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Pheniol und eine Spur Benizol. Die Inososent gehen dagegen,
wie Posternak?®) fand, schon unter besonders mildenn Bedin-
gungen in Phenole iiber. Die Pentaacyl-Derivate sowohl der
HNO,- als auch der Bio-Inosose liefern namlich mit schwachen
Basen oder Natriumacetat (z. B. unter den Bedingungen der
Acetylierung mit Essigsaureanhydrid und Pyridin oder Natrium-
acetat; zur erfolgreichen Acetylierung der Inososen wird daher
ZnCl, oder H,SO, als XKatalysator verwendet) in glatter
Reaktion 1,2,3,5-Tetraoxy-benzol, das mit Natrinmamalgam in
Phloroglucin iibergeht. Zu diesem Phenol gelangt man auch,
wenn man das bei der Oxydation von Meso-Inosit mit HNO,
erhaltene Oxychinon-Gemisch mit SnCl, zu Hexaoxybenzol
reduziert und dies 1nit Natriumamalgam behandelt. Uinge-
kehrt gelang es Wieland u. Wishart schon 1914 durch kata-
lytische Hydrierung von Hexaoxybenzol in iehr als 509,
Ausbeute Meso-Inosit zu erhalten3s).
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Die groBe Leichtigkeit, mit der sich diese Ubergange iin Reagens-
glas vollziehen, und die groBle Verbreitung, die sowohl der
Inosit als auch die entsprechend substitujerten Phenole in
der Natur finden, legen den Gedanken nahe, daf§ auch in der
Natur ein dhnlicher Zusammenhang zwischen diesen Kérper-
klassen besteht.

Die Ergebnisse zahlreicher, in vivo durchgefiilirter Ver-
suche geben dieser Theorie eine feste Stiitze.

Der erste Schritt: Zucker —> Inosit, konnte von Needhaim
verwirklicht werden?®?), der zeigte, dafl in ein Hiihnerei ein-
gespritzte Glucose beim Bebriitungsvorgang in Meso-Inosit
iibergefithrt wird, Umgekehrt wird verfiitterter Inosit beimt
durch Phlorrhizin kiinstlich diabetisch gemachten Hund als
Glucose wieder ausgeschieden?®8). Der zweite Schritt: Inosit —
Inosose wurde, wie schon erwihnt, von Acetobakter suboxydans
geleistet. Dieselben Autoren teilen gleichzeitig mit, dal sie

#8) Helv. chim. Acta 19, 1335 [1936]. 3%) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2082 [1914],
37) Biochemic. J. 18, 1371 [1924].

) I. Greemwald n. M. L. Weiff, J. biol. Chemislry 31, 1 [1917].

Zur Rationalisierung chemischer Verfahren

I. Herstellung von Phenylhydrazin

—oH Phenol-Umwandlung noch weitere

das durch Pseudomonas Beijerinckii Hof auf gesalzenen Bohnen
erzeugle rote Pigment als Ca-Salz des Tetraoxychinons identi-
fizieren konnten uund daf} sie den Meso-Inosit der Bohuen als
Quelle dieses Phenols ermittelten. Damit ist also auch der
Schritt Tnosit — Phenol verwirklicht. Vom Querzit (s. 0.) ans
gelang dieser Schritt iibrigens schon Beijerinck 1911, der durch
Einwirkung von Pseudomonas aromatica auf diesen Cyclit
Pyrogallol erhielt??).

Andererseits zeigt der Meso-Inosit im biologischen Ver-
lialten haufig groBe Ahnlichkeit mit den Kohlenhydraten.
So fand schon Scheerert®) bei der Einwirkung von Fauluis-
bhakterien Buttersdure und Milchsiure als Stoffwechselprodukte.
Griesbachk v. Oppenheimert?) erhielten mit roten Blutkérperchen
d-Milchsaure. Auch Bac. lact. acrogenes verwandelt ihn in
Milchsdure neben Bernsteinsiure und Acetaldehyd??). Im
Kaninchenorganisinus entsteht d,1-Milchsdure aus Meso-
Inosit®).

DaB den Inositen, vor allem dein Meso-Inosit, nieben seiner
Rolle als vermutliches Zwischenprodukt der Kohlenhydrat-
Aufgaben im bio-
logischen Geschehen zufallen, wird angenommen. Das
Phytin gilt in der Pflanzenwelt als Phosphor-Depot-Stoff. Im
Tierkorper kommt den dort aufgefundenen Inosit-phosphor-
sidureestern sicher keine derartige Bedeutung zu. Die Ver-
gesellschaftung mit Phosphorsiure kann hijer eher als weiteres
Argument fiir die Verkniipfung des Inosits mit dem Kohlen-
hydrat-Stoffwechsel gewertet werden. Hierfiir spricht auch
die Auffindung von Inosit als Baustein von Polysacchariden
in Tuberkelbazillen.

Fiir Kulturhefen ist Meso-Inosit bekanntlich ein Co-Wuchs-
stoff (Bios 1)), der die Wuchsstoffwirkung von Biotin beein-
fluf3t. Durch nenere Befunde von Williams wird aber die
Allgemeingiiltigkeit dieser Aussage wesentlich eingeschrankt?s).
Bei Mausen vermutet Woolley8) einen Zusammenhang zwischen
Inosit und Alopecie. Er zeigte, daB diese Tiere bei einer Rohr-
zucker und Pantothensiure enthaltenden Didt zur Inosit-
Synthese befahigt sind, daf jedoch bei fehlender Pantothen-
sdure Inosit-Mangel eintritt, selbst wenn Inosit verfiittert
wird. Auch werden durch Inosit Cholesterin-Anhiufung und
Verfettung der Leber vermieden4?). Eingeg. 30. Juli 1943. [A. 26.]

) C. 1911 I, 1232,

10) Liebigs Ann. Chem. 78, 327 [1850]; Hilger, chenda 160, 335 [18711; H. Vohi, Ber.
dtsch. chem. Ges. 8, 984 [1876]. 41) Biochem. Z. 55, 329 [1913].

42y J. A. Hewitt u. D. B. Staebben, Biochemic. J. 15, 665 [1921]; H. Kumagawa, Biochem.
7. 131, 157 [1922]. 43) P, Magyer, ebenda 9, 533 [1908].

4y F. Kogl u. W. v. Hasselt, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 242, 74 [1936].

48y R.J. Williams, R, E. Eakin u. E. E. Snell, J. Amer. chem. Soc. 62, 1204 [1940].

46) 3. exp. Medicine 75, 277 [1942]; vgl. a. diese Ztschr. 54, 310 [1941].

A7) ¢, Gavin w. E. W. McHenry, J. biol. Chemistry 139, 485 [1941].

Von Prof. Dv.H. Brintzinger, Dyv. K. Pfannstiel w. Dy. . Janecke, Institul fitvtechn. Chemieder Universitdt fena

m folgenden soll ain Beispiel der Syuthiese von Phenyl-

hydrazin, das aber auch fiir andere Arylhydrazine Geltung
hat, gezeigt werden, daBl u. 17. selbst im Falle eines schon
jahrzehntelang ausgeiibten und traditionell gewordenen Ver-
fahrens eine wesentliche Verbesserung des Chemikalien-
haushalts moglich ist.

Phenylhydrazin wird, wie die mnieisten anderen Aryl-
hrydrazine, im Laboratorium sowie technisch nach E. Fischer')
hergestellt, indem mian auf diazotiertes Anilin eine sorgfaltig
eingestellte Losung von Natriumsulfit?) einwirken 1a6t, hierauf
etwas FEisessig und Zinkstaub und dann starke Salzsiure zu-
fiigt, wodurch aus dem iiber Zwischenprodukte entstandenen
gelosten phenylhydrazinsulfonsauren Natrium die Sulfo-
Gruppe abgespalten, das Natrium gebunden und so das
Phenylhydrazoniumchlorid erhalten wird, aus dem mit Hilfe von
Natronlauge das freie Phenylhydrazin gewonnen werden kann.

Neben wenig Eisessig und Zinkstaub werden also betricht-
liche Mengen Natriumsulfit und konz. Salzsaure benétigt, und fer-
nernichtnur Schwefeldioxyd, sondernauchNatriumhydroxyd, da
ja Natriumsulfit aus diesen beiden Chemikalien hergestellt wird.
1) E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 190, 78 [1877]; siche auch N. Putochin, Chem.Ztrbl. 1927
1T, 503 V. Meyer u. M. T. Lecco, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2976 [1883]; A. Reychler,
chenda 20, 2463 [1887).

2),,Das Gelingen des Priparates hingt von der richtigen Einstellung der Sulfit-Losung
ab.**  Qattermann-Wieland: Die Praxis des organischen Chemikers, 27. Aufl. 8. 295
(Berlin 1940).
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Durch eingehend¢ Untersuehungen iiber die Reduktion
von Diazonimin-Salzen haben wir nun gefunden, daBl diesc
Verbindungen auch allein durch schweflige Saure und etwas
konz. Salzsiure bei Einhaltung geeigneter Versuchsbedingungen
in die entsprechenden Arylhydrazinchlorhydrate tbergefiihrt
werden koénnens),

Nach dem neuen, von uns entwickelten Vetrfahren werden
also nicht nur Zinkstaub und Eisessig, sondern auch die ge-
samte fiir die Herstellung des bisher als unumginglich not-
wendig angesehenen Natriumsulfits einzusetzende Menge
Natriumhydroxyd und dariiber hinaus noch ein betrachtlicher
Teil der seither benétigten Salzsdure-Menge eingespart. Ver-
meidung des Verbrauchs an Natriumhydroxyd und Salzsiurc
bedeutet aber zugleich Ersparnis an elektrischer Energie.

Die Ausbeute an Arylhydrazin, z. B. an Phenylhydrazin,
ist dabei keineswegs geringer als mnach der Methode von
E. Fischer, sondern iibersteigt z. B. die im Gattevmann-Wieland
angegebene Ausbeute um durchschnittlich 10—209;.

Der Chemikalienhaushalt der Phenylhydrazin- bzw. allge-
mein der Arylhydrazin-Synthese wird also durch das neue
Verfahren ganz wesentlich verbessert und offensichtlich auf
den giinstigsten Stand gebracht. Als Ausfithrungsbeispiel

%) D.R.P.a,
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sei die Darstellung von Phenylhydrazinhydrochlorid bzw. von
Phenylhydrazin im LaboratoriumsmaBstab angegeben.

Y19 Mol (9,3 g) Anilin werden mit 40 em? Salzsdure (1:1 ver-
dinnt) versetzt und mit 70 cm? einer 109%ig. Natriumnitrit-Iésung
unter Kiihlung diazotiert. Die klare Diazonium-Salzlgsung wird
langsam (wédhrend 15-—20 min) in ctwa 1 1 einer gesiittigten wiB-
rigen Losung unter Wasserkiihlung und weiterem Einleiten von
80, cingegossen. Nach einigem Stehen (5-—10 min), wobei sicl
manchmal rote kristalline Flocken ausscheiden, die aber unbe-
achtet bleiben, werden der Lésung 50 cm3 konz. Salzsiure zu-
gesctzt, worauf das Gemisch auf etwa 250 cm? eingedampft wird,
was am besten in einer groBlen flachen Schale geschieht. Hierbei
scheidet sich Phenylhydrazoninmchlorid kristallin, fast farblos
ab. Nach dem Erkalten ist die Abscheidung praktisch vollstindig.

Analytisch-technische Untersuchungen

Statt einzudampfen, kann man auch durch Zusatz einer gentigend
groflen Menge eines leicht lgslichen Chlorids, wie z. B. von Natrinm-
chlorid, das Phenylhydrazoniumchlorid zur praktisch vélligen Ab-
scheidung bringen. Ausbeutc ctwa 13,5 g, also 949 der theo-
retischen Ausbeute.

Das freie Phenylthydrazin kann hieraus auf dem {iblichen
Wege gewonnen werden. Wir haben es als Rohprodukt mit einer
Ausbeute von etwa 929, rein mit einer Ausbeute von 75—8§09,
(beides berechnet auf das angewandte Anilin) erhalten.

Fiir die Herstellung groBerer Mengen braucht die Menge der
gesittigten wilrigen SO,-Losung, in die die Diazonium-Salz-
lésung eingegossen wird, nicht in gleichem Mafle erhéht zu werden,
man kommt in diesem Falle mit wesentlich kleineren Fliissigkeits-
mengen aus. Lingeg. 19. Juli 1943. [A. 28.]

Beitrag zur photometrischen Nidiel-Bestimmung im Stahl (Auszug)*)
Von Dipl.-Chem. Dv. GERD MAASSEN, Rheinmetall-Borsig, Ditsseldorf-Rath

Das fiir die photometrische Nickel-Bestimmung in un-
legierten Stiahlen bewihrte Verfahren von W. M. Murray
u. S. Ashleyl) ist auf legierte Stihle, wie Cr-Ni- oder Schnell-
drehstahle, nicht ohne weiteres anwendbar. Uber das Verhalten
der in legierten Stahlen iiblichen Legierungselemente, insbes.
Cr, Cu, Mn, Co, Mo, Vund W, liegen nihere Angaben im Schrift-
tum nicht vor. Diese Liicke soll durch vorliegende Arbeit ge-
schlossen und ferner ein einfacher Weg zur allgemeinen An-
wendung des Verfahrens im Edelstahllaboratorium aufgezeigt
werden.

Die Extinktionskurve einer salpetersauren Chrom-Eisen-
TLosung, nach der Vorschrift von Murray u. Ashleyl) behandelt
und gegen Wasser mit Filter S 53 (Polaphot oder Pulfrich-
Pliotometer) gemessen, steigt gradlinig mit wachsendem
Cr-Gehalt an. Man findet demmach in Cr-Stahlen zu hohe
Ni-Werte. Zwar 146t sich dieser Einfluf8 des Chroms durch
Photometrieren gegen eine Vergleichslésung desselben Stahls
aufheben, doch versagt das Verfahren bei Stihlen mit mehr
als 15% Cr, da beim Ammoniak-Zusatz triibe Ldsungen ent-
stellen. Fiir Serienbestimmungen ist zudem die Herstellung
von Vergleichslésungen nicht wiinschenswert.

Durch Oxydation des Chroms zu Chromat mit HCIO,
kann die Storung durch Chrom auf einfache Art ausgeschaltet
werden1, so dafl die Nickel-Bestimmung durch Photometrieren
gegen Wasser unabhingig vom Cr-Gehalt bei allen Cr-Stahlen
durchfithrbar ist.

Kupfer ruft unter obigen Bedingungen zwar keine An-
derung der Extinktion einer Eisen-Losung hervor, aber es
reagiert mit Diacetyldioxim unter Bildung einer stérenden
rotbraunen Fiarbung. Durch Anwendung einer Vergleichs-
lésung 1aBt sich diese Stérung also nicht beheben. Gliick-
licherweise liegen die Cu-Gehalte bei Stidhlen in solchen Grenzen
(bis 0,39%,), dall sie ohne Einflul auf die Ni-Bestimmung
sind. Gehalte von 0,3—1,0% Cu verursachen lediglich bei
kleinen Ni-Gehalten (groBe Kiivette) einen geringfligigen
Mehrbefund.

Bei Anwesenheit gréflierer Mengen Mangan farbt sich
die Lésung nach dem Zusatz von Brom und Ammoniak gelb-
braunlich. Die Extinktionskurven von Mangan-FEisen-Losungen
steigen #ghnlich wie bei Chrom mit wachsendem Mn-Gehalt
gradlinig an. Auch hier 1aft sich die Stérung durch Photo-
metrieren gegen entsprechende Vergleichslosung weitgehend aus-
schalten. Beim Photometrieren gegen Wasser geben Mn-Gehalte
bis zu 39, nur unbedeutende Nickel-Mehrbefunde. Der Mangan-
Finflu} ist um so geringer, je hoher die Ni-Gehalte sind.

Hrwartungsgemafl stért Kobalt durch seine Eigenfarbe.
Hinzu kommt, dal es mit Diacetyldioxim reagiert, wie aus dem
abweichenden Verlauf der beiden Extinktionskurven derLdsun-

*) Die ausfiithrliche Arbeit erscheint im Beiheft zur Ztschr.
des VDCh Nr. 48 ,,Analytische Colorimetrie u. Photo-
metrie' zusammen mit auf der 1. u. II. Colorimetrie-
tagung am 23./24. Okt. 1942 bzw. 19./20. Februar 1943
gehaltenen Vortrigen. Ungefihrer Umfang 124 Seiten.
Preis etwa 12,— RM. Zu beziehen durch den Verlag
Chemie, Berlin W 35, Woyrschstrale 37.

1) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10, 1 [1938]; ferner C. Zeiss, Jena, Mess 430 u. 39—40-
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gen mit und ohne Diacetyldioxim liervorgeht. Aullerdem ver-
haltensich diesalpetersauren und iiberchlorsauren Lésungen ver-
schieden. Beisalpetersauren Losungen streuten die Extinktions-
werte bei mehrfacher Wiederholung stark; solche Losungen
sind unbrauchbar. Bei den iiberchlorsauren Losungen waren
die Extinktionswerte gut wiederholbar. Die photometrische
Ni-Bestimmung ist in hochlegierten Co-Stahlen hochstens bei
Anwendung von HCIO, und Messung gegen Vergleichslosung
durchfithrbar. Gehalte bis 5%, Co beeinflussen die Ni-Werte
nur unbedeutend. Versuche, Kobalt durch Komplexbildung
unschidlich zu machen, fithrten noch nicht zum Ziel.

Eine Stérung der Ni-Bestimmung durch weitere Stahl-
legierungsbestandteile konnte nicht festgestellt werden.

Kiesel- und Wolframsidure werden durch HCIO,
schnell und gut abgeschieden, so dafl die iiberstehende klare
T.osung ohne TFiltration pipettiert werden kann.

Bei reinen Nickel-Eisen-Losungen auftretende Schwan-
kungen der photometrisch ermittelten Ni-Werte machten eine
eingehende Untersuchung iiber die Einfliisse der ver-
schiedenen Zusitze erforderlich. Wird HCIO, als Losungs-
und Oxydationsmittel angewandt, so ist ein restloses Verkochen
des freien Chlors unbedingt notwendig. Treibt man das Chlor
nicht oder nur unvollstindig aus, so verschieben sich die Extink-
tionen zu kleineren Werten, die zudem erheblich streuen kénnen.

Besonderes Augenmerk wurde auf die Farbbestandig-
keit des Nickeldiacetyldioxim-Komplexes gerichtet. Saureart
und -konzentration sind von Einfluf3. Bei Anwendung von HNQO,
(1 +1) und einer giinstigen Konzentration von 20 cm3/500 cm?
ist die photometrische Bestimmung nach Diacetyldioxim-Zusatz
moglichst innerhalb 5 min durchzufiihren. Die iiberchlorsaure
Losung ist der salpetersauren iiberlegen, da sich die Saure-
konzentration besser gleichhalten 1i8t und aulBlerdem bei
20 cm3 HCLO, (609,)/500 cm? eine Farbbestandigkeit biszu 1 h
erreicht wird. In gleichem MafBe ist die Ammoniak-Konzen-
tration von Einflu3; mit steigendem NH,-Zusatz werden die
Extinktionswerte grofer, und die Bestiandigkeit nimmt ab.

Besonders wichtig ist die Finhaltung einer Mindest-
konzentration des Bromwassers von 1,5%, Br. Bei kleineren
Br-Konzentrationen nimmt die Bestandigkeit ab, und die
Extinktionswerte werden gréfler.

Die unangenehme Temperatursteigerung bei ge-
trennter Zugabe von Citronensiure und Ammoniak kann durch
Anwendung entsprechend zusammengesetzter Ammoncitrat-
Losung vermieden werden.

Arbeitsvorschrift: 0,4 g Stahl werden im Becherglas in
40 cm? Mischsiure aus 1 Teil HC1O, (60%ig) + 1 Teil HNOg (1 + 1)
gelést. Hoch-chrom- oder - wolfram-haltige Stdhle werden in HCI
gelost, mit HNOg oxydiert und mit 20 cm?® HClO, versetzt. Man
erhitzt bis zum Rauchen, 148t kurz abkiihlen, fiigt etwa 50 cm?
heiles Wasser hinzu und kocht dann im offenen Becherglas zur
Vertreibung des Chlors etwa 1 min. Die Losung wird in einen
500-cm3-MeBkolben iibergespiilt und mit Wasser aufgefiillt. Man
pipettiert 25 ¢cm? in ein 100 cm3-MeBkélbchen (Vergleichsldsung ist
iiberfliissig) und versetzt unter Schiitteln mit folgenden Zusitzen:
10 ¢cm?® ammoniakal. Ammoncitrat-Losung

(200 g Ammoncitrat 411 NH,OH (1 4- 1) auf 21 auffiillen)
5 em?® Bromwasser (mind. 1,59, Br)
3 cm?® Diacetyldioxim-Loésung (1%).
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