Unterschiede aufweist und auch in ein und demselben Gewdisser,
z.B. in einem mit Abwasser beladenen Fluf, stark schwanken kann.

Empirisch auszuschlieBen ist die Elektrolytwirkung auf die
Reststrommessung in allen Gewésscrn, die annihernd gleiche Ge-
samtkonzentrationen aufweisen. In solchen Fillen ist die relativ
geringe Abweichung von + 5 9% der elektrochemischen Sauerstoff-
Werte von den chemischen, nach Winkler ermittelten festgestellt
worden. Selbst unter ungiinstigsten Bedingungen, wenn der Elek-
trolytgehalt in weitesten Grenzen schwankt, ist es jedoch mog-
lich, Sauerstoff-Minima schnell und eindeutig zu erkenmnen. Fiir
diesen Zweck ist nicht einmal die fiir genauere Untersuchungen
aufzustellende Saueistoff-Eichkurve erforderlich. Das Sauerstoff-
Lot stelit daher trotz gewisser Mangel, die noch zu iberwinden
sind, ein wichtiges Arbeitsgerit sowohl fir theoretisch-wissen-
schaftliche Forschungen als auch fiir die Ahwasser- und Hygiene-
praxis dar.

FREIER, Berlin: Neue Methoden zur Bestimmung des im
Wasser geldsten Sauerstoffs in Gegenwart reduzierender Stoffe.

Rationelle Analysenmethoden zur Bestimmung des im Wasser
gelosten Sauerstoffes, insbes. in Gegenwart reduzierender Stoffe,
sind erforderlich. Besonders geeignet ist die elektrische Methode,
die den Vorzug der ungestorten kontinuierlichen Aufzeichnung des
O,-Gehaltes gestattet. Sie diirfte Aussicht haben, als absolutes
MaB fir die Sauerstofl-Einheit von einem y zu dienen. Die che-
mische Analyse ist gleichfalls sehr wichtig.

Es wird eine Modifizierung der Winkler-Methode vorgeschlagen,
wobel eine Mangan-(III)-Losung dazu benutzt werden kann, de-
finierte Sauerstoff-dquivalente Anfarbungen mittels o-Toluidin her-
zustellen und zur Erfassung der die Analyse storenden Stoffe ana-
lysengleiche Zusitze zu machen. Im sauren Medium (pyy = 0~1)
sind nadmlich die Gleichgewichte

Mn*+ + Mn%+ = 2 Mn?+ [¢9)

Mn’+ + 4 Mn?+ == 5 Mn3+ (ID)
fast restlos nach der rechten Seite im Sinne der Bildung von Mn?+-
Ionen verschoben, die im weiteren Verlauf der Analyse mit dem
Redox-Indikator o-Toluidin bzw. mit KJ-Ldsung und Stdrke unter
Bildung von blauer Jodstirke gemiB der Gleichung

Mn?+ + le- &= Mn? (111)
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reagieren. Man kann sich nun gemifl der Gleichung II aus einer
eingestellten Permanganat-Losung, die mit konz. Phosphorsiure
versetzt ist, dureh Zugabe von Mn2?*+-lonen eine Mangan-(IIT}-
Losung von definiertem und der Mangan-(VII)-Losung aquiva-
lentem Oxydationsvermogen leicht herstellen. Entscheidend ist
die Tatsache, daB die gleichen Mangan-(III)-Ionen bei der
Analyse entstehen und mit dem o-Toluidin unter den gleichen Be-
dingungen reagieren. Hierauf wird die Exaktheit der kolorime-
trischen Sauerstoffanalyse auf der Basis von Mn?t-Ionen von
Freier begriindet.

MULLER-MANGOLD, Ibbenbiiren: Beobachtungen bei der
Reinigung von Weizenstirkefabrik-Abwasser mil einer Versuchs-
tropfkarperanlage.

Eingehend behandelt wurde die Entstehung und Zusammen-
setzung der der vollbiologisch arbeitenden Versuchsanlage zuge-
fihrten Abwisser unter Beriicksichtigung des Einwohnergleich-
wertes und des biochemischen Sauerstoffbedarfs in 5 Tagen
(BSB;g).

Die mit mannigfachen Schwierigkeiten verkniipften Versuche
fithrten zwar bei einer Belastung von etwa 1000—1200 g BSBg/m?
Korper/Tag, einer Raumbelastung von ca. 3 m® Abwasser/m?
Korper, einer Flichenbelastung von c¢a. 0,45 m/h und einem pro-
zentualen Abbau im Tropfkérper von 65—34 % zu einem faulnis-
unfihigen Ablauf. Der nur als Notbehelf beschrittene Weg der
30—50-fachen Verdiinnung mit frischem Leitungswasser vor Ein-
tritt in den Tropfkorper scheidet aus wirtschaftlichen, technisch-
biologischen und in allererster Linie wasserrechtlichen Griinden
von vornherein ganz aus. Fiir GroBanlagen kommen nur entweder
einc Stufenreinigung durch Hintereinanderschaltung ,,mehrerer
Tropikorper oder eine Verdiinnung duich vieliache Rickfiihrung
in Frage, um einen faulnisunfahigen Ablauf zu garantieren. Durch
dosierten Zusatz von Ammonphosphat und bzw. oder Mitverar-
beitung von hiuslichen Abwissern diirfte sich der biologische Ab-
bau im Tropikérper noch beschleunigen lassen. Mit Riicksicht
auf die evtl. Einschaltung von Nach- und Vorbecken in den Kreis-
lauf und die damit im Winter verbundene Mdaglichkeit der Ab-
kiithlung und Leistungsminderung des Tropfkdrpers werden be-
sondere MaBnahmen erlorderlich sein. H. [VB 426]

Qualitative und quantitative Mikrogasanalysen werden von H.
Wirth nach der Desorptions-Warmeleitiihigkeitsmethode aus-
gefiihrt. Die Identifizierung bzw. die Analyse bindrer Gasfrak-
tionen gelingt durch Messung der Wirmeleitfihigkeit bei bekann-
tem Druck. Die in einer Gasbiirette abgemessene Probe wird in
ein U-Rohr iibergefithrt und dort an Aktivkohle adsorbiert, zur
Verdiinnung ist letztere mit dem Mehriachen an inaktivem Ma-
terial vermischt. Das U-Rohr taucht zu % in fliissige Luft, oben
ist es beheizt. Eine Vortrennung der Bestandteile tritt schon bei
der Adsorption ein, die feinere Trennung beim langsamen Senken
der fliissigen Luft. Das desorbierte Gas gelangt in einen Apparate-
teil, der mit Hg-Ventilen beiderseits verschlossen werden kann.
Hier wird in einem McLeod-Manometer der Druck und in einer
MeBzelle die Warmeleitfdhigkeit gemessen. Die Drucke sollen
< 107} Torr sein, dann ist die Wérmeleitfihigkeit der Gase eine
lineare Funktion des Druckes, die fiir jedes Gas charakteristisch
ist. Mittels einer Dilfusionspumpe und einer T&plerpumpe wird
jede Fraktion wieder in die Gasbiirette zuriickgepumpt und dort
gemessen. Fir eine Analyse werden einige }/,4 bis 1 ml Gas be-
notigt. (Mikrochemie 40, 15—19 [1952]). —Bd. (789)

Die Bestimmung des Strontiums als Oxalat gibt nach T. Mat¢-
sumoto brauchbare Werte, wenn Strontium mit iiberschiissiger
Ammonoxalat-Losung bei pyy-Werten iiber 3 aus picht zu groSem
Volumen gefdllt und zum Auswaschen des Niederschlages 50-
proz. Alkohol verwendet wird. Die Bestimmung ist gravimetrisch
nach Trocknen bei 100—105 °C (Auswage als Monohydrat) oder
titrimetrisch mit Permanganat méglich. (Bull. Chem. Soc. Japan
25, 242244 [1952]). —Bd, (790)

Die kolorimetrische Bestimmung des Sllbers mit p-Dimethyl-
aminobenzylidenrhodanin ist nach G. C. B. Cave und D. N. Hume
sehr empfindlich gegen Anderungen der Reagenz-, Neutralsalz-
und Sadurekonzentration, Temperatur, Art der Reagenzzugabe
und des Durchmischens und Pelichtung. Sie wird schon durch
kleine Mengen Cl- und SCN— gestdrt. Wenn alle Arbeits-
bedingungen genau reproduziert werden, 140t sich von 1,5 bis
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20 ug Ag eine Genauigkeit von & 2 % erreichen. Nach Einstellen
des Neutralsalzgehaltes auf einen bestimmten Wert wird die
Probeldsung im Quarzgefal (Borosilicat- Gliser adsorbieren Silber)
mit Salpetersiure bei nicht zu hoher Temperatur zur vélligen
Trockne gedamptt und mit 24 ml H,0 aufgenommen. Von nun
an wird die Losung bis zur Messung bei 25 °C gehalten. Mit
Kaliumhydroxyd wird gegen Phenolphthalein neutralisiert und
dann nacheinander 10,00 ml einer Pufferldsung (90 g NaHSO, +
200 g Na,SO, in 1000 ml), 3,0 g Rohrzucker, 3,00 ml Aceton
und 2,000 ml der Reagenslésung (45,0 mg p-Dimethylamino-
benzylidenrhodanin in 500 ml abs. Alkohol gelost, filtriert
und dunkel aufbewahrt) zugegeben. Nach Auifdllen auf 50 ml
und 1 h Stehen im Dunkeln wird bei 470 my gegen eine in
gleicher Weise behandelte Blindprobe gemessen. (Analyt. Che-
mistry 24, 1503 —1505 [1952]). —Bd. (770)

Fluor-Verbindungen des Rutheniums, RuF; und K ;RuF,, stell-
ten E. E. Aynsley, R. D. Peacock und P. L. Robinson dar. RuF,
wurde aus den Flementen bei 300° erhalten, mit einem Jod-Uber-
gchuB bei ca. 150° behandelt, wobei JF, entsteht und das Ru-
trichlorid als nichtflichtiger Riickstand hinterbleibt: 5 RuF, +
J; = 5 RuFg + 2JF;. RuF,: dunkelbraunes mikrokristallines
Pulver, unldslich in Wasser, verd. Séuren und Alkalien, wird ven
siedender H,S0, oder HNO, zersetzt. Es entsteht auch bei der
Reduktion des Pentafluorids mit Schwefel bei >> 200 °C. — Fluor
reagiert bei 150—200 °C mit K,RuCl, unter Cl,-Entwicklung und
Bildung eines weiBen, kristallinen Pulvers, dem K-RuVI-Fluorid.
Wasser hydrolysiert zu Ruthenat, das eine orangefarbene Losung
mit dem. charakteristischen Geruch von RuQO, bildet. (Chem. a.
Ind. 1952, 1002). —Ma, (794)

Halogene in organischen Verblndungen kionnen papierchromato-
graphisch nachgewiesen werden, wie T. Ando und S. [shii ange-
ben. Die Substanz wird, wie bei der Lassaigne-Probe mit Natrium
erhitzt und die Natrium-halogenide durch aufsteigende Papier-
chromatographie in einer Mischung Butanol-Picolin-Wasser bei
5—10° getrennt. Natriumsulfid und -Rbodanid, die bei der
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Reduktion aus Schwefel- und Stickstoff-haltigen Produkten ent-
stehen, stdren micht. Der Nachweis geschieht durch Bespriihen
mit Silbernitrat, Auswaschen und Behandeln mit Schwefelwasser-
stoff. Halogenid zeigt sich durch einen braunen Fleck. Fiir Jod
ist eine spezifische Stirkemethode empfindlicher. (Bull. Chem.
Soc. Japan 235, 106 [1952]). —J. (808)

Eine neue Bestimmungsmethodé von Ligninsalfosiure In Sulfit-
zelistoffablauge wurde von R. Serju angegeben. Als Féllungs-
mittel der negativen Makromolckel dient das hochmolekulare
Amin Polyglucosamin in n/100 Ldsung. 5 ml der zwanzigfach ver-
diinnten Ablauge werden mit 5 ml des Reagenzes versetzt und die
tribe Losung gegen eine n/400 Lo&sung von Polyvinylalkohol-
Schwelelsdiure-ester titriert. Am FEndpunkt wird die Ldsung
augenblicklich klar. Pei verdiinnten Losungen macht man zweck-
miBig von der Metachromasie des Toluidinblaus als Indikator Ge-
brauch. Da das Aquivalentgewicht der Ligninsulfosdure ({380)
bekannt ist, hat man 50 eine rasehe und sanbere Methode zur Ver-
folgung des Sulfitkochprozesses, die den bisherigen iiberlegen
ist. (Bull. Chem. Soec. Japan 25, 131 [1952]). —J. (809)

Eine Methode znr Darstellung der blologisch wichtizen Oxal-
essiggiiure (Oxymaleinedure) gibt J. C. Roberts an. Sie ist eine
Modifikation des Verfahrens von Woal (Ber. dtseh. chem. Ges. 40,
2294 [1907]. 20 g Weinsdure werden mit einer Mischung aus 44 ml
Essigsdureanhydrid und 0,6 ml konz. Schwefelshure 10 min am
RitckfuB gekocht und acetyliert. 20 g der Diacetylweins#ure
schiittelt man bei Raumtemperatur mit 40 ml reinem trockenem
Pyridin. Nach raschem Zugebon von 12 ml Eisessig erwérmt sich
die Mischung. Sie wird sofort mit Eis gokiihlt, wobei das Pyridin-
salz des OxymaleinsBure-anhydrids, Fp 108/09°, auskristallisiert,
das abgesaugt und mit eiskaltem Ather ausgewaschen wird. Man
gibt das Salz zu eiskalter konz. Salzslure: nach 15 min kristalli-
sieren aus der dunkelgriinen L#sung weiBe Kristalle von Oxal-
essigsiure, die abfiltriert und mit wenig eiskaltem Chloroform nach-
gewsschen werden. Dioc 6,5 g Roh-S&ure werden in 65 ml Aceton
gelost und nach dem Entfirben mit Tierkohle mit 250 ml sieden-
dem Chloroform abgeschieden. Die Kristallisation ist in 1 h be-
endet. Die Ausbeute an reiner Oxalessigsiure vom Fp 155° be-
trigt 4,4 g = 67 % der Theorie. Sie zerfillt bei Raumtemperatur
bereits im festen Zustand in Brenztraubensiure und Kohlen-
dioxyd, so daf} sich der Schmelzpunkt beim Lagern stark &ndert.
Nach 5 Tagen sind 1,29% der S3ure decarboxyliert. (J. Chem.
Soc. [London] 1952, 3315). —J. (805)

Die Synthese von Pyrimidinen nund Pyridinen ans Acetylen nnd
Nitrllen beschreiben 7. L. Cairns, J. C. Sauer und W. K. Wilkin-
son. Die Mischung wird im Autoklavem bei 175—200 °C ge-
schilttelt; der Anfangsdruck betrfigt 13 bis 17 Atii und wird durch
Nachpressen von Acetylen aufrecht erhalten. Das Reaktionsge-
misch wird destilliert und die Fraktionen spektral- und elemen-
taranalytisch identifiziert. Aus 2 Mol Mononitril und 1 Mol
Acetylen entstehen 2,4-disubstituierte Pyrimidine in Ausbeuten
bis 50 %. Daneben erhilt man nach RCN + 2 HC=CH = C;H,N
(NH,) 2-substituierte Pyridine. Mit Propionitril konnten isomere
2,4 und 2,6 Alkylamino-pyridine isoliert werden. Die Reaktion
verliuft iber das Acetylid, das entweder mit Nitril-Carbanion
(RCH@CN) oder mit nichtionisiertem Nitril reagiert. Im ersten
Fall entsteht das Aminopyridin, im anderen das Pyridin oder
Pyrimidin. (J. Amer. chem. Soec. 74, 3989 [1952]). —J. (804)

Eine Synthese natlirlicher nngesittigter Fettsiiuren, Tarirsfure
nnd Petroselinsiure gelang P. B. Lumb und J. C. Smith. Das Li-
Salz von n-Trideein-(1) wird mit 1-Jod-3-chlorpropan umgesetzt
und aus dem Reaktionsprodukt dureh Malonesterkondensation
Hexadecin-(4)-ylmalonsaure (Fp 84°) erhalten. Erhitzen der Di-
carbonsdure auf 150° fithrt zu einer Octadecin-(6)-carbonsiure,
die auf Grund des Schmelzpunktes (Fp 50 —51°) mit der aus den
Samen von Picramnia Sow isolierten Tarirsaure (Fp 50,5°%) iden-
tisch ist. Aus der synthetischen Siure wird neben einer Tetra-
hydrosiure (Stearinsiure) eine Dihydroverbindung, cis-Octade-
cen-(8)-carbonsdure (Fp 29,29 erhalten, die mit der aus Umbelli-
feren-Arten isolierten Petroselinsiure (Fp 29,4 —30°) identiseh ist.
(Chem. a. Ind. 1952, 358). —Ma. (754)

Die Konstitution von Oenanthotoxin und Cicutoxin als Trien-
diinalkohole konnten K. Anel, B. Lythgoe, M. H. Silk und S.
Trippett aufkliren. Durch chromatographische Trennung wur-
den aus den Umbelliferen Oenanthe crocata und Cicula virosa die
krampferregenden, isomeren Substanzen Oenanthotoxin (I) und
Cicutoxin (II), C;;H,,0,, als farblose, kristallisierte, an der Luft
und im Licht leicht zersetzliche Verbindungen erhalten (Fp 879,
[x]p 30,5° und 549, [a]p—14,5%). Daneben wurden noch aus
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Oenanthe Oenanthetol (C,;H,,0, Fp 71°), und Oenantheton
C,,H-0, Fp 46°), aus Cicuta Cicutol, (C,;H,,0, Fp 669) isoliert.
I und II besitzen 2 alkoholische OH-Gruppen. Hydrierungsver-
suche und oxydativer Abbau zeigten, daB allen genannten Ver-
bindungen ein 7fach ungesittigtes n-Heptadecan-Geriist mit O-
Funktion an C; oder C,, oder beiden C-Atomen zugrunde liegt.
Katalytische Reduktion von I und II mit Pd unter Aufnahme von
7 H, und nachfolgende CrO,-Oxydation fiihrte zu einer Ketosiure,
die nach Schmidischem Abban und Hydrolyse Dodecan-1,2-di-
carbonsdure und n-Propylamin ergab. I und II enthalten ferner
2 Acetylen-Bindungen. Unter Heranziehung der UV- und Infra-
rotspektren, sowie der Ergebnisse woiterer Hydrierungsversuche
und des oxydativen Abbaus wurde fitr I die Konstitution einer
all-trans-En-diindien (Ia oder b}- und fiir II die einer all-trans-
Triendiin-Verbindung (IIa oder b) nachgewiesen.

Ia HO-CH,"CH = CH-(C=C),-(CH=CH),*(CH,),"CHR"Pra
R=0H, Pr = Propyl

Ib HO-CH ;' (CH=CH),"(C=C);*CH=CH-(CH,); CHR- Pra

Ila HO-(CH,) ;3 (€C=C),*(CH=CH), CHR"Pra

IIb HO-(CH,)y* (CH=CH)4 (C=C),"CHR" Pra

(Chem. a. Ind, 1952, ?57). —Ma, (753)

Frlose, ¢in nenes Trisaccharid, isolierte W. W. Rite, jr., in den
Eastern Regional Research Laboratories. Erlose war aus dem
Einwirkungsprodukt von Honig-Invertase auf Rohrzucker in
11 proz. Ausbeute zu erhalten, wenn der enzymatische Prozef bei
eoinem Gehalt von 249% unverinderten Zuckers unterbrochen
wurde. Hydrolyse von Erlose mit Hefeinvertase oder verdiinnter
S4ure gibt Fructose und Maltose, mit Honiginvertase Glucose und
Saccharose. Erlose wirkt nicht reduzierend und besitzt wahr-
gcheinlich die Konstitution eines 4-(n-D-Glucopyranosyl)-a-D-
fructofuranosids. (Chem.Engng.News 30, 4037[1952]). —Ma. (752)

Die Polysaccharldkomponenten verschiedener SiiSwasseralgen
untersuchten L. Hough, J. K. N. Jones und W. H. Wadman. In
der zur Klasse der Chlorophyceen gehdrenden Alge Nitella wurde
als Hauptbestandteil ein Cellulose-Ahnliches Polyglucosan nach-
gewiesen. Das methylierte Material zeigte &hnliche Eigenschaften
wie eine normale Methylcelluloso und besaB eine hohe optische
Drehung, die auf den 3-1:4-Bindungstyp hinwies. Die Cyanophy-
cee Oscillatoria enthielt sin Amylopektin und Glykogen &hnliches
Polyglucosan, das eine durohschnittliche Kettenldnge von 23 —26
Glucose-Einheiten aufwies. Die Cyanophycee Nostoc lieferte bei
der Extraktion mit heiBem Wasser ein komplexes, schleimiges
Polysaccharid, das aus mindestens Eiinf neutralen Zuckern sowie
Uronsduren bestand. Der gereinigte Schleim enthielt ca. 30 %
Hexuronsiuren, 60 % leicht abspaltbare Monosaceharide. (J.
Chem. Soc. [London] 1952, 3393). —Ma. (793)

ZurBehandlnng des Miinse-Ascites-Tnmors wurde Hexamethylol-
melamin (,,Cilag 61*) von O. Eichler und W. Plewa geeignet be-
funden. Das Triazin-Derivat schmilzt bei 135/139 °C. Da es in
saurer Losung zur Bildung

N,
(HOH.C),N—/ \TL—N(CHlOH)i unwirkeamer  Polymerisate
N N neigt, mufl es injiziert wer-
N\ den, am besten als 1,4- bis
! 2-proz. Losung in bidestillier-
N(CH,0H), tem Wasser. Die Substanz

ist mit der DLy, von 0,8 g/kg Maus relativ wenig toxisch. 0,1 g/kg
werden lange Zeit gut vertragen. Die cytostatische Wirkung in
dieser Dosierung konnte bereits auch beim Menschen bestitigt
worden, 80 daB es zur Behandlung Krebskranker empfohlen
wird. (Arzneimittelforsohg. 2, 359 [1952]). —J. (733)

Die krebserregenden Eigenschalten hochsiedender Petrolenm-
Fraktlonen untersuchten W. A. Dietz und Mitarbeiter. Das MaB
fir die Stirke des eancerogenen Effekts ist die ,,Tumor-Wirksam-
keit*“. Diese erhdlt man aus dem Prozentsatz der Tumortrager
nach mehrmaligem Aufstreichen der einzelnen Fraktionen auf die
Haut von Mausen einer Population von 30 Tieren und Auftragen
der korrigierton Werte gegen die Zeit auf log/log-Koordinaten.
Die Zeit 50 proz. Tumor-Ausbeute (t;,) wird aus der Kurve ab-
gelesen. Die Tumor-Wirksamkeit 10000/ty, ist mit 10 bis 15 Ein-
heiten reproduzierbar und gibt die Geschwindigkeit der Tumor-
bildung durch sine bestimmte Substanz an. Hochsiedende Frak-
tionen der katalytischen und der Dampi-Crackung sind stark
carcinogen. Die unter 3500 siedenden Anteile sind dagegen un-
schadlich. Die Wirksamkeit ist an die polycyclischen Aromaten
gebunden, deren Anteil durch Nacherackung in einem Xreislaui-
Verfahren sehr stark vermindert werden kann, so daB solche
Brenndle véllig harmlos sind. (Ind. Engng. Chem. 44, 1818
[1952]). —J. (738)
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