
Unterschiede aufweist und auch in ein und demselben Gewisser, 
z.B. in einem rnit Abwasser beladenen Flull, stark schwanken kann. 

Empirisch auszuschlieflen ist die Elektrolytwirkung auf die 
Reststrommessung in allen Gewassern, die annhhernd gleiche Ge- 
ramtkonzentrationen aufweisen. In  solchen Fallen ist die relativ 
geringe Abweichung von 5 % der elektrochemischcn 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 erkennen. Fur  
diesen Zweck ist nicht einmal die fur genauere Untersuchungen 
aufzustellende Saueistoff-Eichkurve erforderlich. Das Sauerstoff- 
Lot stellt daher trotz gewisser Mangel, die noch zu iiberwinden 
sind, ein wichtiges Arbeitsgeriit sowohl fiir theoretisch-wissen- 
schaftliche Forschungen als auch fur die Abwasser- und Hygiene- 
praxis dar. 

F R E I E R ,  Berlin: Neue Methoden zur Bestimmung des i m  
Wasser geldsten Sauerstoffs in Qegenfflarf 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 
0,-Gehaltes gestattet. Sie diirfte Aussicht haben, als absolutes 
Ma0 fur die Sauerstoff-Einheit von einem y zu dienen. Die che- 
mische Analyse ist gleichfalls sehr wichtig. 

Es wird eine Modifizierung der W'inkler-Methode vorgeschlagen, 
wobei eine Mangan-( 111)-Losung dazu benutzt werden kann, de- 
finierte Sauerstoff-aquivalente Anfarbungen mittels o-Toluidin her- 
zustellen und ZUI  Erfassung der die Analyse storenden Stoffe ana- 
lysengleiche Zusatze zu machen. I m  sauren Medium (pH = 0-1) 
nind niimljch die Gleichgewichte 

Mn'+ + Mne+ + 2 Mna+ 
Mn7+ + 4 MnP+ + 5 MnS+ 

( I )  
(11) 

fast restlos nach der rechten Seite im Sinne der Bildung von Mn3+- 
Ionen verschoben, die im weiteren Verlauf der Analyse mit dem 
Redox-Indikator o-Toluidin bzw. rnit KJ-Losung und Starke unter 
Bildung von blauer Jodstarke gem20 der Gleichung 

Mn'+ + le- + Mnr (111) 

reagieren. Man kann sich nun gemif3 der Gleichung I1 aus einer 
eingestellten Permanganat-Losung, die mit konz. Phosphorsaure 
versetzt ist, durch Zugabe von Mn*+-Ionen eine Mangan-( 111)- 
Losung von definiertcm und der Mangan-(VI1)-Losung aqui ra -  
lentem Oxydationsvermogen leicht herstellen. Entscheidend is t  
die Tatsache, dafl die g l e i c h e n  Mangan-(111)-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 Mn3+-Ionen von 
Freier begriindet. 

M O L L E R - M A N G O L D ,  lbbenbiiren: Beobachtungen bei der 
Reinigung von Weizenstiirkefabrik-Abw3sser mit einer Versuchs- 
tropfkdrperanlage. 

Eingehend behandelt wurde die Entstehung und Zusammen- 
setzung der der vollbiologisch arbeitenden Versuchaanlage zuge- 
fiihrten Abwasser unter Beriicksichtiguny des Einwohnergleich- 
wertes und des biochemischen Sauerstoffbedarfs in 5 Tagen 

Die rnit mannigfachen Schwierigkeiten verkniipften Versuchc 
fiihrten zwar bei einer Belastung von etwa 1000-1200 g BSB,/mS 
Korper/Tag, einer Raumbelastung von ca. 3 ms Abwasser/ms 
Korper, einer Flachenbelastung von ca. 0,45 m/h und einem pro- 
zentualen Abbau im Tropfkorper von 65-34 % zu einem faulnis- 
unfahigen Ablauf. Der nur als Notbehelf beschrittene Weg der 
30-50-fachen Verdiinnung mit frischem Leitungswasser vor Ein- 
t r i t t  in den Tropfkorper scheidet aus wirtschaftlichen, technisch- 
biologischen und in allererster Linie wasserrechtlichen Griinden 
von vornherein ganz aus. F u r  GroDanlagen kommen nur entweder 
einc Stufenreinigung durch Hintereinanderschaltung ,,mehrerer" 
Tropfkorper oder eine Verdiinnung duxeh vielfache Riickfiihrung 
in Frage, um einen faulnisunfirhigen Ablauf zu garantieren. Durch 
dosierten Zusatz von Ammonphosphat und bzw. oder Mitverar- 
beitung von hiuslichen Abwassern diirfte sich der biologische Ab- 
bau im Tropfkorper noch beschleunigen lassen. Mit Riicksicht 
auf die evtl. Einschaltung von Nach- und Vorbecken in  den Kreis- 
lauf und die damit im Winter verbundene Moglichkeit der Ab- 
kiihlung und Leistungsminderung des Tropfkorpers werden be- 
sondere MaOnahmen erforderlich sein. R.  [VB 4261 

(BSB,). 

Rundschau 

Qualitative und qoantitatiw Mlkrogasannlysen werden von H. 
Wirth nach der Desorptions-WitrmeleitfithigkeitAsmethode aus- 
gefiihrt. Die Identifirierung bzw. die Analyse binitrer Gasfrak- 
tionen gelingt durch Messung der Warmeleitfilhigkeit bei bekann- 
tem Druck. Die in einer Gasbiirette abgemessene Probe wird in 
ein U-Rohr ubergefiihrt und dort a n  Aktivkohle adsorbiert, zur 
Verdiinnung ist letztere mit dem Mehrfachcn a n  inaktivem Ma- 
terial vermischt. Das U-Rohr taucht  zu % in fliissige Luft, oben 
ist es beheizt. Eine Vortrennunq der Bestandteile t r i t t  schon bei 
der Adsorption ein, die feinere Trennung beim langsamen Senken 
der fliissigen Luft. Das desorbierte Gas gelangt in einen Apparate- 
teil, der rnit Hg-Ventilen beiderseits verschlossen werden kann. 
Hier wird in  einem McLeod-Manometer der Druck und in  einer 
MeDzelle die Warmeleitflhigkeit gemessen. Die Drucke sollen 
< 10-1 Torr sein, dsnn ist die Whrmeleitfhhigkeit dar Gase eine 
lineare Funktion des Druckes, die fur jedes Gas charnkteristisch 
ist. Mittels einer Diffusionspumpe und einer Tllplerpumpe wird 
jede Fraktion wieder in  die Gasburette zuriickgepumpt und dort 
gemessen. F u r  eine Analyse werden einige his 1 ml Gas be- 
nbtigt. (Mikrochemie 40, 15-19 [1952]). -Bd. (789) 

Die Bestlmmung des S t ront ium als Oxnlnt gibt nach T. Mat- 
sumoto brauchbare Werto, wenn Strontium rnit iiberschiissiger 
Ammonoxalnt,-LOsung bei p a - w e r t e n  iiber 3 aus nicht zu %rollem 
Volumen gefiillt und zum Auswaschen des Niederschlages 50- 
proz. Alkohol verwendet wird. Die Bestimmung int gravimetliach 
nach Trocknen bei 100-105 OC (Auswage ah Yonohydrat) oder 
titrimetrisch rnit Permanganat moglich. (Bull. Chem. SOC. Japan 
25, 242-244 [19521). -Bd. (7901 

Dle kolorimetrlsche Bestimmung des Silbers mlt p-Dimethyl- 
amlnobeozplidenrhodanln~at nach G. C. B. Caue und D. N. Hume 
sehr empfindlich gegen Anderungen der Reagens-, Neutralsalz- 
und Saurekonzentration, Temperatur, Art der Reagpnrzugabe 
und des Durchmischens und Eelichtung. Sie wird schon durch 
kleine Mengen C1- und SCN- gestllrt. Wenn alle Arbeits- 
bedingungen genau reproduziert werden, l%Pt sich von 1,5 bin 

20 pg Ag eine Genauigkeit von 2 % erreichen. Nach Einstellen 
des Neutralsalzgehaltes auf einen bestimmten Wert  wird die 
Prohelasung im QuarzgefiiD (Borosilicat-QlBser adsorbieren Silber) 
mit  Salpetersaure bei nicht zu hoher Temperatur zur v6lligen 
Trockne gedampft und mit 24 ml H,O aufgenommen. Von nun 
a n  wird die Losung his zur Yessung bei 25 OC gehalten. Yi t  
Kaliumhydroxyd wird gegen Phenolphthalein neutralisiert und 
dann nacheinander 10.00 ml einer Pufferlosung (90 g NaHSO, + 
200 g Na,SO, in 1000 ml), 3,O g Rohrzucker, 3 ,OO ml Aceton 
und 2,000 d der Reagenslosung (45,O mg p-Dimethylamino- 
benzylidenrhodanin in  500 ml abs. Alkohol gelost, filtriert 
und dunkel aufbewahrt) zugegeben. Nach Auffllllen auf 50 ml 
und 1 h Stehen im Dunkeln wird bei 470 m p  gegen eine i n  
gleicher W e i ~ e  behandelte Blindprobe gemessen. (Analyt. Che- 
mistry 24, 1503-1605 [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 Elementen bei 300" elhalten, rnit einem Jod-uber-  
schuD bei ca. 15O0 behandelt, wobei JF, entsteht und das Ru-  
trichlorid als nichttliichtiger Ruckstand hinterbleibt: 5 RuF, + 
J, = 5 RuF, + 2 JF,. RuF,: dunkelbraunes mikrokristallines 
Pulver, unloslich in  Waaser, verd. Siiuren und  Alkalien, wird von 
siedender H,SO, oder HNO, zersetzt. Es  entateht auch bei der 
Reduktion des Pentafluorids rnit Schwefel bei > 200 O C .  - Fluor 
reagiert bei 150-200 O C  rnit K,RuCl, unter Cl,-Entwicklung und 
Bildung eines weiDen, kristallinen Pulvers, dem K-Rum-Fluorid. 
Wasser hydrolysiert zu Ruthenat, das eine orangefarbene Ltjsung 
mit dem charakteristischen Geruch von RuO, bildet. (Chem. a. 
Ind. 1952, 1002). -Ma. (794) 

Halogene in organlschen Verblndungen konnen papierchromato- 
graphisch nachgewiesen werden, wie T. Ando und S. lshi i  ange- 
ben. Die Substanz wird, wie bei der Lassaignc-Probe rnit Natrium 
erhitzt und die Natrium-halogenide durch aufsteigende Papier- 
chromatographie in  einer Mischung Butanol-Picolin-Wasser bei 
5-10° getrennt. Natriumsulfid und -Rhodanid, die bei der 
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Reduktion aus Schwefel- und Stickstoff-haltigen Produkten ent- 
stehen, staren nicht. Der h'achweis geschieht durch Besuriihen 
mit Silbernitrat. Auswasrhen und Eehandeln mit Schwefelwasser- 
stoff. Halogenid zeigt sich durch einen braunen Fleck. Fur Jod 
ist eine spezifische StHrkemethode empfindlicher. (Bull. Chem. 
Sac. Japan 23, 106 [1952]). -J. (808) 

Elne neue Bestimmnncsmrthodh \on Li~ninsnllosllure In Sulilt- 
zetlstotfnblauge wurde van R. Senju angegehen. Als Fillungs- 
mittel der negativen Makromolekel dient das hochmolekulare 
Amin Polyglucosamin in n/100 Lasung. 5 ml der zwanzigfach ver- 
diinnten Ablauge werden mit 5 ml dee Reagenzes versctzt und die 
triibe Lasung gegen eine n/400 Ltjsung von Polyvin~lnlkohol- 
SchwefPlsfiure-ester titriert. Am Endpunkt wird die Lasung 
aueenblicklieh klar. Pei verdiinnten LOsuneen mscht man zweck- 
mll3ig von der Metachromasie des Toluidinblans ~ 1 s  Indikator Ge- 
hrauch. Da das Aquivalentgewicht der Ligninsulfossure (380) 
bekannt ist, h a t  man so eine rasche und sanbere Methode zur Ver- 
folgung dca S u l f i t k o c h p r o z e s s e s ,  die den bisherigen iiberlegen 
ist. (Bull. Chem. Soc. Japan 25, 131 [1952]). -J. (809) 

Elne Methode znr DnrPtPllnng der bioloRfach wichtisen Oxal- 
esslgnXiire (Oxymaleinslure) gibt J .  C .  Roberts an. Sie ist eine 
Modifikation des Verfahrens von Wohl (Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 
2294 [1R07]. 20 g Weinniiure werden rnit einer Mischung aus 44 ml 
Essipssureanhydrid und 0,6 ml konz. Schwefelsaure 10 min am 
Rucknun gekocht und acetyliert. 20 g der Diacetylweinslure 
schiittelt man bei Raumtemperatur rnit 40 ml reinem trockenem 
Pyridin. Nach raschem Z u ~ e b c n  von 12 ml Eisossig erwiirmt sich 
die Mischung. Sie wird sofort mit Eis gckiihlt, woboi das Pyridin- 
sala des OxymaleinRlure-anhydrids, Fp 1O8/0So, auskristalliaiert, 
das abgesaugt und mit eiskaltem Ather ausgewaschen wird. Man 
gibt daa Salz zu eiskalter konz. Salzslure: nach 15 min kristalli- 
sieren ails der dunkelgrilnen LOsung weiI3e Kristalle von Oxal- 
essigsaare, die abfiltriert rind rnit wenig eiskaltem Chloroform nach- 
,gewaschen werden. Die 6,5 g Roh-Skure werden in 65 ml Aceton 
gelast und nach dem EntfHrben rnit Tierkohle rnit 250 ml sieden- 
dem Chloroform abgeschieden. Die Kristallisation ist in 1 h bo- 
endot. Die Ausbeute an reiner Oxalessiesaure r o m  Fp 155, be- 
tragt 4,4 g = 67 % der Theorie. Sie zerfallt bei Raumteniperatur 
bereits im festen Zustand in Rrenztrauhenslure und Kohlen- 
dioxyd, so da13 sich der Schmelzuunkt beim Lagern stark h d e r t .  
Nach 5 Tagen sind 1,2 :(, der SBure decarboxyliert. (J. Chem. 
Soc. [London] 1952, 3315). -J. (805) 

Die Synthese von Pyrlmldinen nnd Fyridinen BUS Acetylen nnd 
Nitrilen beschreiben T. L. Cairns, J .  C .  Sauer und W. K .  Wilkin- 
son. Die Mischung wird im Autoklaven bei 175-200 OC ge- 
schiittelt; der AnfanRsdruck br t r lp t  13 bis 17 Atii und wird durch 
Nachpressen von Acetylen aufrecht erhalten. Das Reaktionsge- 
misch wird destilliert und die Fraktioncn spektral- und elemen- 
taranalytisch identifiziert. Aus 2 blol Mononitril und 1 Mol 
Acetylen entstehen 2,4-disubatituierte Pyrimidine in Ausbeuten 
bis 50 %. Daneben erhl l t  man nach RCN + 2 HC = CH = C,H,N 
(NH,) 2-substitnierte Pyridine. M i t  Propionitril konnten isomere 
2,4 und 2,6 Alkylamino-pyridine isoliert werden. Dic Reaktion 
verlkuft tiber das Acet.ylid, das entweder rnit Nitril-Carbanion 
(RCHO CN) oder mit. nichtionisiertem Nitril reagiert. Im ersten 
Fall entrteht das Aminopyridin, im anderen das Pyridin oder 
Pyrimidin. (J. Amer. chem. Soc. 74, 3989 [1952]). -J. (804) 

Elne Syntheoe natltrlicher nnges#ttigter Fettsinren. TnrlrsPure 
nnd Petroselinsliure gelang P .  B. Lumb und J .  C. Smith. Daa Li- 
Salz von n-Tridecin-(1) wird mit l-Jod-3-chlorpropan umgeaetzt 
und am dem Reaktionsprodukt durch Malonesterkondensation 
Hexadecin-(4)-ylmalonsiure (Fp  8 4 9  erhalten. Erhitzen der Di- 
carbonsaure auf 150° filhrt zu einer Octadecin-(6)-carbons~ure, 
die auf Grund des Schmelzpunktea (Fp 50-51,) rnit der aus den 
Samen von Picramnia Sow isolierten Tarirsiiure (Fp  50,5O) iden- 
tisch ist. Aus der sgnthetischen Saure wird neben einer Tetra- 
hydrosiiure (Stearinsaure) eine Dihydroverbindung, cis-Octade- 
cen-(6)-earhonsiure (Fp  29,2,) erhalten, die rnit der aus Umbclli- 
feren-Arten isotierten Petroselinsiiure (Fp 29,4-30°) identisch ist. 
(Chem. a. Ind. 1952, 358). -Ma. (754) 

Dle Ronstltntlon von Oensnthotoxin nnd Clcntoxln nb Trlen- 
dllnalkohole konnten E. Anet, B. Lythgoe, M .  H .  Silk und 5. 
Trippel t  aufkllren. Durch chromatographische Trennung wur- 
den aus den Umbelliferen Oenanthe crocata und Cicuta uirosa die 
krampferrepmden, isomeren Substanzen Oenanthotoxin ( I )  und 
Cicutoxin (11). C,,H,,O,, als farblose, kristallisierte, an der Luft 
und im Licht leicht zersetzliche Verbindungen erhalten (Fp 87", 
[ u ] ] ~  30,5O und 54O, [a]D-14,5°). Daneben wurden noch aus 

Oennnthe Oenanthetol (C1,H,,O, F p  71°), und Oenantheton 
C,,H.,O, Fp 46,). aus Cicutn Cicutol, (C,,H,,O, Fp 66") isoliert. 
I und I1 besitzen 2 alkoholische OH-Gruppen. Hydrierungsver- 
suche und oxydativer Abbau zeigten, daB allen genannten Ver- 
bindungen ein 7fach ungesattigtes n-Heptadecan-Geriist mit 0- 
Funktion an C, oder C,, oder beiden C-Atomen zugrunde liegt. 
Katalytische Reduktion von I und I1 rnit Pd  unter Aufnahme von 
7 H, und nschfoleende Cr0,-Oxydation Iiihrte zu einer Ketosaure, 
die nach Schrnidfaohem Abbau und Hydrolyiw Dodecan-13-di- 
carbonaiiure und n-Propylamin ergab. I und I1 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 KonRtitution einer 
all-trans-En-diindien ( I s  oder b)- und fur TI die einer all-trans- 
Triendiin-Verbindung ( I Ia  oder b) nachgewiesen. 

la HO.CH,.CH-CH.(C~C),.(CH-CH),.(CH,),.CHR-Prn . 
R-OH, Pr - Propyl 

Ib HO'CH,. (CH-CH),. (C=C),*CH-CH-(CH,),.CHR. Pra 
I la  HO.(CH,)a.(C=C),-(CH-CH),.CHR.Pra 
I Ib HO. (CH,) ,. (CH -CH) I- (CeC),. CH R. Pra 

(Chem. a. Ind. 1952, 757). -Ma. (753) 

Erlose, cin nenes Trlsacchnrld, isolierte W. W. Rite, jr., in den 
Eastern Regional Remarch Laboratories. Erlose war aus dem 
Einwirkungsprodukt von Honig-Invertase auf Rohrzucker in 
11 proz. Ausbeute zu erhalten, wenn der enzymatische Prose0 bei 
einem Gehalt von 24 % unverlnderten Zuckers unterbrochen 
wurde. Hydrolyse von Erlose mit Hefeinvertase oder verdunnter 
Saure gibt Fructose und Maltose, mit Honiginvertase Glucose und 
Sacoharoae. Erlose wirkt nicht reduzierend und besitzt wahr- 
scheinlich die Konstitution eines 4-(n-D-Glucopyranosyl)-n-D- 
fructofuranosids. (Chem.Engng.News 30,4037 [1952]). -Ma. (752) 

Dle Polysacchaddkomponenten verschledener SUBwassernlgen 
untersuchten L.  Horsgh, J. K .  N. Jones und W. H .  Wadman. In 
der zur Klasse der Chbrophyceen geharmden Alye Nilella wurde 
als Hauptbestandteil ein Cellulose-lhnliches Polyglucosan nach- 
gewiesen. Das methylierte Material zeigte Lhnliche Eigenschaften 
w i e  eine normale Methylcelluloso und besa13 eine hohe optische 
Drehung, die auf den p-1: 4-Bindungstyp hinwies. Die Cyanophy-  
cee Oscillatoria enthielt ein Amylopektin und Glpkogen ahnliches 
Polyglucosan, das eine durohschnittliche Kettenliinge von 23-26 
Glucose-Einheiten aufwies. Die Cyanophycee Nostoc lieferte bei 
der Extraktion rnit hei5em Wasser ein komplexes, schleimiges 
Polysaccharid, das aus mindestens liinf neutralen Zuckern sowie 
Uronshuren bestand. Der gereinigte Schleim enthielt ca. 30 % 
Heruronsluren, 60 % leicht abspaltbare Monosaccharide. (J .  
Chem. Soc. [London] 1952, 3393). -Ma. (793) 

Znr Behandlnng desMPnse-Ascltes-Tnmors wnrdelexamethylol- 
melamln (,,Cilag 61") von 0. Eichler und W. Plewa geeignet be- 
funden. Das Triazin-Derivat schmilzt bei 135/139 OC. Da es in 

saurer Lasung zur Bildung 
(HOH,C),N-~ \~,-N(cH,oH), unwirksamcr Polymerisate 

neigt, mu13 es injiziert wer- 
den, am besten als 1,4- bin 
2-p r o z. L6sung in bidestillier- 

N(CHa0 HI, tem Wasser. Die Substanz 
ist dt der DL,, von 0,8 g/kg Mans relativ wenig toxisch. 0 , l  g/kg 
werden langa Zeit gut  vertragen. Die cytostatische Wirkung in 
dieser Dosierung konnte bereita such beim Menschen bestatigt 
werden, so daB es zur B e h a n d l u n g  K r e b s k r a n k e r  empfohlen 

N 

N N  
\/ 

wird. (Arzneimittelforschg. 2, 359 [1952]). -J. (733) 

Die krebserregenden Eigenschalten hochaledender Petrolenm- 
&a%tlonen untersuchten W .  A. Dietz und Mitarbeiter. Das Mall 
fur die Starke des oancerogenen Effekta ist die ,,Tumor-Wirksam- 
keit". Diese erhiilt man aus dem Prozentsatz der Tumortriger 
nach mehrmaligem Aufstreichen der einzelnen Fraktionen auf die 
Haut  von Mausen einer Population von 30 Tieren und Auftragen 
der korrigierten Werte gegen die Zeit auf logflog-Koordinaten. 
Die Zeit 50proz. Tumor-Auabeute (tso) wird aus der Kurve ab- 
gelesen. Die Tumor-Wirksamkeit 10000/~, 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 Dampf-Craokung sind stark 
carcinogen. Die unter 350° siedenden Anteile sind dagegen un- 
schldlich. Die Wirksamkeit ist an die polycyclischen Aromaten 
gebunden, deren Anteil durch Nachcrackung in einem Kreislauf- 
Verfahren sehr stark vermindert werden kann, so daO solche 
Brennale vdlig harmlos sind. ( Ind.  Engng. Chem. 44, 1818 
[1952]). -J. (738) 
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