
Charakter der Hypvthpreose eine besondere Strenge. Wir 
besitzen ah objektive KriMen: 1. den Grundumsatz, 2. die 
Gewichtskurve, 3. die Pdsfrcquenz. Bei der P r h g  eines 
neuen Hdungsmittcls hat man mit der Darreichung zu warten. 
bis sich die Wirkung der allgemeinen Ruhetherapie ausgelaufen 
hat, oder abzuwarten, welche Richtung die Kriterien d g e n  
(Vorbeobachtungszeit). Ebenso wichtig ist der Vergleich mit 
dem Verlauf der Grundumsatz-, Gewichts- und Pulskurve bei 
K r d e n ,  bei denen das zu priifende Mittel nicht angewandt 
wurde. Bisher dud 28 FUe von mit Vogan behandelten Hyper- 
thyremekranken veroffentlicht. Die Autoren bezeichnen davon 
11 als Versager, die anderen 17 als Hdungen. 

Es werden 14 FAUe von Hyperthyreoeekranken besprochen, 
die teils mit, teils ohne Vogan behandelt wurden. Entgegen 
den Berichten der Literatur ist aus diesem Krankengut eine 
iibeneugende antithyreoidale Wirkung des Vogans nicht zu 
erkennen. 

Velde, Greifswald: ,,Unseve Evfahrungen mi: dev Jod- 
behandlung dev Thyveotoxikose." 

In der neueren Wteratur iiber die Behandlung des Morbus 
Basedow und der Thyreotoxikosm wird die Jodbehandlung 
von mehreren Autoren (Sicbcck, Reinwein u. a.) in erster W e  
empfohlen. Es besteht daher die Gefahr, daL3 die Jodbehandlung 
gelegentlich auch efnmnl in ungedgneten FUen angewandt 
wird. Da unsere Erfahungen dch mit den in dex Wteratur 
niedergelegten nicht decken, soll fiber sie kurz berichtet werden. 

Die Zahl der von uns mit Jod behandelten Kranken ist 
nicht sehr grol3. Das hat seine Ursache darin, dal3 wir die Be- 
handlung schon sehr bald wieder aufgegeben haben, da die 
Erfolge nicht iibaeuge9d waren, wAhrend wir andererseits 
mit anderen therapeutischen MaI3nahmen, wie Ruhe, DMt und 

R&ltgenbestrahhmg, bedeutend bessere Erfolge erzielen konnten. 
Von den 1929-1931 behandelten Patienten zeigte nur h p p  
die HBlfte eine Besserung, 'Ir blieb unbeeinflul. knapp 
zeigte Zunahme der Beschwerden. Wurde gleichzeitig mit der 
Jodbehandlung eine R6ntgenbestrahlung durchgeftihrt, so 
waren die Erfolge gunstiger, */a der FAUe wurden gebessert. Nach 
einer Statistilt von GiUzow aus dem Jahre 1934 sahen wir 
allerdings an unserer Klinik nach Rthtgenbestrahlungen in 
Verbindung mit der sonst bei uns iiblichen Allgemeinbehaadlung 
in 80% der FAUe Heilung oder sehr wescntliche Besserung, 
also no& giinstigere Ergebnisse. 

w&ts eine Jodbehandlung durchgefiihrt worden. Von diesen 
hatten 6 eine Besserung versptirt. bei 16 waren die Beschwerden 
unbeeinfldt geblieben, und bei 14 hatten die Beschwerden 
zugenommen, wabrend von 2 Patienten etwas Sicheres nicht 
zu erfahren gewesen war. Von den 14 Kranken, deren Krank- 
heitssymptome zugenommen hatten, hatten 4 &en aus- 
gesprochenen Jodbasedow, in &em 5. Fall war eine so starke 
Aktivierung aller Symptome dutch Gaben von Dijodtyrasin 
erfolgt, daL3 der Verfall nicht mehr aufgehalten werden konnte 
und die Patientin schlieBlich zu Tode kam. 

Die ungiinstige Wirkung der Jodbehandlung bei u119 be- 
ziehen wir auf Klimafaktoren, und mar in erster W e  auf den 
Jodgehalt der seehrft. D d  solche Faktoren eine Rolle spielen 
k6men, ist bekannt. So berichtet 2.B. Wagnev, d d  schon 
all& der Aufenthalt im Jodschwefelbad Coisern in 6stexreich 
Basedowkranken schlecht bekomme. Da die von komblende 

hier in Pommern wohl W c h e  Bedingungen gegeben. 
Auf Grund dieser unaerer Erfahrungen rntbaen wir auf 

das eindringlichste vor einer k r i t i k lm Anwendung der Jod- 
therapie warnen. 

Bei 38 un~erer glinilt beobachteten Rrankm war and=- 

Luft verh&ltni.smnnig gro& Jodmengen enthat 9 ( auer), stnd 

M. "ffeneau, Paris: ,.Hydvobdn-Umlagcrungen bei 
Ersdr von einem odev von b e a n  Arylen duvch andere Radikale." 

Die Hydroben7&-Umlagerung, d. h. die Waserabspaltung 
aus Hydrobenzoin durch H-Ionen unter Bildung von Diphenyl- 
acetaldehyd, tritt auch bei anderen Reaktionen ein, sofern 
diese ube~ das gleiche intermedke System verlaufen. Solche 
Reaktionen sind die Isomerisierung der Epoxyde, die Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus Halogenhydrinen, die DesamMerung 
der Aminoalkohole, zusammen also 4 Reaktbnen, die von 
einer Hydrobenzoin Umlagerung begleitet sein k6nnen. 

+ I 
I 

Ar- CHOH-CHOH - Ar+Ar-CH-CH(0 -)-Ar+ (ArAr)CH-CHO 

D i e  Umlagerung, die fiir symmetxkhe Diarylderivrrte 
charakteristisch ist, tritt nicht mehr ein, wenn beide Aryle 
(oder sogar ein W e s )  dwch aliphatische Radikale ersetzt 
werdenl); die Reaktion verbuft dann nach dem ,,Vinyl- 
schema", d. h. es wird ein anderes Wasserstoffatom mit dem 
Hydroxyl abgespaltm und man erUt Desoxybenzoine. 
R-CHOH-CHOH-Ar+R-C(OH) = CH-Ar-cR-C04 , -Ar .  

Die Anwesenheit von 2 Arylen schetnt also notwendig 
zu Sein, damit die H y d r o ~ ~ - U ~ ~  eintritt. I39 
existieren aber gewFepe Radikale oder Radikalgruppen, durch 
welche die Arylgruppen ersetzt werden kiinnen, ohne dnB die 
I%higkeit zur Umlagenurg verlorengeht . 
schiedenen FBlle kennenzulernen. die in folgende 5 Cruppen 
eingeteilt werden kijmen: 
1. Ersatz eines Aryls durch ein Aulyl. 
2. Ersatz eines Aryls durch zwei Methyle. 
3. Ersatz eines Aryls durch Vinyl. 

1) Es muB jedoch crwHhnt werden, daQ in den diesenLRe- 
aktionen die Natnr der Aryhdikale &en EinfluB haben kann, so 
dao in gewissen PHLlen neben der Hydrobenmh-Umhgemg in 
gr6krem oder kleinerem Maoe auch elne ReoLtion nach dem ,,Vinyl- 
schema" eintlitt. 
Ar-CBOH-CBOH-Ar+Ar(COH) = CH-Ar+ArcO-cH,-Ar. 

Dieaer EfnflnB der Radikale zeigt sich nicht nnr bei der Hydro- 
benmin-UmIagerung. sandern an& in elnu grolkn Reihe anderer 
Umlagerungen, die in dicmn Vortrag asprochen werden. 

Der Zweck der Vorliegemden Mittdung ist a, d i e  VW- 

4. Ersatz von zwei Arylen durch zwei Vinyle. 
5. Ersatz der beiden Aryle durch die beiden CH,-Gruppn 

P. Ruggli, Basel: ,,a) Benzo-dipyridin-derivaie; b)  Poly- 
azobenzok." 

R. Signer. Bern: ,,Fovm und Gv6@ des Thymonuclcin- 
sduve-molekiils . " 

Auf Veranlassung von T .  Caspcrsson und E .  Hamar- 
sien wurde vom Autor eine im Karolinischen Institut in 
Stockholm mtjglichst schonend hergestellte ThymonnddmSure 
auf Molekiilfom und gr6h untersucht. Dabei kamen 
Methoden zur Anwendung. die an synthetischen hoch- 
molekularen Substamen dea Siaudingevschen Laboratorlums 
unter Heranziehung der Ultrazentrifuge entwickelt wurden, 
vor allem Strtjmungsdoppelbrechungs- und \IscOsitBts- 
mesungen. Vortr. setzt auseinander, wie man aus der 
Stribmungsanisatropie die Masse, die Stamheit, den W a n k -  
heitsgrad und unter Urnstanden auch die Polydispersitat von 
langlichen Partikeln abechatzen h. 

Das thymonucleinsaure Natrium wird in wassUiger 
Lasung zu st&Uen gestreckkn Fadenmolektilen dhpf@&. 
Ihr Gewicht ist groBenordnungsmU3ig 500000 bis 1000000, 
entsprechend einigen tausend Mononucleotidgmppen, das 
Verhatnis von durchschnittlicher LBnge m Dicke des Molekiils 
d M e  etwa 300 betragen. Die Strhungsanisotropie ist stark 
negativ in bezug a d  die Tdchenl&~g~richt~~~g, woraus ge- 
schlossen werden Itann, da9 die Ebenm der Putin- und m- 
id&-Ringe senkrecht zu dieser Richtung angeordnet sind. 

M. Dubaru, Lausanne: ,,Anwedung dev F m l  von 
Arrheniw auf die TempevdurabMngigkeit der Sacchaross- 
Invevsion in salxsauvev Lbsung." 

Der l3infiul3 der Temperatux a d  die Geschwindiglrelt 
einer Reaktion wird durch die Gleichung von A w h i w  aue- 
gedriickt : 

eines Ringsystems'). 

9 Ausfiihrlicher Text dieses Vortragm 8. Helv. chim. A d a  
21, 404 [1938]. 
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worin k, und k, die den absoluten Teruperaturen TI und TI 
entsprechenden Ceschwindigkeitskonstanten sind und A einen 
von der untersuchten Reaktion abhangigen Koeffizienten 
Weutet. Im Falle der Inversion der Saccharose durch eine 
Saure ist A = 5568. Dieser Faktor wurde immer ah konstant 
and von der Konzentration des Katalysators uuabbg ig  
betrachtet. 

Im Falle der Inversion durch konz. salzsaure oder durch 
ein Mi dieser Saure mit Chloriden wird, wie Vortr. 
zeigt, der Koeffizient A in dem Mafk kleiner, wie die Konzen- 
tration der Saure zunimmt. 

MiBt man bei einer gedssen Temperatur TI die Inversion 
der Saccharose und beniitzt dabei ah Katdysatoren entweder 
HCl verschiedener Konzentration oder Gemische wie HCI 
+ NaCI, HC1+ MgU, usw., in welchen man die Konzentration 
der Sgure und des Chlorides And&, wahrend die Gesamt- 
konzentration an Cbloriden konstant bldbt, so ist lg f eine 
lineare Funktion der Konzentration m der Saure: 

In dieser Gleichung sind a1 und p, Konstanten, die von 
der Temperatar und der Art des Katalysators abhbgen. In 
graphischer Darstelltmg (lg 2 = Ordinate, m = Absdsse) wird 
Gldchung (2) durch eine Wade dargestellt, deren Ordinate 
am 0-punkt a, and deren Neigungswiukel PI gem- werden 
kijnnen. 

Wiederholt man den Inversionsversuch bei h e r  andem 
l'emperatur TI, so erhAlt man far jeden Katalysator eine 
andere Gleichung : 

(3) kl IgK =a, + Slm 

Diese Gleichung entspricht einer neuen Geraden, die 
dne andere 0-Punkts-Ordinate und einen anderenNeigungs- 
winkel besitzt. Nimmt man TI > TI, so wird, wie der Versuch 
dgt ,  a, > a1 und kr < PI. 

Aus den Gleichungen (1). (2).und (3) ergibt sich fUr den 
Wert des Koeffizienten A der Formel von Awheniw: 

(Tl -TI) (4) 
A=--- (a~--aJ - ( ( B I - h ) m  

T, - Tl 
r)emnach ist A nur dam unabhAngig von m. wenn 

p, = p,, d. h. wenn die beiden Geraden, welche den Gldchungen 
(2) und (3) entsprechen, die gleiche Neigung besitZen. Da i. allg. 
p, > p, ist, so wird A notwendigerweise abnehmen. wenn die 
Komentration der katalyshenden W e  zunimmt. 

Die Versuche wurden zwischen 0, und 25' durchgefUhrt, 
sie zeigen, daI3 A zwischen 5581 und 5132 v d e r t ,  wenn die 
KowntratiOn der SAure von 0-6 gMol pro 1OOOg Wasser 
d g t .  Beim Gebrauch der Formel von Awheniw ist es not- 
wendig, d ies  Ver&derung zu beriicksichtigen, da man sonst 
be3 der Berechnung der Geschwindigkdbkonstanten Fehler 
bis m 25% begeht. 

H. Rupe u. Fr i tz  Gysin, Basel: ,,oh ojdisch aktive 
Zwitlerioncn und Euolbelaine." 

M13t man auf Carvonoxyd Dimethylamin einwirken, 
90 erhAlt man drei Basen I, I1 und 111, die Konstitution von I11 
ist nicht ganz sicher. Base I liefert beim vorsichtigen Destillieren 
iiber Chlorzink eine neue Base IV, die ein Mol Wasser weniger 
+that und sich als eine Flnolverbindung envies: 

1. 

CHl-k=CHl 
IV. 

Die Ketone wurden durch katalytische Hydrhmg nlit 
Nickel in Glykole verwandelt, deren Oxydation nach Criegee 
Aufschlul) tiber ihre K d t u t i o n  ergab. Auch wurdem aus 
den Ketonen mit Methylmagnesiumbromid die tertiAren 
Alkohole dargestellt. 

Aus allen Basen wurden durch Anlagetang von Brom- 
essigester die HBr-Salze der Betaine dargestdt, am diesen 
mit Silber oder mit Thallium(I)-oxyd die Betaine selbst. 
Dabei wurde h e  Reihe von interessanten Beobachtungm 
gemacht, v m  denen hier nur folgendes gebracht sei: Brom- 
hydrat des Betains aus Base I d g t  in wasSeriger Wsung 
4ehr stark saure Reaktion, p~ 2,3 0, w&hrend die acetylierte 
Base fast neutral reagiert, auBerdem d g t  die Th~ung starke 
Mutarotation. die nach 2 min zum Stillstand kommt. Es 
wird angenommen, dal3 hier eine vollstandige Abdissozietion 
von HBr stattfindet untet Bildung eines ganz neutral reagie- 
renden ZwitMons. 

Ganz analog verhAlt sich das Bromhydrat des Betains 
aus der Enolbase IV, in w-dger Laaung besitzt es p~ 3,5. 
Mese letztere Verbindung dtirfte das erste Enolbetain sein, 
das bisher dargestellt wurde (VI). 

~ 1 C ~ l C ; H '  

V. V. 

x .?r- 
O H 1 I  II 

H ~ J - H  

Das Cholin aus der Base I zeigt, wie zu erwarten war, 
stark basische Reaktion, m 1 2 .  

E. Briner, K. Ryffel u. S. deNemitz ,  hnf :  ,,Be- 
slirnmung der Oxonisicrungswo'rme einigcr Verbindungen mil 
Doppelbindung vermilbls eincr direkkn Mrlhode." 

Die OtonisierungswArme stellt die WArmemenge dar, die 
bei der Reaktion dnes Mols Ozon a d  eine Verbindung frd 
wird, und charakterisiert so den Energiezustand der ozonid- 
bindung, desaen Kenntnis ftir das Studium der Ozonide von 
NutZen sein kann. Sie Ut sich nach der ltlassischen Methode 
der calorimetrischen Bombe aus den Verbrennungsw&men 
der betreffenden Verbindung und ihres Ozonids bestimmen. 
Deren Nachteile haben die Autoren veranlaM. eine direkte 
Methode auszuarbeiten. OzOnisiert wird in einem Reagensglas, 
das nach a u k  thermisch geschutzt ist. Wahtend der Operation 
atellt man ein Ansteigen der Temperatur im Reagensglase 
fest, das man unter den miiglichst gleichen Bedingungen datch 
den elelctrIschen Strom, den man durch &en Widetatand 
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im Reagensglas schickt, reproduziert. In diesem Falle sind 
ReaktionswArme und elektrische Energie gleich gro(3. Letztere 
1Ut sich leicht aus StromstBrke, Spannung und Versuchs- 
dauer berechnen. Um die gemessene ReaktionswArme in die 
O d e r u n g s w m e ,  d. h. entwickelte W h e  pro Mol, um- 
rechnen zu konnen, bestimmt man das verbrauchte Ozon 
mitt& des in diesem Institute iiblichen Zweiwegdispositivs. 
Der grok Vorteil dieser Methode bentht darauf, da0 es geniigt, 
einen kleinen Bruchteil der Verbindung zu OZoniIeren. so 
daR man annehmen kann, das OWXI werde ausschliel3lich zur 
Ozonidbildung verbraucht. Es w u r h  die Ozonisations- 
w m e n  (Wttelwerte in Klammern) folgender Verbindungen 
bestimmt: Allylbenzol (119cal). Estragol (119 cal), Anethol 
(128 cal), Eugenol (113 cal), Isoeugenol (115 cal), Safrol 
(111 cal), Isosafrol (111 cal), Xthylester der Maleiaure 
(86 cal), Athylester der Fumatsgure (114 cal). Es folgt aus 
diesen Zahlen, daR die Ownidbindung &en g r o h  Energiewert 
besitzt. Die drei Sauerstoffatome des Ozons sind in den 
Omniden fest gebunden. Aus diesem Grunde kann das h a l  
gebundene Ozan weder als solches no& als Sauerstoff wieder 
frei werden. wie dies in einigen Untersuchqen iiber die 
Ozonide angegeben wird. Bei der Spaltung eines Ozonids oder 
seiner Vernichtung durch esplosion findet man also den 
Sauerstoff in gebundener Form in den Bruchstiicken des 
Ozonidmolekiils. Dies wurde in der Tat in diesem Institut 
durch die Analysen der Case, die beim Zerfall der Ozonide 
entwickelt werden, bewiesen. 

H. Nitschmann. Bern: .,Uber Mcssungen dcr Slrihnungs- 
doppclbrcchung von Cascinatldsungm." 

Annghernd neutrale Natriumcaseinatligen zeigen 
positive Stromungsdoppelbrechung. Sie enthdten also lang- 
gestreckte Teilchen, was im Hinblick auf die kiinstliche Her- 
stellung von Caseinfasem bemerkenswert ist. Extrem lange 
und diinne Teilchen (Fadenmolekiile) liegen jedoch nicht vor. 
da so119f die ViscoaltBt g r 6 k  sein mute .  Im Gang des 
Orientierungswinkels driickt sich deutlich die durch Svcdbcrg 
mit der Ultrazentrifuge festgestellte Polydispersitat aus. 

Zusatz von Kochsalz venusacht zwei verschiedene, sich 
tiberlagemde Effekte, wie durch gleichzeitige Viscositats- 
messungen festgestellt werden konnte. Der erste besteht in 
der Beseitigung des elektroviscaeen Effektes geladener Kolloide 
durch relativ kleine Salzzusatze. Diese Salzwirkung ist 
unspezifisch. Die sinkende ViscoSitgt driickt auch die 
Striimungsdoppelbrechung herab. Der zweite Effekt, verfolgt 
bis zu 10% Kochsalz, bedingt ein schwaches Absinken der 
spez. Viscasitat und einen starken Anstieg der Stromungs- 
doppelbrechung. Als Ursache mu0 Parallelaggregation ge- 
streckter Teilchen angenommen werden, wobei das Achsen- 
verhilltds weniger beeinflul3t wird als die Masse. Natrium- 
sulfat wirkt im gleichen Sinne, nur no& stgrker; Kaliumjodid 
wirkt entgegengesetzt (Degregation). 

Me Versuche zeigen, da[) Casein in neutralen Caseinat- 
Ithungen mehr oder weniger aggregiert and hkhstens teilweise 
molekulardispets vorliegt. Der Aggregationsgrad ist variabel 
und von Liisungsgenossen stark abhAngig. 

W. Fei tknecht ,  Bern: ,,Sfabilisimtng chemischcr Vcr- 
bindungen durch Adsorption." 

Wciser') u. Milligan haben beobachtet, daB die 
spontane Umwandlung von blauem Kobalthydroxpd in 
rosafarbiges durch hohmertige Alkohole, Mono-, Di- 
und Trisaccharide verhindert wird. In dieser Weise durch 
Glucose geschiitztes blaues Kobalthydroxyd besitzt die gleiche 
Struktur wie das ungeschUtzte, bei dem Schichten vom gleichen 
Bau wie beim roeafarbigen parallel, aber beliebig gegeneinander 
rerschoben iibexeinander angeord.net sind. dazwischen ist 
ungeordnetes Hydroqd eingelagert4). Die Alkohole und 
Seccharide werden infolge der allgemein zwischen Hydroxyl- 
gruppen wirkenden starken van dcr Waalsschen Krafte ad- 
sorbiert, und zwar vomehmlich an den Schichtenrmdern, 
so dal) d i e  abgat t ig t  werden und ein Abbrockeln und 
UmkrMallisieren zum stabilen Hydroxyd unterbunden wird. 

a) J .  physic. Chem. 1). 722 [193a. 
4) FdilnecAI u. BMM, Verh. Schweiz. Not. Ges. 1W. 282. 
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Bei einer Reihe wdterer analoger Reaktionen konnte 
ebdal l s  eine starke Hemmung durch Glucose festgestellt 
wcrden. So werden bei geschtitztem blauen Kobalthydroxyd 
durch molekularen Sauetstoff nur 20% des Kobalts, also nur 
das in den Zwischeuschichten angeordnete. oxydiert. Beim 
rda rh igen  Kobalthydroxyd kann die Autoxydatian durch 
Zusatz van Glucose verhindert werden. 

Ferner wird, selbst in stark alkalischer tiisung. die nonnaler- 
weise rasch verlaufende Umset.tung van basischem Cadmium- 
sulfat in Hydroxyd ganz unterbunden. Aus glucosehaltiger 
Cadmiumnitratliisunp: f a t  mit Natronlauge dn im Baa dem 
blauen Kobalthydroxyd entsprechendes Cadmiumhydroxpd 
aus, das sich nicht in die stabile Form umwandelt. 

Nebstdem wurden aber bei einer Reihe analoger Reaktionen 
keine wesentlichen hemmenden Wirkungen beobachtet. So 
wandelt sich das grune basische Kobaltchlorid mit gleiche 
Geschwindigkeit in das rosafarbige um wie in glucosefreien 
Liisungen. a-Zinkhydroxyd wird nicht geschiitzt und geht 
in schwach alkalischer glucosehaltiger U s u n g  rasch in die 
amorphe Form Uber, und auch der Wrgang  des letzteren 
in Zinkoxyd wird nur ganz wen@ verzijgert. Ebenso wird 
die Umwandlung des aus einer gemischten Wsung von Zink- 
und Kobaltsalz mit Lauge zuerst ausfallenden blauen Zink- 
Kobalt-Doppdhydroxyds in das r d a r b i g e  Kobalt-Zink- 
Doppelhydroxyd durch Glucose nicht beeinflufit'). Bei diesen 
Reaktionen kann die Wirkungslosigkeit der Glucose darauf 
zuriickgefiihrt werden, dal3 sie von den in Frage kommenden 
Stoffen nicht gentigend stark adsorbiert wird. oder, was 
besonders in den drei letzten Beispielen wahrscheinlicher ist, 
daR sich die Reaktion im Innern der Teilchen abspielt. 

Die stabilisierende Wirkung adsorbierter Stoffe gibt die 
Moglichkeit, bei topochemischen Reaktionen auftretende 
instabile Produkte festzuhalten, und wird so zu einem wichtigen 
Hilfsmittel beim Studium solcher Reaktionen. 

P. Su t t e r ,  Basel: ..Ubcr Mischclcktrolysc von fcttsauren 
SaIzc.cn mit Nitraten." 

Wie bereits in mehreren Mitteilungen gezeigt warde, 
entstehen bei der Elektrolyse von fettsauren Salzen mit 
Nitraten Sa lp tdurees te r  von Alkoholen und Glykolen, 
deren Kohlenstoffzahl dem Fettsaureradikal entspricht, a u k -  
dem aber auch die Salpetershureester von Alkoholen und 
Clykolen mit hoherer. verdoppelter oder gar verdrdfachter 
Kohlenstoffzahl. Als wichtigstes Zwischenprodukt bei der 
Bildung der verschiedenen Alkohole und Glykole wurden die 
entsprechenden bei der Elektrolyse frei werdenden Alkene 
erkannt. Die Bemtihungen, bei der Mischelektrolyse durch 
Ersatz des Nitrats durch Chlorid, Bromid, Sulfat. Chlorat 
oder Perchlorat ebenfalls synthetische Produkte zu erhalten, 
waren erfolglos. Die Bildung der ehfachen Alkylnitrate WM 
erklatt durch Anlagerung von Sa lpe tdu re  an die Alkene, 
die der synthetischen wird erkhrt durch die Fahigkeit der 
Alkene, sich in Gegenwart von SBuren zu plymerideren. Die 
Versuche, welche bisher mit WgSaure, Pro m u r e ,  n-Butter- 
dure, Isovaleriandure, Capranshre und t i l  anthsaure durch- 
gefiihrt worden waren. wurden ausgedehnt auf die Isobutter- 
Sure. Aus n-Butterdure entstehen. neben n-Propylnitrat 
und Isopropylnitrat, die SalpeterSaureester von 2.3-Dimethyl- 
butanoL(1) und von Hexanol-(2), aus Isobutten&ure die 
Salpetersaureester von 2-Methylpentanol- (4) und ebenfalls 
2,3-Dimethylbutanol- (1). Da sowohl n - B u t t d u r e  als auch 
Isobutteraure bei der Elektrolyse Propylen geben, ist es 
merkwiirdig, d a B  sich die entstehenden Hexylalkohole nicht 
vollkommen entsprechen. Me Verschiedenheit wird erlttllrt 
durch die ExistenZ von 2 ,,mesomeren" Formen des Ropyle&). 
Die Bildung der einfachen Alkendinitrate konnte erfolgen 
durch das anodische Vorhandensein von Dinitrylperoxyd, 
welches auf die Alkene einwirkt. Die synthetischen Alken- 
dinitrate hoherer Kohlenstoffzahl aus n - B u t t d u r e  und 
Isobuttersgure sind ebenfalls verschieden. Ihre Bildung 
konnte durch anodisches ,,Zusamrnenoxydieren" von Propyl- 
nitraten erfolgen. Die Ausbeuten an hoheren Alkoholen und 
Glykolen bei den beiden ButtersAuren sind verschieden. Bei 

6) F e M t t d t  U. Lormor. Helv. chim. Acta 18, 1369 (19351. 
') Z. Elektrochem. angew. physilr. Chem. 48, 725-788 (19371. 



der Isobutterdure sind sie vie1 geringer als bei der 

Methode mit Hilfe der 3,5-Dinitrobenzoate und I I I 

Identifizierung der Elektrolyaenprodukte -den CH, 

CHl 
n-Buttefs8ure. Die Identifizierung der Alkohole 
geechah nach der von Reichskan') vorgexhlagenen H o ~ \ ~ ~  CH, CII, CH, 

deren Komplexe mit a-Naphthylamin, die der * CHCHICH,CHICHCH,CH,CI I,CHCH,CH,CH,CH 
Glykole mit Hilfe der Phenylurethane. Zur sicheren H & ' y \ O '  

Samtliche h e r e n  Hexylalkohole, deren 3.5-Dhho- 
benzoate und a-Naphthylaminkanplexe synthetisch dar- Sollte sich diese Formel durch weitere 1Ttltersuchuugeii be- 
gestellt. Analogeversuche mit Methyl-Bthyl-eAgsiLure stehen statigen, so konnte man sich die Tocopherole aus Phytol und 
vor dem Abschlull und werden an anderer Stelle be- Tetramethyl-benmchm * on bzw. Trimethyl-benzochinon ent- 
handelt werden. standen denken. Zur K h g  dieser Frage sind synthetisclie 

W. I). Treadwell, Ziirich: ,,Eane ckkfrolytischc MiRro- 

Die Lauge zur Absorption des Kohlendioxyds wird durch 
~ ~ ~ O l Y ~  Van 5-10 cmr "/I* NaCl mit g a m e r  strom- 
menge, unter Verwendung einer Platinkathale und einer 
sflk-ode, -I$. Die Co,-Utige G a s m u n g  wird mit 

a h h h e n  UsUng gehfittelt und hierauf d ~ c h  umkehr 
des s~~~ der wd der huge ~ e u ~ e r t -  
Indicator dient ein Komchen PhenolPhUdn. Welch- der 
Wsung vor Beginn der Elektrolyse ohne Alkohol zugesetzt 
wird. Die neutralisierende Elektrolyse, die wiederum unter 

P. Karrer ,  H. Salomon u. H. Pritzsche, Ziirich: genauer Messung der Strommenge erfolgt, wird bh zum Rack- 
.,Beslonddtcik des Weizcnheimlangsbls." gang der Farbe auf Schwachroea fottgesetzt. Die Stroni- 

Nach Fcrnholz entsteht beim Erhitzen von a-Tocopherol ausbeute der Neutralisation betrm bei richtigem &beiten 
auf hohe Temperatur etwas Tetramethylbenzochinon (Duro- w-g8%* Die Alkaliuzeugung verhft nahezu mit loo% 
chinon), nach John u~ter  analogen Urnstanden aus B-Toco- Stromausbeute* 
pherol Trimethylbenzochin on (Ausbeute 3-5%). Insbes. Bd einer ElektrodenfiBche von 2-3 cma arbeitet man 
John hat daraus die SchluOfolgerung abgeleitet, die Tocopherole zwecMb mit l A 1 n 5  mA* In *em Volumen 
Seien Monosther des Durohydrochinons bzw. Trimethyl- Wt sich der EndpU'lkt be rha lb  VOn 2 d I S  e r k m a .  
hydrochinons. Mit kleinerem Vohunen des Elektrolyten und wenn bei der 

Der von Zshr hergestellte Monophytolather des Duro- Ohne neutralisiert wcLrde~ Mnnte 
hy&*- he der Mon&y&qhfiol&ther d e  H ~ & ~  
chinons besitzen indessen Absorptionsspektra. die sich von 
denen der Tocopherole stark u+m&dden. Aul3erdem -en Diese Empfindlichkdt hat sich schon mit einer sehr 
beide ki indkh hergestellten Ather das fiir die Tocopherole ein KolUen 
eharakteristhhe RedulrtIonsvetm8gm g%- S i l W t r a t -  von 80-100cm~ wird unten efn 1 O c m a  fassender Behater 
l a g  nicht. Die Tooopherole (Vitamin E) konnen nicht angesetzt, in welchen 2 Plaeinelektroden von 3 cm' ein- 
nach diesem Typus gebaut sein. geschtuolzen sind: die eine wird aus cyanlralischer Liisung 

Diese W u f i f o l g m g  wird gestiitzt durch den Befund. stark v d - .  Das Kolbchen wird nun an der Wassersttahl- 
fdbedtrat a-TocOPherol zu ehem stoff O X Y ~ ~ .  in pumpe evakuiert, bis alles CO, aus der Usung entwichen ist, 

dem mCh d e  oder fast d e  C-Atome erhaken sind, wahrend und d t  120 dlS (Messung mit hem Milliamperemeter und 
ein m O h Y & e O n a t h e r  unter diesen Umsrnden Dur0- einer Stoppuhr) Alkali erzeugt. Hierauf wird die tuftprobe 
chinon liefern sollte. Ferner g- es. a - T v h e r o l  d t  (5ocma) in den Kolben eingelassen, bis zur Adsorption des 
JOdW-tOffdure Zu *em IbhlenWmstoff  zu reduziwen, CO, kr&ftig geschiittelt und unter standigem Schiitteln mit 
in dem da.9 VerWtnis Von KOMenstoff zu waserstoff umgekehrtem Strom bis zur schwachen Rosafarbe des Phenol- 
das M c h e  ist wie im Tocopherol (C,,Hm). phthaleins zuriicktitriert. Aus der Differenz der Strommengen 

Diese Umstande legen es nahe, fUr a-Tocopherol nach bermbet sich die M q e  des CO,. 
&em Strukturbild zu suchen, das sowohl der Bildung kleiner Mit einer Millung des Kolbchens lassen sich 5-43 tech- 
Magen D u r o h y & e m  bei der thermischen ZersetZung nische Luftanalysen ausfiihren. Etwa alle 20 Bdmmungen 
als auchden neuen Beobachtungen gsecht wird. Esscheht. ist die Silberelektrode neu zu formieren. 
d d  in den Tocopherolen 2-Alkyl-5-oxy-cumaranderivate Luftproben aus dem Hof unseres Instituts in den Monaten 
(Formel 1) V ~ ~ e g e n ;  die struktur cines 3-Akyl-5-0~~- Januar und Februar zeigten C0,-Gehalte von 0.33-0.35 @,br 
cumaranderivates ist auch nicht ausgeschlossen, wenn auch Mit W f e  der Methode wurde der Verteilungskoeffizient 
weniger wahrscheinlich; in Prage kgmen aderdem Vet- von Alkohol zwischen Wasser und Luft in hochverdiinnter 
bindungen d t  Chr0m-g. Das synthetisch gewonnene L6sung bestimmt. Zu dem Zweck wurde der g&tti@e Alkohol- 

dampf an einem Platinkontakt verbrannt und das gebildete 
CO, bestimmt. Hierbei ergaben sich folgende Werte: 

18,5@ Promille 
Alkohol im 10 7,5 5 2.5 1 
Wesecr - 

Versuche im Gange. 
Emil Baur, Ziirich: , , F w d d e h y d  aus Pcrcarbonat." 
Wenn man wurige UISungen von Percarbonat oder solche 

Peroxydasen versetzt, so e rWt  man in der L h m g  nach 
d g e r  Zeit Reaktion a d  Formaldehyd in der Konzentration 
von *en Milligramm im Liter. Es wird &gel*, dafi 
dieser Ponnaldehyd aus dem Zedall von peramei-ure 
stammt, die ihrerseits durch Redukticm aus Monoperkohlen- 
dure  durch Hydropexoxyd entstanden ist. Die Peroxydaaen 
werden aus Meerrettig, w d k  Rfibe und Champignon gewonnen. 

k - w m  galiumbic.bt und perhy&ol d t  bestimmung lion Kohhlcndioxyd-" 

lo 

noch h e  Wesentlich hohere Empfhaucakeit erddt  Weden. 
2 mA/s = 2 cm' lo-% NaOH = 0.81 y CO, 

einfachen v = w o & U g  srdchen: 

CHI 

Qx = 8.%*10-' 9,21*10-' 9,03*10-' 8.67.10-a 10.72*10-' 0 

QM = Mole Alkohol pro Liter Luft/Mole Alkohol pro Wter Wsswr CHa 
I. 11. 

2-Methyl-5-oxy-chan ( Formel 11) stimmt tatsechlich mit 
Tocopherol in spektraler Hinsicht ausgezeichnet tiberein und 
besitzt daa ftir die Tocopherole charakteristische Reduktions- 
vemtigen gegen neutrale Silbernitratl6sung. 

Der Seitenkette R der Tocopherole kann man versuchsweise 
die Form einer Isoprenkette geben, da wir im @-Tocopherol 
mindeatens 6 (CCH,)-Gruppen nachgewiesen hatten: 

f )  Helv. chim. Acta 8, 799 [1926!. 

Bei 370 wurde QM (370) in Alkohol von 5 O/, zu 

2 n-NaOH mit 7,5 */,,,, Alkohol ergab f i l r  den Alkohol 
denselben Vetteilungskoeffizienten wie die entsprechende 
wurige Uisung. Bei der genannten Alkoholkonzentration 
war also in der 2 n-XaOH noch keine Alkoholatbildung fest- 
zustellen. 

Zum Schlul) wurde noch iiber einige Versuche zur Be- 
stimmung des Alkohols in C0,-haltigem Gas berichtet. 

22.27 * 10-6 gefaden. 
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