
Phenol uiid eine Spur lknzol. Die Inososen gelien dajiegen, 
wie Posternak") fand, schon unter besonders niildeii Bedin- 
gungen in Phenole fiber. Die Pentaacyl-Derivate sowohl der 
EXNO,- als auch der Bio-Inosose liefern namlich mit schwachen 
Rasen oder Natriuiiiacetat (z. B. unter den Bedingungen der 
Acetylierung mit Essigsaureanhydrid und Pyridin oder Natrium- 
acetat ; zur erfolgreichen Acetylierung der Inososen wird daher 
ZnC1, oder H,SO, als Katalysator verwendet) in glatter 
Reaktion 1,2,3,5-Tetraoxy-beuzol, das init Natriumamalgam in 
Phloroglucin iibergeht. Zu diesem Phenol gelangt inan auch, 
wenn man das bei der Oxydation von Meso-Inosit niit HNO, 
erhaltene Oxychinon-Gemisch nlit SnC1, zu Hexaoxybenzol 
reduziert und dies mit Natriumamalgam behandelt . Umge- 
kehrt gelaiig es Wieland u. Wishart schon 1914 durch kata- 
lytische Hydrierung von Hexaoxybenzol in iiiehr als 50% 
A4usbeute Meso-Inosit zu erhalten36). 
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clas durch Pseudotilorlas Beijerinckii IIof auf gesalzenen Bohnrn 
erzeugte rote Pigment als Ca-Salz tIes 'l'etraoxychinons ideii ti- 
fizieren konnteii mid daW sie den Meso-Inosit der Bohnen als 
Quelle dieses Phenols erinittelten. Damit ist also auch der 
Schritt Inosit + Phenol verwirklicht. Voni Querzit (s. 0.) ails 
gelang dieser Schritt ubrigens schon Beijerinck 1911, der durch 
Einwirkung von Pseudomonas aromatica auf diesen Cyclit 
P yr  o g  allol  erhielt39). 

Andererseits zeigt ..der Meso-Inosit im biologischeii Ver- 
lialten haufig groBe Ahnlichkeit mit den Kohlenhydraten. 
So fand schon S ~ h e e r e r ~ ~ )  bei der Einwirkung von Paulnis- 
bakterien Ruttersaure und Milchsaure als Stoffwechselprodyktr . 
Griesbach 11. O p p e n h e i ~ e r ~ ~ )  erhielten mit roten Blutkorpercheii 
(1-Milchsaure. Auch Bac. lact. aerogenes verwanclelt ihn in 
Milchsaure neben Bemsteinsaure und A ~ e t a l d e h y d ~ ~ ) .  In1 
Kaninchenorganisinus entsteht d,l-Milchsaure aus Meso- 
I n o ~ i t ~ ~ ) .  

DaJ3 den Inositen, vor alleni dein Meso-Inosit, neben sciiier 
liolle als vermutliches Zwischenprodukt der Kohlenhydrat- 

? I 
OBe 

I 

~ 
~~~ mw ~ I 

Die grol3e Leichtigkeit, niit der sich diese Ubergange itn Reagens- 
glas vollziehen, und die grol3e Verbreitung, die sowohl der 
Lnosit als auch die entsprechend substituierteii Phenole in 
der Natur finden, legen den Gedanken nahe, dal3 auch in der 
Natur ein ahnlicher Zusanmenhang zwischen diesen Korper- 
klassen besteht. 

Die Ergebnisse zahlreichcr, in vivo durchgefuhrter Vei - 
suche geben dieser Theorie eine feste Stutze. 

Der erste Schritt: Zucker -+ Inosit, konnte von Needharrh 
verwirklicht werdens7), der zeigte, dal3 in ein Hiihnerei ein- 
gespritzte Glucose heim Bebrutungsvorgang in Meso-Inosit 
iibergefiihrt wird. Unigekehrt wird verfiitterter Inosit beini 
durch Phlorrhizin kbnstlich diabetisch gemachten Hund als 
Glucose wieder ausgeschieden38). Der zweite Schritt : Inosit --f 
Inosose wurde, wie schon erwahnt, von Acetobakter suboxydans 
geleistet Dieselben Autoren teilen gleichzeitig mit, da13 sie 

Helv. chim. hcta 19, 1335 [i93fj]. as) l3er. dt-rh. rhom. Gcs. 47, 2083 [1914]. 
"3 Biochemic. . I .  18, 1371 [1924]. 
an) I .  GrecnmaId 11. Jr. L. CVeip, . I .  h~ol .  C:bPlUlhlly 31, I L1!)17]. 

logischen Geschehen zufallen, wird &genommen. Das 
Phytin gilt in der Pflanzenwelt als Phosphor-Depot-Stoff. 1111 
l'ierkorper kommt den dort aufgefundenen Inosit-phosphor- 
saureestern sicher keine derartige Bedeutung zu. Die Ver- 
gesellschaftung rnit Phosphorsaure kann hier eher als weiteres 
Argument fur die Verkniipfung des Inosits mit den1 Kohlen- 
hydrat-Stoffwechsel gewertet werden. Hierfiir spricht auch 
die Auffiridung von Inosit als Baustein von Polysaccharideri 
in 'l'uberkelbazillen . 

Fur Kulturhefeta ist Meso-ltiosit bekanutlich eiri Co-Wuchs- 
stoff (Rios I)44), der die Wuchsstoffwirkung von Biotin beeiii - 
flu13t. 1)urch neuere Befunde von Wzlliams wird aber die 
Allgenieingiiltigkeit dieser Aussage wesentlich eingeschrankt45) 
Rei Mausen vermutet Woolley46) einen Zusammenhang zwischeii 
Inosit und Alopecie. Er zeigte, dal3 diese Tiere bei einer Rohr- 
zucker und Pantothensaure enthaltenden Diat zur Inosit- 
Synthese befahigt sind, daj3 jedoch bei fehlender Pantothen- 
saure Inosit-Mange1 eintritt, selbst wenn Inosit verfiittert 
wird. Auch werden (lurch Inosit Cholesterin-Anhaufung und 
Verfettung der T,eber ~ e r m i e d e n ~ ~ ) .  ai,Lgerl. 30. .rlC7i 1943. [A. 26.1 

*9 0. 1911 I, 1332. 
40) Liebigs Ann. Cheni. 73, 327 [18607; IiiZqer, ubeiida 160, 38.5 [18711; H .  Vohl, Ber. 

(l) Diochem. Z. 55, 329 [1913]. 
42) ,J. A .  Ifcwilt u. D. R. Stacbben, Biochemic. J. 15, 665 [1921]; II. Xumagawa, Biochem. 

4a) P. Mayer, ebenda 9, 533 [1908]. 
44) P. KOgZ u. W .  8. Hasselt, Hoppc-Seyler's Z. physiol. Chem. 242, 74 [1936]. 
4a) X. J .  Wil l iam,  R. B. Bukin u. B. R. BwZl, 3 .  Anier. chem. Soc. 62, 1204 [1940]. 
kB) J .  exp. Medicine 75, 277 [1943]; vgl. a. diese Ztsrhr. 54, 310 [1941]. 
47) G'. O U I J ~ ? L  11. B. 18. XcHenry, J. biol. Chemistry 139, 485 [194i]. 

dtsch. chern. Ges. 9, 984 [18761. 

7,. 131, 157 C19321. 

Zur Rationalisierung chemischer Verfahren 
I. Herstellung von Phenylhydrazin 
T'on P r o f .  D r .  H .  Bvinlzzngev, Dv.K  P f a ~ % n s t z e l  u. Dr. J J a n e c k e ,  l n s t a t u t  f i t v  t e c h n .  Chewtce d e v  U n t i i e v s z t a t  J E N C C  

tn folgenden sol1 am Beispiel der Synthese voii Phenyl- I hydrazin, das aber auch fur andere Arylhydrazine Geltung 
hat, gezeigt werden, daB 11 IT. selbst im Palle eines sclion 
jahrzehntelang ausgeubten und traditionell gewordenen Ver- 
fahrens eine wesentliche Verb e s ser  11 ng d e s C h emi k a 1 ien - 
h a u s h a l t s  moglich ist. 

Phenylhydrazin wird, wie die nieisten anderen Aryl- 
liydrazine, ini Laboratoriuni sowie technisch nach E.  Fzscherl) 
hergestellt, indeni man auf diazotiertes Anilin eine sorgfaltig 
eingestellte Losung von Natriunisulfit z, einwirken lafit, hierauf 
etwas Eisessig und Zinkstaub uiid dann starke Salzsaure zii- 
fdgt, wodurch aus den1 itber xwischenprodukte entstandenen 
gelosten phenylhydrazinsulfonsauren Xatrium die Sulfo- 
Gruppe abgespalten, das Natriuni gebunden und so das 
Phenylhydrazoniumchlorid erhalten wird, aus deni init Hilfe voii 
Natronlauge das freie Phenylhydrazin gewonnen werden kann. 

Neben wenig Eisessig und Zinkstaub werden also betracht- 
IicheMengen Natriumsulfit und konz. Salzsaure benotigt, und fer- 
ner nicht nur Schwefeldioxyd, sonderriauchNatriurnliydroxyd, da 
i a  Natriumsulfit nus diesen beiden Chemikalien hereestellt wird. 

~ ~~ 

1) 3. Fiseher, Licbigs Ann. Chem. 190,78 [1877]; siehe auchiV. Putochin,Chem.ZtrlJl.1987 
I T ,  50; V .  Meye?. 11. M. T. Leeco, Ber. dtseh. chem. Ces. 16, 2976 [1883]; A.  Reyehler, 
ctwnda, 20, 2463 [18871. 

),,l>as Gelingen des Priiparates hHngt von der richtigen EiiLstelluug der Sulfit-Losurlg 
ab." GLat*ermann-WieZand: Die Praxis des organischen Chemikers, 27. Aufl. S. 2% 
(Berlin 1940). 

Durch eingehendc 1Jntersuchungeii iiber die Reduktion 
\on Diazonium-Salzen haben wir nun gefunden, daB dicsc. 
Verbindungen auch allein durch schweflige Saure iind etwa5 
konz, Salzsaure bei Einhaltung geeigneter Versuchsbedingungeii 
in die entsprechenden Arylhydrazinchlorhydrate ubergefiihrt 
werden konnena) . 

Nach den1 neuen, von uns eiitwickelten Verf ahren werden 
also nicht nur Zinkstaub und Eisessig, sondern auch die ge- 
samte fur die Herstellung des bisher als unumganglich not- 
wendig angesehenen Natriumulfits einzusetzende Menge 
Natriumhydroxyd und dariiber hinaus noch ein betrachtlichcr 
Teil der seither benotigten Salzsaure-Menge eiiigespart . Ver- 
ineidung des Verbrauchs an Natriumhydroxyd und Salzsaurc 
bedeutet aber zugleich Ersparnis an elektrischer Energie. 

Die Ausbeute an Arylhydrazin, z. B. an Phenylhydrazin, 
ist dabei keineswegs geringer als nach der Methode von 
E. Fischer, sondern iibersteigt z. B. die im Gattevvnann-Wieland 
angegebene Ausbeute um durclischnittlich 10-20%. 

Der Chemikalienhaushalt der Phenylhydrazin- bzw. allgc- 
mcin der Arylhydrazin-Synthese wird also durch das neue 
Verf ahren ganz wesentlich verbessert und offensichtlich auf 
den giinstigsten Stand gebracht. Als Ausf fihrungsbeispiel  

a) D. R. P. a. 
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sei die Darstellung von Phenylhydrazinhydrochlorid bzw. voii 
Phenylhydrazin im LaboratoriumsmaDstab angegeben. 

Mol (9,3 g)  L4nilin wertlcn niit 40 cni:' S:+lzs;lurc (1 : I \ < \ r -  
diinnt) versetzt i inrl  rnit 70 cuia einw LOyoig. Natriuinnitrit-~,nsurig 
unter Kiihlung diazotirrt. Die klarr Diazoniuni-Salzlosunr wirrl 
langsam (wahrend 15-20 min) in etwa 1 1 einer gesiittigten waS- 
rigen Losung linter Wasserkiihlung unrl weitercm l?inl&tcn V O ~  

SO, eingegossen. Nach einigem Stelien (5-10 min), wobei sic11 
rnanchmal rote kristalline Flocken ausscheiden, die aber unbc- 
achtet bleiben, werdcn der Losung SO em3 konz. Salzsaure zu- 
gesctzt, worauf das Gemisch auf etwa 250 cm3 eingedampft wird, 
was am besten in einer groSen flachen Schale gcschieht. Hierbei 
scheidet sich Phenylhydrazoniumchlorid kristallin, fast farblos 
ab. Nach dem Erkalten ist die Abscheidung praktisch vollstandig. 

S ta t t  einzudampfen. kann man auch durch Zusatz einer geniigend 
,grnlJen Menge vines leicht loslichen Chlorids, wie z .  B. vonNatrium- 
cliloritl, rlas I'hrnylhydrazoniunichlorid zur pralitiscl-1 vljlligen Ah- 
sclieiduni: bringen. Ausbcutc ctwva 1.3,s g, a l y ~  94% der theo- 
rrtischen Ausbeutr. 

118s freie Phrnylhydrazin kann hieraus auf dem iiblichen 
Wege gewonnen werden. Wir haben es als Rohprodukt mit einer 
Ausbeute von etwa 92%, rein mit einer Ausbeute von 75-800/, 
(beides berechnet auf das angewandte Anilin) erhalten. 

Piir die Herstellung groBerer Mengen braucht die Mengc dcr 
gesiittigten waBrigen SO,-Losung, in die die Diazonium-Salz- 
losung eingegossen wird, nicht in gleichem MaSe erhoht zu werden, 
man kommt in diesem Falle mit wesentlich kleineren Fliissigkeits- 
mengen aus. Binqeg. 19. Juli  1943. [A. 28.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Beitrag zur photometris&en Nickel-Bestimmung im Stahl ( Auszug) *) 
V o n  L)zp l . -Chewa.  D r .  G E R D  M A  A S S E N ,  R h e z n n a e t a l l - B o r s i g ,  D i i s s e l d o v f - R u t h  

as fur die photometrische Nickel-Bestimmung in un- D legierten Stahlen bewahrte Verfahren von W .  M .  Murray 
u. S. Ashley1) ist auf legierte Stahle, 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, V und W, liegen nahere Angaben im Schrift- 
tum nicht vor. Diese Liicke sol1 durch vorliegende Arbeit ge- 
schlossen und ferner ein einfacher Weg zur allgemeinen An- 
wendung des Verfahrens im Edelstahllaboratorium aufgezeigt 
werden. 

Die Extinktionslrurve einer salpetersauren Chrom-Eisen- 
Losung, nach der Vorschrift von Murray u. Ashley') behandelt 
und gegen Wasser mit Filter S 53 (Polaphot oder Pulfrich- 
Photometer) gemessen, steigt gradlinig init wachsendem 
Cr-Gehalt an. Man findet demna$h in Cr-Stahlen zu hohe 
Ni-Werte. Zwar la& sich dieser EinfluB des Chroms durch 
Photometrieren gegen eine Vergleichslosung desselben Stahls 
aufheben, doch versagt das Verfahren bei Stahlen mit mehr 
als 15% Cr, da beim Ammoniak-Zusatz triibe Losungen ent- 
stehen. Fur Serienbestimmungen ist zudem die Herstellung 
von Vergleichslosungen nicht wiinschenswert . 

Durch Oxydation des Chroms zu 'Chromat mit HC10, 
kann die Storung durch Chrom auf einfache Art ausgeschaltet 
werden, so daB die Nickel-Bestimmung durch Photometrieren 
gegen Wasser unabhiingig vom Cr-Gehalt bei allen Cr-Stahlen 
durchfiihrbar ist. 

Kupfer  ruft unter obigen Bedingungen zwar keine An- 
derung der Extinktion einer Eisen-Losung hervor, aber es 
reagiert mit Diacetyldioxim unter Bildung einer storenden 
rotbraunen Farbung. Durch Anwendung einer Vergleichs- 
losung l a t  sich diese Storung also nicht beheben. Gliick- 
licherweise liegen die Cu-Gehalte bei Stahlen in solchen Grenzen 
(bis 0,3%), daQ sie ohne EinfluB auf die Ni-Bestimmung 
sind. Gehalte von 0,3-1,0% Cu verursachen lediglich bei 
kleinen Ni-Gehalten (grol3e Kiivette) einen geringfiigigen 
Mehrbefund . 

Bei Anwesenheit groaerer Mengen Mangan farbt sich 
die Losung nach dem Zusatz von Brom und Ammoniak gelb- 
braunlich . Die Extinktionskurven von Mangan-Eisen-Losungen 
steigen ahnlich wie bei Chroin init wachsendem Mn-Gehalt 
gradlinig an. iluch hier laBt sich die Storung durch Photo- 
inetrieren gegen entsprechende Vergleichslosung weitgehend aus- 
schalten. Beim Photometrieren gegen Wasser geben Mn-Gehalte 
bis zu 3% nur unbedeutendeNicke1-Mehrbefunde. DerMangan- 
EinfluB ist um so geringer, je holier die Ni-Gehalte sind. 

ErwartungsgemaB stort K o b a l t  durch seine Eigenfarbe. 
Hinzu kommt, daB es mit Diacetyldioxim reagiert, wie aus dem 
abweichenden Verlauf der beiden Extinktionskurven derlosun- 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint im Beiheft zur Ztschr. 
des VDCh Nr. 48 ,,Analytische Colorimetrie u. Photo- 
metric" zusammen mit auf der 1. u. 11. Colorimetrie- 
tagung am 23./24. Okt. 1942 bzw. 19./20. Februar 1943 
gehaltenen Vortragen. Ungefahrer Urnfang 124 Seiten. 
Preis etwa 12,-RM. Zu beziehen durch den Verlag 
Chemie, Berlin W 35, WoyrschstraBe 37. 

1) Ind. Engrlg. Chem., analyt. Edit. 10, 1 119381; ferner 0. Z&S, Jena, Mess 430 u. 3 9 4 0 .  

gen init und ohne Diacetyldioxim hervorgeht . AuDerdem rer- 
halten sich die salpetersauren und iiberchlorsauren Losungen ver- 
schieden. Bei salpetersauren 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 HClO, und Messung gegen Vergleichslosung 
durchfiihrbar. Gehalte bis 5% Co beeinflussen die Ni-Werte 
nur nnbedeutend. Versuche, Kobalt durch Komplexbildung 
unscliadlich zu machen, fiihrten noch nieht zum Ziel. 

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

Kiesel-  und Wolframsaure werden durch HC10, 
schnell und gut abgeschieden, so daW die iiberstehende klare 
1,osung ohne Filtration pipettiert werden kann. 

Bei reinen Nickel-Eisen-Losungen auftretende Schwan- 
kungen der photometrisch ermittelten Ni-Werte machten eine 
eingehende IJntersuchung iiber die Einf liisse d e r  ver -  
schiedenen Zusa tze  erforderlich. Wird HClO, als Losungs- 
und Oxydationsmittel angewandt, so ist ein restloses Verkochen 
des freien Chlors unbedingt notwendig. Treibt man das Chlor 
nicht oder nur unvollstandig aus, soverschieben sich die Extink- 
tionen zu kleineren Werten, die zudem erheblich streuen konnen. 

Besonderes Augenmerk wurde auf die F a r b b e s t a n d  ig - 
kei t  des Nickeldiacetyldioxim-Komplexes gerichtet. S a u r  eart 
und -konzentration sindvonEinfluB. Bei Anwendung von HNO, 
(1 + 1) und einer giinstigen Konzentration von 20 cm3/500 cm3 
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 laBt und auljerdem bei 
20 cm3 HClO, (60~0)/500 om3 eine Farbbestiindigkeit bis zu 1 11 
erreicht wird. In gleichem MaWe ist die Ammoniak-Konzen- 
tration von EinfluD; mit steigendem NH,-Zusatz werden die 
Extinktionswerte groWer, und die Bestandigkeit nimmt ab. 

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

Die unangenehme Temper a t  u r s t e ig er  un  g bei ge- 
trennter Zugabe von Citronensaure und Ammoniak kann durch 
Anwendung entsprechend zusammengesetzter Ammoncitrat- 
Losung vermieden werden. 

Arbeitsvorschrift: 0,4 g Stahl werden im Becherglas in 
40 em3 Mischslure aus 1 Teil HClO, (60xig) + 1 Teil HNO, (1 + 1) 
gelost. Hoch-chrom- oder wolfram-haltige Stahle werden in HCl 
gelost, mit HNO, oxydiert und mit 20 em3 HClO, versetzt. Man 
erhitzt bis zum Rauchen, laBt kurz abkiihlen, fiigt etwa 50 cm3 
heil3es Wasser hinzu und kocht dann im offenen Becherglas zur 
Vertreibung des Chlors etwa 1 min. Die Losung wird in eincn 
500-cm3-MeBkolben iibergespiilt und mit Wasser aufgefdllt. Man 
pipettiert 25 cm3 in ein 100 cm3-Me13kolbchen (Vergleichslosung ist 
iiberfliissig) uiid versetzt unter Schiitteln rnit folgenden Zusatzen : 
10 cm3 ammoniakal. Ammoncitrat-Losung 

(20Og Ammoncitrat + 1 1 NH,OH (1 + 1) auf 21 auffdllen) 
5 cm3 Bromwasstr (mind. 1,5% Rr) 
3 em3 Diacetyldioxim-Losung (1 %). 
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