Versammlungaberichte

Charakter der Hyperthyreose eine besondere Strenge. Wir
besitzen als objektive Kriterien: 1. den Grundumsatz, 2. die
Gewichtskurve, 3. die Pulsfrequenz. Bei der Priifung eines
neuen Heil ttels hat man mit der Darreichung zu warten,
bis sich die Wirkung der allgemeinen Ruhetherapie ausgelaufen
hat, oder abzuwarten, welche Richtung die Kriterien 2zeigen
(Vorbeobachtungszeit). Ebenso wichtig ist der Vergleich mit
dem Verlauf der Grundumsatz-, Gewichts- und Pulskurve bei
Kranken, bei denen das zu priifende Mittel nicht angewandt
wurde. Bisher sind 28 Falle von mit Vogan behandelten Hyper-
thyreosekranken veroffentlicht. Die Autoren bezeichnen davon
11 als Versager, die anderen 17 als Heilungen.

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

Velde, Greifswald: ,,Unsere Erfahrungen mit der Jod-
behandlung der Thyreotoxikose.*

In der neueren Literatur iber die Behandlung des Morbus
Basedow und der Thyreotoxikosen wird die Jodbehandlung
von mehreren Autoren (Siebeck, Reinwein u. a.) in erster Linie
empfiohlen. Es besteht daher die Gefahr, da die Jodbehandlung
gelegentlich auch einmal in ungeeigneten Fillen angewandt
wird. Da unsere Erfahrungen sich mit den in der Literatur
niedergelegten nicht decken, soll iiber sie kurz berichtet werden.

Die Zahl der von uns mit Jod behandelten Kranken ist
nicht sehr groB. Das hat seine Ursache darin, daB wir die Be-
handlung schon sehr bald wieder aufgegeben haben, da die
Erfolge nicht {iberzeugend waren, wiahrend wir andererseits
mit anderen therapeutischen MaBnahmen, wie Ruhe, Diat und

Rontgenbestrahlung, bedeutend bessere Erfolge erzielen konnten.
Von den 1929—1931 behandelten Patienten zeigte nur knapp
die Halfte eine Besserung, !/, blieb unbeeinfluBt, knapp ?/,
zeigte Zunahme der Beschwerden. Wurde gleichzeitig mit der
Jodbehandlung eine Rontgenbestrahlung durchgefiihrt, so
waren die Erfolge giinstiger, %/, der Falle wurden gebessert. Nach
einer Statistik von Gillzow aus dem Jahre 1934 sahen wir
allerdings an unserer Klinik nach Réntgenbestrahlungen in
Verbindung mit der sonst bei uns iiblichen Allgemeinbehandlung
in 809, der Falle Heilung oder sehr wesentliche Besserung,
also noch ginstigere Ergebnisse.

Bei 38 an unserer Klinik beobachteten Kranken war ander-
wirts eine Jodbehandlung durchgefiihrt worden. Von diesen
hatten 6 eine Besserung verspiirt, bei 16 waren die Beschwerden
unbeeinflufit geblieben, und bei 14 hatten die Beschwerden
zugenommen, wihrend von 2 Patienten etwas Sicheres nicht
zu erfahren gewesen war. Von den 14 Kranken, deren Krank-
heitssymptome zugenommen hatten, hatten 4 einen aus-
gesprochenen Jodbasedow, in einem 5. Fall war eine so starke
Aktivierung aller Symptome durch Gaben von Dijodtyrosin
erfolgt, daB der Verfall nicht mehr aufgehalten werden konnte
und die Patientin schlieBlich zu Tode kam.

Die i Wirkung der Jodbehandlung bei uns be-
ziehen wir auf Klimafaktoren, und zwar in erster Linie anuf den
Jodgehalt der Seeluft. DaB solche Faktoren eine Rolle spielen
kénnen, ist bekannt. So berichtet z. B. Wagner, da8 schon
allein der Aufenthalt im Jodschwefelbad Goisern in Osterreich
Basedowkranken schlecht bekomme. Da die von kommende
Luft verhaltnismaBig groSe Jodmengen enthalt (Cawuer), sind
hier in Pommern wohl ahnliche Bedingungen gegeben.

Auf Grund dieser unserer Erfahrungen missen wir auf
das eindringlichste vor einer kritiklosen Anwendung der Jod-
therapie warnen.
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M. Tiffeneau, Paris: , Hydrobenzoin-Umlagerungen bes
Ersats von einem oder von beiden Arylem durch andere Radikale.

Die Hydrobenzoin-Umlagerung, d. h. die Wasserabspaltung
aus Hydrobenzoin durch H-Ionen unter Bildung von Dipheny)-
acetaldehyd, tritt auch bei anderen Reaktionen ein, sofern
diese iiber das gleiche intermedifre System verlaufen. Solche
Reaktionen sind die Isomerisierung der Epoxyde, die Halogen-
wasserstoffabspaltung aus Halogenhydrinen, die Desaminierung
der Aminoalkohole, zusammen also 4 Reaktionen, die von
einer Hydrobenzoin Umlagerung begleitet sein kdnnen.

y I
Ar- CHOH-CHOH - Ar—»Ar-CH-CH(O -)—Ar—(ArAr)CH-CHO

Diese Umlagerung, die fiir symmetrische Diarylderivate
charakteristisch ist, tritt nicht mehr ein, wenn beide Aryle
(oder sogar ein einziges) durch aliphatische Radikale ersetzt
werden'); die Reaktion verliuft dann nach dem ,, Vinyl-
schema™, d. h. es wird ein anderes Wasserstoffatom mit dem
Hydroxyl abgespalten und man erhalt Desoxybenzoine.
R—CHOH—-CHOH—Ar—+R—C(OH)=CH—Ar—»R—CO—CH;—Ar.

Die Anwesenheit von 2 Arylen scheint also notwendig
zu sein, damit die Hydrobenzoin-Umlagerung eintritt. Es
existieren aber gewisse Radikale oder Radikalgruppen, durch
welche die Arylgruppen ersetzt werden kinnen, ohne daB die
Pahigkeit zur Umlagerung verlorengeht.

Der Zweck der vorliegenden Mitteilung ist es, diese ver-
schiedenen Falle kennenzulernen, die in folgende 5 Gruppen
eingeteilt werden kdnnen:

1. Ersatz eines Aryls durch ein Alkyl.
2. Ersatz eines Aryls durch zwei Methyle.
3. Ersatz eines Aryls durch Vinyl.

1) Es muB jedoch erwdhnt werden, da8 in allen diesen’ Re-
aktionen die Natur der Arylradikale einen Einflu8 haben kann, so
daB in gewissen Fillen neben der Hydrobenzoin-Umlagerung in
groBerem oder kieinerem MaBe auch eine Reaktion nach dem',,Vinyl-
Schema' eintritt.

Ar—CHOH—CHOH—Ar—+Ar(COH) = CH—Ar—-»ArCO—CH,—Ar.

Dieser EinfluB der Radikale zeigt sich nicht nur bei der Hydro-
benzoin-Umlagerung, sondern auch in einer grofien Reihe anderer
Umlagerungen, die in diesem Vortrag besprochen werden.

306

4. Ersatz von zwei Arylen durch zwei Vinyle.
S. Ersatz der beiden Aryle durch die beiden CH,-Gruppen
eines Ringsystems?).

P. Ruggli, Basel: ,.a) Benzo-dipyridin-derivate; b) Poly-
azobenzole.'

R. Signer, Bern:
sduye-molekiils.**

Auf Veranlassung von T. Caspersson und E. Hamar-
sten wurde vom Autor eine im Karolinischen Institut in
Stockholm mbglichst schonend hergestellte Thymonucleinsture
auf Molekillform und grofe untersucht. Dabei kamen
Methoden zur Anwendung, die an synthetischen hoch-
molekularen Substanzen des Staudingerschen Laboratoriums
unter Heranziehung der Ultrazentrifuge entwickelt wurden,
vor allem Strémungsdoppelbrechungs- und Viscositats-
messungen. Vortr. setzt auseinander, wie man aus der
Stromungsanisotropie die Masse, die Starrheit, den Schlank-
heitsgrad und unter Umstinden auch die Polydispersitat von
langlichen Partikeln abschitzen kann.

Das thymonucleinsaure Natrium wird in wasseriger
Losung zu stabilen gestreckten Fadenmolekilen giert.
Thr Gewicht ist gréBenordnungsmagig 500000 bis 1000000,
entsprechend einigen tausend Mononucleotidgruppen, das
Verhaltnis von durchschnittlicher Lange zu Dicke des Molekiils
diirfte etwa 300 betragen. Die Strémungsanisotropie ist statk
negativ in bezug auf die Teilchenlangsrichtung, woraus ge-
schlossen werden kann, daB die Ebenen der Purin- und Pyr-
imidin-Ringe senkrecht zu dieser Richtung angeordnet sind.

»Form und Grope des Thymonuclein-

M. Duboux, Lausanne: , . Anwendung der Formel vonm
Arrhenius auf die Temperaturabhdngighkeit der Saccharose-
Inversion in salzsaurer LOsung.'

Der EinfluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit
einer Reaktion wird durch die Gleichung von Asrrkenius aus-
gedriickt:

kATt
2, A('r,+'r.) )

%) Ausfiihrlicher Text dieses Vortrages s. Helv. chim. Acta

21, 404 [1938).
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worin k, und k, die den absoluten Temperaturen T, und T,
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten sind und A einen
von der untersuchten Reaktion abhangigen Koeffizienten
bedeutet. Im Falle der Inversion der Saccharose durch eine
Saure ist A = 5568. Dieser Faktor wurde immer als konstant
und von der Konzentration des Katalysators unabhingiy
betrachtet.

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

MiBt man bel einer gewissen Temperatur T, die Inversion
der Saccharose und beniitzt dabei als Katalysatoren entweder
HCl verschiedener Konzentration oder Gemische wie HCl
+ Na(l, HCl + MgCl, usw., in welchen man die Konzentration
der Saure und des Chlorides Andert, wahrend die Gesamt-

konzentration an Chloriden konstant blelbt, soist lg - eine
lineare Funktion der Konzentration m der Saure:
k.
g =a+pm @

In dieser Gleichung sind «, und B, Konstanten, die von
der Temperatur und der Art des Katalysators abhangen. In

graphischer Darstellung (Ig <! = Ordinate, m = Abscisse) wird

Gleichung (2) durch eine Gerade dargestellt, deren Ordinate
am 0-Punkt a, und deren Neigungswinkel g, gemessen werden
kénnen.

Wiederholt man den Inversionsversuch bei einer andern
Temperatur T,, so erhdlt man fiir jeden Katalysator eine
andere Gleichung:

k
1§ 3 = + Bym @

Diese Gleichung entspricht einer neuen Geraden, die
eine andere 0-Punkts-Ordinate und einen anderen Neigungs-
winkel besitzt. Nimmt man T, > T,, so wird, wie der Versuch
zeigt, oy > «, und B, < B,.

Aus den Gleichungen (1), (2).-und (3) ergibt sich fir den
Wert des Koeffizienten A der Formel von Arrhenius:

— (eg—at,) —(B; —By)m
(T,—T\) 4)
T, Ty

A

Demnach ist A nur dann unabhingig von m, wenn
B, = B,, d. h. wenn die beiden Geraden, welche den Gleichungen
{2) und (3) entsprechen, die gleiche Neigung besitzen. Da i. alig.
B, > B, ist, so wird A notwendigerweise abnehmen, wenn die
Konzentration der katalysierenden Saure zunimmt.

Die Versuche wurden zwischen 0* und 25° durchgefiihrt,
sie zeigen, daBl A zwischen 5581 und 5132 variiert, wenn die
Konzentration der Sdure von 0—6 g-Mol pro 1000 g Wasser
steigt. Beim Gebrauch der Formel von Arrkenius ist es not-
wendig, diese Veranderung zu bericksichtigen, da man sonst
bel der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten Fehler
bis zu 25%, begeht.

H. Rupe u. Fritz Gysin, Basel:
Zwitterionen und Enolbetaine '’

LaBt man auf Carvonoxyd Dimethylamin einwirken,
so erhalt man drei Basen I, IT und III, die Konstitution von III
ist nicht ganz sicher. Base I liefert beim vorsichtigen Destillieren
tiber Chlorzink eine neue Base IV, die ein Mol Wasser weniger
enthdlt und sich als eine Enolverbindung erwies:

,Dber optisch aktive

CH, N/CH' CH, om
X m X M
0_ / — ¢ \CH
\OH s S
i, H, H _H,
INH \H
CH,—C==CH, CH,—C=CH,

I 1L,
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CH, cH, N/
_CH, / \CH,
N N\
Q= CH‘ H()jl ||H
Hy M H M
CH,—C=CH, CH,—C=CH,
IIIL. Iv.

Die Ketone wurden durch katalytische Hydrierung mit
Nickel in Glykole verwandelt, deren Oxydation nach Criegee
AufschluB {iber ihre Konstitution ergab. Auch wurden aus
den Ketonen mit Methylmagnesiumbromid die tertidren
Alkohole dargestelit.

Aus allen Basen wurden durch Anlagerung von Brom-
essigester die HBr-Salze der Betaine dargestellt, aus diesen
mit Silber oder mit Thallium(I)-oxyd die Betaine selbst.
Dabei wurde eine Reihe von interessanten Beobachtungen
gemacht, von denen hier nur folgendes gebracht sei: Brom-
hydrat des Betains aus Base I zeigt in wisseriger Ldsung
sehr stark saure Reaktion, pg 2,3 (V), wahrend die acetylierte
Base fast neutral reagiert, auerdem zeigt die I.5sung starke
Mutarotation, die nach 2 min zum Stillstand kommt. Es
wird angenommen, daB hier eine vollstindige Abdissoziation
von HBr stattfindet unter Bildung eines ganz neutral reagie-
renden Zwitterions.

Ganz analog verbalt sich das Bromhydrat des Betains
aus der Enolbase IV, in wasseriger Losung besitzt es pp 3,5.
Diese letztere Verbindung diirfte das erste Enolbetain sein,
das bisher dargestellt wurde (VI).

cI:H.co.c,H. cn.co,c,n,
H
ox, N<2H; e, N<C
H,
0= ~-OH - O= -
EH% '?l} + HBr
H He —Hs
N\u N\u
CH,—C=CH, CH,—C=CH,
v v
CH,CO,C,H,
I CH
CH, NZCH.
\Br
OH -H
il
H, /—H
\H
CH,—C=CH,
VI

Das Cholin aus der Base I zeigt, wie zu erwarten war,
stark basische Reaktion, pgp 12.

E. Briner, K.Ryffel u. S.deNemitz, Genf: , Be-
stimmung der Osonisierungswdirme einiger Verbindungen mit
Doppelbindung vermittels einey divekien Methode."

Die Ozonisierungswarme stellt die Warmemenge dar, die
bei der Reaktion eines Mols Ozon auf eine Verbindung frei
wird, und charakterisiert so den Energiezustand der QOzonid-
bindung, dessen Kenntnis fiir das Studium der Ozonide von
Nutzen sein kann. Sie 148t sich nach der klassischen Methode
der calorimetrischen Bombe aus den Verbrennungswirmen
der betreffenden Verbindung und ihres Ozonids bestimmen.
Deren Nachteile haben die Autoren veranlafit. eine direkte
Methode auszuarbeiten. Ozonisiert wird in einem Reagensglas,
das nach aufien thermisch geschiitzt ist. Wahrend der Operation
stellt man ein Ansteigen der Temperatur im Reagensglase
fest, das man unter den moglichst gleichen Bedingungen durch
den elektrischen Strom, den man durch einen Widerstand
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im Reagensglas schickt, reproduziert. In diesem Falle sind
Reaktionswiarme und elektrische Energie gleich groB. Letztere
1a0t sich leicht aus Stromstirke, Spannung und Versuchs-
dauer berechnen. Um die gemessene Reaktionswarme in die
Ozonisierungswarme, d. h. entwickelte Warme pro Mol, um-
rechnen zu kénnen, bestimmt man das verbrauchte Ozon
mittels des in diesem Institute iiblichen Zweiwegdispositivs.
Der groBe Vorteil dieser Methode beruht darauf, daB es geniigt,
einen kleinen Bruchteil der Verbindung zu ozonisieren, so
dal man annehmen kann, das Ozon werde ausschlieflich zur
Ozonidbildung verbraucht. Es wurden die Ozonisations-
wirmen (Mittelwerte in Klammern) folgender Verbindungen
bestimmt: Allylbenzol (119 cal), Estragol (119 cal), Anethol
(128 cal), Eugenol (113 cal), Isoeugenol (115 cal), Safrol
(114 cal), Isosafrol (111 cal), Athylester der Maleinsiure
(86 cal), Athylester der Fumarsiure (114 cal). Es folgt aus
diesen Zahlen, daB die Ozonidbindung einen groflen Energiewert
besitzt. Die drei Sauerstoffatome des Ozons sind in den
Ozoniden fest gebunden. Aus diesem Grunde kann das einmal
gebundene Ozon weder als solches noch als Sauerstoff wieder
frei werden, wie dies in einigen Untersuchungen iiber die
Ozonide angegeben wird. Bei der Spaltung eines Ozonids oder
seiner Vernichtung durch Explosion 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 Gase, die beim Zerfall der Ozonide
entwickelt werden, bewiesen.

H.Nitschmann, Bern: ,,Uber Messungen der Stromungs-
doppelbrechung von Caseinatldsungen.'

Annahernd neutrale Natriumcaseinatlésungen zeigen
positive Strémungsdoppelbrechung. Sie enthalten also lang-
gestreckte Teilchen, was im Hinblick auf die kiinstliche Her-
stellung von Caseinfasern bemerkenswert ist. Extrem lange
und diinne Teilchen (Fadenmolekiile) liegen jedoch nicht vor,
da sonst die Viscositat groBer sein miifite. Im Gang des
Orientierungswinkels driickt sich deutlich die durch Svedberg
mit der Ultrazentrifuge festgestellte Polydispersitat aus.

Zusatz von Kochsalz verursacht zwei verschiedene, sich
iiberlagernde Effekte, wie durch gleichzeitige Viscositats-
messungen festgestellt werden konnte. Der erste besteht in
der Beseitigung des elektroviscosen Effektes geladener Kolloide
durch relativ kleine Salzzusatze. Diese Salzwirkung ist
unspezifisch. Die sinkende Viscositdt driickt auch die
Stromungsdoppelbrechung herab. Der zweite Effekt, verfolgt
bis zu 10% Kochsalz, bedingt ein schwaches Absinken der
spez. Viscositdt und einen starken Anstieg der Stromungs-
doppelbrechung. Als Ursache mufl Parallelaggregation ge-
streckter Teilchen angenommen werden, wobei das Achsen-
verhaltnis weniger beeinflut wird als die Masse. Natrium-
sulfat wirkt im gleichen Sinne, nur noch starker; Kaliumjodid
wirkt entgegengesetzt (Degregation).

Die Versuche zeigen, daB Casein in neutralen Caseinat-
lésungen mehr oder weniger aggregiert und hdchstens teilweise
molekulardispers vorliegt. Der Aggregationsgrad ist variabel
und von Losungsgenossen stark abhangig.

W. Feitknecht, Bern: , Stabilisierung chemischer Ver-
bindungen durch Adsorption.

Weiser®) u. Milligan haben beobachtet, daB die
spontane Umwandlung von blauem Kobalthydroxyd in
rosafarbiges durch héherwertige Alkohole, Mono-, Di-
und Trisaccharide verhindert wird. In dieser Weise durch
Glucose geschiitztes blaues Kobalthydroxyd besitzt die gleiche
Struktur wie das ungeschiitzte, bei dem Schichten vom gleichen
Bau wie beim rosafarbigen parallel, aber beliebig gegeneinander
verschoben {ibereinander angeordnet sind, dazwischen ist
ungeordnetes Hydroxyd eingelagertt). Die Alkohole und
Saccharide werden infolge der allgemein zwischen Hydroxyl-
gruppen wirkenden starken van der Waalsschen Krafte ad-
sorbiert, und zwar vornehmlich an den Schichtenrandern,
so daB diese abgesattigt werden und ein Abbréckeln und
Umkristallisieren zum stabilen Hydroxyd unterbunden wird.

%) J. physic. Chem. 88, 722 (1932).
4) Feitknecht u. Bédert, Verth. Schweiz. Nat. Ges. 1988, 282.
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Bei einer Reihe weiterer analoger Reaktionen konnte
ebenfalls eine starke Hemmung durch Glucose festgestellt
werden. So werden bei geschiitztem blauen Kobalthydroxyd
durch molekularen Sauerstoff nur 209, des Kobalts, also nur
das in den Zwischenschichten angeordnete, oxydiert. Beim
rosafarbigen Kobalthydroxyd kann die Autoxydation durch
Zusatz von Glucose verhindert werden.

Ferner wird, selbst in stark alkalischer L3sung, die normaler-
weise rasch verlaufende Umsetzung von basischem Cadmium-
sulfat in Hydroxyd ganz unterbunden. Aus glucosehaltiger
Cadmiumnitratlosung fallt mit Natronlauge ein im Bau dem
blauen Kobalthydroxyd entsprechendes Cadmiumhydroxyd
aus, das sich nicht in die stabile Porm umwandelt.

Nebstdem wurden aber bei einer Reihe analoger Reaktionen
keine wesentlichen hemmenden Wirkungen beobachtet. So
wandelt sich das grine basische Kobaltchlorid mit gleicher
Geschwindigkeit in das rosafarbige um wie in glucosefreien
Losungen. o-Zinkhydroxyd wird nicht geschiitzt und geht
in schwach alkalischer glucosehaltiger Losung rasch in die
amorphe Form iiber, und auch der Ubergang des letzteren
in Zinkoxyd wird nur ganz wenig verzigert. Ebenso wird
die Umwandlung des aus einer gemischten Losung von Zink-
und Kobaltsalz mit Lauge zuerst ausfallenden blauen Zink-
Kobalt-Doppelhydroxyds in das rosafarbige Kobalt-Zink-
Doppelhydroxyd durch Glucose nicht beeinflufit*). Bei diesen
Reaktionen kann die Wirkungslosigkeit der Glucose darauf
zuriickgefithrt werden, daB sie von den in Frage kommenden
Stoffen nicht geniigend stark adsorbiert wird, oder, was
besonders in den drei letzten Beispielen wahrscheinlicher ist,
daB 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. Sutter, Basel: ,,Uber Mischelektrolyse von feltsauren
Salzen mit Nitraten.'

Wie bereits in mehreren Mitteilungen gezeigt wurde,
entstehen bei der Elektrolyse von fettsauren Salzen mit
Nitraten Salpetersureester von Alkoholen und Glykolen,
deren Kohlenstoffzahl dem Fettsaureradikal entspricht, auGer-
dem aber auch die Salpetersiaureester von Alkoholen und
Glykolen mit hoherer, verdoppelter oder gar verdreifachter
Kohlenstoffzahl. Als wichtigstes Zwischenprodukt bei der
Bildung der verschiedenen Alkohole und Glykole wurden die
entsprechenden bei der Elektrolyse frei werdenden Alkene
erkannt. Die Bemiihungen, bei der Mischelektrolyse durch
Ersatz des Nitrats durch Chlorid, Bromid, Sulfat, Chlorat
oder Perchlorat ebenfalls synthetische Produkte zu erhalten,
waren erfolglos. Die Bildung der einfachen Alkylnitrate wird
erklart durch Anlagerung von Salpetersiure an die Alkene,
die der synthetischen wird erklart durch die Fahigkeit der
Alkene, sich in Gegenwart von Sauren zu polymerisieren. Die
Versuche, welche bisher mit Essigsaure, Propionsaure, n-Butter-
saure, Isovaleriansaure, Capronsdure und anthsaure durch-
gefilhrt worden waren, wurden ausgedehnt auf die Isobutter-
sdure. Aus n-Buttersiure entstehen, neben n-Propylnitrat
und Isopropylnitrat, die Salpetersiureester von 2,3-Dimethyl-
butanol-(1) und von Hexanol-(2), aus Isobuttersaure die
Salpetersaureester von 2-Methylpentanol-(4) und ebenfalls
2,3-Dimethylbutanol-(1). Da sowohl n-Buttersaure als auch
Isobuttersaure bei der Elektrolyse Propylen geben, ist es
merkwiirdig, dal sich die entstehenden Hexylalkohole nicht
vollkommen entsprechen. Die Verschiedenheit wird erklart
durch die Existenz von 2 ,,mesomeren’’ Formen des Propylens*).
Die Bildung der einfachen Alkendinitrate konnte erfolgen
durch das anodische Vorhandensein von Dinitrylperoxyd,
welches auf die Alkene einwirkt. Die synthetischen Alken-
dinitrate hoéherer Kohlenstoffzahl aus n-Buttersiure und
Isobuttersaure sind ebenfalls verschieden. Thre Bildung
konnte durch anodisches ,,Zusammenoxydieren' von Propyl-
nitraten erfolgen. Die Ausbeuten an héheren Alkoholen und
Glykolen bei den beiden Buttersiuren sind verschieden. Bei

%) Feftknecht u. Lotmar, Helv. chim. Acta 18, 1369 [1935].
%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 725—788 [1937].
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der Isobuttersdure sind sie viel geringer als bei der
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CH,

n-Buttersiure. Die Identifizierung der Alkohole HO

geschah nach der von Reichstein) vorgeschlagenen \ﬁu[: CH, Cl, CH,

Methode mit Hilfe der 3,5-Dinitrobenzoate und | LH | [ H,
deren Komplexe mit «-Naphthylamin, die der AN CH + CHCH,CH,CH,CHCHCH C1,CHCH,CH,CH,CH
Glykole mit Hilfe der Phenylurethane. Zur sicheren = H;C Y el CH,
Identifizierung der FElektrolysenprodukte wurden CH,

sfimtliche isomeren Hexylalkohole, deren 3,5-Dinitro-

benzoate und a«-Naphthylaminkomplexe synthetisch dar- Sollte sich diese Formel durch weitere Untersuchungen be-

gestellt. Analoge Versuche mit Methyl-athyl-essigsaure stehen
vor dem Abschlul und werden an anderer Stelle be-
handelt werden.

Emil Baur, Ziirich: , Formaldehyd aus Percarbonat.'

Wenn man waQrige Lésungen von Percarbonat oder solche
von konzentriertem Kaliumbicarbonat und Perhydrol mit
Peroxydasen versetzt, so erhdlt man in der Lésung nach
einiger Zeit Reaktion auf Formaldehyd in der Konzentration
von einigen Milligramm im Liter. Es wird dargelegt, daB
dieser Formaldehyd aus dem Zerfall von Perameisensaure
stammt, die ihrerseits durch Reduktion aus Monoperkohlen-
saure durch Hydroperoxyd entstanden ist. Die Peroxydasen
werden aus Meerrettig, weiBler Riibe und Champignon gewonnen.

P. Karrer, H. Salomon u. H. Fritzsche, Ziirich:

.Bestandteile des Weizenheimlingsdls."

Nach Fernhol: entsteht beim Erhitzen von a-Tocopherol
auf hohe Temperatur etwas Tetramethylbenzochinon (Duro-
chinon), nach John unter analogen Umstinden aus B-Toco-
pherol Trimethylbenzochinon (Ausbeute 3—59%). Insbes.
John hat daraus die Schlufolgerung abgeleitet, die Tocopherole
selen Monoather des Durohydrochinons bzw. Trimethyl-
hydrochinons.

Der von Isler hergestelite Monophytolather des Duro-
hydrochinons sowie der Mono-dihydrophytolither des Hydro-
chinons besitzen indessen Absorptionsspektra, die sich von
denen der Tocopherole stark unterscheiden. AuBerdem zeigen
beide kiinstlich hergestellten Ather das fiir die Tocopherole
charakteristische Reduktionsvermégen gegen Silbernitrat-
losung nicht. Die Tocopherole (Vitamin E) koénnen nicht
nach diesem Typus gebaut sein.

Diese SchluBfolgerung wird gestiitzt durch den Befund,
daB Silbernitrat «-Tocopherol zu einem Stoff oxydiert, in
dem noch alle oder fast alle C-Atome erhalten sind, wahrend
ein Durohydrochinonather unter diesen Umstinden Duro-
chinon lefern sollte. Ferner gelingt es, x-Tocopherol mit
Jodwasserstoffsaure zu einem Kohlenwasserstoff zu reduzieren,
in dem das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff noch
das namliche ist wie im Tocopherol (Cy,Hy,).

Diese Umstande legen es nahe, fiir a-Tocopherol nach
einem Strukturbild zu suchen, das sowohl der Bildung kleiner
Mengen Durohydrochinon bei der thermischen Zersetzung
als auch den neuen Beobachtungen gerecht wird. Es scheint,
daB in den Tocopherolen 2-Alkyl-5-oxy-cumaranderivate
(Formel I) vorliegen; die Struktur eines 3-Alkyl-5-oxy-
cumaranderivates ist auch nicht ausgeschlossen, wenn auch
weniger wahrscheinlich; in Frage kamen auBlerdem Ver-
bindungen mit Chromanring. Das synthetisch gewonnene
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2-Methyl-5-oxy-chroman (Formel 11) stimmt tatsichlich mit
Tocopherol in spektraler Hinsicht ausgezeichnet {iberein und
besitzt das fiilr die Tocopherole charakteristische Reduktions-
vermdgen gegen neutrale Silbernitratlésung.

Der Seitenkette R der Tocopherole kann man versuchsweise
die Form einer Isoprenkette geben, da wir im B8-Tocopherol
mindestens 6 (CCH,)-Gruppen nachgewiesen hatten:
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statigen, so konnte man sich die Tocopherole aus Phytol und
Tetramethyl-benzochinon bzw. Trimethyl-benzochinon ent-
standen denken. Zur Klarung dieser Frage sind synthetische
Versuche im Gange.

W.D. Treadwell, Ziirich:
bestimmung von Kohlendioxyd.'

Die Lauge zur Absorption des Kohlendioxyds wird durch
Elektrolyse von 5—10 cm* /,, NaCl mit gemessener Strom-
menge, unter Verwendung einer Platinkathode und einer
Silberanode, erzeugt. Die CO,-haltige Gasmischung wird mit
der alkalischen Ldsung geschiittelt und hierauf durch Umkehr
des Stromes der uB der Lauge neutralisiert. Als
Indicator dient ein Kdrnchen Phenolphthalein, welches der
Lésung vor Beginn der Elektrolyse ohne Alkohol zugesetzt
wird. Die neutralisierende Elektrolyse, die wiederum unter
genauer Messung der Strommenge erfolgt, wird bis zum Rick-
gang der Farbe auf Schwachrosa fortgesetzt. Die Strom-
ausbeute der Neutralisation betragt bei richtigem Arbeiten
94—989,. Die Alkalierzeugung verlauft nahezu mit 1009,
Stromausbeute.

Bei einer FElektrodenfliche von 2—3 cm*® arbeitet man
zweckmialig mit 1—1,5 mA. In einem Volumen von 10 cmn?
120t sich der Endpunkt innerhalb von 2 mA/s erkennen.
Mit kleinerem Volumen des Elektrolyten und wenn bei der
Ricktitration ohne Luftraum neutralisfert wiirde, konnte
noch eine wesentlich héhere Empfindlichkeit erzielt werden.

2mA/s = 2 cm?® 10~*n NaOH = 0,81y CO,

Diese Empfindlichkeit 148t sich schon mit einer sehr
einfachen Versuchsanordnung erreichen: An ein Kélbchen
von 80—100 cm* wird unten ein 10 cm® fassender Behalter
angesetzt, in welchen 2 Platinelektroden von 3 cm® ein-
geschmolzen sind; die eine wird aus cyankalischer Lésung
stark versilbert. Das Koélbchen wird nun an der Wasserstrahl-
pumpe evakuiert, bis alles CO, aus der Ldsung entwichen ist,
und mit 120 mA/s (Messung mit einem Milliamperemeter und
einer Stoppuhr) Alkali erzeugt. Hierauf wird die Luftprobe
(50 cm?) in den Kolben eingelassen, bis zur Adsorption des
CO, kraftig geschiittelt und unter stindigem Schiitteln mit
umgekehrtem Strom bis zur schwachen Rosafarbe des Phenol-
phthaleins zuriicktitriert. Aus der Differenz der Strommengen
berechnet sich die Menge des CO,.

Mit einer Filllung des Kolbchens lassen sich 5—8 tech-
nische Luftanalysen ausfithren. Etwa alle 20 Bestimmungen
ist die Silberelektrode neu zu formieren.

Luftproben aus dem Hof unseres Instituts in den Monaten
Januar und Februar zeigten CO,-Gehalte von 0,33—0,35 ¢/,

Mit Hilfe der Methode wurde der Verteilungskoeffizient
von Alkohol zwischen Wasser und Luft in hochverdiinnter
Lésung bestimmt. Zu dem Zweck wurde der gesattigte Alkohol-
dampf an einem Platinkontakt verbrannt und das gebildete
CO, bestimmt. Hierbei ergaben sich folgende Werte:

Promille 18,5¢
Alkohol im 10 7,5 5 2,5 1
Wasser
Qu = 8,96-10-% 9,21-10-* 9,03-10-% 8,67-10~* 10,72:10->
Qu = Mole Alkohol pro Liter Luft/Mole Alkohol pro Liter Wasser

Eine elektyolytische Mikro-

Bei 37° wurde
22,27-10~* gefunden.

2 n-NaOH mit 7,5 ¢, Alkohol ergab fiir den Alkohol
denselben Verteilungskoeffizienten wie die entsprechende
wialrige Losung. Bei der genannten Alkoholkonzentration
war also in der 2 n-NaOH noch keine Alkoholatbildung fest-
zustellen.

Zum SchluB wurde noch iiber einige Versuche zur Be-
stimmung des Alkohols in CO,-haltigem Gas berichtet.

Qu (37% in Alkohol von 5 9, zu
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