. Beweis für die Anwesenheit diazotierbarer Substanzen im M uskel. Unter
suchung ihrer Azoverbindungen. (2. vgl. vorst. Ref.) Wss. Auszüge von Kalbsm uskel en t
halten  diazotierbare Substanzen, die in der in den vorst. Reff, beschriebenen Weise mit- 
R  IV kuppeln. Es muß sich um mindestens 2 verschied. Stoffe handeln, da von den gebil
deten Farbstoffen der eine aus seiner Lsg. in Isoamylalkohol m it verd. H 2S 0 4 ausschüttel- 
bar ist, der andere nicht. Nach der A bsorptionsintensität beträgt das Verhältnis dieser 
beiden Farbstoffe 2 :1 ;  nach vorheriger Hydrolyse des M uskelextrakts m it HCl bei 53 
bzw. 100° steigt dieses Verhältnis au f 8 : 1 bzw. 54: 1 an. Die ehem. N atu r beider Amine, 
die die Azofarbstoffe liefern, is t noch nicht geklärt; das Amin, dessen Azofarbstoff in die 
H 2S 0 4-Lsg. geht, weist große Ähnlichkeit m it K ynurenin au f u. is t durch Ae. wesentlich 
weniger leicht ausschüttelbar als das andere, das wahrscheinlich eine Aminobenzoesäure 
is t. Auch H ydrolysate von Peptonen enthalten diazotierbare Substanzen, u. zwar werden 
auch in diesem Falle 2 Azofarbstoffe gebildet; das V erhältnis des m it H 2S 0 4 aus Amyl
alkohol ausschütteibaren Farbstoffes zu dem darin verbleibenden beträg t 20 : 1. Wie im 
vorst. Ref. gezeigt wurde, läß t sich der Farbstoff aus p-Aminobenzoesäure (I) nicht m it 
H 2S 0 4 aus seiner amylalkoh. Lsg. extrahieren; Vff. halten  daher die in der L iteratur 
vorhandenen Angaben über das Vorkommen von I in bakteriolog. Peptonen fü r nicht 
korrekt. (Bull. Soc. Chim. biol. 28. 189—93. Jan./M ärz 1946.) S p a e t h . 5666

J. B. Shrikhande, Anwendung von Brom bei der Bestimmung von Cellulose in Pflanzen
materialien. Wegen der Schwierigkeiten der Aufbewahrung von Hypochloritlsgg. oder der 
Verwendung von Cl2 in den Tropen wird vorgeschlagen, bei der Cellulose- u. Ligninbest, 
nach J e n k in s  (vgl. Biochemie J .  24. [1930.] 1428) s ta tt  H ypochlorit ein angesäuertes 
Gemisch von Bromid u. B rom at zu verwenden. Die Rk. verläuft langsamer u. muß öfter 
wiederholt werden. Alkal. Bromierung kann nach der sauren Bromierung durch Zusatz 
von NaOH bewerkstelligt werden. Die Ergebnisse sind die gleichen wie m it der Original- 
m eth., die etwas längere Durchführung wird durch die Vorteile, m it haltbaren  Reagenzien 
zu arbeiten, mindestens in den Tropen, aufgehoben. (Biochem. J .  38. 207—09. 1944. 
Talawakelle, Ceylon, Res. Inst.) J u n k m a n n . 5666

d) Medizinische und toxikologische Analyse.
Peter Waldemar Salit, Eine mikrocolorimetrische Methode zur Bestimmung von Kalium  

in  biologischen Materialien. Beschreibung einer Meth., die sich der Veraschung bei 465° 
m it Mercurioxyd in Nickelzentrifugenröhrchen im  Muffelofen bedient. Die eigentliche 
Best. erfolgt colorimetr. unter Verwendung der Meth. von S h o h l  u . B e n n e t t  (vgl. J .  
biol. Chemistry 78. [1928.] 643). Spezielle Durchführungsformen fü r Vollblut, Serum, 
H arn  u. K ot werden beschrieben. Benötigt werden 0,4 ccm B lut, 1 ccm Serum, 0,25 ccm 
H arn  oder 0,25 g K ot. ( J .  biol. Chemistry 136. 191—200. Okt. 1940. Iowa City, State 
Univ., Coll. of Med., Dep. of Ophtbalmol.) J u n k m a n n . 5725

W. R. Todd, Mary C. Dodson, Joseph B. Trainer und Joan McKee, Sulfonamide stören 
bei Zuckerbestimmungen. Werden 5 ml einer wss. Lsg., die 100 mg-%  Glucose u. 400 mg-% 
Sulfanilamid (I) enthält, m it 5 ml SiiAFFER-HARTMANN-Reagens erhitzt, so verschwindet 
die Farbe des Cu vollständig, d. h. es bildet sich kein Cu20 , sondern ein farbloser krist. 
Nd. fällt aus, der eine Verb. von Cuproion u. I darstellt. Gleiche Ergebnisse erhält man 
m it anderen alkal. Cu-Reagenzien, bes. wenn die Mischung Glucose-I einen höheren %-Geh. 
ha t. Sulfathiazol (II) gibt m it Cuproionen eine gelb bis orange gefärbte Verb., bes. in 
alkal. Lösungen. Bei quantitativen  Bestimmungen geben I u. II Anlaß zu falschen W erten. 
Andere Sulfonamide haben einen kleinen, unwesentlichen Einfluß. (Arch. Biochem istrv 4.
337—41. 1944. Oregon, Portland, Univ. Med. School, Dep. of Biochem.)

B a e r t ic h . 5725
Colin Ashley Mawson, Die Bestimmung von Plasmaproteinen durch die Salicylsulfon- 

säure-Reaktion. Es wird eine Modifizierung der turbid im etr. Meth. von K in g  u . H a s l e - 
w o o d  (C. 1937. I. 944) beschrieben, wodurch die Gesamtproteine von Plasma (I), Albu
m in  (II), Cerebrospinalflüssigkeit oder Urin quan tita tiv  bestim m t werden können. — 
I wird z. B. m it physiol. NaCl 1 : 100 verdünnt. 1 ccm der Lsg. wird m it 3 ccm 3%  Salicyl- 
sulfonsäurelsg. (III) versetzt, 10 Min. stehen gelassen u. dann nach U m schütteln die opt. 
Dichte bestim m t. Zur Best. von II wird 0,2 ccm I m it 22,2% N a2S 0 4-Lsg. au f 5 ccm auf
gefüllt, nach 3 Std. bei 37° filtriert, 0,5 ccm des F iltrates m it 0,5 ccm W. verdünnt u.
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3 ccm I I I  zugegeben. Der Proteingeh. der anderen Lsgg. ivird in entsprechender Weise 
(je nach Konz, m it oder ohne Verdünnung m it XaCl-Lsg.) bestim m t. Es werden die so 
gewonnenen W erte m it den nach K j e l d a h l  erhaltenen Proteinkonzz. von I  u. I I  u. die sich 
daraus ergebenden I I / G t o & « Z i i i - Verhältnisse bei verschied. Erkrankungen verglichen. (Bio- 
chem. J .3 6 .273—80. April 1942. Reading, Royal Berkshire Hosp.) v. P e c h m a n n . 5725

James B. Sumner und Eleanor B. Sisler, Eine einfache Methode zur Blutzucker- 
bestimmung. Die Meth. beruht im wesentlichen darauf, daß man 2 ml des Blutfiltrates 
nach F o lin -W u  zur Trockne verdam pft (Zusatz von 5 Tropfen 0,5 mol. Acetatpuffer 
fü r p u  5,0—5,5), dann 1 ml Dinitrosalic j'lsäure. (I) - Reagens hinzugibt, erwärm t u. dann 
au f 25 ml verdünnt; diese Lsg. w ird direkt in einem photoelektr. oder einem gewöhnlichen 
Colorimeter gemessen. Zur Herst. des Reagenses löst man 255 g RocHELLE-Salz (Seig- 
nette-Salz) in 500 ml W. u. füg t zu dieser Lsg. 8,8 g I ,  sowie 588 ml einer l,25nK aO H . 
D ann gibt m an 7 g Phenol u. 7 g wasserfreies X a2S20 6 hinzu, verd. m it W. auf 1400 ml. 
5 ml dieses Reagenses sollen 20 ml einer 0,ln  HCl neutralisieren (Phenolphthalein als 
Indicator). (Arch. Biochemistry 4. 333—36. 1944. Ithaca , N. Y., Cornell Univ., Biochem. 
Labor.) B a e r t i c h .  5727

Elizabeth G. Frame, Jane A. Russell und Alfred Wilhelmi, Die colorimetrische Bestim
mung von Amino-Stickstoff im Blut. Die bisher verfügbaren Bestimmungsmethoden für 
Aminostickstoff (I) sind bei Verwendung von sehr kleinen Blutmengen nicht brauchbar. 
VfL entwickeln deshalb eine m it lichtelektr. Colorimeter durchführbare Bestimmungsmeth., 
die gestattet, 4— 4 0 / I  noch m it einer Genauigkeit von 1—2% zu erfassen. Zu der un
bekannten Lsg., die möglichst zwischen 8 u .3 0 y  I  enthalten u. ca. 5 cm3 umfassen soll, 
wird 1 Tropfen einer 0,25%ig. alkoh. Phenolphthaleinlsg. u. anschließend tropfenweise 
n/10 Ha OH bis zur schwachen Rosafärbung zugegeben. Durch Zusatz von 1 cm3 l% ig . 
Boraxlsg. wird auf p n  9,2—9,4 eingestellt u. dann 1 cm3 einer frisch dargestellten 0,5%ig. 
Xa-J9-Kaphthochinon-4-sulfonatlsg. zugegeben. Es wird 10 Min. au f dem sd. Wasserbade 
erhitzt, dann 5 Min. in kaltem  W. abgekühlt. Zur Ansäuerung u. zur E ntfärbung des über
schüssigen Xaphthochinons wird 1 cm3 eines Gemisches von 3 Teilen l,5nSalzsäure, 1 Teil 
Eisessig u. 4 Teilen 0,15 mol. Form aldehyd zugesetzt, anschließend außerdem 1 cm3 
0 ,ln X a2S2O3. Mit W. wird auf 15 cm3 aufgefüllt u. nach 10—30 Min. bei 490 mp. colori- 
m etriert. Die Absorption der einzelnen untersuchten Aminosäuren ist in bezug auf Wellen
länge u. Q uantität fast identisch. X ur Prolin u. Oxyprolin machen eine Ausnahme; die 
Absorption ist hier viel geringer. Für die Aufstellung der Standardkurve wird eine äquimol. 
Mischung von Glvkokoll ( I I )  u. Glutaminsäure ( I I I )  benutzt (53,6 mg I I  u. 105 mg I I I ,  
ad 100 m it einer Lsg. von 0,2% X atriumbenzoat in 0,07nHCl: 0,2 mg I  pro cm3). Die 
Absorption von 21 Aminosäuren u. D eriw . von diesen wird bestim m t. Peptid- u. Amid-X 
reagieren nicht m it Xaphthochinonreagens. Andererseits entwickeln freie Aminogruppen 
von Amiden u. Peptiden m it Ausnahme von G lutathion nicht die erwartete Farbtiefe. 
Störend auf die Best. wirken sieh Ammoniak, prim. u. einige sek. aliphat. u. prim, arom at. 
Amine, ferner H arnsäure u. Allantom aus. So erscheinen 28% des Harnsäure-X  u. 13% 
des Allantoin-X als I .  Die im Blut anwesende H arnsäure gibt demnach ein Farbäquivalent, 
das 0,1 mg-% I entspricht, wenn die H arnsäure in einer Konz, von 1 mg% vorhanden 
ist. Zur Best. des I im Blut werden 0,2 cm3 Blut bzw. Plasm a m it 10 cm3 n/70 H 2S 0 4 
verd. u. das Eiweiß durch Zufügung von 0,2 cm3 10%ig. Xa-W olframatlsg. entfernt. Je
4 cm3 des F iltra ts können dann zur Doppelbest, des I benutzt werden. VfL finden m it 
dieser Meth. bei 24 Std. nüchternen R atten  14,3—18,2 mg% I  im Gesamtblut. Bei mensch
lichem Plasm a stellten sie 4,6 mg% , in 8 menschlichen Seren 6,3 mg%  I fest. (J . biol. 
Chemistry 149. 255—70. Ju li 1943. Berkeley, Univ. of California, Coll. of Agric.; Pasa- 
clena, California Inst, of Technol., William G. Kerckhoff Laboratories o fthe  Biol. Sciences.)

H a n s o n . 5727
M. J. Carl Allinson, Eine spezifische Methode zur Bestimmung von Kreatin und Krea

tin in  im Blut. Zur Best. des scheinbaren u. wahren Kreatinin-(l)-Geh. im menschlichen 
B lut werden proteinfreie Serumfiltrate unter best. Bedingungen m it Alkalipikrat be
handelt u. die Lichttransmission der Lsg. m ittels eines photoelektr. Colorimeters vor u. 
nach der Einw. von Bakterien, die spezif. I  zerstören, gemessen. Kreatin ( I I )  wird durch 
Behandeln m it verd. HCl unter bestimmten Bedingungen in I  übergeführt u. als solches 
in gleicher Weise bestim mt. Dieselbe Meth. wird zur Best. von I  u. I I  im Plasm a u. in 
E rythrocyten angewandt. Xach den Unteres, beträgt der wahre II-Geh. des Serums 
ca. 70% des scheinbaren, er is t bei den Eridhrocyten größer als im Plasma. (J . biol. 
Chemistry 157. 169—72. Jan . 1945. Little Rock, Univ. of Arkansas, School of Med., Dep. 
of Physiol. and Pharm acol.) F e r n h o l z .  5727

A. Nizet, Eine Reaktion des Phenylhydrazins m it Oxyhämoglobin. Anwendung auf die 
Bestimmung des Hämoglobins im Blute. Phenylhydrazin ( I )  reagiert m it Oxyhämoglobin ( I I )
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unter A bspaltung eines A 2-Vol., das dem an Hämoglobin (III) gebundenen Vol. 0 2 gleich 
ist. I reagiert nicht m it red. III. Diese Rk. erlaubt eine einfache, ausreichend genaue Best. 
von B lut-III. Die N 2-Abspaltung erfolgt nach partieller Oxydation von I durch den an 
III gebundenen 0 2 u. steht in keiner direkten Beziehung zur Änderung des Blutfarbstoffs. 
Der Umschlag von III nach braun beruht nicht au f der W rkg. von I selbst, sondern 
der seiner unvollständigen O xydationsprodd., wie Phenylhydroxylamin  (IV), p-Amino- 
phenol (V). Hydrazobenzol red. II u. ist ohne Wrkg. au f red. HI. IV u. V reagieren m it II 
u . m it red. III ohne N2-Entw. u. unter Farbum schlag nach braun. (Bull. Soc. Chim. biol. 
28. 527—30. Ju li/Sep t. 1946. Liège, Univ., Inst, de Clin, e t de Policlin. Médicales.)

K . M a i e r . 5727
A. Lesure und R. Weber, Bemerkung zur Enteiweißung von B lut fü r  die Sulfonam id

bestimmung. Als E rsatz für die Enteiweißung von B lut m ittels Trichloressigsäure benutzten 
Vff. folgendes Verf.: I cm3 Serum in Porzellangefäß m it 4 cm3 15%ig. Essigsäure u. 
1 cm3 gesätt. N a2S 0 4-Lsg. versetzen, zur Koagulierung der Albumine zum Sd. erhitzen, 
abkühlen, in geeichtem Gefäß au f 20 ein3 auffüllen, filtrieren u. colorimetr. Best. wie 
üblich vornehmen. Ebenso kann m it Urin verfahren werden. (Ann. pharm ac. franç .4 . 
204. Jun i/S ep t. 1946.) K . M a i e r . 5727

L. M. Hellman, L. B. Shettles und Herbert Stran, Eine quantitative Methode zur Be
stimmung von Pentothalnatrium in Blut. Pentothal-Na  (Na-Äthyl-[l-methylbutyT\-thio- 
barbiturat (I)) zeigt in Form der freien Säure in Ae. Amax 2880Â. 25—30 cm3 Venenblut 
werden m it 0 ,4g  N a-Citrat versetzt, 20cm 3 m it 2 c m 3 N aH 2PO„-Lsg. ( lg /c m 3) ge
schütte lt, nach 15 Min. Stehen m it 100; 50; 25 u. 25 cm3 techn. Ae. extrah iert, die Aus
züge 3 m al m it 5 cm3 0,5 mol. N aH C 03 gewaschen, au f ca. 35 cm 3 eingeengt, au f 50 cm3 
m it Ae. aufgefüllt, u. schließlich wird die A bsorption bestim m t. Ca. 90% zu B lut zu
gesetztes I werden wiedergefunden. Andere B arbiturate, wie Barbital, N a-A m ytal, Dial, 
N a-Phénobarbital, Nembutal u. Evipal zeigen bei den angewandten Konzz. keine wesent
liche Absorption. (J . biol. Chemistry 148. 293—97. Mai 1943. Baltim ore, Johns Hopkins 
Univ. and H ospital, Dep. of Obstetrics.) K . M a i e r . 5727

Bernard B. Brodie und Sidney Udenfriend, Die Bestimmung von Chinin in mensch
lichem Plasma mit einer Bemerkung über die Bestimmung von Chinidin. Zur Best. von 
Chinin  (I) in menschlichem Plasm a (II) werden die Eiweißstoffe durch 20%ig. Meta
phosphorsäure (III) gefällt (1 Tl. II, 39 W., 10 III) u. im F iltra t die I-Konz. durch Messung 
der In tensitä t der I-Fluorescenz in UV-Licht erm itte lt. Bei dieser Meth. werden geringe 
Mengen fluorescierender Abbauprodd. (M ittel 11%) m itbestim m t. Von den übrigen 
Chinarindenalkaloiden zeigt nur Chinidin eine merkliche Fluorescenz, die ebenfalls in der 
beschriebenen Weise gemessen werden kann. (J . Pharm acol. exp. Therapeut. 78. 154— 58. 
Ju n i 1943. Welfare Island, N. Y., Goldwater Memorial H osp.; New York, Univ. Coll. of 
Med., Dep. of Med.) K . M a i e r . 5727

R. W. Luecke und P. B. Pearson, Die mikrobiologische Bestimmung von freiem Cholin 
im Plasma und Harn. Die von den Vff. angewandte M ethodik lehnt sich an die Best. von 
Gesamtcholin im B lut an. Freies Cholin (I) t r i t t  hauptsächlich im  Plasm a au f u. nur 
kleinere Mengen in den Zellen; der gefundene W ert von freiem I lag zwischen 44 u. 
75y/m l Plasm a. Die W erte liegen etwas höher als die entsprechenden von Pferd, Schaf 
u. Rind. I kom m t im H arn nur in freier Form  vor; die tägliche Ausscheidung beträgt 
(4 Versuchspersonen) 5,6—9,9 mg. (J . biol. Chemistry 153 . 259—63. A pril 1944. Texas, 
Mech. College, Agric. S tat. Dep. of anim al Husb.) B a e r t ic h . 5727

J. T. Ireland, Die colorimetrische Bestimmung des Gesamtcholesterins in Gesamtblut, 
Serum, Plasma und anderem biologischen Material. Die bestehenden Methoden zur Entw . 
der Grünfärbung bei Einw. von A cetanhydrid u. H 2S 0 4 au f Cholesterin (I) in Chloroform
lösung berücksichtigen die hierbei mitwirkenden Faktoren (Licht, Konzz. der Reagenzien 
u. von I, Temp., Zeit, freies oder verestertes I u .a .)  nicht ausreichend. Die gelbbraune 
Färbung der Ae.—A .-Extrakte aus biol. M aterial kann ohne I-Verlust durch Silicagel 
entfernt werden. Es wird eine verbesserte Meth. zur I-Best. angegeben. (Biochem. J . 
3 5 . 283—93. März 1941. Liverpool, Res. Inst, for the Prevention of Disease and H eart 
H ospital.) K . M a i e r . 5727

Axel Biering, Mikrobestimmung von Serum-Calcium. Bei der Mikrobest, des Ca im 
Serum nach R a p p a p o r t  u . R a p p a p o r t  fallen die Ca-Werte stets zu niedrig aus. F ührt 
man die Best. jedoch in der vom Vf. etwas modifizierten A rt (Fällung des Ca-Oxalats 
bei 45—50°) aus, gelangt man zu besseren Ergebnissen. (Acta paediatrica [Uppsala] 31. 
235— 44. 31/12. 1943.) F r e t z d o r f f . 5728

Florence B. Seibert und Jane Atno, Die Bestimmung von Polysacchariden im Serum.. 
Beschreibung einer genauen, zuverlässigen u. reproduzierbaren Meth. zur Best. der im 
Eiweiß vorhandenen Polysaccharide (Ps) des Serums. Vff. weisen nachdrücklich darauf
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hin, daß alle Versuchsbedingungen sorgfältig eingehalten werden müssen. Die Best. wird 
m it der Carbazol (I)-Rk. nach D is c h e  (C. 1928. II . 1760; C. 1930. I. 1507) durchgeführt. 
Als Standardlsg. wurden äquivalente Mengen von 0,01% Glucose (II), Galaktose (III), 
Mannose (IV) gemischt (GGM-Standard), da nach H e w it t  (C. 1938. II . 3945) u. anderen 
die K ohlenhydratkomponenten im Serumeiweiß aus einem Ps m it äquivalenten Mengen III, 
IV u. Glucosamin bestehen. Die Absorptionskur've der Farbverb. des GGM-Standards 
m it I gleicht der des Serums m it I, während reines II allein eine rötlichere, reines IV eine 
bräunlichrote Farbe gibt. Die Absorptionsmaxima der Farbverbb. aus Kohlenhydraten 
u. I liegen bei 5400 u. 4400 Ä. Die Quotienten der Extinktionskoeffizienten E 5400/E 4400 
liegen für III bei 1,90 u. für IV bei 0,81. GGM-Standard u. Normalserum stimmen also über
ein, so daß durch Vgl. m it dem GGM-Standard der Geh. des Serums an Ps erm ittelt werden 
kann. Uber die genaue Meth. vgl. Original. Der durchschnittliche Ps-Spiegel von 39 N or
malpersonen lag bei 102,2 mg% m it einer Schwankungsbreite von 72,9—131,0mg% . 
Diese W erte waren zu verschied. Zeiten weitgehend konstant. Nach Hunger u. anschließen
der Nahrungsaufnahm e m it beträchtlichen Kohlenhydratmengen wurde im Serum eine 
maximale Differenz von 13,3 mg%  Ps gefunden. (J . biol. Chemistry 163. 511—22. Mai 
1946. Philadelphia, Pa., Univ., Henry Phipps Inst.) F u h r m a n n . 5728

Gerhard Brückmann, Eine Methode für die Bestimmung von Alloxan. Vf. h a t die Rk. 
zwischen Violursäure (I) u. Eisen (Il)-Salzen genau untersucht u. gefunden, daß die im 
PH-Bereich 7,26—9,97 durch Glycerinzusatz stabilisierte tiefblaue Färbung, die die Bldg. 
des Komplexes Fe (C4H 20 4N3)2 • C4H 30 4N3 als Ursache haben mag, für eine photom etr. 
Best. von I brauchbar ist. Auch Alloxan (II) in Mengen von 0,04—0,4 mg läßt sich m it 
dieser Meth. genau bestimmen, wenn es, wie Vf. gezeigt hat, im Vakuum m it Hydroxyl
amin quantita tiv  in I übergeführt wird. Diese Meth. ist spezif. für II, alle N -substituierten 
Alloxane u. Dialursäure. — Zur Best. von II in Blut, Serum u. Gewebe werden diese 
zweckmäßig m it (NH4)2S 0 4 behandelt u. m it kaltem  A. extrahiert. E xtrak te  von Geweben 
werden zweckmäßig m it Fullererde gereinigt. In  diesem Falle ha t sich dann eine „F iltrier
korrektur“ durch M ultiplikation des gefundenen II-Wertes m it 1,25 anzuschließen. Die 
vom Vf. angestellten Wiedergewinnungsverss. von II, das biol. M aterialien zugesetzt 
worden war, ergaben, daß ein großer Prozentsatz davon schon nach kürzester Zeit, auch 
bei tiefer Temp. oder vorheriger Ansäuerung m it K H 2P 0 4 oder HCl, verschwunden war. — 
Vorbehandlung von biol. Material; a) Gewebe: 1 g frisch geschnittenes Gewebe wird im eis
kalten Mörser rasch zerstoßen, m it Glaspulver u. 0,5 g Ammonsulfat zerrieben u. suk
zessive m it insgesamt 20 cm3 eiskaltem, absol. A. extrahiert. Der E x trak t -)- Rückstand 
wird im Zentrifugenglas 2 Min. geschüttelt u. dann 5 Min. zentrifugiert. Die Fl. wird 
abdekantiert, I Min. m it Fullererde (alkalifrei) u. 2 Tropfen nHCl geschüttelt u. wieder 
zentrifugiert. Die überstehende Fl. wird, wie nachstehend, analysiert. — b) Blut; Serum.: 
Frisch abgezapftes Blut wird im gekühlten Reagensglas m it einem A ntikoagulationsm ittel 
(Heparin, Oxalat oder Fluorid) versetzt. 1 cm3 davon wird im Zentrifugenrohr m it 0,5 g 
Ammonsulfat u. 20 cm3 eiskaltem, absol. A. 3 Min. lang geschüttelt u. zentrifugiert. — 
Best. von II: E in nach a) oder b) erhaltener E x trak t wird in einen Destillierkolben m it 
hoch angesetztem Destillierrohr gegeben u. m it 1 cm3 einer Lsg. aus gleichen Teilen 
Glycerin u. absol. A. +  15 mg/ccm Hydroxylaminhydrochlorid versetzt. Das Vol. wird 
m it A. auf 20 cm3 aufgefüllt u. dann im W asserstrahlpumpenvakuum bis zur völligen 
Trockene dest. (ca. 20 Min., 110—120° Badtem peratur). Der unter Vakuum abgekühlte 
Inhalt des Destillierkolbens wird dann m it 4,5 cm3 absol. A., 0,2—0,3 g Chininhydro
chlorid u. 0,1 cm3 einer frisch hergestellten Lsg. von 25 mg Fe-NH4-Salz, 3 Tropfen W. 
u. 5 cm3 Glycerin-A.-Mischung versetzt. Die entstandene blaue Lsg. wird, falls not
wendig, filtriert u. deren Extinktion im PuLFRlCH-Pbotometer bei 610 rn.fi in 1-cm- 
K üvetten gemessen. (J . biol. Chemistry 165. 103—13. Sept. 1946. Jerusalem , Hebrew 
Univ.; Hadassah, Sect. of Pharm .) M o h r . 5750

Gerhard Schmidt und S. J. Thannhauser, Eine Methode für die Bestimmung von Des- 
oxyribonucleinsäure, Ribonucleinsäure und Phosphorproteinen in tierischen Geweben. Es 
wird eine Bestimmungsmeth. fü r Desoxyribonucleinsäure (I), Ribonucleinsäure (II) u. 
Phosphoproteine (III) angegeben, die auf der H 3P 0 4-Best. beruht u. die die Isolierung der 
Nucleinsäuren aus dem Gewebe vermeidet. Nach Entfernung der Phospholipoide u. der 
säurelösl. P-Verbb. wird das Gewebe 15 Std. bei 37° m it nN aO H  behandelt. Hierbei 
bleibt I unverändert, II spaltet sich quantitativ  in säurelösl. Nucleotide, während III die 
gesamte H 3P 0 4 als anorgan. Phosphat abspaltet. Im  säurelösl. Anteil kann II als organ. 
Phosphat neben III bestim m t werden. Es werden die Mengen an I, II u. III, die in einigen 
tier. Geweben gefunden wurden, mitgeteilt. (J . biol. Chemistry 161. 83—89. Nov. 1945. 
Boston Dispensary, Joseph H. P ra tt Diagnostic Hospital; Tufts Coll. Med. School.)

W o lf g a n g  W a l t e r . 5750
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F. Toul und B. Sedläcek, Die Verwendung eines Gemenges von Wasserstoffsuperoxyd 
und Chlorwasserstoffsäure zur Zerstörung der Gewebe von Pflanzen und Lebewesen. Das 
folgende Verf. w ird bes. zur Zerstörung von Leichenteilen an Stelle von KC103 u. HCl 
empfohlen: 50 g der zu untersuchenden Leichenteile werden m it 30 cm3 30%ig. H 20 2 u. 
bis zu 50 cm3 25%ig. HCl mindestens 24 Std. lang in der K älte behandelt. Bei pflanz
lichen B estandteilen is t die Zers, schwieriger. (Chem. L isty  Vedu Prüm ysl 40. 130—32. 
10/6. 1946. Prag, Univ., Inst. f. anorgan. u. gerichtl. Chemie.) S t e i n e r . 5762

H. Angewandte Chemie.

V. A n o rg a n isch e  In d u str ie .

Walter Kwasnik, Die Chemie und Technologie des Fluors. Kennzeichnung der Sonder
stellung des F  in  theoret. Beziehung u. bei der experimentellen Behandlung seiner Ver
bindungen. Fortschritte  in der H erst. der anorgan. (tabellar. Übersicht m it F . u. Kp.) 
u. organ. F-Verbindungen. Technologie der F-Verbb. in Abhängigkeit von den R oh
m aterialien, F lußspat von verschied. Reinheitsgrad u. R ohphosphat (F luorapatit), zur 
direkten Verwendung oder nach chem. Umwandlung m it Überblick über die unterschied
lichen Verff. u. die Verwendung der Produkte. Überblick über die F-Zellen zur Herst. 
des elem entaren F , seine Reinigung, Aufbewahrung u. Verwendungsmöglichkeiten. 
(Chemie-Arb. W erk Labor 67. 172—77. 1944. Leverkusen.) M e t z e n e r . H  246

G. Gopalo Rao, Über die Verwendung indischer Rohstoffe für die Schwefelsäureher
stellung. Die gesamte H 2S 0 4-Industrie Indiens basiert au f im portiertem  S (aus Sizilien 
u. USA). Da Indien große Gips- u. Schwerspatvorkk. ha t, werden diese als Rohstoffe 
fü r eine von Im porten unabhängige H 2S 0 4-Industrie empfohlen. Auf den ebenfalls mög
lichen Einsatz von asiat. S- u. Pyritvorkk. wird verwiesen. (Proc. na t. In s t. Sei. India 9. 
117—20. 16/7. 1943. W altair, Univ. Coll. of Sei. and Technol.) F r e e . H  253

R. C. Ray und P. B. Gang Uly , Die Bedeutung von Natriumsilicatlösungen und die 
Möglichkeit ihrer Herstellung aus heimischen Rohmaterialien. In  Indien wird fast kein 
N a-Silicat erzeugt. Demgegenüber bestehen aber viele Möglichkeiten der techn. Anwen
dung, die im  einzelnen aufgezählt werden. (Proc. na t. In s t. Sei. India 9. 157—61. 16/7.
1943. P a tn a , Science Coll.) F r e e . H  261

Arthur Q. Smith, Umständlicher Arbeitsgang bei der Herstellung von leichtem Magne
siumoxyd. F ü r die Herst. eines hochwertigen, Ca-freien MgO m it einer Teilchengröße 
von 0 ,5 /i u. einem Schüttgewicht von 6 Ibs./cft. sind mehrere Arbeitsgänge nötig. Aus
6,5 t  Dolomit w ird daher auch nur 1 t  MgO erhalten. Der Dolomit wird zuerst m it Koks 
calciniert, wobei CaO, MgO u. C 02 entstehen. Die C 02 w ird in D olomitkalkmilch ein
geleitet. CaO u. MgO werden m it W . zu den betreffenden H ydroxyden um gesetzt. Eine 
dünne Suspension der H ydroxyde wird zwecks Ausfällung von CaC03 m it C 02 gesätt., 
wobei Mg als Mg(HC03)2 in Lsg. bleibt. CaC03 w ird ab filtrie rt u. die Mg-Salzlsg. durch 
Kochen in MgC03 • Mg(OH)2 verwandelt. Diese Lsg. w ird filtrie rt u. eingedam pft u. das 
Carbonat durch Erhitzen au f 1650° F  in das reine MgO umgewandelt. (Chem. Engng. 53. 
N r. 10. 119. Okt. 1946. New York, Amer. Gas Assoc.) F r ie d e m a n n . H  282

B. S. Lalkaka, Herstellung von Magnesiumchlorid und anderen verwandten Erzeug
nissen in  Kharaghoda durch die Pioneer Magnesia Works Ltd. Aus den M utterlaugen der 
Sole von K haraghoda, die ca. 4,63% MgCl2 en thält, gewinnen die P io n e e r  M a g n e s ia  
W o r k s  das MgCl2 durch Eindam pfen in Cu-Pfannen in geschmolzener Form . Das Prod. 
is t qualita tiv  hochwertig. Es deckt außerdem den ind. Bedarf fü r die verschied, indu
striellen Zwecke (Textilausrüstung, Steinholz, MgC03, CaCl2). Als Nebenprodd. fallen 
Tafelsalz, M gS04, MgC03, CaCl2, KCl u. Br an. (Proc. na t. In s t. Sei. Ind ia  9. 105—09. 
16/7.1943. Bombay, Pioneer Magnesia Works L td.) F r e e . H  282

J. G. N. Gaskin, Die Entwässerung von Magnesiumchlorid. W ährend die Erhitzung 
von MgCl2 • 6 H 20  bzw. MgCl2 • 21/2 H 20  zu bas. Chlorid fü h rt, ergibt die Entwässerung 
eines Gemisches aus MgCl2 •2 1/2 H 20  u. N H 4C1 3 verschied. A bschnitte: 1. Bis zu einer 
Temp. von 250° wird W asserdampf gemeinsam m it reichlich HCl neben geringen Mengen 
N H4C1-Rauch abgegeben. 2. Zwischen 250 u. 350° t r i t t  reichlich N H 4C1 in Form  eines 
dichten Rauches auf; dieser ist anfangs neutral, später durch Ggw. von N H 3 schwach 
alkalisch. 3. Zwischen 350 u. 450° nim m t der R auch ab, u. der Geh. an N H 4C1 in dem 
selben wird geringer. Infolge des Auftretens geringer Mengen Cl2 zeigt der R auch s ta tt  
der alkal. saure u. oxydierende Eigenschaften. Ein gleiches Verh. wie bei dem Gemisch 
beobachtet m an beim Ammoniumcarnallit. Bei Anwesenheit genügender Mengen N H  CI
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kann man aus einem selbst reichlich bas. Chlorid enthaltenden MgCL das wasserfreie 
Salz darstellen. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 65. 215—16. Ju li 1946. London, 
Dep. of the Government Chemist.) H e n t s c iie l . H 282

Priyadaranjan Ray, Technische Erzeugung von Kaliumpermanganat und die Extraktion 
von Kalisalzen in Indien. K M n04 wird in Indien von den B e n g a i. Ch e m ic a l  & P h a r m a - 
c e u t ic a l  W o e k s  L t d . in Calcutta durch Oxydation heim. Pyrolusits zu K-Manganat 
u. dessen elekt.rolyt. W eiteroyxdation hergestellt. Da Indien zwar über genügend Pvro- 
lusit, aber nicht über die nötigen K-Salzmengen verfügt, werden heim. Rohstoffe für 
K-Salze (Melasse, Wollschweiß, Seewasser, Pflanzenaschen, Feldspat) einer näheren Be
trachtung unterzogen. (Proc. na t. Inst. Sei. India 9. 143—45. 16/7. 1943. Calcutta, Univ. 
Coll. of Sei.) F r e e . H  350

VI. S ilica tch em ie . B austo ffe.

W. A. Graff und A. E. Badger, Wird die Zähigkeit des Glases durch gelöste Gase beein
flußte  Geschmolzenes, handelsübliches Soda—K alk—Silica-Glas wurde sowohl in gas
freiem Zustand (unter Vakuum entgast), wie auch m it C 02 bzw. H 20-D am pf beschickt 
(Durchleiten von Gasblasen) bzgl. seiner Zähigkeit bei etwa 15 0 0 °  K  untersucht u. inner
halb der Versuchsfehler keine Beeinflussung durch das gelöste Gas gefunden. (Physic. 
Rev. [2 ] , 70. 2 2 0 . 1 / 1 5 / 8 .  19 4 6 .)  E b e r t . 6 17 4

C. W. Parmelee und C. G. Harman, Novaculit und Novaculitkies aus dem Süden von 
Illinois zur Herstellung von Silicasteinen. Vff. untersuchten die beiden kryptokristallinen 
Mineralien auf ihre Eignung zur Herst. von Silicasteinen an Stelle der aus Baraboo (Wis
consin) eingeführten Ganisterquarzite. Novaculit enthält ca. 97%, vereinzelt auch mehr 
S i02, der Kies auch noch leicht auswaschbaren Ton. Umfangreiche Unterss. bes. des 
Einfl. verschied. Oxydzusätze auf die S i0 2-Umwandlung u. von Kornzus. u. Preßdruck 
auf Porenraum u. Druckfestigkeit ergaben die durch techn. Verss. bestätigte Möglichkeit, 
m it CaO-Zusatz Silicasteine herzustellen, welche den aus Quarziten hergestellten prakt. 
gleichwertig sind. (State Illinois, Divis. State geol. Surv., Rep. Invest. Nr. 117. 7 bis 
55. 1946.) F. H e in r ic h . 6218

A. Hammenecker, Mineralfasern. Übersicht über die verschied. Asbestsorten, ihre 
S truktur, ehem. Zus., Eigg. u. ihre Entstehung. W eiterhin werden die Möglichkeiten 
der Herst. von Asbest u. die Anwendung von Glas- u. Schlackefasern erörtert. (Techn. 
wetensch. Tijdschr. 13. 227—30. Sept. 1944. Kapelle-op-den-Bosch.)

G e r h a r d  G ü n t h e r . 6234
J. S. Machin und J. F. Vanecek, Wirkung von Flußspat in Silicatschmelzen, besonders 

in Hinsicht auf Gesteinswolle. Im  Gegensatz zu der an H and zahlreicher L iteratur behan
delten Wrkg. des Flußspats als F lußm ittel bei metallurg. Schlacken ist über einen Einfl. 
au f die Herst. von Gesteins- u. Schlackenwollen nichts veröffentlicht. Vff. stellten deshalb 
aus S i02 • CaO ■ A120 3 • MgO-Schmelzen durch Verblasen m it Dam pf Wollen her. Mes
sungen der Faserstärken zeigten, daß dünne Fasern aus dünnfl. Schmelzen oder bei aus
reichend hoher Temp. erhalten werden. Ein Zusatz von CaF2 w irkt hier nicht verbessernd. 
Bei Zuss. oder Bedingungen, unter denen grobe Fasern entstehen, bewirkt schon 1% CaF2 
eine starke Verfeinerung, z .B . bei 35 S i02, 20 CaO, 35A120 3, 10 MgO bei 1400° von 
16,4 ¡j, auf 7,2 p. Eine theoret. Erklärung wird auf Grund der Netzwerktheorie von 
Z a c h a r ia s e n  (J . Amer. ceram. Soc. 54. [1932.] 3841) gegeben. — 19 Literaturangahen. 
(State Illinois, Divis. State geol. Surv., Rep. Invest. Nr. 68. 5—15. 1940. U rbana, 111. 
S tate Geol. Survey.) F. H e i n r i c h . 6234

J. B. Bingley, Einige gegensätzliche Probleme bei den Analysen von optischem Glas und 
artigen Materialien. Sitzungsbericht. Unters, über den quantitativen Nachw. von Fe, 

S i02, Ti, Al, Pb, Ba, Ca, Zn, Mn in Gläsern unter Berücksichtigung von Borosilicat- 
gläsern. (Soc. ehem. Ind. Victoria [Proc.] 41. 342—49. Juni/Aug. 1941.) F r o s t . 6242

V II. A grikulturcliem ie. Schäd lingsbekäm pfung.

N. Jayaraman, Phosphatdüngemittel. Überblick über Gewinnung u. Wirkungsweise 
von Phosphatdüngern, die W eltproduktion u. -reserve an Phosphatmineralien u. die Auf
schlußmethoden fü r unlösl. Phosphate. Die ind. Vorkk. werden näher ins Auge gefaßt u. 
ihre Verarbeitungskosten werden kalkuliert. Da für ind. Verhältnisse der H 2S 0 4-Auf- 
schluß zu teuer ist, wird ein Calcinationsverf. m it K -Feldspat u. anderen Zuschlägen 
empfohlen, bei dem neben 16% citratlös]. P 20 5 noch 4% citratlösl. K 20  gebildet wird. 
(Proc. na t. Inst. Sei. India 9. 147—54. 16/7. 1943. Bangalore, Indian Inst, of Sei.)

F r e e . 6282
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Emilio A. Vergara, Das elektrochemische Verhalten des anorganischen Bodenkolloids. 
Das Verh. von Bodenkolloiden (im Vgl. m it S i0 2, B entonit u. Kaolin) w ird am  P t  einer 
H 2-Elektrode untersucht. Bei Koll. saurer Rk. oder schwachen, unlösl. anorgan. oder 
organ. Säuren entspricht das Verh. zunächst einer H 2-Elektrode, dann wird die Elektrode 
weniger negativ. Jedem  M aterial scheint eine bes. K urve zu entsprechen. Stromdichte, 
Film stärke u. Zustand der Metalloberfläche sind ohne Einfl., dagegen wird bei E rsatz 
des P t durch Au eine durchgreifende Änderung des Verh. festgestellt. (An. Soc. ci. argent., 
Secc. Santa Fé 14. 11—13. 1942. Santa Fé, Inst. exp. de Invest, y  Fom. agr. ganad.)

R . K . M ü l l e r . 6302
M. Sulaiman, Der E in fluß  von Licht auf die Stickstofffixierung in Daccaböden. Bei 

den Verss. wurden 600 g Boden m it 12 g Rohrzucker gemischt u. teils bei Tageslicht, 
teils durch Einpacken in schwarzes Papier im Dunkeln gehalten. Der Wassergeh. der 
Mischungen wurde konstant auf 16% gehalten. Mit ca. 1 monatlichem A bstand wurde in 
einer kleinen Probe der Geh. an N H 3-N, N 0 3-N, Gesamt-N u. C 02 bestim m t. Aus den 
in Tabellen angegebenen A nalysendaten ergibt sich generell eine stärkere B odenaktiv ität 
bei Belichtung. (J . Indian ehem. Soc. 18. 40—42. Jan . 1941. Dacca.) G r im m e . 6304

J. Vanderwaeren und M. Simon, Stickstoff-, Phosphorsäure- und Kalibedarf ver
schiedener Kulturen. Bericht über Verss. m it W intergetreide, Zuckerrüben, Kartoffeln u. 
Futterrüben. Bei allen K ulturen  führte N-Mangel zu Ertragsm inderungen, bei P 20 5 war 
die Wrkg. weniger bemerkbar, Kartoffeln u. Zuckerrüben sind sehr K 20-dankbar. (Publ. 
In st, belge Améliorât. Betterave 13. 491—97. Nov./Dez. 1945. Tirlem ont.) G r im m e . 6304

C. O. Rost, H. W. Kramer und T. M. MeCall, Dünger für Kartoffeln im „Red Rivers- 
Tal. In  4jährigen Felddüngungsverss. wurden Kartoffelböden au f K- u. P 20 5-Mangel 
untersucht. N ur 13% der untersuchten Felder au f schweren Böden u. 16% auf leichten 
Böden zeigten keine K- u. P 20 5-Mangelerscheinungen. Die K-Düngung steigerte den 
E rtrag  nur in Verb. m it P 20 5, während P 20 5 fü r sich schon eine Ertragssteigerung be
w irkte. K  erwies sich au f leichten Böden von größerer Bedeutung fü r die K artoffeln als 
au f schweren Böden. Die Anzahl der m arktfähigen Kartoffeln u. die K ochqualität wurde 
durch die mineral. Düngung gesteigert. (Univ. Minnesota, agric. Exp. S ta t., Bull. 1945. 
N r. 385. 1—16. März. Minnesota, Univ., Agric. Exp. S tation .) G rÜt z . 6304

Sante Mattson, Wirkungen einer Überkalkung bei ausgelaugten sauren Böden. Ein 
60 Jahre überschüssig gekalkter Boden u. ein unkultivierter Boden wurden analysiert, 
desgl. die Vegetation beider. Der Vgl. der erhaltenen W erte ergab, daß die organ. Sub
stanz (durch A utoxydation entstandener /3-Humus) bei dem K ulturboden in den U nter
grund gewandert ist, vor allem unter Weidegras, p n  nim m t schnell ab m it der Bodentiefe 
(im unkultiviertem  Boden steigt p a ). Ca ist bis zu 65 cm Tiefe eingedrungen, austausch
bares Mn fällt s tark  ab. Die Ca/Mg- u. Ca/K-Verhältnisse der austauschbaren Ionen sind 
sehr weit geworden. (Kungl. Lantbrugshögskolans Ann. 13. 196—222. 1946.)

G r im m e . 6304
Lyle D. Goodhue und E. R. McGovran, Flüssiggas-Methode zur Erzeugung germicider 

Aerosole. P rak t. Verss. ergaben die absol. Überlegenheit der Anwendung von Germiciden 
(Dichlordifluormethan) als Aerosol. Als Vehikel bewährten sich Mischungen von Propylen
glykol +  Ä thanol bzw. Hexylresorcin +  Olivenöl. (Science [New York] 99. 511— 12. 23/6.
1944.) G r im m e . 6312

Watkin Williams, Bekämpfung von im Boden befindlichen keimfähigen Unkrautsamen 
durch Bor. E in m it 901bs./acre Borax behandelter m ittlerer Lehmboden, der stark  m it 
U nkrautsam en durchsetzt war, wurde in Gefäßen m it Rotklee besät. Es zeigte sich eine 
starke Verminderung von Keimung u. Entw . sowohl des U nkrautes als auch des R otklees. 
Wurde dagegen der Rotklee 35 Tage nach der Boraxanwendung gesät, so entwickelte er 
sich m it n. Keimungsrate, während der Unkrautwuchs weiterhin weitgehend unterdrückt 
blieb. (Nature [London] 154. 771—72. 16/12. 1944. A berystw yth, Welsh P lan t Bredding 
S tat.) K r u s e n . 6312

C. H. Barker, W. E. Ripper und J. W. Warburg, pii-E in fluß  auf die oviciden Eigen
schaften von dinitro-o-kresolhaltigen Winterspritzungen. Die höchsten Abtötungswerte 
wurden bei einer Spritzlsg. m it p u  4,0 erhalten. Bei p u  9,0 betrugen die W erte nur etwa 
die Hälfte. Bei der Herst. der Spritzlsgg. ist darauf zu achten, daß durch Übergang zur 
alkal. Seite kein Brechen der Emulsion e in tritt. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 
64.187—88. Jun i 1945. H arston [Cambridge].) G r im m e . 6312

B. Krishna Swamy und N. V. Subba Rao, Tabak-Insekticide. Bericht über die Ver
wendung von Tabaklauge u. Nicotin zur Schädlingsbekämpfung. Die Abfälle der ind. 
Tabakkultur enthalten rund 0,5%  Nicotin, so daß sich ihre techn. Verarbeitung lohnen
würde. (Ind. News E dit. J .  Indian ehem. Soc. 7. 99—102. 1944.) G r im m e . 6312
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Neely Turner, Einige grundsätzliche Betrachtungen über die Bekämpfung des euro
päischen Maiszünslers. Bei der Bekämpfung der Raupen war 0,5%ig. DDT-Staub w irk
samer als die zum Vgl. verwendeten Rotenon-, Nicotin- u. Ryanexpräparate. Es wurde 
untersucht , welche A nwendungsweiseu.-zeit am wirksamsten ist. — 15  L iteraturangaben. 
(Connecticut agric. E xp. S ta t., New H aven, Bull. 1945. 5—4 3 . Nov.) R a n g . 6312

F. E. Loosjes, Die Kopflausbekämpfung durch javanisches Citronellöl. Verss. ergaben, 
daß ausgewachsene Kopfläuse innerhalb weniger Std. nach dem Eintauchen in Citronellöl 
vernichtet u. die Eier beim Verweilen im Öl während ca. 15 Min völlig abgetötet waren. 
Eine Mischung von Citronellöl m it 80%ig. A. im Verhältnis 1 : 2 gleicht in der Wrkg. 
reinem  Citronellöl. Vorschrift zur prakt. Anwendung dieser Mischung. (Ber. Afdeel. 
Handelsmuseum Kon. Vereen. Indisch Inst. Nr. 213.1478—83. Nederl. Tijdschr. Genees- 
kunde 90 . Nr. 42. 19/10 1946. Amsterdam.) L ie b n e r . 6312

0 . F. Lubatti und A. Harrison, Bestimmung von Begasungsmitteln. 17. Mitt. Vergleich 
der Sorption von Blausäure, Äthylenoxyd, Trichloracetonitril und Methylbromid an Weizen. 
(15. vgl. C. 1945. II . 58.) Vff. vergleichen die Sorption von Trichloracetonitril (I) u. Methyl
bromid (II) an Weizen m it den entsprechenden W erten von Blausäure (III) u. Äthylen
oxyd  (IV). Mit steigendem Feuchtigkeitsgeh. des Weizens wird die Sorption größer. Diesem 
Einfl. unterliegt III am wenigsten, während die Sorption von I, II u. IV verdreifacht 
w ird im Gebiet von 10—16% Feuchtigkeit . Auf eine Steigerung der Temp. von 13 auf 20° 
u. 28° reagiert bei 13,3% Feuchtigkeit III am wenigsten, m it einer leicht fallenden Sorp
tionstendenz, während I, II u. IV steigende Sorption aufweisen. Es werden Kurven über 
die nicht absorbierten Rückstandsmengen der untersuchten Begasungsmittel bis zu 
35 Tagen angegeben. (J .  Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 63. 353— 59. Dez. 1944.)

H a e y e c k e r . 6328
F. P. W. Winteringham, Die Bestimmung des Rückstands- Äthylendichlorids in be

gasten Weizenprodukten. (Vgl. C. 1945. II . 58.) Durch heiße Trockenbelüftung kann am 
Weizen adsorbiertes Athylendichlorid (I) nicht vollständig wiedergewonnen werden. Die 
Unterss. zeigten, daß die H aftung am  Weizen eine physikal. is t ohne ehem. Änderung 
des Begasungsmittels. Das durch Luftbesaugung nicht entfernbare I kann durch Erhitzen 
des Musters m it einer alkoh. Lsg. von C2H 3ONa in einem zugeschmolzenen Rohr, nach
folgender Veraschung u. E xtrak tion  der Gesamtchloride bestim mt werden. Voraus
setzung ist eine sehr feine Vermahlung des Musters. In  n. Mühlen geht hierbei ein großer 
Teil von I verloren. Vf. beschreibt eine luftdichte Mühle, in der das frei gewordene I 
wiedergewonnen u. bestim m t werden kann. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun.
63. 359—63. Dez. 1944. Slough, Pest Infestation Labor.) H a e y e c k e r . 6328

VH I. M eta llu rg ie . M eta llograp h ie . M eta llv era rb eitu n g .

B. C. Blake, Stahlerzeugung bei der Connors Steel Company. Beschrieben wird die 
Ofenausrüstung u. die Betriebspraxis des Elektroofenwerks C o n n o r s  S t e e l  Co m p . Als 
besondere W erkspraxis wird erwähnt, daß bei der Herst. eines Stahls m it 0,25 (%) C der 
Stahl m it einem derartigen C-Geh. abgestochen wird, daß die Rückkohlung in der Pfanne 
nicht mehr als 0,05% beträgt u. bei einem Stahl m it über 0,25 C die Rückkohlung in der 
Pfanne nicht mehr als 0,1 C ist. Der Abguß erfolgt bei 1600—1650°. (Eleetr. Furnace Steel 
Conf., Proc., Iron Steel Divis., Amer. Inst., Mining metallurg. Engr. 4. 110—11. 1946.)

H o c h s t e in . 6408
L. C. Tai, Beziehung zwischen der Koerzitivkraft und dem Kohlenstoffgehalt von un

legierten Stählen. Es wird die geradlinige Abhängigkeit der Koerzitivkraft vom Perlitgeli. 
unlegierter Stähle, die m it dem Koerzimeter bestimmte Abhängigkeit der Koerzitivkraft 
vom C-Geh. gehärteter Stähle u. die Beziehung der K oerzitivkraft zur Zugfestigkeit 
der Stähle auf Grund von Literaturangaben besprochen. — Schrifttumsangaben. (Nature 
[London] 154. 338—39. Sept. 1944. Szechuan, Sanchi, Ki-Kiang.) H o c h s t e in . 6408

C. A. Zapffe, Der E influß  von Wasserstoff im Stahl. Besprochen wird die Löslichkeits
kurve von H 2 im  Eisen in Abhängigkeit von Temp. u. Druck. Es wird gezeigt, daß die 
interdendrit. Porosität von Stahl auf den Einfl. von H 2 u. daß die Wrkg. au f das Frei
werden des H 2 m it abnehmender Temp. gemäß den Gleichgewichtsbestimmungen zurück
zuführen ist. Auch die Blasen- u. Flockenbldg. wird auf die Ausscheidung von H 2 im 
Stahl zurückgeführt. Als Ursprungs quellen von H , im Stahl werden erörtert der H , 
selbst, Feuchtigkeit, die B indem ittel von Form sand u. NH3. Zur Entfernung von ge
löstem H , aus S tahl wird das Durchspülen m it N , , Ar u. He vorgeschlagen. — Diskussion. 
(Proc Conf.. na t. Open H earth Committee Steel Divis., Amer. Inst. (Mining metallurg. 
E m u 26. 240—62. 1943.) H o c h s t e in . 6408



4 8 4  H  v in - M e t a l l u r g i e .  M e t a l l o g r a p h i e .  M e t a l l v e r a r b e i t u n g .  1 9 4 6 . I I .

A. L. Ascik. Der Verlauf der Wasserstoffentfemung aus flüssigem Stahl. Zur E n t
fernung von Ho aus dem Stahlbad in Elektroofen kann au f verschiedenartige Weise 0 2 
eingieführt werden, selbst bei der H erst. hochlegierter Stähle. Die Gefahr einer Uber- 
oxydation ist in der Theorie größer als in der P raxis, da die Menge des eingeführten 0» 
u. seine Wrkg. au f die Legierungselemente überraschend niedrig ist. E ine Badbewegung 
durch Einpressung eines neutralen Gases u. eine Entgasung des oxydierten Bades scheint 
noch wirkungsvoller zu sein. Das Einblasen von Luft ist infolge ihrer geeigneten Mi
schung von Xo u. 0., fü r die H 2-Entfernung aus dem Stahlbad zweckmäßig. Die H 2-Ent- 
fernung ist nach Auffassung des Vf. mehr vom 0 2-Geh. des fl. Bades als von der meehan. 
Wrkg. der durehperlenden Gasbläschen abhängig. Jedoch kann  letztere eine enge 
Berührung dieser beiden Elem ente begünstigen. (Eleetr. Furnaee Steel Conf.. P roc., Iron 
Steel Divis.. Amer. Inst. Mining m etallurg. En gr. 4. 143—45. 1946.) H o c h s t e in . 6408

G. A. Lillieqvist, Einfluß von Schwefel auf Stahlguß. S bildet einen stark  ak t. E in 
schluß im  Stahlguß, u. je höher der S-Geh. is t, desto größer ist die Anzahl der gebildeten 
Einschlüsse. Ohne Al-Znsatz beeinflußt S nicht wesentlich die Zähigkeit von Stahl. Wenn 
ein bestim m ter, k rit. Al-Betrag zugefügt w ird, werden schädliche bandförmige E in 
schlüsse gebildet. Bei einem S-Geh. unter 0,025% wird die Zähigkeit durch solche E in 
schlüsse noch nicht stark  beeinträchtigt, bei höheren S-Gehh. jedoch tr i t t  ein starker 
Dehnungsabfall auf. Bei höheren Al-Zusätzen u. kristallinen Einschlüssen nim m t m it 
zunehmendem S-Geh. die Zähigkeit ab , jedoch nicht so s ta rk  wie bei den eu tek t. E in 
schlüssen. Steigende S-Gehh. verringern unabhängig von der A rt der Einschlüsse die 
Kerbschlagzähigkeit bei R aum tem peratur. Diese wird jedoch bei — 4° bei Abwesenheit 
von Al bei höheren S-Gehh., wahrscheinlich infolge der feineren Korngrenze, verbessert. 
Bei noch niedrigeren Tempp. wird die Schlagzähigkeit durch S nicht wesentlich beein
fluß t. Zunehmende S-Gehh. scheinen den W iderstand gegen K ornw aehstum  sowohl bei 
als auch ohne Al-Zusätze zu erhöhen. Die Dünnflüssigkeit von fl. S tahl wird durch S 
nicht stark  beeinflußt. S verringert die Festigkeit u. Zähigkeit von S tahl bei Tempp. 
von 1315°. Durch ungeeignete Einschlüsse, die durch S bedingt werden, w ird die Gefahr 
der (Rotbrüchigkeit erhöht. (Eleetr. Furnaee Steel Conf.. Proc., Iron  Steel Divis. Amer. 
In s t. Mining m etallurg. Engr. 4 . 219— 33. 1946.) H o c h s t e in . 6408

Harold Be Ment. Im Triplex-Verfahren hergestellter entschwefelter Stahl. E rörtert 
werden die verschied. Entschwefelungsverff. von S tahl im Elektroofen. Bei dem Triplex- 
verf. wird die Beschickung im Kupolofen eingesekmolzen, dann in eine Gießpfanne ab 
gegossen, von dieser gelangt der S tahl in einen K onverter, wo er au f 0,06 (%) C. 0,04 Mn 
u. 0.04 Si heruntergeblasen wird, nach abermaligem Abguß in eine Pfanne wird der S tahl 
in einen Elektroofen gebracht u. hier fertig gem acht. W ährend des ersten A ufenthalts 
des Stahles in der Gießpfanne wird eine Entschwefelung m it Sodaasche gemäß der Glei
chung vorgenommen: FeS +  Xa2C 03 +  2 C =  X a2S — Fe — 3 CO. Der K upolofenstahl 
muß so sauber wie irgendwie möglich sein. u. die Auskleidung der Gießpfanne muß so 
gewählt sein, daß sie dem Angriff der Sodaschlaeke widerstehen kann. F ü r die E n t
schwefelung in der Pfanne ist wichtig, daß eine gute Berührung zwischen S tahl u. Soda- 
schlacke besteht u . eine genügend hohe Temp. u . genügend lange Zeit zur Verfügung 
steht. — Diskussion. (Eleetr. Furnaee Steel Conf., Proc.. Iron  Steel Divis., Amer. In s t. 
(Mining m etallurg. Engr. 4 . 241— 45. 1946.) H o c h s t e in . 640S

G. T. Motock. Möglichkeiten der Verwendung von Spodumen für die Schwefelent- 
fernung. Nach Erörterung der metallurg. Grundlagen fü r eine Entschwefelung von S tahl 
in Elektroofen, die m it saurer Schlacke arbeiten, wird festgestellt, daß das Li-Al-Silicat 
Spodumen (63,91 (%) S i02, 28,42 AläOs , 6,78 L isO. 0,69 K O H , 0,46 X aäO, 0,51 FeO , 
0,13 MgO, 0,1 CaO) als Entschwefelungsmittel unter bestim m ten Voraussetzungen dienen 
kann. Vf. zeigt, daß ein Anstieg der D ünnflüssigkeit der Schlacke u. des Stahls bei 
Spodumenzusatz erfolgt. H ierbei beträgt die S-Entfernung aus dem S tahl ea. 55%  vom
S-Geh. in der ursprünglichen Beschickung, während eine S-Entfernung von etwa 45%  
vom ursprünglichen S in der Schlacke sta ttfindet. Es wird bei der S-Entfernung aus der 
Schlacke angenommen, daß Li im  Spodumen flüchtige Sulfide bilden kann, welche in 
Ggw. von C bei den hohen Tempp. im Lichtbogenofen "als Gas aus dem Syst. entweichen. 
Das zur Schlacke zugesetzte Spodumen bildet eine ölig aussehende fl. Schlacke, welche 
lange Zeit fl. bleibt. Zusätze von Li-Salzen, die aus Spodumen hergestellt w aren, zur 
Schlacke oder zum Stahl geben W rkgg., die noch stärker sind. — Diskussion. (Eleetr. 
Furnaee Steel Conf., Proe., Iron Steel D ivis.. Amer. In s t. Mining m etallurg. Engr. 4. 245 
bis 248. 1946. M etalloy Corporation.) H o c h s t e in . 6408

José Apraiz. Nichtmetallische Einschlüsse in Stahl. Vf. erörtert X atur. W rkg. u. 
Xachw. der Einschlüsse von Sulfiden, Silicaten u . Oxvden (z. B. AlaOs) in Stählen. (Dvna 
[Bilbao] 19. 315—21. Ju li 1944.) ' (R. K . M ü l l e r . (Mos
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J. H. Eisaman. Das Erschmelzen ron nichtrostendem Stahl auf den Südwerken. Be
schrieben w ird die H erst. von nichtrostendem .Stahl in  einem 3-Phasen-H i r o l l t -Ofen. 
Es wurden verschied. A rten von Schrott m it 3—28 (%) Cr, 7—12 X i n. unterschiedlichen 
Mengen an Mo, Ti, Zr, S. Se oder Xb benutzt. Eine typ . Beschickung fü r einen Stahl 
m it bis 0,12 C, 9 X i n . 18 C'r besteht aus 120000 lbs. C r-X i-Schrott (18—8), 25000 Ibs. 
n . Stahlschrott m it 0,1 C u. 3600 lbs. Xiekeloxyd. E tw a 40000—60000 Ibs. aus leichtem 
Stahlschrott müssen nach dem E inschmelzen der Beschickung noch n a eh chargiert werden. 
Es werden Betriebsangahen über das Einschmelzen, Oxvdieren, dir» Cr-Bed. aus der 
rschlaeke, das Feinen u. Gießen gemacht. D ie CT-Red. aus der Schlacke erfolgt durch 
Ferrosilicium nach der Gleichung: 2 0 , 0 .  — 3 S i— 3 SiO, — 4 Cr. Es muß Si in Ü ber
schuß zugesetzt werden, um  diese B k. möglichst vollständig verlaufen zu lassen. W ährend 
zweier Monate betrug im  M ittel die Cr-Rückgewinnung aus dem Schrott fü r  einen S tahl 
m it 0,12 C ca. 88,9% u. fü r einen S tahl m it 0,08 n. 0,07 C ca. 79,6%. — D iskusion. (Eleetr. 
Furnaee Steel Conf., Proc., Iron  Steel D ivis., Amer. In s t. Mining metallurg. Engr. 4 .123  
b is 129. 1946.) H o c h s t e i n .  6410

W. P. Sykes, Der Ar"-Bereich h ä  einigen Eisen—KcAalt—Wolfram-Legierungen. (TgL 
C. 1938. H . 159.) Durch metallogr. Unters, n. Härtemessungen wurde der Härtungsbereieh 
einer Legierung aus 53 (% ) Fe, 30 Co u . 17 W  zwischen 525 u . 350° erm ittelt. Durch 
Co-Zulage bis zu 4%  wird die obere Grenze au f 250° herahgedrückt, die untere scheint 
un ter der Temp. der fl. L uft zu liegen. (Trans. Amer. Soc. Metals 31. 284—303. Jan./D ez. 
1943.) K r e i t z .  6410

W. P. Sykes, Die Ar''-Rmktion in einigen Eisen—Kobalt— Wolfram-Legierungen mit 
Legierungen mit und ohne Chromzusatz. Das Yerh. von Cr-haltigen Legierungen deutet 
an , daß dieses Elemen t das Dreiphasenfeld (a -j- y  — =) zu tieferen Tempp. verschiebt, 
a ls dies im  Zustandsschaubild von tem . Fe—Co—W-Legierungen angegeben ist. Dies kann 
das Versagen dieser Legierung hei 900° erklären. F ine zweite durch den Cr-Zusatz hervor- 
gerufene Veränderung wird durch die erhebliche S tabilität der festen Lsg. bei 600° nach
gewiesen. Bei dieser Temp. w ird kein Anzeichen einer Zers, in  einem Zeitraum von 
100 Std. beobachtet. Trans. Amer. Soc. Metals 34. 415—24. 1945. Cleveland, General 
E k e trie  Co.) H o c h s t e i n .  6410

—, Mangan-TanadinrStald für Lokomotivkessel- und Feuerbüchslleche. Mn-V-Stahl 
ASTM A 225 verbinden gute Festigkeitswerte m it guter Verarbeitbarkeit u . Schweiß
barkeit. Die auch bei Tempp. bis — 50® F  (— 45° C ) gute Kerbzähigkeit wird durch K alt
verformung u. Alterung nic-ht verschlechtert. Der Stahl neigt nicht zu Laugensprödigkeit. 
(Vanooram Rev. 4. X r. 2. 11—12. F rüh jahr 1945.) K r e i t z .  6410

Georges Beilbart und  Rubin Potaszkin, Beitrag zur Untersuchung der Stähle mit durch 
gestuftes Abschrecken erhaltenem Zwischenstufengefüge. Stahl m it 0,31 (%) C, 0,26 Si, 
0,46 Mn, 2,1 Cr, 0,48 Mo n . 0,26 X i wird nach Abschreckung in  Bädern von 200—750° 
sowie nach üblicher Qlabschrec-krmg n. nachfolgendem Anlassen au f Gefügeausbldg., Zug
festigkeit, Elastizitätsm odul, Bruchdehnung, Einschnürung u. Kerbschlagzähigkeit un ter
sucht, u . die Gefüge werden durch m kr. Aufnahmen wiedergegeben. F ü r die Erzeugung 
höchster Festigkeitseigg. erwies sich die Abschreckung in  einem Bad von 500—525° am  
günstigsten. Rev. Metallurgi 43, 84—94. Marz April 1946.) H o c h s t e i n .  6410

—, Titan in austenitischen, nichtrostenden Stählen. Zur Abbindung des C-Geh. u. 
zur Verhinderung von Komzerfall w ird T i im  Verhältnis T i: C =  4—5 : 1 oder auch
6—7 :1  zugesetzt. Die m it T i stabilisierten A ustenitstähle werden vor Gebrauch bei 1560 
bis 1650° F  (850—900° C) angelassen. D urch Zugabe darüber hinausgehender Mengen 
T i (z. B. 0,07 (% ) C, 18 Cr, 8 X i, 0,7 T i u. 0,2 Al) erhält m an aushärtbare Stähle m it 
Festigkeitswerten bis ca. 200000 lbs. sq. in. f =  141 kg mm2). (Vaneoram Rev. 4. X r. 4. 16. 
18. W inter 1945/46.) K r e i t z .  6410

L. Northcott, Der Einfluß des Makrogefüges auf die Seigerung. An verschied. Legie
rungen wurden unter möglichst gleichen Erstam m gshedingungen der Einfl. der Makro
stru k tu r u. Seigerungserscheimmgen untersucht. Außer den bin. Cu-Zn-, Cu-Sn- n. 
Cu-Al-Liegerungen wurden zwei unter K ontraktion  schm. Bi-reiehe Sn- n. Sb-Legie- 
r untren gewählt. Die untersuchten Cu-Zn-Legiertmgen zeigten nur eine geringe Xeigung 
zu Seigerungen bis au f die Zn-reicheren, bei denen die =-Phase a n ftn ft. Bei den Cu-Sn- 
Legierungen tr a t eine umgekehrte Seigerung auf, bei den Cu-reiehen Cu-Al-Legierungen 
hingegen "in geringem Ausmaß eine n . Seigerung. Letzteres trifft auch fü r die beiden 
Bi-Legierungen zu" Die Unterschiede in  der Zus. der Proben werden in  Zusammenhang 
m it den verschied. K ristalltypen gebracht. Die Ergebnisse der Arbeit ließen sieh durch 
andere Seigerungstheorien n icht ausreichend überprüfen. ( J .  Inst. Metals 72. 31—50. 
Jan . 1946. Armam ent (Res. Dep.) G o r. 6420



486 H t t t t -  M e t a l l u r g i e .  M e t a l l o g r a p h i e .  M e t a l l v e r a r b e i t u n g .  1946. II-

Max Barthel, Reduktion der gerösteten Blende im Muffelofen. Thermodynamischer 
Gesichtspunkt des Problems. Es wird angenommen, daß bei der (Red. von ZnO die R k. 
zwischen ZnO u. CO sta ttfindet. Der Gleichgewichtszustand folgt der Phasenregel. Beim 
X e w  J e r s e y  Z in c  Co.-Verf. ist die Sauerstoffmenge abhängig von der Zn-Menge (pseudo- 
monovariantes System). Das ist ein Sonderfall des allg. (bivarianten) Syst., das Zn, C 
u. O in beliebiger Zus. enthält. Dieses Syst. ist techn. im Muffelofen realisiert. Wegen 
seines großen Durchmessers u . der A rt der Zus. der Beschickung arbeite t der Ofen nahezu 
adiabatisch. F ür die Reaktionstem p. errechnet Vf. den W ert 825° C bei einem optim alen 
Geb. des Zn in der Gasphase von 47,6%. Aus reaktionskinet. Überlegungen w ird ge
schlossen, daß m an bei der K ondensation des Zn-Dampfes den Tem peraturbereich zwi
schen 825 u. 555° C möglichst schnell überspringen muß, um  die R eoxydation des Zn 
zu vermeiden. U nterhalb 550° C ist die Geschwindigkeit der R k. Zn — CÖ2 — ZnO +  CO 
sehr gering. (Rev. techn. luxembourg. 38. 8— 12. A pril/Jun i 1946.) S c h ö t t l e r .  6426

—, Die charakteristischen V eu-silber-Legierungen und ihre Verwendung. Allg. Ü ber
blick. (Rev. du Xickel 12. 3—8. Ju li A ug./Sept. 1946. Comité Technique du C. I. X.)

K öhn . 6432
W. T. Pell-Walpole, Der Einfluß des Zinn-Gehaltes auf die Eigenschaften entgaster in  

Kokillen vergossener Zinn-Bronze. D ichte, m echan. Eigg., Walz- u. Anlaßeigg. von Bronzen 
m it Sn-Gehh. von 2— 14% Sn, die durch P  desoxydiert u. zu kleinen B arren langsam 
vergossen wurden, werden untersucht. Die D ichtekurve fü r gegossene Legierungen in 
Abhängigkeit von der Zus. weisen ein flaches Minimum hei 6%  Sn auf. Es wurde eine 
schnelle Zunahme der Zugfestigkeit der Gußlegierungen bis 10% Sn-Geh. festgestellt, 
die dann langsamer ansteigend bei 14% Sn-Geh. einen W ert von 26,5 tons sq.in. (41 kg/ 
pro m m 2) erreicht. Die Dehnung der Gußlegierungen nim m t m it steigendem Sn-Geh. 
ab bis zu einem Minimum von 2%  bei 14% Sn. Anlassen zur Beseitigung der o-Phase 
ha t ein leichtes Abfallen der Dichte bei allen Legierungen zur Folge u. einen leichten 
Abfall der Zugfestigkeit bei Legierungen unter 10% Sn-Geh., w ährend ein Anstieg bei 
höheren Sn-Gehh. bis zu einem Maximum von 29 tons/sq .in . (45 kg m m 2) beobachtet 
wurde. Größte Dehnungen von 70— 80% tre ten  bei Sn-Gehh. v o n l 0— 12% auf. Riß- 
bldgg. wurden beim Walzen bis zu Abnahmen von 80% nicht festgestellt. Bis zu 8%  Sn 
enthaltende Proben konnten im G ußzustand gewalzt werden, während die m it höheren 
Sn-Gehh. zur Beseitigung der o-Phase vorher angelassen werden m ußten. Die K altver
festigungsfähigkeit der Bronzen nim m t bis zu einem Sn-Geh. von 8%  zu, um  dann bis 
zn 14% Sn-Geh. gleich zu bleiben. Die Entfestigungstem p. liegt fü r gewalzte Proben bei
300— 350° C bei allen Zusammensetzungen. Beim Anlassen bis zn 650° wurde ein stetiger 
Abfall der H ärte u. Festigkeit sowie eine Zunahme der Dehnung als verm utliche Ursache 
der Korngröße festgestellt. Höchstwerte der H ärte u. Zugfestigkeit w urden bei 14% 
Sn-Geh., Höchstwerte der Dehnung bei 10% Sn beobachtet. (J . In s t. Metals 72. 19— 30. 
Ja n . 1946. Birmingham. Univ.) Goy . 6432

Olive S. Edwards und H. Lipson, Eine Studie über die Umwandlung des Kobalts m it 
Hilfe von Röntgen-strahlen. Bei hohen Tempp. wurden R öntgenstrukturunterss. durch
geführt, die zur E rm ittlung der Lm w andlungstem p. des Co im festen Z ustand Aufschluß 
geben sollten. D arüber hinaus sollte die durch Röntgenstrahlen festgestellte Koexistenz 
der beiden im festen Zustand des Co auftretenden Phasen —  kub. u. hexagonal — in den 
Proben geprüft werden. Photograph. Unteres, haben ergeben, daß über 500° C die kub. 
Gitterform stabil ist. Bei Abkühlung der Proben bleibt diese Form  bis zu 300° C erhalten. 
Gleichzeitig beginnt bei dieser Temp. sich ein Teil des Gefüges in die hexagonale Form 
umzuwandeln. Die Umwandlung ist unabhängig von der Zeit. Bei fallender Temp. steigt 
der hexagonale Gefügeanteil u. erreicht m it R aum tem p. etwa 50% . Bei steigender Temp. 
t r i t t  bis kurz unterhalb 500° C keine Gefügeumwandlung ein. E rst bei E rreichung dieser 
Temp. geht eine schnelle Umwandlung in die kub. G itterform  vor sieh. S tabproben ver
halten  sich andere. Die Umwandlung bei der A bkühlung beginnt schon bei höheren 
Tempp. (ca. 400 °C) u. ist bei 300° C fas t beendet; beim Anlassen jedoch beginnt die 
Rüekbldg. zur kub. G itterform ebenfalls bei 500° C. Es w ird verm utet, daß  die freie 
Energie der verschied. Form en des Co bei Tempp. kurz unterhalb 500° fast gleich ist, 
so daß die zum Gleichgewicht führenden Faktoren nicht in der Differenz der freien Energie 
zu suchen sind. Als einer dieser Faktoren wird ein Ansteigen der Oberflächenenergie a n 
gegeben, auf die auch die verhältnism äßig leichte Umwandlung größerer K ristalle zurück
geführt wird. (J . In st. Metals 69. 177—88. Aprd 1943. Cambridge, Cavendish Labor.)

G o y . 6434
G. R. Rigby, G. H. B. Lovell und A. T. Green. Untersuchung von Chromerzen. 1. M itt. 

Der Einfluß reduzierender Gase auf Chromerze. Die Unteres. beziehen sieh im wesentlichen 
au f die Volumenzunahme u. das Zerbröckeln gewisser Chromiterzeugnisse beim Erhitzen
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in reduzierender Atmosphäre. Es wurde gefunden, daß Roherze unter reduzierenden 
Bedingungen nicht verändert werden, daß aber gewisse gebrannte Erze eine Volumen
zunahme unter Zerbröckeln zeigen. Es wird ein Verf. zur Best. der FeO- u. Fe.20 3-Gehh. 
von Chromerzen beschrieben. Durch diese Meth. wird gezeigt, daß beim Brennen von 
Chromerzen FeO-haltige Spinelle in fester Lsg. zu Sesquioxyden (R20 3) oxydiert werden. 
Werden mm diese oxydierten Chromerze reduzierenden Gasen ausgesetzt, so findet eine 
Red. zu Spinell unter 4 olumenzunahme s ta tt . Diese Neigung der gebrannten Chromerze, 
sich in reduzierender Atmosphäre auszudehnen, hängt im wesentlichen von der K onst. 
der Chrom.itkörner sowie von der N atur u. der Menge der Gangart ab. Bei serpentin- 
haltiger Gangart wird Fe20 3 in den Chromitkörnern durch MgO ersetzt. Das absorbierte 
MgO stellt das Spinellgleichgewicht der Chromitkörner wieder her unter Bldg. von 
MgO -Fe20 3. Diese R k. stabilisiert das Prod. gegen reduzierende Gase — Schrifttum s
übersicht. (Iron Steel In s t., spec. Rep. Nr. 32. 43— 80. 1946.)

H a n s  H o f f m a n n . 6436
G. R. Rigby, G. H. B. Lovell und A. T. Green, Untersuchung von Chromerzen. 2. M itt. 

Der E in fluß  der Konstitution der Chromitkörner hinsichtlich ihrer Beeinflussung durch 
reduzierende Gase. (1. vgl. vorst. Ref.) Mehrere synthet. Prodd., welche die Spinelle 
MgO ■ A L A  >MgO • Cr20 3, MgO ■ Fe20 3 u. die festen Lsgg. Feä0 3 • 2 A120 :; u. Fe20 3 • 2 Cr20 3 
enthalten, werden hergestellt u. der Einw. von H , bei Tempp. zwischen 650 u. 1050° 
unterworfen. Der Reduktionsgrad wurde durch Messen des Gewichtsverlustes bestimmt 
u. der Längenzuwachs untersucht, wobei festgestellt wurde, daß letzterer nicht parallel 
m it dem Reduktionsgrad verläuft. Bei konstantem  Fe20 3-Geh. wird die Volumenver
größerung durch hohen Cr20 3-Geh. u . die Red. durch hohen Al20 3-Geh. begünstigt. Die 
an gebrannten Chromerzen gewonnenen Ergebnisse wurden unter Berücksichtigung der 
Erkenntnisse, die aus dem Verh. dieser synthet. Prodd. gewonnen wurden, überprüft. — 
Schrifttum sübersicht. (Don Steel In s t., spec. Rep. Nr. 32. 81—92. 1946.)

H a n s  H o f f m a n n . 6436
G. R. Rigby. G. H. B. Lovell und A. T. Green, Untersuchung von Chromerzen. 3. M itt. 

Die Eigenschaften der Spinelle Chromit und Hercynit. (2. vgl. vorst. Ref.) Die Spinelle 
Chromit FeO ■ Cr.20 3 u. H ercynit FeO • A120 3 wurden hergestellt u. ihre Eigg. untersucht. 
Die W erte ihrer reversiblen therm . Ausdehnungen u. ihrer dichten sowie diejenigen ihrer 
Oxydationsprodd. Fe20 3, 2 Cr20 3 u. Fe20 3, 2 A L03 wurden bestim m t. Auch wurde der 
Einfl. von H., u. 0 2 au f Chromit, H ercynit u. deren Oxydationsprodd. untersucht. — 
Schrifttumsübersicht. (Iron Steel In s t., spec. Rep. Nr. 32. 93— 100. 1946.)

H a n s  H o f f m a n s . 6436
G. R. Rigby, G. H. B. Lovell und A. T. Green, Untersuchung von Chromerzen. 4. M itt. 

Der E influß  von Eisenoxyden auf Spinelle und Chromerzeugnisse. (3. vgl. vorst. Ref.) Der 
Einfl. von Eisenoxyden au f synthet. Spinelle, MgO u. aus Chromerz hergestellte Proben 
wurde im Hinblick auf das durch die Ausdehnung verursachte Zerbröckeln von chrom- 
erzhaltigen feuerfesten Stoffen beim Angriff eisenhaltiger Schlacken untersucht. Es 
w urden folgende Verss. ausgeführt: Mischungen aus Spinellen u. verwandten Prodd. 
w urden unter Zusatz von Fe20 3 an der Luft au f Tempp. bis 1600° erhitzt; metall. Fe 
wurde an der Luft m it diesen Stoffen bei 1400° erhitzt ; Eisenoxyde wurden in N 2 au f 
verschied. Proben geschmolzen, desgl. Magnetit in N 2 bei 1600° sowie Mischungen aus 
M agnetit u. Eisenoxyden bei 1400°; Mischungen aus Magnetit u. den in Frage kommenden 
feuerfesten Stoffen wurden in Zylindern in N2 auf 1400° erhitzt ; ferner wurden zuvor au f 
1200—1500° erhitzte Mischungen aus Eisenoxyden u. den feuerfesten Stoffen in H 2 bei 
Tempp. zwischen 450 u. 1050° gebrannt. Die Versuchsergebnisse wurden besprochen. — 
Schrifttumsübersicht. (Iron Steel Inst., spec. Rep. Nr. 32. 101—51. 1946.)

H a n s  H o f f m a n n . 6436
G. R. Rigby. G. H. B. Lovell und A. T. Green, Untersuchung von Chromerzen. 5. M itt. 

Die Tolumenänderungen von binären Spinellmischungen beim Erhitzen auf Temperaturen 
zwischen 800 und 1400°. (4. vgl. vorst. Ref.) Die Volumenänderungen werden im Hinblick 
auf das hierdurch bewirkte Zerbröckeln dieser feuerfesten Stoffe untersucht. Es wurde 
festgestellt, daß im allg. Cr- u. Al-Spinelle m it Ferriten u. gelegentlich auch m it T itanaten 
u. S tannaten Zerfallserscheinungen zeigen, nicht dagegen Chromite m it Al-Spinellen. Es 
w ird eine Theorie entwickelt, die durch röntgenograph. Unterss. gestützt wird. — Schrift
tum sübersicht. (Iron Steel In s t., spec. Rep. Nr. 32. 153— 74. 1946.)

H a ns  H o f f m a n n . 6436 
Jam es W . Poynter, Die Eigenschaften von in einem induktiv beheizten Tiegelofen 

geschmolzenen Aluminium-Legierungen. Bestimm t werden die physikal. Eigg. von ge
gossenen u. wärmebehandelten Stangenproben aus nachfolgenden genormten Al-Legie- 
rungen: 1. 77,06 (%) Al, 4,4 Cu, 0,75 Si, 0,45 Fe, 0,18 Ti; 2. 77,88 Al, 5,19 Si, 1,42 Cu, 
0,55 Mg, 0,5 Fe, 0,16 Ti u. 3. 77,3 Al, 6,67 Si, 0,37 Mg, 0,43 Fe, 0,03 Cu, 0,19 Ti. Die
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Legierungen waren in T on-G raphittiegeln geschmolzen, die induktiv  durch Hochfrequenz
ströme erhitzt wurden. Eine Behandlung der Schmelzen m it F lußm itteln  wurde nicht 
vorgenommen. Alle Festigkeitswerte lagen über den geforderten Mindestwerten. Diese 
Eigg. u. die Zuss. der Legierungen blieben im wesentlichen durch ein siebenmaliges E in 
schmelzen m it jedesmal nachfolgendem Gießen unverändert. Die Ergebnisse wurden m it 
den Festigkeitswerten von in n. Gießpraxis hergestellten Al-Legierungen, die m it Chlorgas 
behandelt waren, verglichen u. dabei kein wesentlicher Unterschied in den Festigkeitseigg., 
in der Fehlerfreiheit u. im mkr. Gefüge festgestellt. So können im  Induktionsofen bei 
Mangel an Chlorgas Gußstücke von guter Q ualität u. Festigkeit erzeugt werden. — D is
kussion. (Trans. Amer. Soc. Metals 3 5 . 184—94. 1945. D ayton, Army Air Forces, M aterials 
Labor.) H o c h s t e in . 6442

A. R. E. Singer und S. A. Cottrell, Die Eigenschaften von Alum inium —Silicium- 
Legierungen hei Temperaturen im  Gebiete der Soliduslinie. Es wurde die Zugfestigkeit von 
Al-Si-Legierungen bei Tempp. im Gebiete der Soliduslinie untersucht, um  Informationen 
über den Vorgang der W arm brüchigkeit zu erhalten. Die Zugfestigkeiten der Legierungen 
m it Si-Gehh. bis zu 12% zeigen eine stufenweise Abnahme bei Anstieg der Tempp. über 
400° bis zu Endwerten bei der Solidustem peratur. Die Steilheit der K urven w ächst m it 
zunehmendem Si-Geh., jedoch bleiben bis zur Solidustemp. die Dehnung u. Einschnürung 
aller Legierungen hoch. Bei der Solidustemp. nehmen Dehnung u. Einschnürung bis auf
0 ab, u. die Festigkeit fällt schnell au f einen sehr niedrigen W ert. Die Legierungen be
halten diese geringe Festigkeit oder Kohärenz bis zu einer Temp., die zwischen der Solidus- 
u. Liquiduslinie liegt. Das Temperaturgebiet oberhalb der Soliduslinie, in welchem die 
Legierungen kohärent sind, is t von ihrer ehem. Zus. abhängig, u. unter Bedingungen nahe 
dem Gleichgewicht nim m t es bis zu einem Maximum bei ca. 1,8% Si zu, um  dann m it 
höheren Si-Gehh. au f einen kleinen W ert abzunehmen. Durch m kr. U nters, war es mög
lich, die Festigkeitseigg. bei Tempp. im  Solidusgebiet m it dem Al Si-Gleichgewichts - 
diagramm zu verbinden. Die Ausdehnung des Temperaturgebietes oberhalb der Solidus
linie, über der die Legierungen einen Endfestigkeitswert, jedoch keine Zähigkeit mehr 
besitzen, scheint einer der H auptfaktoren zur Best. ihrer W arm brüchigkeitswerte zu 
sein. — Diskussion. (J . In st. Metals 7 3 . 33—54. Sept. 1946. 726—38. Aug. 1947. B ir
mingham, Univ.) H o c h s t e in . 6442

K. Little, G. V. Raynor und W. Hume-Rothery, Eine neue aluminiumreiche Phase 
in  Aluminium-M angan-Legierungen. Kokillengüsse von Al-M n-Legierungen m it geringen 
Mn-Gehh. wurden aus sehr reinen Metallen hergestellt u. bei verschied. Tempp. geglüht. 
Beim Glühen bei u. über 600° waren die erhaltenen 2-Phasenlegierungen vom (a +  
MnAle)-Typ in Übereinstimmung m it dem anerkannten Gleichgewichtsdiagramm. Guß
stücke, die bei niedrigeren Tempp. geglüht wurden, zeigen dreiphasige Gefüge. Diese 
Phasen waren a, MnAle u. eine neue, als ,,G“ bezeichnete Phase. Eine Röntgenunters. 
wies nach, daß die „G “ -Phase das gleiche Gefüge wie die fern. ,,G“ -Phase im  Syst. 
Al—Cr-M n besitzt. Beim Glühen dieser Dreiphasenlegierungen bei hohen Tempp. ver
schwindet die „G “ -Phase, u. es wurden Legierungen des (a +  MnAl6)-Typs erhalten. 
Dies beweist, daß die „G “ -Phase bei höheren Tempp. nicht beständig ist. Bei niedrigeren 
Tempp. bleiben die Dreiphasenlegierungen auch nach langen Glühperioden erhalten. Es 
is t wahrscheinlich, daß „G “ ein m etastabiler Bestandteil des reinen bin. A l-M n-Syst. 
is t. — Diskussion. (J . Inst. Metals 7 3 . 83—90. Okt. 1946. 747—49. Aug. 1947. Oxford, 
Inorg. Chem. Labor, u. Royal Soc. W arren Res. Fellow.) H o c h s t e in . 6442

George Sachs, George Espey und G. B. Kasik, Verformung verschiedener Alum inium- 
Legierungen durch Warmwalzen. U ntersucht wurden zum Teil p la ttierte  u. bei R aum tem p. 
bzw. künstlich gealterte Al-Legierungen: m it 4,5 (%) Cu, 0,6 Mn u. 1,5 Mg, m it 4,5 Cu, 
1,0 Si, 0,8 Mn u. 0,4 Mg, m it Zn, Mg u. Cu u. m it 0,25 Cu, 0,6 Si, 1,0 Mg u. 0,25 Cr. Aus
1 mm dicken Blechen wurden 1 cm breite Streifen auf Tempp. bis 230° erh itz t u. mit 
25 m/Min. Geschwindigkeit bei Tempp. bis 130° zu U-Profil m it Biegeradien von 0,8 bis 
3,8 X Blechdicke warmgewalzt. Zunehmende Verformungstempp. (I) ergaben bei einigen 
Legierungen eine merkliche Verbesserung der Verform barkeit. K ünstlich gealterte Le
gierungen gestatten bei zunehmender I eine leichte Verringerung der Biegeradien; bei 
Raum tem p. gealterte Legierungen sind durch erhöhte I p rak t. unbeeinflußt. Die E r
gebnisse zeigen, daß m an für künstlich gealterte Legierungen I erm itteln  kann, die kleinere 
Biegeradien ohne Beeinträchtigung der Metalleigg. gestatten. Für die meisten Legierungen 
ist jedoch wichtig, daß diese nicht über die Tempp. erh itz t werden, bei denen dann das 
Verformen erfolgt, u. daß sie der I nicht längere Zeit ausgesetzt werden. (Trans. Amer. 
Soc. Metals 3 7 . 449—67. 1946. Cleveland, Case School of Applied Sei.) P a h l . 6442

L. W. Davis, Schmiedestücke aus Aluminium-Legierungen. Allg. Überblick über die 
Auswahl der Werkstoffe u. die Gestaltung von Gesenken u. Pressen. (Metal Ind . [Londonj 
65 . 389—91. 22/12. 1944.) H a b b e l . 6442



L. W. Davis, Schmiedematerialien und Konstruktionen aus Aluminium-Legierungen. 
Es werden die fü r Schmiedestücke geeigneten Al-Legierungen aufgezählt u. die Vorteile 
einer jeden erörtert. E in Verf. der Best, der relativen Schmiedbarkeit, welche die Bewer
tung neuer Schmiedewerkstoffe u. einen genauen Vgl. m it anderen Legierungen gestattet, 
wird beschrieben. Eine neue Schmiedevorr., bes. eine hydraul. Schmiedepresse u. a. 
Schmiedeausrüstungen fü r die Verarbeitung von Al-Legierungen werden beschrieben. 
Die Notwendigkeit zur Überwachung von Fließfiguren u. Verff. zur Verbesserung dieser 
Überwachung durch M ittel der Schmiedetechnik u. Matrizenausbldg. werden gezeigt. 
Allg. Regeln fü r die K onstruktion von Al-Schmiedestücken einschließlich Druckwinkel, 
Lage der Schmiedestückebene u. der Trennfuge, Größe von Hohlkehlen u. Zugaben für 
Schwindung werden angegeben u. der Emfl. einer zweckmäßigen u. unzweckmäßigen 
K onstruktion wird an typ . Schmiedestücken nachgewiesen. — Diskussion. (Trans. Amer. 
Soc. Metals 35. 156—83. Cleveland, Ohio, Aluminium Co. of America.)

H o c h s t e in . 6442
M. Zeicher, Grundlagen und Zukunftsmöglichkeiten der Pulvermetallurgie. (Rev. univ. 

Mines, Metallurg., Trav. publ., Sei. Arts appl. Ind. [9] 2. (89). 234— 243. 1946.)
F a h l e n b r a c h . 6474

Robert Girschig, Pulvermetallurgie. Es werden die physikal. Grundlagen der Sinterung 
von Metallpulvern behandelt. Mit zunehmendem Druck steigt die D ichtigkeit; m it zu
nehmender Sintertemp. steigen die Dichtigkeit u. Korngröße; m it zunehmender Sinter
dauer steigen Dichtigkeit u. H ärte. Die Verwendungsmöglichkeiten gesinterter Teile u. 
die Fortschritte  in der Herst. von Metallpulvern werden aufgezeigt. Die Bedeutung selbst
schmierender Lager aus gesinterten Eisenpulvern wird herausgestellt; m ittels besonderer 
Prüfeinrichtungen wurde bei zunehmender Arbeitsgeschwindigkeit eine sinkende Be
lastung gegenüber Massivlagern festgestellt. Durch Mischen verschied. Metallpulver 
können bessere Festigkeitseigg. erzielt werden. (Rev. Metallurgi 42. 178—86. 218—29. 
Ju n i/Ju li 1945.) B a e d e k e r . 6474

—, Pulver aus rostsicherem Stahl. Es werden Angaben gemacht über ein von der 
Ch a r l e s  H a k d y , I n c ., New York, hergestelltes körniges oder schuppiges Pulver für 
Gegenstände, die die Eigg. des rostsicheren Stahles m it den Vorzügen der pulvermetallurg. 
Herst. vereinigen sollen, fü r säure- u. rostfeste Oberflächendeckschichten u. für Metall
spritzzwecke. Das Pulver besteht aus 18—S-Stahl, wird fü r pulvermetallurg. Zwecke mit 
30—50 tons/sq.in. (47—79 kg/m m 2) verpreßt u. 1 Std. bei 2400° F  (1315° C) in trocke
nem H 2 gesintert; die Zugfestigkeiten in Abhängigkeit vom Preßdruck betragen 26400 
bis 54200 lbs./sq.in. (18— 38 kg/m m 2) u. die Dehnungen 12— 22%. (Iron Age 158. Nr. 12. 

« 138—39. 19/9. 1946.) K l e i n . 6474
E,

Erich Lüder, Das\Hartlöten von Schwermetallen. Überblick über die Lötverff. (mit 
m. dem Brenner, im Feuer, im Ofen, Tauchlöten, durch elektr. W iderstandserhitzung), die
H Lote, F lußm ittel, physikal. Eigg. von H artlötungen u. das H artlöten verschied. Werk-
0  Stoffe. (Feinmech. u. Präzis. 52. 41—45. Jan./M ärz 1944. Zepernick/Niederbarnim),
j  H a b b e l . 6504

C. C. Hermann, Pas Schweißen von nichtrostendem Stahl. l .M it t.  Winke fü r das 
'oil Schweißen der nichtrostenden Cr—Ni-Stahlsorten 18/8 u. 25/12. Für 25/12-Stähle werden
jj genannt die W erksmarken Enduro, N C N , Uniloy Special 2411, U .S .S . 2512, Rezistal -3,
■m Midvaloy 25/10 u. Empire 24—12. (Materials and Methods 23. 713—16. März 1946.)
0! K r e i t z .  6506
51/ A. Matting und A. Müller-Busse, Kerbschlagzähigkeit von Leichtmetall-Schweißverbin

dungen. An Wasserstoff—Sauerstoff-Schweißungen halbharter Probeplatten aus A l 99,5 
(Baustoff m it 0,10 (%) Si, 0,11 Fe, R est Al; Zusatzstoff m it 0,13 Si, 0,27 Fe, Rest Al), 
A l—Mg 5 (Baustoff m it 0,50 Mn, 4,35 Mg, 0,25 Si, 0,30 Fe, Rest Al; Zusatzstoff mit 
0,34 Mn, 5,15 Mg, 0,20 Si, 0,30 Fe, Rest Al) u. A l-M g -M n  (Baustoff m it 0,91 Mn, 
2,03 Mg, 0,25 Si, 0,41 Fe, Rest Al; Zusatzstoff m it 1,25 Mn, 1,85 Mg, 0,20 Si, 0,40 Fe, 
Rest Al) wurden Kerbschlagverss. durchgeführt, die bzgl. Probenform, Prüftem p. u. 
Vorbehandlung abgewandelt wunden. Ein Vgl. der geprüften Werkstoffe ergab die ein
deutige Überlegenheit von AI 99,5 gegenüber den beiden Legierungen. Rein-Al ha t nicht 
nur die absol. höchsten Kerbschlagzähigkeitswerte, sondern weist auch den kleinsten 
Zähigkeitsabfall der Schweißverb, gegenüber dem Baustoff auf. Von den untersuchten 
Legierungen verhält sich A l—Mg—M n  günstiger als A l—Mg 5. Die Ergebnisse lassen er- 

f  kennen, daß die in den neuesten Richtlinien für die Schweißer- u. Arbeitsprüfung ge-
\  forderte Mindest-Kerbschlagzähigkeit von 5 mkg/cm2 zu hoch ist. Für den vorliegenden

. W erkstoff des Ausgangszustandes „halbhart“ können höchstens 3,5 mkg/cm2 gefordert
werden. (Z. Ver. dtsch. Ing. 89. 75— 78. 17/2. 1945. Hannover.) H a b b f l . 6506
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G. Fiek und N. Ludwig, Gas-Schmelzschweißung von Z ink  und Zinklegierungen. 
Geschweißt wurde Feinzink, Walzzink u. Z n -L i (0,01% Li) m it Feinzinkdraht u. Schweiß
pulver, Z n -C u  1 u. Z n—Cu 4 m it D rähten gleicher Legierung u. Schweißpaste als F luß
m ittel. Die Verss. wurden nach lOtägiger Lagerung in trockener L uft bzw. W asserdampf 
von 95° durchgeführt. E in brauchbares Verf. zur Best. der Verformungsfähigkeit der 
Schweißnähte wurde n icht gefunden. Die Zugfestigkeit der Schweißung nim m t bei Lage
rung in W asserdampf bei Feinzink um 25% , Walzzink um 17%, bei Zn—Li um 8%  u. 
bei Z n -C u  4 um 35% ab. Verss. über den Angriff au f Feinzink durch 9 F lußm ittel e r
gaben, daß bei Verwendung von Iga, F irin it u. Schweißpaste Schweißmittelreste sorg
fältig entfernt werden müssen. (Z. Ver. dtsch. Ing. 89. 78—81. 17/2. 1945.)

G . R ic h t e r . 6506

X I a . F arb en . A n str ich e . L a ck e . N atu rh arze.

J. F. H. Van Eijnsbergen, Neuerungen auf dem Gebiete der Grundstoffe fü r  die Farben-, 
Lack- und Firnisindustrie. Neue Bindem ittel, Pigm ente, W eichmacher u. Lösungsmittel. 
(Chem. Techniek 1. 17—19. 29/9. 1945.) S c h e i f e l e . 7096

J. D. Brandner, R. H. Hunter, M. D. Brewster und R. E. Bonner, Trocknende Öle aus 
Sorbit und Leinölfettsäuren. Gute trocknende Öle können durch Veresterung ihrer F e tt
säuren, z. B. Leinölfettsäuren (I), m it höheren, mehr als dreiwertigen Alkoholen (II) 
erhalten werden. An II sind bekannt geworden: P en taery th rit, M annit, Sorbit (III) u. 
Glycerin. Die Esterbldg. m it H exiten ist von den Reaktionsbedingungen wegen der Nei
gung zur Anhydridbldg. stärker abhängig als bei den fünf- u. geringerwertigen Alkoholen. 
Die Veresterung von III  m it I wurde in geeigneter App. bei Tempp. von 180—250° im C02- 
Strom vorgenommen. Das Fortschreiten der Rk. wurde an kleinen Proben durch Best. 
der SZ. festgestellt u. is t im wesentlichen eine Gerade m it einer langsamer verlaufenden 
Anfangsrk., bedingt durch die gegenseitige N ichtm ischbarkeit von I u. II I  u. einer von 
der Geraden abweichenden Endrk., wahrscheinlich hervorgerufen durch den ster. Effekt 
verschied. I-Gruppen, die die Veresterung der restlichen OH-Gruppen verhindern. Steigt 
die Temp. von 180 au f 200°, so findet etwa eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindig
keit s ta tt . Eine Steigerung tr i t t  auch ein bei Vergrößerung des Q uotienten II I /I . Be
schleunigend wirken ferner Acetate, Carbonate, Oxyde u. Hydroxyde von Ca u. Ba. Bei 
völliger Veresterung bei 200° kommen je nach der angewandten Menge I au f 1 Mol. III 
3,5—4,5 Moll. I. Im  allg. steigt der Grad der Veresterung m it sinkender R eaktionstem p., 
wobei sich aber die Reaktionszeit verlängert. Eine höhere SZ. bei einem größeren Ver
hältnis II I /I  beruht au f der Anwesenheit nicht veresterter I. Ausbeute (vor Entfernung 
des I-Überschusses) beträgt etwa 90% , prakt. unabhängig vom Quotienten II I /I , wenig 
abhängig von der Temp. u. der Durchflußgeschwindigkeit der C 02. Die Eignungsprüfung 
erfolgte durch Herst. von Firnissen aus 10% Phenolharz, 40% trocknendem ö l, 25% Lack
benzin u. 25% N aphtha unter Zugabe von Siccativen aus N aphthenaten von 0,75%  Pb, 
0,20% Mn u. 0,075% Co 24 Std. vor dem Ausgießen au f G lasplatten. Die entstandenen 
Filme wurden auf Trocknungsdauer, H ärte u. A lkalibeständigkeit geprüft. Mit steigender 
Veresterung steigen H ärte, Trocknungsgeschwindigkeit u. A lkalibeständigkeit des Films 
an. Beim Vgl. von III m it M annit, Pen taery th rit u. Glycerin u. raffiniertem  Leinöl allein 
zeigte sich die Überlegenheit der m it III veresterten I. Die besten Ergebnisse werden er
halten bei einem II I/I  =  4,5, Erhitzen au f 200° zu einer SZ. von 100, danach Erhöhung 
der Temp. auf 250° m it einer SZ. von etwa 20. (Ind. Engng. Chem., ind. E d it. 37. 809 
bis 812. Sept. 1945.) G r a u . 7096

X II. K a u tsc h u k . G uttaperch a . B a la ta .

W. A. Gibbons, Die Kautschukindustrie, 1839— 1939. K urzer Überblick. (Smithsonian 
Instn. Publ., Rep. 1940. 193—214. 1941.) W i n i k e r . 7220

Rafat Husain Siddiqui und S. A. Warsi, Über den aus Lobelia excelsa und Chonc- 
morpha macrophylla gewonnenen Kautschuk. Aus dem L atex  von Lobelia excelsa (N. O. 
Campanulaceae) kann ein klebriger K autschuk m it geringer E lastiz itä t isoliert werden. 
Der Latex von Chonemorpha macrophylla. (Apocynaceae) liefert dagegen einen zähen, 
elast. K autschuk guter Q ualität. (Ind. News E d it. J .  Ind ian  chem. Soc. 8. 63—64. 1945.)

S c h n e l l . 7222
Rafat Husain Siddiqui, S. A. Warsi und V. V. K. Sastri, Die Untersuchung der K oa

gulation des Latex von Cryptosfegia grandiflora R. B . R. E ine Quelle von pflanzlichem  
Kautschuk im  Kriege. l .M it t .  Der Latex von Cryptostegia grandiflora kann durch Zusatz 
von organ. u. Mineralsäuren u. ihren Salzen im pif-Bereich 4,2 bis 7,5 koaguliert werden. 
Die durch chem. Reagenzien, durch Durchleiten von elektr. Strom oder durch Stehen-
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lassen bei Raumtemp. hervorgerufene Koagulation ist von einer Änderung des pjj-W ertes 
des Latex begleitet. Übersteigt die zugesetzte Menge des Koagulationsmittels die erfor
derliche Mindestmenge, so t r i t t  keine Koagulation ein. Die durch Schütteln, Zentrifu
gieren, Erhitzen, Zusatz von A. oder Aceton hervorgerufene Koagulation verläuft ohne 
PH-Änderung. (J . Indian ehem. Soc. 21. 191—214. Jun i 1944. New Delhi, Phipps Chem. 
Labors., Im perial Agric. Res. Inst.) S c h n e l l . 7222

Rafat Husain Siddiqui und M. L. Mathur, Die Untersuchung der Koagulation des Latex 
von Cryptostegia grandiflora R. B . R. Eine Quelle von pflanzlichem Kautschuk im Kriege.
2. Mitt. Der E influß des Koaguliermittels auf die Eigenschaften des Kautschuks. (1. vgl. 
vorst. Ref.) Unabhängig von der A rt des zugesetzten Koagulationsmittels wird ein Teil 
der im Latex vorhandenen anorgan. Bestandteile, Proteine u. Harze vom ausgefällten 
K autschuk adsorbiert. Die Eigg. des gewonnenen Kautschuks werden durch die A rt des 
verwendeten Koagulationsmittels nicht beeinflußt. (J . Indian chem. Soc. 21. 215—21. 
Jun i 1944.) S c h n e l l . 7222

Rafat Husain Siddiqui und W. V. B. S. Rao, Cryptostegia grandiflora R . B . R. E ine  
Quelle von pflanzlichem Kautschuk im Kriege. 3. Mitt. Fermentations-Untersuchungen. 
(2. vgl. vorst. Ref.) Anaerob. Organismen zersetzen Cryptostegia grandiflora, ohne den 
K autschuk abzubauen, so daß auf diese Weise, am besten bei einem p n  von 5,4 u. 
ca. 30°, der K autschuk isoliert werden kann. Aerobier zers. auch den Kautschuk. (Ind. 
News E d it. J .  Indian chem. Soc. 8. 18—23. 1945.) S c h n e l l . 7222

Rafat Husain Siddiqui, S. A. Warsi und V. V. K. Sastry, Cryptostegia grandiflora 
R. B . R . Eine Quelle von pflanzlichem Kautschuk im  Kriege. 4. M itt. Mechanische 
Extraktion. (3. vgl. vorst. Ref.) K autschuk kann in einem nicht wirtschaftlichen, mechan. 
Verf. aus Cryptostegia grandiflora gewonnen werden. (Ind. News E dit. J .  Indian chem. 
Soc. 8. 24—26. 1945.) S c h n e l l . 7222

A. I. Medalia, Absperrvorrichtung zur Probenahme von synthetischem Latex. Beschrei
bung einer Absperrvorr. (Hahn) zur Probenahme von synthet. Latex während der Poly
merisation ohne Entfernung des Butadien. (J . Polymer Sei. 1. 245—46. Aug. 1946. 
Minneapolis, Minn., Univ.) S c h a f f . 7222

R. G. Newton, J. R. Seott und W. H. Willott, Der Ersatz von Talkum und Zinkoxyd  
in Kabelkautschuk durch andere Füllstoffe. Die zur Herst hochwertiger K autschuk
mischungen für Kabelisolierungen verwendeten Füllstoffe Talkum u. ZnO können ohne 
wesentliche Verschlechterung der mechan., elektr. u. Verarbeitungseigg. durch Kaolin u. 
Kreide ersetzt werden. (J . Rubber Res. 14. 1—8. Jan . 1945.) Sc h n e l l . 7226

E. Harold Farmer, Vulkanisation. Zusammenfassende Übersicht über die K autschuk
vulkanisation. — 93 Literaturangaben. (Advances Colloid Sei. 2. 299—361. 1946. Welwyn 
Garden City, H erts., B rit. Rubber Prod. Res, Assoc.) S c h n e l l . 7228

T. R. Dawson, Ersatz für Talkum bei der Direkt-Dampf- Vulkanisation und als Stäube
mittel. Zusammenfassung der Berichte engl. Kautschukverarbeiter über die Möglichkeiten 
des Ersatzes von Talkum durch Kaolin, Kreide, Mg-Carbonat, Schiefer- u. Asbestpulver 
als E inbettungsm ittel bei der Direkt-Dampf-Vulkanisation u. als Stäubem ittel zum Ver
hindern des Verklebens von Kautschukmischungen. (J .  Rubber Res. 14. 8—10. Jan . 1945.)

S c h n e l l . 7228

X m .  Ä th erisch e  Ö le. P arfü m erie . K o sm e tik .

H. T. Islip, Patchouliöl aus Nyassaland. Eine Probe Patchouliöl aus Nyassaland h a t 
annähernd gleiche physikal. u. chem. Eigg. wie solches von den Seychellen, sein Handels
wert ist nur wenig geringer. (Bull. Im p. Inst. 44. 12—14. Jan./M ärz 1946.) G r a u . 7262

H. E. Coomber und D. J. Cosgrove, Öl aus Ocimum suave von Kenya. Das Öl unter
scheidet sich von bisher bekannten Ölen aus Ocimum suave verschied. Provenienz durch 
einen hohen Geh. (56,2%) an Methyleugenol. Fraktionierte Dest. u. physikal. u. chem. 
Unters, der verschied. Fraktionen gaben Aufschluß über die Zusammensetzung. Ver
wendung in der Seifenparfümierung möglich.'(Bull. Im p. Inst. 44. 292—95. Okt./Dez. 
1946.) G r a u . 7262

B. V. Ramaswamy, P. L. Narasimha Rao und P. C. Guha, Ätherisches Öl aus Euca
lyptus qlobulus (Nilgiris). B lätter von in Indien (Nilgiris) kultivierten Bäumen gaben 0,9 
bis 1,2% äther. Öl m it D.;i030 0,902, nD20 1,4608, [a]D +  9,68°, SZ. 6,3, VZ. 37,5, AZ. 92,2, 
unlösl. in 10 Voll. 70%ig. A., kein Phellandren. Nachgewiesen wurden 2,5%  niedrigsd. 
Alkohole, Aldehyde, Ketone u. Säuren, darunter Methylalkohol, Isoamylalkohol, B utyr- 
aldehyd, Isovaleraldehyd, Capronaldehyd, 24% «- u. ß-Pinen, 62% Cineol, 0,4% Pino- 
carveol, 0,5%  Cuminaldehyd, 1% Aromadendren, 0,3% Phenole, 5% Sesquiterpenalkohole

32*
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(Globulol) u. 3° 0 Al20 3-halt. R ückstand. (J . Indian In s t. Sei., A 28. P a rt I I I .  57—62. 
1946. Bangalore, Ind . Inst, of Sei., Org. Chem. Labor.) M ü h l m e is t e e . 7262

—. Gebräuchliche Shampoos. Überblick über die als Shampoo benutzten waschakt. 
Substanzen, darunter auch die quatern. Ammoniumbasen sowie ihre Anwendungsbedin- 
gungen. (Parfümerie mod. 39. 55— 59. Dez. 1946.) F k e y t a g . 7284

E. Mahler, Haarcremes. Besprechung von Emulsionen (O/W) m it großem A nteil an 
hydrophilen Fettkom ponenten zur Behandlung des durch Waschen m it Fettalkoholsulfo- 
naten, Dauerwellung u. Bleichen entfetteten  Haares. (Parfümerie mod. 39. 37— 40. Dez. 
1946.) F r e y t a g . 7284

J. Morelle, Die Bleichung des Haares. Haarbleichung erfolgt m it 5— 15%ig. H20 2- 
Lsgg.; die Entw . des 0 2 w ird durch Verdickungsmittel gebrem st. Ggw. von (N H 4)2CV3 
ist zweckmäßiger als von N H 40 H . Auch Gele (Tylose) m it 2* H 4H C03, A a- oder A H t- 
Alginate werden verwendet. Von Persalzen kommen Perborat, Permanganat (5%ig. Lsg.) 
in B etracht. Wesentlich ist der pn-W ert. Man gebraucht ferner Gele m it sauren Salzen 
(Na- u. K H S O ,, saures Oxalat, Tartrat, Citrat). Hypochlorite sind abzulehnen. Rongalit 
(Hydrosulfit) zieht m an bes. zur Bleichung tier. H aare heran. U n terstü tzt w ird das Blei
chen durch quatern. Ammoniumbasen, die au f H aaren wie Farbstoffe aufziehen u . ihnen 
große Weichheit, Leichtigkeit u. G lätte verleihen. Die H aarzerstörung beginnt m it der 
Zerstörung der S-S-Brücken des Cystins. Ammoniakal. Thioglykolathg. verleim t oft in 
1,8% überschreitender Konzz. die H aare. (Parfümerie mod. 39. 47—53. Dez. 1946.)

F r e y t a g . 7284
J. Morelle, Die Chemie im Dienste der Dauerwellung des Haares. Überblick: Heiß- 

krausung m it amm oniakal. Lsgg. von Sulfiten (Äthanolaminsulfite, K -, N a- u. X H t- 
Sulfit), Carbonaten (K2COz ,X a 2C03), X etzm itteln sowie sonstigen Verbb., z. B. Hydrazin 
u. Cyclohexanol. Erzeugung der notwendigen W ärme durch sog. Sachets, d. h. Tüten, 
gefüllt m it Stoffgemischen, die m it Lsgg. oder W . exotherm  reagieren. K altkrausung, 
bes. m it Thioglykolat u. Thiolactat in am m oniakal. Lsgg. sowie kurzer Abriß des wich
tigsten V erhaltens: Bldg. der Dithiodiylykolsäure, Thioglykolsäure, Besprechung der 
Cystin- u. Glutathion-Deduktion. Änderung der S-S-Brücken im  Keratin infolge der 
Wrkg. von Alkalien, W. u. Thioglykolat. (Parfümerie mod. 39. 13— 22. Dez. 1946.)

F r e y t a g . 7284

X V . C ärungsindustrie.

Albert Houssiau, Das Unvergorene beim Brennen der Melasse. Xac-h Beendigung der 
üblichen Vergärung der Rübenzuckermelasse verbleiben nach der D est. des A. noch 
geringe Mengen reduzierender Substanz, die nach Inversion noch etwas ansteigen. Sie 
bestehen teilweise aus wirklich unvergärbaren Substanzen u. zum Teil aus noch vergär
barem  Zucker. Bei Rohrzuckermelasse verbleiben unter denselben Bedingungen nur 
geringe Mengen wirklich unvergärbarer Substanz, der größte Teil läß t sich nach geeig
neter Vorbehandlung erneut vergären; ein weiterer Teil der reduzierenden Stoffe ver
schwindet jedoch, ohne A. oder C 02 entwickelt zu haben. Die Menge an  unvergärbarer 
Glucose kann daher, entgegen der früheren Annahme von L o b r y  d e  B k u y n , nur mäßig 
sein. (Rev. Ferm entat. Ind. alim ent. 1. 6— 12. März 1946. D ist. de Ruysbroeck.)

G r a u . 7536
G. Kauert, Die Yorausbestimmung des Extraktes der in Malz überzuführenden Gerste. 

Vf. beweist an H and von Berechnungen, daß es unmöglich is t, aus der E x trak t best, der 
Gerste au f den E x trak t des daraus hergestellten Malzes zu schließen, wenn nicht das 
1000-Körnergewicht, die biochem. u. andere Verluste in  die Berechnungen m it einbezogen 
werden. Vf. is t überzeugt, daß es m ittels der analy t. Best. von Stärke, Eiw eiß, Asche 
u. Rohfaser u. unter Berücksichtigung der biol. V arianten möglich is t, von den Eigg. 
der Gerste auf die des Malzes zu schließen. (Rev. Ferm entat. Ind . alim ent. 1. 
23— 27. März 1946. Gent, In s t, supér. des Ferm entations.) G r a u . 7540

0 . Steiner, Die Rotschönung. Zur Entfernung von As-Verbb. aus dem Traubenm ost 
oder Wein, welche bei der Schädlingsbekämpfung au f die T rauben gelangen, benutzt 
man Fe-Oxyde, die nach einem Spezialverf. hergestellt sind. H ierdurch werden bei gründ
licher Durchmischung innerhalb 2 Std. 85% , bei Laboratorium sverss. bis 98% , des Geh. 
an  Arsenik entfernt. Es wird hierdurch auch der Fe-Geh. des Weines erniedrigt, bes. wenn 
die Behandlung sehr schnell durchgeführt wird. (Rev. Ferm entat. Ind. alim ent. 1 . 28— 30. 
März 1946.) K ie l h ö f e r . 7554

A. N. Bindal, Mansa Ram und J. N. Ray, Citremensäuregärung. Der Pilz Aspergillus 
luchen-sis vergärt Rohrzucker g la tt zu Citronensäure. Es w ird ausdrücklich darauf h in
gewiesen, daß sich bei diesem Pilze keine Oxalsäure als lästige Verunreinigung bildet 
(Ind. Xews Edit. J .  Indian chem. Soc. 7. 103—06. 1944. Lahore.) G r im m e . 7578
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R. H. Blom, D. L. Reed, Aaron Efron und G. C. Mustakas, Gewinnung von 2.3-Bu- 
tylenglykol am  Gärungsflüssigkeiten. Die Gewinnung von 2.3-Biitylenglykol (I) aus dem 
Konzentrat oder dem eingedickten Sirup vergorener Weizen- oder Maismaischen geht in 
geeigneter App. mit Dam pf im Gegenstrom unter Druckerhöhung vor sich. Der I-Geh. 
des Wasserdampfes steigt, mit steigendem Druck stark  an. Die Ausbeute beträgt 95%  
des im Sirup vorhandenen I bei einem konstanten Verhältnis von K ondensat: Sirup. 
Der in der Trennsäule sich zwischen den Füllkörpern ansammelnde Schlamm ist unlösl. 
in W. u. besteht aus Zersetzungsprodd. der lösl. u. unlösl. Bestandteile des Sirups. Vor
herige Klärung des Sirups verringert zwar den Schlamm, aber auch die I-Ausbeute, da I 
von den festen Partikeln zurückgehalten wird. Verss. zeigten, daß bei hohem Druck der 
Schlamm hart wird u. die Hohlräume zwischen den Füllkörpern ausfüllt. Richtige Packung 
bestim mter Füllkörper in der Trennsäule erleichtert die Entfernung des Schlammes durch 
W. u. Dam pf u. Sodalsg. im Gegenstrom. Leicht alkal. gemachter Sirup lieferte einen 
weichen, leichter entfernbaren Schlamm. Eingehende Beschreibung der Reinigung der 
Säule, da die Verschmutzung großen Einfl. auf den Prozeß hat. Vff. geben Berechnungen 
für die genaue Innehaltung von Bedingungen an, die zur besten Ausbeute führen, u. 
beschreiben die industrielle Verwertungsmöglickheit des Verfahrens. (Ind. Engng. Chem., 
ind. E d it.3 7 . 865—70. Sept. 1945.) G r a u . 7578

X V I. N ah ru n gs-, G enuss- und F utterm ittel.

Finn Jakobsen und Erling Mathiesen, Korrosion von Konservendosen. Sammelbericht 
über die Verwendung von Konservendosen aus Weißblech u. Al u. ihr Verh. gegen die 
verschied. Konservenprodukte. — 59 Literaturzitate. (Skr. norske Vidensk.-Akad. Oslo,
I. M at.-naturvidensk. Kl. 1946. Nr. 5. 5—112. Oslo.) G r im m e . 7634

Heinrich Delitseh, Die Konservierung von Lebens- und Futtermitteln durch Einsäuerung. 
Die notwendige Milchsäuregärung ist bei genügend zuckerhaltigem Material durch K alt
vergärung unter Luftabschluß zu erreichen; bei jungem eiweißreichen Material empfiehlt 
sich Konservierung durch künstliche Einsäuerung mit Mineralsäure. Vf. geht ausführlich 
auf die schädigenden Organismen u. Einfll. ein. (Biologe 12. 171—78. 1943. Kiel, Vers.- 
u. Forsch.-Anst. f. Milchwirtschaft, Bakteriol. Inst.) K . H e r r m a n n . 7634

N. F. Desai und K. Venkataraman, l-Benzolazo-2-naphthol als Lebensmittelfarbe. Das 
zur Färbung von gehärteten pflanzlichen Ölen benutzte „Öl-Orange E “ (Sudan I, Benzol- 
azo-5-naphthol) geht beim Erhitzen in Öllsg. durch Red. in Anilin (I) über u. ist daher 
zu den giftigen u. krebserregenden Teerfarbstoffen zu rechnen. Vff. führen eine Anzahl 
von Verss. durch, nach denen durch Kochen farbstoffhaltigen Öles mit HCl das Glycerid 
durch Hydrolyse u. Oxydation Aldehyd abspaltet, das mit I aus dem gleichzeitig zers. F arb 
stoff eine ScHlFFsche Base gibt, aus der sich durch Erhitzen I bildet, das nach Waschen 
u. Neutralisieren durch Wasserdampf dest., isoliert u. qualitativ  u. quantitativ  bestim mt 
wird. Vff. fordern, daß Teerfarbstoffe als Lebensmittelfarbe keine Verwendung finden 
sollten; sie empfehlen unlösl. Farbstoffe, wie z. B. Bixin, den färbenden Bestandteil des 
A nnatto-Farbstoffs. (Ind. News Edit. J .  Indian chem. Soc. 5. 165—70. 1942. Bombay, 
Dep. of Chem. Technol.) G r a u . 7638

C. B. Laurell. Uber die Aneurinverteilung im Weizenkorn. Der manuell präparierte 
Weizenkeim enthält 3,14 mg% Aneurin (I) u. ist nicht ident, m it dem im Mahlvorgang 
abgetrennten Keim, der nur 1,42 mg% I enthält. Die höchste I-Konz. scheint sich im 
Schildchen zu befinden. Im  Keim m it benachbartem Keimansatz ( =  15% des Kornes) 
befinden sich 70—75% des I-Geh. des Kornes. Die Samenschale ha t eine etwas höhere
I-Konz. als der Mehlkern. Vf. empfiehlt, zur Vitaminanreicherung des Mehles vor der 
Vermahlung das Keimende abzutrennen, dieses u. den Kornrest getrennt zu vermahlen 
u. später beide Anteile wieder zu mischen. (Upsala Läkareförnen. Förh. 50. 155—60. 
15/12. 1944. Upsala, Angqvarus A.-B., Mühle.) K r u s e n . 7670

H. E. West, Die Brotherstellung. Rohmaterialien, Teigherst., Backen, Behandlung 
des fertigen Brotes u. Nährwertverluste während des Backens, bes. Vitamin Bj-Verlust, 
werden beschrieben. (Soc. chem. Ind. Victoria [Proc.] 41. 369—80. Sept./Nov. 1941.)

H a e v e c k e r . 7674
A. Rouquette, Über die Verwendung von Eichelmehlen in der Brotbereitung. l .M it t .  

Laboratoriumsversuche. Nach seiner Zus. h a t Eichelmehl einen genügenden Nährwert, der 
jedoch je nach Herstellungsart schwankt. Zu Weizenmehl m it mehr als 15% zugesetzt, 
vermindert es dessen Backfähigkeit bedeutend. Bei 10% Anteil werden die Klebereigg. 
wenig beeinflußt, u. die Backfähigkeit des Mischprod. ist noch zufriedenstellend. Die 
amylolyt. K raft des Weizenmehles wird durch Eichelmehl etwas verändert. Das Misch
gebäck'zeigt eine bräunliche Farbe. P rak t, kann über 40% nicht hinausgegangen werden. 
(Ann. pharm ac. frang. 3. 157—60. Juli/Dez. 1945.) H a e v e c k e r . 7674
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A. Rouquette, Über die Verwendung von Eichelmehlen in  der Brotbereitung. 2. M itt. 
Industrielle Versuche. (1. vgl. vorst. Ref.) Die Verss. ergaben die Möglichkeit der Ver
wendung von Eichelmehlen, bes. zur H erst. von Biskuits, bei denen der entstehende 
braune Farbton eher in K auf genommen werden kann als im Brot. Es werden Analysen 
von 3 verschied. Eichelmehlen angegeben. Vor einer p rak t. Verwendung is t aber zunächst 
das Problem der H altbarm achung von Eichelmehlen zu lösen. (Ann. pharm ac. fran9 . 3. 
161— 63. Juli/D ez. 1945.) H a e v e c k e r . 7674

G. B. Ramasarma und B. N. Banerjee, Änderungen im Carotin- und Ascorbinsäure
gehalt von Mangofrüchten während des Reifens. Obwohl unter gleichen Bedingungen ge
erntete u. gereifte Mangofrüchte sehr große individuelle Unterschiede in ihrem Geh. an 
Carotin ( I )  u. Vitamin C ( I I )  aufweisen, konnten Vff. zeigen, daß die Schalen einen etwa 
doppelt so hohen I I - Geh. aufweisen wie das Fruchtfleisch. W ährend des bei 24—28° 
10—15 Tage dauernden Reifens der geernteten Früchte nim m t der I I - Geh. zunächst ab 
u. erreicht dann wieder ungefähr den Ausgangswert; die I-Konz. n im m t während des 
Reifungsprozesses zu, u. zwar parallel zur Umwandlung von Stärke in Zucker. Nach der 
Reife vorgenommene Kühllagerung bei 0° bew irkt keine Änderungen der I- u. II-Gehalte. 
U nm ittelbar nach der E rn te  kühlgelagerte Früchte zeigen nach Verbringen in n. Temp. 
rasche I-Abnahme u. keine I-Zunahme. (J .  Indian  In s t. Sei., A 23. P a rt I . 1— 10. 1940. 
Bangalore, Indian  Inst, of Sei., Dep. of Biochem.) K r u s e n .  7688

EigilEttrup Petersen und Fritz Sehonheyder, Einige Bemerkungen über den Carotin
verlust in getrockneten Gemüsen. Bei K arotten , die bei konstanter Temp. u. konstantem  
Feuchtigkeitsgeh. lagern, is t die Zersetzungszeit fü r das Carotin niedriger als bei getrock
netem  grünem Gemüse (z. B. Spinat u. Kohl) unter gleichen Bedingungen. Die größte 
Beständigkeit des Carotins in getrockneten K arotten  lag bei einem Wassergeh. von ca. 
18%. (Acta physiol. scand. 9. 50—56. 21/2. 1945. Kopenhagen, Atlas L td .; Aarhus, Univ., 
Biochem. Inst.) L i e b n e r . 7690

L. H. Lampitt, L. C. Baker und T. L. Parkinson, Der Vitamin C-Gehalt von Gemüsen.
4. M itt. Wirkung des Kochens auf Kohl. (Vgl. A l l e n  u . M a p s o n , C. 1945. I I .  84.) Da 
die A rt des Kochens von großem Einfl. au f den V itam in C (I)-Geh. des Kohls ist, haben 
Vff. geschnitzelten u. in Viertel geteilten Kohl unter genauen Bedingungen m it steigenden 
Mengen W. gekocht. In  Viertel geteilter Kohl zeigt m it steigenden Kochwassermengen 
ein unbedeutendes Absinken des verbleibenden I-Geh., während geschnitzelter K ohl 
starken I-Verlust aufweist. Bei einem Verhältnis W .: Kohl wie 2 :1  is t der I-Geh. beim 
geschnitzelten Kohl 49% , bei 6 : 1 nur noch 22,5% , beim in Viertel geteilten Kohl sind 
die entsprechenden Zahlen 45 u. 38%, selbst bei W .: Kohl 1 1 :1  verbleiben noch 34% I 
im  Kohl. Nach Ansicht der Vff. beruht dies auf dem geringeren Eindringvermögen des 
W. zwischen die dichtliegenden B lätter. Beim geschnitzelten K ohl besteht hingegen zwi
schen dem I-Geh. des Kohls u. dem des Kochwassers bereits ein Gleichgewicht. Vff. 
machen darauf aufmerksam, daß mindestens 10 Verss. zur Sicherstellung der Ergebnisse 
■durchgeführt werden müssen. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 64. 260—62. 
Sept. 1945.) G r a u . 7690

L. H. Lampitt, L. C. Baker und T. L. Parkinson, Der Vitamin C-Gehalt von Gemüsen.
5. M itt. Der E influß  der Varietät. (4. vgl. vorst. Ref.) Bei den untersuchten K ohlarten 
(Sprossenkohl, Rosenkohl, Salat, Broccoli), ferner bei R oten Beeten u. Lauch, nicht 
aber bei Bohnen, ändert sich der V itam in C (I)-Geh. m it der V arietät u. dem E rn tejahr. 
Frühreifende Sorten enthalten mehr I als später reifende. Beziehungen zwischen I-Geh. 
u. Gewicht in der Reife bestanden nicht. (J . Soc. ehem. Ind ., Trans, and Commun.
64. 262—64. Sept. 1945.) G r a u . 7690

Carl S. Pederson, Die Beziehung der chemischen Zusammensetzung zur Qualität von 
Sauerkraut. Mindere Q ualitäten von Sauerkraut enthalten oftmals weniger als 1% oder 
mehr als 2,5%  Säure oder auch weniger als 1,5% NaCl. Bei einem Geh. an NaCl zwischen
1,5 u. 2,5%  ist die Festigkeit des K rautes am  besten. Der V itam in C-Geh. steh t etwa 
im  Verhältnis zur subjektiv beurteilten Q ualität. (New York S tate agric. E xp. S ta t., Bull. 
1940. 3—15. Aug. Geneva, N. Y.) H ü c k s t ä d t . 7690

R. W. Morris und M. G. Read, Der E influß  verschiedener Säuren au f die Stabilität 
■von Brausepulvern. Vff. führten  Verss. über die S tab ilitä t säurehaltiger Brausepulver 
durch. Diese bestehen aus NaHCOs, Mehl u. einem sauren B estandteil (Weinsäure, saure 
Tartrate oder Phosphate). Maß fü r die S tab ilitä t is t der C 02-Geh., der ursprünglich stets 
12,04% betrug. Sämtliche Pulver zeigten in den ersten Wochen rasche, später geringere 
Zersetzung. Am besten eignet sich saures Natriumpyrophosphat (I). Trocknung des P u l
vers auf unter 10% Feuchtigkeit w irkt sich bes. bei I gu t aus. (J . Soc. ehem. Ind ., 
Trans, and Commun. 64. 291—92. Okt. 1945. London, Pearce, Duff u. Co. L td.)

G e r h a r d  G ü n t h e r . 7706
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A. R. Deschreider, Simone van den Driessche und Joseph Abrassart, Untersuchung 
über das Rösten und Überziehen von Kaffeebohnen. Der Grad der Röstung von Kaffee
bohnen kann m ittels der Färbung des wss. Auszuges der gerösteten Bohnen annähernd 
genau bestim mt werden, während N-Substanz, reduzierende Stoffe u. wasserlösl. Stoffe 
sich nur wenig u. unregelmäßig verändern. Auch die Änderung der D. der Bohnen vor 
u. nach der Röstung ist nicht verwertbar, da das Vol. der Bohnen unbekannt ist. Die 
colorimetr. gemessene Färbung ist unabhängig von der V arietät der Bohnen, nötig ist 
der annähernd gleiche Röstungsgrad. Zur Prüfung auf das Überziehen m it ö l verwandten 
Vff. die Meth. von B ö m e r . Dabei wurde festgestellt, daß die Menge des ausgetretenen 
Öles m it dem Röstungsgrad ansteigt, bei schneller Röstung u. im Verlaufe der Lagerung 
sogar stark  ansteigt. Der Nachw. von fremdem F e tt bzw. Öl ist hiernach kaum zu er
bringen. Verwendung von Paraffinöl läßt sich in Erhöhung der Menge des Unverseif- 
baren erkennen, die bei n. Kaffee 0,1% nicht übersteigt. Vff. fanden bei Kaffee verschied. 
Provenienzen W erte nicht über 0,04%. (Rev. Ferm entat. Ind. aliment. 1. 222—29. Nov.
1946.) G r a u . 7720

A. C. Dahlberg und E. S. Penezek, Dextrose und Stärkesirup für Speiseeis. Der Aus
tausch von 25% der zu verwendenden Menge an Saccharose (I) m it der an Süßkraft 
•äquivalenten Menge an Dextrose (II), Sweetose (III) u. sprühgetrocknetem Stärkesirup (IV) 
bew irkt: Geringfügige Erniedrigung des Gefrierpunktes vom Mix, weshalb dieser länger 
im Freezer verbleiben kann, wodurch Gefüge verbessert u. Aufschlag erhöht werden. 
Trotzdem zeigen sich keine Nachteile beim Schmelzeffekt. Durch Stärkezuckerarten 
können die Trockensubstanz erhöht, Aroma u. Geschmack verbessert werden. Relative 
Süßkraft: I 100, II 89, III 67, IV 49. — III ist durch enzymat. Abhau gewonnener Stärke
sirup u. enthält A ntioxydantien. (New York State agric. Exp. S tat., Bull. 1940. 3—36. 
Okt.) H ü c k s t ä d t . 7756

E. Luechetti, Die Wirkung ultravioletter Strahlen auf Butter. In  C 02-Atmospliäre er
leidet B utter durch ÜV-Strahlen keine Veränderung. An der Luft bewirkt die Bestrahlung 
Entfärbung, Oxydation u. Polymerisation. Vergleichende Best. der Kennzahlen n. B utter 
u . bestrahlter B utter ergaben Anstieg von F. u. E ., Erniedrigung von JZ ., Abbau von 
Carotin, Ansteigen von R e ic h e r t -M e is s l - u . PoLENSKE-Zahl, Auftreten von ranzigem 
Geruch u. Geschmack. VZ. erleidet keine Veränderung. (Ann. Fac. Agrar. R. Univ. Pisa 
[N . S.] 5. 208—16. 1942. Pisa.) G r im m e . 7758

H. Mulder, Der E influß  des Fettgehaltes von Rahm auf die Konsistenz, den Wasser
gehalt und andere Eigenschaften der Butter. Es wurden Verss. über das B uttern m it Rahm  (I) 
von ca. 8,25% u. 40% Fettgeh. angestellt. Magerer I ha t eine lange Butterungszeit u. 
liefert Butterklümpchen von glatter, „geschlossener“ („gesloten“ , „closed“ ) Oberfläche. 
Fettreicher I weist eine kurze Butterungszeit auf u. gibt Flocken aus kleinen Klümpchen. 
Der Fettgeh. hat keinen Einfl. au f die Konsistenz der B utter. Mager-I besitzt den höchsten 
Wassergeh. u. ist bes. reich an Butterm ilch. Bei Abscheidung der Buttermilch wird aus 
der Mager-I-Buttermilch mehr F e tt erhalten als aus jener des I m it 25% F ett. Die F e tt
verluste waren bei Mager-I am größten. B uttern bei 9° füh rt zu härterer B utter als bei 15°. 
(Veren. E xploitât. Proefuivelboerderij Hoorn, Versl. 1946. 1—9. 1946.) F r e y t a g . 7758

H. I. Moore und J. S. Willeox, Die Qualität von Gras-Leguminosensilage. Ein Maximum 
an  Eiweißproduktion ist bei einer E rnte der Futterpflanzen zu Beginn des Blütenstadiums 
gegeben. Der Eiweißgeh. von Silagemischungen wird nicht nur von dem Zeitpunkt der 
E rnte, sondern auch von dem Anteil an Leguminosen bestim m t. Hohe Proteinwerte der 
Silage ergeben Wicken, die auch bei Späternte mehr Eiweiß enthalten als andere F u tte r
pflanzen. (Agriculture [London] 51. 502—07. Febr. 1945.) G r ü t z . 7782

A. C. Bottomley, Die chemische Bestimmung von Vitamin B e in Lebensmitteln. Für 
die E xtraktion u. die Entfernung störender Stoffe erwies sich die Meth. von B in a  u . 
M itarbb. (C. 1943. II . 1891) als geeignet, bes. auf Grund der Adsorption an „Superfiltrol“ 
u. Elution m it 0,5%ig. alkoh. NaÖH. Bei Prodd. m it hohem Fettgeh. ist dieser nach 
dem ersten Zentrifugieren bzw. vor dem Neutralisieren des Säureextraktes m it Ae. zu 
entfernen. Die Best, m it der Diazork. gab zu hohe W erte. S ta tt dessen wurde das alkoh. 
E luat m it Essigsäure angesäuert (pn  5—6), der A. abdest. u. der Rückstand in W. ge
löst. Aliquote Teile wurden dann m it der Meth. von B ir d  u . Mitarbb. (J . biol. Che
m istry 142. [1942.] 317) m ittels Adsorption durch eine etwas größere als die ange
gebene Menge „Superfiltrol“ u. Auswaschung sowie Farbentw. m it 2.6-Dichlorchinon- 
chlorimid bestim m t. Es wurden folgende W erte erhalten (eingeklammerte Zahlen =  E r
gebnisse von zum Vgl. durchgeführten biol. Unterss. bei R atten): Brauerei-Trockenhefe 
33,6 (29,9) ng B 6 je g, Weizenkeime 17,5 (13,5), Sprüh-Trockenmagermilch 4,1 (3,8), 
trockenes Einheits-W eizenbrot 2,0 (2,1), Trockenkartoffeln 9,0 (9,2), trockene Misch
nahrung 2,2 (2,5). (Biochem. J .  38. Nr. 1. Proc. V. 1944.) S c h w a ib o l d . 7788
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L. W. Mapson, Yitaminmethoden. 6 . M itt. Die Bestimmung von Ascorbinsäure in  
Gegenwart von Reduktonen und verwandten Substanzen. (5. vgl. C. 1942. II . 2288.) Bei der 
T itration von Ascorbinsäure (I) m it 2.6-Dichlorphenolindophenol (II) werden auch F e", 
S n " , SOs" , S " , S 20 3", Reduktone (III) u. Reduktinsäure (IV) m iterfaßt. Formaldehyd (V) 
reagiert bei pn  2—3,5 schneller m it I als m it III, im letzten Falle linear m it der Zeit. 
Eine Untersuchungslsg., die I u. III enthält, wird bei p n  2,0 so m it V versetzt, daß die 
Lsg. 8%  enthält. Nach jeweils 5 Min. werden aliquote Teile entnom men u. m it II titr ie rt. 
Die graph. D arst. dieser W erte in Abhängigkeit von der Zeit gibt eine K urve m it fallender 
Tendenz, die schließlich geradlinig ausläuft. Die graph. Extrapolation  des geradlinigen 
Teils au f die Zeit Null gibt den Reduktionswert fü r die III an, der in Abzug gebracht 
wird. Oxymaleinsäure wird in saurer Lsg. nach 3 Std. zu 90% zerstört, während I unter 
gleichen Bedingungen im Dunkeln stabil ist. Cystein, S" u. S 0 3"  reagieren schon bei 
PH 0,6 m it V, ohne daß hierbei eine Rk. m it I e in tritt, u. können au f diese Weise eliminiert 
werden. Die Ergebnisse werden fü r eine Bestimmungsmeth. der I bei Anwesenheit der 
genannten störenden Substanzen verwertet. In  drei Tabellen werden die I-W erte nach 
dieser Meth. u. nach der üblichen II-T itration fü r frische, sterilisierte u. getrocknete 
N ahrungsm ittel m iteinander verglichen. Große Abweichungen wurden fü r Tomatenpüree 
u. getrocknete Gemüse gefunden. — 17 L iteraturangaben. (J . Soc. ehem. Ind ., Trans, 
and Commun. 62. 223—232. Dez. 1943. Cambridge, Univ., N utrit. Labor.) L o c h . 7788

R. Desehreider, Bestimmung der Trockensubstanz und des entzückerten Extraktes in 
Konfitüren. Der wahre, auflösbare E x trak t u. der auflösbare N ichtzucker wurden gemäß 
der vom C e s t r a a l  L a b o r a to r iu m  vorgeschriebenen Meth. genau bestim m t. Danach muß 
die Berechnung des Nichtzuckers, auf der des als Saccharose ausgedrückten Gesamt
zuckers beruhend, verworfen werden. (Meded. vlaamsche ehem. Vereen. 8 . 51—58. 
März 1946.) F r e y t a g . 7816

S. V. Vaeek. Betrachtungen über die Saccharosebestimmung in Schokolade. Die ein
leitend beschriebenen Methoden von W o y , F in c k e  sowie das vereinfachte internationale 
Verf. liefern bei n. Fondantschokolade von gesetzmäßiger Zus. befriedigende Ergebnisse. 
Der Vorzug gilt der letzten Meth., die sich von Änderungen der Schokoladezus. am wenig
sten abhängig zeigt. Die F in c k e  sehe Meth. füh rt zu zu hohen Ergebnissen. Die in ter
nationale Meth. liefert wenig sichere u. im allg. zu hohe W erte, von der komplizierten 
Arbeitsweise abgesehen. E nthält die Schokolade eine merkliche Menge Invertzucker 
(1% oder mehr), was allerdings selten vorkom mt, dann muß man die internationale Meth. 
zur Best. des Saccharose geh. verwenden. Der Invertzuckergeh. wird nach einer ehem. Meth. 
erm ittelt. (Meded. vlaamsche ehem. Vereen. 8 . 59—65. März 1946.) F r e y t a g . 7832

Kare Landmark, Über die Bestimmung von Nicotin in Tabak. Die Trocknung der 
Tabakblätter für die Nicotin (I)-Best. erfolgte durch 3std . Erwärmen im elektr. Therm o
staten  auf 55°. Der hierbei eintretende Gewichtsverlust entspricht dem, der bei der E n t
wässerung im gewöhnlichen u. Vakuumexsiccator über CaCl2 bis zur Gewichtskonstanz 
erhalten wird. Eine Verlängerung des Trocknens von 3 au f 7 Std. bei 55° (bis zur Ge
wichtskonstanz) führte bei einem Anfangs-I-Geh. von 2,65% zu einem I-Verlust von 
0,046%. Von den untersuchten Methoden zur Best. von I im Tabak, (Meth. von T oth  
(Chem.-Ztg. 1901. 610), Silicowolframverf. von B a g g e s g a a r d -R a s m u s s e n , Silicowolfram- 
verf. von H e id u s c h k a  u . M ü th  u . dem Verf. von P e y l  u . S c h m it t  (Ztschr. U nters. 
Lebensm. 1927. 54) empfiehlt Vf. als genaueste die letztgenannte, die sich in mehr als 
300 Unterss. bewährte. Für Schnellbestimmungen, wo keine übermäßige Genauigkeit 
gefordert wird, genügt die Meth. von T o t ii . (Medd. norsk. farm ac. Selsk. 7. 1— 13. Jan .
1945. M itt. Nord. Pharm . Ges.) F ö r s t e r . 7836

M. Ingram und J. R. Hawthorne, Elektrometrische Bestimmung von Chloriden in 
Fleischprodukten. Eine einfache u. schnelle Meth. zur Best. von Chloriden in Fleischwaren 
besteht in der elektrom etr. T itration m it A gN 03 in Ggw. von H N 0 3 unter Verwendung 
einer A g/A gd-Elektrode. Verd. Salzlaken können d irekt ti tr ie rt werden; Chloride in 
Fleisch werden durch 2 aufeinanderfolgende W asserextraktionen erfaßt u. im E x trak t 
titrie rt. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 64. 196—200. Ju li 1945. Cambridge, 
Low Temp. Station for Res. in Biochem. and Biophysics.) H a e v e c k e r . 7850

R. B. Oesting und I. P. Kaufman, Schnellbestimmung von Fett in Fleisch und Fleisch
produkten. Das fein gemahlene Muster wird m it Eiswasser emulgiert, dann in einer g ra
duierten B a b c o c k -Flasche m it Essig- u. Schwefelsäure zers., nach Zugabe von warmem 
W. zentrifugiert u. bei 70° die Fettsäule abgelesen. (Ind. Engng. Chem., analy t. E dit. 17. 
125. Febr. 1945. Chicago, Hl., Oscar Mayer & Co.) F r e s e n iu s . 7850
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C. H. Lea, Versuche über den Gebrauch von Antioxydantien für wasserfreie Speisefette. 
Die W irksamkeit zahlreicher Antioxydantien meist phenol. Charakters bei B utterfett, 
Schweineschmalz u. pflanzlichen Ölen wird erörtert. 0,005% Ä thylgallat (I) verzögerten 
bei der Luft ausgesetztem B utterfett bei 37° die Entw . der Talgigkeit (T) u. den Verlust 
an Carotin. 0,01% I verhinderte bei Schmalz das Auftreten von T unter ähnlichen Be
dingungen, bei Baumwollsaat-, Erdnuß- u. Palmöl verzögerte diese Menge I die Oxy
dation bzw. das Ansteigen der Peroxydzahl u. die Verschlechterung des Aromas. (J . Soc. 
ehem. Ind., Trans, and Commun. 63. 107—12. April 1944. Cambridge, Low Temperature 
S tation for Res. in Biochem. and Biophysics.) F r e s e n iu s . 7878

T. P. Hilditch und M. L. Meara, Fettsäuren und Glyceride fester Samenfette. 12. Mitt. 
Kernfett von Lophira alata (Niamfett). (11. vgl. C. 1943. II . 386.) Die Zus. des Kernfetts 
von Lophira alata, eines in West- u. Zentralafrika wachsenden Baums m it 40% F ett 
in den Kernen seiner Nüsse, wird nach Fettsäuren u. Glyceriden angegeben. (J . Soc. 
ehem. Ind., Trans, and Commun. 63. 114—15. April 1944. Liverpool, Univ.)

F r e s e n iu s . 7892
Baldwin, Bericht über Aprikosenkernöle. D a s  a u s  a u s t r a l .  A p r ik o s e n k e r n e n  d u r c h  

P r e s s u n g  g e w o n n e n e  Ö l (I) u .  d a s  d u r c h  D e s t .  a u s  d e m  m i t  W . a n g e s c h lä m m te n  P r e ß r ü c k -  
s t a n d  e r h a l te n e  h a u p ts ä c h l ic h  a u s  B e n z a ld e h y d  b e s te h e n d e  ö l  ( I I )  h a b e n  d ie  g le ic h e n  
p h y s ik a l .  u .  e h e m . E ig g .  w ie  d ie  a u s  d e r  L i t e r a t u r  b e k a n n t e n .  C h a r a k t e r i s t .  K e n n z e ic h e n  
v o n  I s in d  d e r  t ie f e  E .  u .  d ie  v o n  P f la n z e n ö le n  n i c h t  e r r e ic h te  R E IC H E R T -M E ISSL -Z ahl 
u .  P oL E N S K E -Z ah l. V f. b e s c h r e ib t  H e r s t . ,  K e n n z e ic h e n  u. e h e m . R k k .  v o n  I  u. I I .  (B u ll. 
I m p .  I n s t .  42. 1 5 3 —60. J u l i / S e p t .  19 4 4 . A u s t r a l i a  C o u n c i l fo r  S e i. I n d .  R e s . ,  I n f o rm .  
S e c t .)  G r a u .  7894

P. C. Kapoor und K. B. L. Mathur, Verwendung von Baumwollsaatöl. 1. Mitt. Wirkung 
von Chlorwasser auf Baumwollsaatöl. W ird Baumwollsaatöl m it gesätt. Cl2-W. in Mengen, 
die 1 /3 des theoret. Ungesättigtseins des Öles entsprechen, gemischt, so wird die JZ . er
niedrigt; Cl2 t r i t t  sowohl direkt unter Bldg. von Cl2-Additionsprodd. (I) an die Doppel
bindung oder indirekt über HCIO als Chlorhydrin ( I I )  in das Mol. ein. Daneben tr i t t  HCl 
auf, die sich bei Verwendung größerer Mengen von Cl2-W. nicht mehr wesentlich erhöht. 
Ggw. von verd. CuCl2-Lsgg. hat, trotz sonstiger kataly t. Wrkg., nur geringen erhöhenden 
Einfl. auf die Bldg. von I I .  In  größeren Konzz. unterdrückten Metallchloride die II-Bildung. 
MnCl2 hemmt die Rk. fast ganz u. läß t nur I entstehen. Wird Cl2-W. tropfenweise dem 
Öl zugeführt, so wird mehr Cl2 verbraucht. Es ist wahrscheinlich, daß zwar die gleiche 
Menge I I  gebildet wird, sonst aber stärker chlorierte Öle entstehen. Vorzugsweise reagiert 
Linolsäure m it Cl2. (Ind.News E dit. J .  Indian ehem. Soc. 8 . 94—98.1945. Lahore, Forman 
Christ. Coll., Techn. Chem. Labor.) G r a u .  7894

P. C. Kapoor und K. B. L, Mathur, Verwendung von Baumwollsaatöl. 2. Mitt. Her
stellung sulfatierter Öle aus chlorierten Baumwollsaatölen und ihre Eigenschaften. (1. vgl. 
vorst. Ref.) Die Sulfatierung u. Sulfonierung m it H 2S 0 4 des m it Cl2-W. behandelten 
Baumwollsaatöles (I) gelingt leichter u. besser als die des unbehandelten I. Bes. das an 
Chlorhydrin reiche chlorierte I gibt die höchsten Ausbeuten an sulfatierten Prodd., die 
sich nach Isolierung als gute Emulgier-, Netz- u. W asserenthärtungsm ittel erweisen. Für 
die Abtrennung der S 0 3-Verbb. wurde das Verf. von S c h ie n d l e r  angewandt, nach dem 
das m it alkoh. KOH behandelte ö l m it verschied, organ. Lösungsmm. (A., CC14, Aceton, 
PAe.) in 6 Fraktionen zerlegt wird. (Ind. News E dit. J .  Indian chem. Soc. 8. 99—103.
1945.) G r a u . 7894

D. G. Pishawikar und S. V. Shah, Untersuchung des Samenöls der „Swietenia maha- 
goni“ . PAe.-Extraktion der Samen ergab 50% eines gelben, bitteren, fetten Öls, D .27 0,9179, 
nß 25 1,4720, SZ. 1,25, VZ. 201,30, AZ. 21,80, R E i C H E R T - M E i s s L - Z a h l  2,30, JZ . 94,40, 
Unverseifbares 1,8%. Die durch Verseifung m it alkoh. KOH gewonnenen Fettsäuren 
waren zu 18,44% Stearin-, 9,48% Palmitin-, 56,01% Öl- u. 16,07% Linolensäure. (J . Univ. 
Bombay [N. S.] 15. Nr. 3. Sect. A. 17—20. Nov. 1946. K olhapur, Indien, R ajaram  Coll., 
Chem. Dep.) M ü h l m e i s t e r .  7894

Ullal Sundar Kinl, Die physikalischen Eigenschaften und chemischen Kennzahlen süd
indischer Haifisch- und Glattrochenleberöle. Zus. von 60 Leberölen von Haifisch, Pristis 
(Säo-efischart) u. G lattrochen: D .30 0,895—0,924 (0,908—0,918; 0,906—0,926); n35 1,462 
bis°1,484 (1,466—1,475; 1,465—1,474); VZ. 152—192 (181—193; 172—194); JZ . (W i j s )
73 226 (97—160; 98—193); Unverseifbares (I) 1,5—26,4 (2,2— 10,0; 1,4— 12,0). Letztere
W erte sind wesentlich niedriger als die von japan. Haifischölen. I enthält große Mengen 
von Cholesterin u. Isocholesterin. (Ind. News E dit. J . Indian chem. Soc. 7. 32—40. 1944. 
Calicut, Governm. Oil Factory.) G r a u . 7898



4 9 8 H x  VI11 ^ . T e x t il f a s e r n . 1 9 4 6 .II-

R. V. Joglekar und S. K. K. Jatkar, Wirksamkeit von Nickelformiat-Katalysatoren bei 
der kontinuierlichen Ölhydrierung. Vff. untersuchten die A k tiv itä t von bei 200°, 300° u. 
400° au f Kieselgur red. N ickelform iatkatalysatoren bei der kontinuierlichen Ölhydrierung. 
In  Übereinstimmung m it anderen N i-K atalysatoren zeigten die bei 300° red. stärkste 
W irksamkeit etwa in halber Stärke der bei NiCOa-G ur-K atalysatoren erm ittelten. Der 
Unterschied beruht wohl au f der kom pakt kristallinen N atu r des aus einer Lsg. au f Gur 
niedergeschlagenen Form iats im Gegensatz zu der sehr voluminösen, stark  hydratisierten 
Fällung des Carbonats. (Ind. News E dit. J . Indian  ehem. Soc. 5. 4— 7. 1942. Bangalore, 
Indien, Indian  In s t, of Sei., General Chem. Section.) F . H e i n r i c h . 7902

R. V. Joglekar und S. K. K. Jatkar, Vergleich der Aktivität von Nickelcarbonat—Kiesel
gur-Katalysatoren bei der kontinuierlichen Ölhydrierung. Nach A t h a v a l e  u . J a tk a r  
(C. 1938. I . 3987 u. J .  Ind. Inst. Sei. 21 A. [1938.] 285, 307) sind 20%ig. N iC 03-Kieselgur- 
K atalysatoren die w irksamsten Ö lhydrierungskatalysatoren. Vff. haben nun 10-, 20-, 30- 
u. 50%ig. N iC03-Gur:K atalysatoren u. reine N i-K atalysatoren au f ihre W irksam keit bei 
der kontinuierlichen Ölhydrierung geprüft. Es ergab sich dabei fü r die 10 u. 20% Ni 
enthaltenden K atalysatoren etwa gleich starke W irksam keit, fü r die m it 30% Ni etwa 
die H älfte u. fü r die m it 50% etwa ein D rittel im Gegensatz zu den reinen N i-K atalysa
toren m it der dreifachen A ktiv itä t der 10- u. 20%igen. (Ind. News E d it. J .  Ind ian  chem. 
Soc. 5. 8— 10. 1942.) F . H e i n r i c h . 7902

P. A. Narielwala, K. P. Rau und M. P. Madhavan, Herstellung von Glycerin in Indien. 
Betrachtungen über den derzeitigen S tand u. die weitere E ntw . der Glycerin (I)-Erzeugung 
in Indien. Seit L e v e r  B r o s . (1936) u. T a ta  O il  M il l s  (1939) eine inländ. Produktion 
begonnen haben, sind die Im porte erheblich zurückgegangen. Trotzdem wird in  den klei
neren Seifenfabriken eine große Menge anfallendes I n icht verw ertet. Es w ird auf die 
Bedeutung des I fü r die verschied. Industriezweige (Explosivstoffe, Pharm azie, Tabak
verarbeitung) hingewiesen sowie au f neue Verwendungsgebiete (Textilindustrie) aufm erk
sam gemacht. (Proc. na t. In s t. Sei. India 9. 91—98. 16/7. 1943. Bombay, T a ta  Oil Mills 
Co. L td.) F r e e . 7908

M. M. Acker und H. A. Frediani, Bestimmung des Wassergehaltes in Ölen. K rit. A us
führungen über das jodometr. Verf. nach K . F is c h e r  (vgl. K a u fm a n n  u . F u n k e , C. 1938.
I . 1259) zur Best. von W. in sehr geringer Menge in F etten  u. Ölen u. Angabe einer Ver
suchsvorschrift, betr. App., Herst. der Reagenzien u. ihre Aufbewahrung usw.; die T itra 
tion wird als potentiom etr. (F is h e r  SENiOR-Titrimeter) in geschlossener App. (Ausschluß 
der Luftfeuchtigkeit) durchgeführt; Einzelheiten s. Original. Es werden 100 ml völlig 
trockenes Chlf. u. 25 ml trockenes Methanol in  250 ml-Kolben m it dem FiscHER-Rea- 
gens unter Rühren potentiom etr. ti tr ie rt; nach Erreichung des Endpunktes setzt m an 
25 ml M ethanol m it bekanntem  Wassergeh. zu u. titr ie rt wieder (Blindwert); anschließend 
erfolgt T itration der ölprobe im Syst. Chlf./Methanol. Angabe von Beleganalysen fü r 
ein helles Öl sowie fü r je ein ungebrauchtes u. ein gebrauchtes Transformatorenöl. Es 
zeigt sich, daß bei den zu prüfenden ölen  (Wassergeh. ca. 30— 100 Teile W . au f 1 Mill. 
Teile Öl) der Geh. an W. m it einer durchschnittlichen Genauigkeit von ±  10% erfaßt 
w ird; da m itunter nicht erklärbare größere Abweichungen zu beobachten sind, muß 
der Mittelwert aus mehreren untereinander übereinstimmenden Experim enten festgelegt 
werden. (Ind. Engng. Chem., analyt. E dit. 17. 793—94. Dez. 1945. New Y ork, N . Y., 
Eim er & Amend.) T ä u f e l . 7932

Knut Schmidt-Nielsen, Eine Mikrobestimmung der Jodzahl von Fetten in  Mengen von 
10~6g. Die Meth. beruht au f dem K a u fm a n n  sehen Nachw. der Doppelbindungen in 
Fetten  durch Brom addition u. darauffolgendes Zurücktitrieren des überschüssigen Broms. 
Da Fettgehh. in Geweben bis herab zu 1  mg bestim m t werden sollen, w ird eine besondere 
Technik beschrieben, m it G lykolmonobutyläther als geeignetem, n icht flüchtigem , m it 
W. mischbarem Lösungsmittel. Die M ikrobestimmungsmeth. wurde an  Olivenöl, Cho
lesterin u. Fetten  aus der Leber von R atten  ausprobiert u. lieferte befriedigende R esultate. 
(C. R. Trav. Lab. Carlsberg, Ser. chim. 25. 87—96. 1944.) ' J ä g e r . 7932

X V III b. T ex tilfa sern .

R. Meredith, Molekulare Orientierung und Festigkeitseigenschaften von Baumwoll- 
fasern. Die spezif. Festigkeit von Baumwollfasern (das Verhältnis der B ruchlast zum 
Gewicht der Längeneinheit) is t fü r lange, feine Baumwolle zweimal so groß wie fü r kurze, 
grobe. Die Ursache is t die Orientierung der Fasern, ihre Spiralstruktur. Vf. m ißt die 
Zerreißfestigkeit u. den YouNG-Modul für 36 Sorten von Rohbaumwolle u. vergleicht 
diese W erte m it der Doppelbrechung (nach B e c k e  gemessen). In  den meisten Fällen
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besteht eine Beziehung. Für feine Sea Island-Baumwolle entspricht ein oberer Brechungs
index von 1,581 einem Spiralwinkel von 27°, für grobe ind. Baumwolle sind die W erte:
I,573 u. 35°. Der untere Brechungsindex ist in beiden Fällen 1,531. (J . Textile Inst. 37. 
T  205—18. Sept. 1946.) Mo l l . 8044

S. C. Sirkar und N. N. Saha, Die Orientierung und Größe der Micellen in  der Jutefaser. 
Der % -Satz der Orientierung von T o ssa  (I)- u. W h it e  (Il)-Jutefaser, guter u. geringer 
Q ualität, wurde aus röntgenograph. D aten erm ittelt. Hierbei wurde gefunden, daß die 
Orientierung der Jutefasern guter Q ualität besser ist als die der geringeren Qualität, 
wobei zudem die Orientierung von I höher ist als die von II. Ein Bleichen der Jutefaser 
bewirkt ebenfalls eine Abnahme in der Orientierung, ebenso ein starkes Pressen der Faser 
unter einer Spindelpresse. Im  letzteren Fall fällt die Orientierung sogar stark  ab. Die 
Best. der Micellgröße wurde aus der Gleichung von L a u e  für orthoromb. G itter ermög
licht. Es wurde gefunden, daß die Micellgröße von I größer ist als die von II, jedoch nur 
etwa 1 /10 der von Ramie beträgt. Die Ergebnisse werden ausführlich beschrieben (19 Abb. 
u. 2 Tabellen). (Proc. na t. Inst. Sei. India 12. 151—57. April 1946. Calcutta, Univ. Coll. 
o f Sei., Dep. o f Physics.) H. G. F r ö h l ic h . 8052

W. G. McMillan, R. R. Mukherjee und M. K. Sen, Die Feuchtigkeitsverhältnisse hei 
Jute. 1. M itt. Adsorptions-Isotherme und Benetzungswärme. Vff. geben an H and der Fach
literatu r eine genaue Übersicht über die Vorgänge bei der Benetzung von Textilfasern. 
Bes. nehmen Vff. Bezug au f die A rbeit von P o w r ie  u . S pe a k m a n  über Ju te  (C. 1946.
I I .  324). Sie verwenden zu ihren Verss. zwei ind. Jutesorten, Corchorus olitorius u.
C. capsularis. Beim Erwärmen auf 110° erlitten die Muster keinen bleibenden Wasserver
lust. Die Befeuchtung geschah, indem die Ju te  in 100% Feuchtigkeit u. dann in 0% ge
bracht wurde. Die Isotherm en fü r Adsorption u. Desorption wurden festgelegt. Die 
Benetzungswärme ist bei Ju te  höher als bei Baumwolle u. niedriger als bei Wolle. Die 
gegen Baumwolle höhere W asseraufnahme der Ju te  erklären Vff. dam it, daß Ju te  
Hemicellulosegruppen enthält, die mehr W. aufnehmen als die alkoh. OH-Gruppen der 
Cellulose. (J . Textile Inst., 37. T 13—T 24. Febr. 1946.) F r ie d e m a n n . 8052

S. C. Sirkar, N. N. Saha und R. M. Rudra, liöntgenanahjse von Jutefaser verschiedener 
Qualitäten unter verschiedenen Bedingungen. Röntgenaufnahmen an Jutefasern verschied. 
Qualität zeigen, daß in allen Proben native Cellulose vorkom mt u. daß der Netzebenen
abstand der 002-Interferenz stets gleich ist. Es tre ten  jedoch bei den verschied. Quali
tä ten  Unterschiede in den Feinheiten der Diagramme auf, so sind bei einigen Sorten die
002-Interferenzpunkte in die Länge gezogen, in anderen breit u. diffus; in einigen Proben 
wurde ein 002-Interferenzring beobachtet, in anderen war er dagegen nicht vorhanden. 
Delignifizierung m it C102 bewirkte keine Änderung der G itterkonstanten gegenüber der 
ungebleichten Faser. Die bei ungebleichten Fasern zwischen den Schichtlinien auftretende 
Schwärzung war bei den ungebleichten Fasern weniger intensiv. Nach kurzem Behandeln 
der rohen Fasern m it sd. W. blieb das Cellulosegitter unverändert, die 002-Interferenz 
erscheint jedoch etwas länger u. zeigt eine geringe Verschlechterung der Orientierung der 
Micellen. Aus diesen Beobachtungen folgt, daß die Quellung intermicellar ist. Nach 
Quellung in 10%ig. NaOH wurde eine geringe Änderung des 002-Netzebenenabstandes 
festgestellt, ebenso hatten  sich Größe u. Orientierung der Micellen leicht verändert. Nach 
Quellung in 30%ig. NaOH hatte  sich der 002-Abstand auf 4,083 A vergrößert. Wurden 
die Fasern einem starken seitlichen Druck ausgesetzt, dann wurde die 002-Interferenz 
länger u. ein schwacher 002-Interferenzring sichtbar. Weiter wurden die Fasern m it 5%ig. 
wss. Phenollsg. u. nach Waschen m it 5%ig. Formalinlsg. behandelt. Nach Waschen u. 
Trocknen bei 160° war keine Änderung.des 002-Netzebenenabstandes festzustellen; d a 
gegen war die Orientierung der Micellen gestört. Nach Behandeln m it l% ig . Phenol u.- 
Formalinlsg. war der 002-Abstand der von Cellulose II . Aus der Länge der 002-Inter
ferenz kann geschlossen werden, daß die Micellen gegenüber der Faserachse stärker geneigt 
sind als in der unbehandelten Faser. (Proc. nat. Inst. Sei. India 10. 325—31. 30/9. 1944.)

G o t t f r ie d . 8052
C. S. Whewell und A. Selim, Der E influß der Halogene auf Wolle. 1. Mitt. Faktoren, 

welche die aus Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff adsorbierte Menge Halogen beeinflussen. 
Die Adsorption von Cl2 aus einer Lsg. in CC14 durch Wolle wird beeinflußt durch den 
Feuchtigkeitsgeh. der Wolle, das Mengenverhältnis Wolle/Lösungsm., die Zeit, Konz, 
u. Temperatur. Die adsorbierte Cl2-Menge hängt von der A rt u. ehem. Vorbehandlung 
der Wolle ab. Eine desaminierende Vorbehandlung beeinflußt die Cl2-Adsorption mehr 
als eine solche, die die S-S-Bindungen angreift. (J . Soc. ehem. Ind., Trans, and Commun. 
63. 121—23. April 1944. Leeds, Univ., Dep. of Textile Industries.) F r e s e n iu s . 8060

Jacinto Steinhardt, Charles H. Fugitt und Milton Harris, Die Wirkung von Farm
aldehyd auf die sauren und. basischen Eigenschaften der Wolle. Es wurde der Einfl. von
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Formaldehyd (I) verschied. Konz, au f die Säure—Basen—Bindung der Wolle m it u. ohne 
Salzzusatz untersucht. Die Ergebnisse stützen die bestehende Annahme, daß die erhöhte 
saure Dissoziation der Wolle bei Ggw. von I au f der Blockierung der freien Aminogruppe 
des Lysins durch I beruht; das Gleiche wird zumindest in salzfreien Lsgg. auch fü r die 
Guanidingruppe des Arginins angenommen. (J . biol. Chemistry 165 . 285—91. Sept. 1946. 
W ashington, N at. Bureau of Standards, Textile Foundation.) H a n s o n . 8060

F. T. Peirce, W. H. Rees und L. W. Ogden, Messung der Wasserdampfdurchlässigkei^ 
von Textilien. Die W asserdampfdurchlässigkeit von Textilien (I) is t von bekleidungshygien. 
Bedeutung. Die zur Messung benutzte Meth. bedient sich eines G eräts, das aus einem 
zylindr. porösen Topf besteht (Beschreibung vgl. Original). Der Topf befindet sich während 
der Messungen in einem R aum  von 23° u. 53% relativer Luftfeuchtigkeit. Die L uft wird 
über die Zylinderoberfläche bewegt. Die Berechnung der Ergebnisse erfolgt aus der 
Beziehung R b =  (100 — E )/F b bzw. RTil =  Rb +  r  =  (100 —  E )/F m. D arin bedeuten; 
E  relative Luftfeuchtigkeit der umgebenden Luft, F b die gemessene Leitungsges ch windig - 
keit, Rb den Gesamtwiderstand des Topfes m it der Membran, Rm den G esamtwiderstand 
des Topfes m it I, r  den I-W iderstand u. F m Geschwindigkeit in I-Ggw., wobei r in E in
heiten der relativen Luftfeuchtigkeit je g /m 2/sec ausgedrückt w ird. M itt. der Verss. m it 
verschied. I. (J . Textile Inst. 36. T 169—76. Ju li 1945. B ritish Cotton Industrv , Res. 
Assoc.) F r e y t a g . 8096

W. A. S. White und T. N. Riehardson, Viscositätsmessungen an Flachscellulose. Die 
Schwierigkeiten bei der Best. der V iscosität von Flachscellulose können vermieden 
werden, wenn folgendermaßen gearbeitet wird. Vff. fanden nämlich, daß ein Zusatz von 
0,02% Pyrogallol zur Lsg. von Flachscellulose in K upferoxydam m oniak dieselbe soweit 
stabilisiert, daß m an diese Lsgg. ohne nennenswerten Celluloseabbau an  der L uft filtrieren 
kann. Für die Best. selbst wird die Flachscellulose 6 Std. in einer 2% ig. NaOH-Lsg. 
gekocht, pulverisiert u. in Standard-Kupferoxydam moniaklsg. gelöst. Die Konz, an 
Cellulose, die 7%  Feuchtigkeit u. 2%  Unlösl. en thält, beträgt 0,5% . N un g ib t m an 4%  
Pyrogallol (berechnet au f Cellulose) zu u. löst durch ls td .  Schütteln. D ann wird die Lsg. 
durch ein Glaswolifilter direkt in  das Viscosimeter filtriert. Die Verss. sind beschrieben 
u. die Ergebnisse werden diskutiert. (J . Textile Inst. 35 . T 53—T 60. Mai 1944.)

H . G. F r ö h l ic h . 8104
Hrishikesh Chattopadhyay und P. B. Sarkar, Neue Methode zur Bestimmung von 

Cellulose. (Unter besonderer Bezugnahme auf Jute.) Bei allen Cellulosebestimmungen werden 
neben Cellulose auch Hemicellulosen u. Polyuronide gefunden. Baumwolle, leicht gereinigt, 
en thält fast nur reine «-Cellulose. Die Ansicht von N o rm a n  (1933 u. 1937) von „Cellu- 
losan“ =  Hexosan +  Pentosan (aber ohne Polyuronide) is t n ich t ha ltbar. Begriff der 
„Gesamtcellulose“ an H and der Fachliteratur. Die Cellulosebestiinmungsmeth. nach 
C r o s s  u . B e v ä n  (1903) h a t manche Fehler. Die Meth. nach N o r m a n  u . J e n e i n s  (1933) 
m it N a2S u. Hypochlorit (s ta tt l% ig . NaOH u. Cl2 bei C r o s s  u . B e v a n )  löst die In- 
krusten nicht völlig auf. Bei der Behandlung nach S c h m id t  (1921— 1924), m it wss. C102 
geht ein erheblicher Teil der Polysaccharide durch Oxydation verloren. B lo o m , J ä h n  
u. W is e  (Paper Trade J .  115. 107) extrahieren bei 168— 170° m it M onoäthanolamin, 
B r2 ist weniger wirksam als Cl2 ( S h r i k h a n d e ,  C. 1946 . ü .  476). Alle Methoden werden 
auch au f ihre Anwendbarkeit fü r Jute geprüft. Vff. schlagen eine neue Meth. mit, E x trak 
tion m it NaC102 vor, die sie als bes. geeignet fü r Ju te  finden. Die vorzügliche Eignung 
von NaC102 zur Textilbleiche rü h rt von dem geringen O xydationspotential her (0,79 
gegen 1,2 bei NaClO). Eine Reihe von Verss. an  reiner Ju te  zeigte, daß die Konz, der 
NaC102-Lsg. z. B. 3,5%  u. das F lottenverhältnis 1 : 100 sein kann. Es verblieben dabei 
0,43% Lignin, anscheinend als Cuticulareste. Die Extraktionstem p. war dabei 60—70°, 
doch wurden noch bessere Resultate bei 98—99° u. 0,7%  NaC102 erzielt. Cu-Zahl (1,15 
bis 1,25) u. M ethylenblauzahl sind günstig. Auf reine Cellulose (Filterpapier) w irk t NaC102 
kaum  ein. Durch Behandlung von Ju te  m it 0,7%ig. NaC102 bei 98— 99° wird ohne Faser
schwächung alles Lignin entfernt, so daß die reine Holocellulose zurückbleibt. A uf den 
Geh. der Faser an Polyuroniden hat die NaOCl2-Behandlung wenig E influß. Die Chlorit
behandlung war auch bei Paddystroh erfolgreich, nicht aber bei Fichtenholz. E ine Bleich- 
wrkg. üb t NaC102 nur in saurer Lsg. aus. NaC102 als solches h a t keine Bleich Wirkung. 
Die Entfernung des Lignins, die bei pn  4 so gu t verläuft, is t bei p jj 7 u. mehr noch 
bei pH 8 sehr gering. (Proc. na t. In st. Sei. India 1 2 . 23— 46. Jan ./F ebr. 1946.)

F r ie d e m a n n . 8104


