Analytisch-technische Untersuchungen

Verwendung von Eisenoxyden fiir die chromatographische
Adsorption

Von Prof. Dr.O. GLEMSER und Dipl.-Chem.G. RIECK

Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Universitdt Gottingen

Eisenoxyd |iBt sich fiir die chromatographische Adsorption bequem in den verschiedensten Aktivitits-

stufen herstellen, wobei der Aktivititsbereich und die Selektivitit weit groBer als bei Aluminiumoxyd

sind. An der Reinigung und Trennung von Kohlenwasserstoffen und Extrakten von Streptomyces-

Kulturen wird die Brauchbarkeit der Prdparate fiir hohe und hdchste Aktivitdten, an der Reinigung

und Trennung von Polyoxy-anthrachinonen, selbst isomerer Polyoxy-anthrachinone, auch fiir geringe
Aktivitaten aufgezeigt.

Die meisten der fiir die Chromatographie benutzten Ad-
sorbentien sind farblos, weil durch die Beobachtung der
Adsorptionszonen an einer Sdule in vielen Fillen auf den
Erfolg oder MiBerfolg einer Trennungsoperation geschlossen
werden kann. Das wichtigste farblose Adsorbens ist Alu-
miniumoxyd, das in verschiedenen Aktivitatsstufen in den
Handel kommt. Es erfiillt aber nicht alle Anspriiche, die
heute an ein Adsorptionsmittel zu stellen sind. 1n vielen
Fillen reicht die Aktivitat nicht aus, andererseits kann die
Aktivitit nicht weit genug herabgesetzt werden, ohne dag die
Selektivitat seiner Adsorptionseigenschaften verloren geht.

Das aktivste Aluminiumoxyd hat nun einen um 3,85
kcal pro Mcl héheren Energieinhalt im Vergleich mit einem
entsprechenden inaktiven Oxyd. Der Grund hierfiir ist in
der starken Oberflaichenentwicklung, d. h. im Vorhanden-
sein kleiner Teilchen zu suchen?). Die héchsten Energie-
inhalte und damit Aktivitaten, die bis jetzt gefunden wur-
den, zeigen aber die Eisenoxyde. In Tabelle 1 sind die
Energiedaten einiger Eisenoxyde neben denen anderer Me-
talloxyde, sowie die Ursache fiir den erhdhten Energie-
inhalt der Priparate auf Grund rontgenographischer Un-
tersuchungen aufgefiihrt.

Nach den Energiewerten der Tabelle miiBten Eisenoxyde
verschiedener Herkunft, besonders das durch Entwésserung
von amorphem Eisen-(I11)-oxydaquat*) entstandene hoch-

1y R. Fricke, F. Niermann u. Ch. Feichtner, Ber. dtsch. chem. Ges.
70, 2318 [1931].

2)sNach R. Fricke in: Handbuch der Katalyse, herausg., von G. M.
Schwab, Band 1V, Heterogene Katalyse I, S, 144ff,) Wien 1943.
Vgl auch O, Glemser, Aktive feste Stoffe in: Ullmanns Encyklo-
paddie der techn. Chemie, 3. Aufl., herausg. v. W. Foerst, Bd. 3,
S. 154, Miinchen-Berlin 1953.

3) Wird auch y-Al,O, bezeichnet.

4) Wegen der Bezeichnung ,,Oxydaquat‘ siehe O, Glemser, Fortschr.
chem, Forsch. 2, 273 [1951].

- kunft zu gebrauchen.

aktive «-Fe,04 zur chromatographischen Adsorption geeig-
net sein. Dies ist auch tatsdchlich der Fall. Die Beispiele, die
wir weiter unten aufgefiihrt haben, beweisen, daB das aus
amorphem Eisen(IIl)-oxydaquat gewonnene «-Fe,0, zur
chromatographischen Adsorption viel geeigneter als Alu-
miniumoxyd ist. Es ist bequem herzustellen und zu hand-
haben; es kann einerseits wesentlich aktiver als Aluminium-
oxyd auftreten, was durch die Energiewerte der Tabelle |
auch zu erwarten ist; andererseits kann es von diesem Zu-
stand durch Erhitzen kontinuierlich in inaktives Oxyd
itbergefithrt werden, wobei immer noch eine gewisse Selek-
tivitdat in der Adsorption beobachtet wird.

AuBer diesem Eisenoxyd sind auch «-Fe,0,; aus «~-FeOOH
und v-Fe,0;, aus v-FeOOH oder Eisenoxyde anderer Her-
Wir haben weiter gefunden, daB
auch die Ausgangsmaterialien der Oxyde, die Hydroxyde
und das Oxydaquat verwendet werden kdnnen. SchiieB-
lich sei noch erwahnt, daB, wie vorauszusehen, viele Oxyde
und Hydroxyde der Metalle fiir die chromatographische
Adsorption mehr oder weniger geeignet sind, z. B. y-MnO,,
MnOOH, u. a. mehr.

Unsere Versuche zeigen aber, daB die Verwendung des
aus Eisen-(I11)-oxydaquat entstandenen Eisen(I11)-oxyds
groBere Vorteile als die der anderen Oxyde bzw. Hydroxyde
bringt, so daB im folgenden nur Beispiele mit diesen Pri-
paraten angegeben sind.

Darstellung von Eisen(l11)-oxydaquat

Es ist zweckmaiBig, sich eine groBere Menge Ausgangs-
material herzustellen und aus diesem dann, je nach Bedarf,
die fiir die Sdule bendtigten Mengen durch Erhitzen zu
bereiten.

Maximale Erhohung des Energie- Réntgenographisch festgestellte
Oxyd Darstellung inhalts gegeniiber inaktiv. Oxyd Ursachen fiir die Erhhung
in kcal/Mol des Energieinhalts
n-Al,0,% 3) Entwisserung von Bohmit 3,85 Starke Oberflichenentwicklung
(bei 45 °C)
«-Fe, 0, Entwéasserung von 4,75 Unregelmé&Bige Gitterstorungen und Ober-
«-FeOOH (bei 32 °C) flichenentwicklung (letztere rel. schwach)
v-Fe, 04 Entwisserung von 9,15 Sehr starke "Oberflichenentwicklung
y-FeOOH (bei 20 °C)
a-Fe,0, Entwéasserung von amotrphem 13,0 Beimengung von rontgenamorphem Ma-
Eisen(I11)-oxydaquat (bei 32°C) terial, unregelmaBigen Gitterstérungen und
grofie Oberflachenentwickiung
ZnO Entwdsserung von 1,3 Vornehmlich unregelméBige Gitter-
e—~Zn(OH), (bei 18 °C) stérungen
MgO Entwisserung von 2,7 Gitterdehnung, unregelmdBige Gitter-
krist. Mg(OH), (bei 18 °C) stérungen und Oberflichenentwicklung
Tabelle 1. Erhohungen des Energieinhalts réntgenographisch aktiver definierter Stoffe
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Arbeitsvorsehriit: Bine Losung von 1000 g Fe(NO,)y
9 H,05%) in 2400 cm® Wasser wird unter stetem Riihren in 2400 cm?
einer 6 proz. Ammoniak-Losung gegossen. Der ausgefallene Nie-
derschlag wird abzentrifugiert und dann so lange gewaschen bis
das Wasser Nitrat-frei ist. Hierauf wird der isolierte Niederschlag
bei 50 °C getrocknet. Nach etwa 2 Tagen kann zerkleinert {evtl.
mit einer Kolloidmiihle) und gesiebt werden. Siebriickstand bei
einem 12100er Sieb: 100 %. Dieser Riickstand wurde verwendet.

Durch Erhitzen kénnen aus diesem Produkt (Eisen(111)-
oxvdaquate verschiedener Aktivitdt erhalten werden, das
Aktivitatsmaximum ist bei etwa 180—220°C und einer
etwa 10stiindigen Erhitzungsdauer zu erreichen. QOberhalb
von 680 °C ist die Aktivitat nur noch gering.

Bei unseren Versuchen wurden die Praparate bis 220 °C
in einer Porzellanschale im Trockenschrank, bei hoheren
Temperaturen im Muffelofen in einer Platinschale erhitzt.

Beispiele

1. Normale Aktivitdl. Fiir das aktivste Aluminiumoxyd
ist als Testsubstanz ein Gemisch von p-Methoxy-azobenzol
und Azobenzol vorgeschlagen worden®). Saulenmaterial:
Eisen(I111)-oxydaquat, wird 12 h bei 160 °C getrocknet.

20 mg p-Methoxy-azobenzol und 20 mg Azobenzol werden in
10 cm® Benzol gelost und mit Normalbenzin (Merck) aut 50 em?
aufgefiillt. 10 cm? dieser Losung werden auf eine 5 cm lange Siule
(1 em Durchmesser) gegeben. Beide Farbstoffe werden adsorbiert.
Dann wird mit einem Benzol-Benzingemisch (1:4) entwickelt.
Nachdem 22 c¢m?® von diesem Gemisch durchgelaufen sind, wird
das Azobenzol eluiert. Danach ist die Losung wieder klar. p-
Methoxyazobenzol kann mit Benzol-Methanol (1:1) abgelost wer-
den. Die Zonen kommen sehr scharf aus der Sdule heraus. Beide
Stoffe werden praktisech quantitativ wiedergewonnen.

Weitere Versuche: a) Saulenmaterial: Eisen(111)-
oxydaquat wird 12 h bei 100 °C getrocknet.

20 mg Farbstoff ,Sudan III* {Merck) und 20 mg Dimethyl- '

amino-azobenzol werden in 10 em® Benzol aufgenommen und mit
Normalbenzin (Merck) auf 50 em?® aufgefiillt. 10 cm?® dieser Lo-
sung gibt man auf eine Siule gleicher Dimension wie oben. Das
Eluieren mit Benzol-Benzin-Gemisch (1:4) ergab, nachdem 35 em?
des Losungsmittels durchgelaufen waren, das Dimethylamino-
azobenzol, wihrend Sudan IIT noch adsorbiert blieb. Dieses lief
sich von der Siule mit Benzol-Methanol (1:1) abldsen.

b) Saulenmaterial: wie bei a); p-Methoxy-azobenzol und
Dimethyl-azobenzol wurden in gleicher Weise wie bei a)
getrennt,

11. Hohe Aktivitdt. Zur Kennzeichnung der hohen Ak-

tivitat wird die Reinigung und Trennung von Kohlen-
wasserstoffen beschrieben.

a) Reinigung von technischem (gelbgefarbtem)
Anthracen. Sdulenmaterial: Eisen(II11)-oxydaquat wird
50 h bei 40 °C getrocknet und anschlieBend 14 h auf 230 °C
erhitzt?).

200 mg Anthracen werden in Benzol-Benzin (1:4) gelést und
dann auf eine Siule von 11,5 em Linge (2 cm Durchmesser) gege-
ben. 15 mm vom oberen Saulenrand entfernt tritt eine 30 mm
breite, im Ultraviolett blan fluoreszierende, Zone auf, die nach dem
Entwickeln mit Benzol langsam durch die Sidule wandert. Im ein-
gedampiten Eluat erhilt man véllig reines, schon im Tageslicht
Auoreszierendes Anthracen (Fp 217 °C).

b) Trennung von Anthracen und Tetracen: Siu-
lenmaterial: Eisen(I11)-oxydaquat wird 16 h auf 50 °C, an-
schiieBend 16 h auf 160 °C erhitzt.

900 mg technisches Anthracen und 100 mg technisches Tetracen
(Fp 340 °C) werden in Benzol gelost und dann auf eine Sidule von
20 em Linge und 2,5 cm Durchmesser gegeben. Mit Benzol wurde
so lange entwickelt, bis die blau fluoreszierende Zone des An-
thracens durch die Siule gelaufen war. Nach dem Eindampfen

5) Wir haben Merck p. a. als Ausgangsmaterial verwendet, aber auch
Priparate technischer Reinheit sind geeignet. Das Nitrat ist
vortellhafter als das Chiorid oder Sulfat (vgl. FuBnote 2).

H. Brockmann, diese Ztschr. 59, 199 {1947].

Wir beobachteten, daB bei direkter Erhitzung des Eisen(III)-
oxydaquats auf 200—230 °C ein aktiveres Priparat erhalten wird,
als bei a) beschrleben.

8
7
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des Eluats erhielt man 775 mg reinstes Anthracen vom Schmelz-
punkt 217 °C. Tetracen wurde mit Benzol-Methanol (1:1) eluiert.
Es befindet sich in einer gelben Fraktion und bleibt nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittelgemischs mit Fp 357 °C zuriick. Auf
diese Weise wurden 45 mg Tetracen wiedergewonnen.

Zum Vergleich und zur Beurteilung der Leistungsfihig-
keit unserer Methode seien Werte iiber die Chromatogra-
phie der gleichen Kohlenwasserstoffe an Aluminiumoxyd
angegeben. Aus 2 g Anthracen und 0,5 g Tetracen (keine
Angabe, ob techn. Produkt) erhilt man nach wiederholter
(wie oft, ist nicht angegeben) HeiBchromatographie 1 g
reines Anthracen und 0,15 g reines Tetracen®). Unser
besseres Ergebnis ist bei einmaliger Trennung erzielt
worden.

¢) Trennung der Extrakte von Streptomyces-
Kulturen. Inzwei verschiedenen Fallen gelang es, einmal
4, zum anderen 5 Fraktionen zu erhalten. An Aluminium-
oxyd war eine Trennung dieser Extrakte nicht moglich.
Als Sdulenmaterial diente in beiden Fillen ein Eisenoxyd,
das zunichst bei 50 °C und anschlieBend 10 h bei 100 °C
getrocknet wurde.

I11. Geringe Aktivitdf. Um zu zeigen, daB auch bei we-
sentlich geringerer Aktivitit wie in den vorstehenden Ver-
suchen beschrieben, trotzdem eine gute Selektivitat der
Adsorption vorliegt, wurden Polyoxy-anthrachinone ge-
reinigt und getrennt. Beide Operationen sind bis jetzt an
anderen Saulenmaterialien noch nicht befriedigend ge-
lungen 9).

a) Reinigung und Trennung von Polyoxy-an-
thrachinonen. Saulenmaterial: Eisen(I11l)-oxydaquat
wird 12 h auf 50 °C und dann 2,5 h auf 690 °C erhitzt.

20 mg Tetraoxy-anthrachinon und 20 mg Hexaoxy-anthra-
chinon werden in 50 ¢m? Dimethylformamid gelést und 10 em?
dieser Losung auf eine 5 cm lange Siule (1 ¢cm Durchmesser) ge-
geben. Nach weiterem Zusatz von Dimethylformamid lie8 sich
das Tetraoxy-anthrachinon auswaschen, das Hexaoxy-anthra-
chinon aber nicht. Mit einem Gemisch von Dimethylformamid-
Methanol (1:1) kam dann nach einiger Zeit das Hexaoxy-anthra-
chinon. Dazwischen wurden schwach gefirbte Losungen beobach-
tet, die als Nebenfraktionen von mdglichen Verunreinigungen be-
trachtet und daher verworfen wurden. Danach lassen sich ver-
schiedene Polyoxy-anthrachinone trennen. Die Mdoglichkeit ein-
fache Polyoxy-anthrachinone wu reinigen, ist somit sehr wahr-
scheinlich gemacht. .

b) Trennung von 1,4- und 1,8-Dioxy-anthra-
chinon. Bei beiden Isomeren treten Wasserstoff-Briicken-
bindungen auf:

FAVAVAN

\/\g/\/

OH..-0-HO

AN
\/\/\/
O

Saulenmaterial: Eisen(I1I)-oxydaquat wird 12 h auf
50 °C und anschlieBend 2,5 h auf 640 °C erhitzt.

20 mg 1,4- und 20 mg 1,8-Dioxy-anthrachinon werden in 10 em?
Benzol gelést und mit Normalbenzin auf 50 em® aufgefillt. 10 ¢m®
dieser Liosung gibt man auf eine 5 em lange Sidule (1 em Durch-
messer). Beide Stoffe werden adsorbiert. Mit Benzol-Benzinge-
misch (1:4) konnte 1,8-Dioxy-anthrachinon vollstindig eluiert
werden, danach war das Loésungsmittelgemisch farblos. Mit Ben-
zol-Methanol (1:1) wurde das 1,4-Dioxy-anthrachinon abgelost.
1,8-Dioxy-anthrachinon hatte den Fp 192°C, 1,4-Dioxyanthra-
chinon den Fp 202 °C.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, daB Eisen(IIl)-oxyde
mit groBem Vorteil fiir die chromatographische Adsorption

8) R. Meier u. J. Fletschinger, diese Ztschr, 68, 373 [1956].
?) Persdnliche Mitteilung von Herrn Prof. Brockmann, Gottingen,
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benutzt werden kénnen. Mit diesen Oxyden gelingen zu-
dem Reinigungs- und Trennungsoperationen, die mit an-
deren Stoffen seither nicht moglich waren. DaB man die
Adsorptionszonen an der Siule selten beobachten kann, ist
ohne groBe Bedeutung und wird unseres Erachtens durch
die hohen Qualitaten bei der Adsorption mehr als aufge-
wogen. Zudem entfélit die Beschrankung, daB das Ad-
sorptionsmittel farblos sein muB, wenn die einzelnen Kom-
ponenten direkt aus der SAule herausgelost werden.

Zuschriften

Wir sind mit weiteren Untersuchungen auf diesem Ge-
biet beschaftigt.

Herrn Prof. Dr. H. Brockmann danken wir sehr fiir die
Uberlassung der Extrakte .von Kulturen und Priparale.
Herrn Dipl.-Chem. P. Boldt danken wir fiir einige Informa-
tionen. Der Fa. Knapsack, insbes. Herrn Direktor Dr. Dr.
Ritter sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemie danken wir fiir Unterstiitzung.

Eingegangen am 25. Juli 1956 [A 750]

Zum Abbau von Phosphorsiure-estern durch
Kieselsiure

Von Prof.Dr.R. SCHWAR Z und Dipl.-Chem.K.SCHOELLER

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der T.H. Aachen

Im Rahmen einer kiirzlich erschienenen Untersuchung zum
Silicoseproblem wurde gezeigt, dal der hydrolytische Abbau der
Ribonucleinsiure bei Anwesenheit von Monokieselsdure beschleu-
nigt wird?). Dies konnte auf einer Umesterung des Phosphorsiure-
esters durch Monokieselsiure beruhen. Wir haben am Modellver-
such festgestellt, dall bei der Umsetzung von Dimethylphosphon-
siure-methylester mit Tripropylsilanol eine echte Umesterung
nicht eintritt. Es bildet sich vieimehr nach der Gleichung

o} o}
(CH,),POCH;, + (CyH,),8i0H — (CH,),P—0—Si(CyH,); + CH,O0H

eine P—0—S8i-Verbindung aus. Diese wird rasch hydrolysiert nach

o} o}
(CHyg),P—0—Si(C4H,)s + HOH — (CH,),POH + (C4H,);SiOH

Der P-Ester wird also iiber das Zwischenglied der P—0—S8i-
Verbindung gespalten, das Silanol erscheint am Schlusse unver-
iandert wie ein Katalysator. Aus diesem Modellversuch kann man
den Riickschluf ziehen, daf} auch die freie Monokieselsiure in dhn-
licher Weise die bescbleunigte Dephosphorylierung unter Ausbil-
dung einer leicht hydrolysierbaren Zwischenverbindung bewirkt.

Die beschriebene Reaktion kann man in Xylol oder auch ohne
Losungsmittel durch mehrstiindiges Kochen der Reaktionspartner
mit einem Umsatz von 5% bewerkstelligen. -Das Methanol wurde
im Destillat mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid identifiziert, Die ent-
stehende Phosphor-Silicium-Verbindung hat einen Kpym, 127 °C.

Eingegangen am 28. November 1956 [Z 410]

Ester-amide der Schwefligen Saure
Von Dr. G. ZINNER

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmitlel-
chemie der Universitdt Marburg/Lahn

Durch Umsetzen von 0,1 Mol Chlorsulfinsiure-dthylester mit
0,2 Mol sekundarem Amin in absolutem Ather bei 0°C wurden
substituierte Amidosulfinsaureester erhalten, welche auch
als Ester-amide der Schwefligen Sdure anfzufassen sind:

R, R R, +

N\ ! N
2 N-H 4 CI-S0-OR; —> /N-80-OR;+ |  NH,| CI-

R, R, . R,

Diese Substanzen sind 6lige Fliissigkeiten von angenehmem Ge-
ruch. Sie lassen sich im Wasserstrahlvakuum unzersetzt destillie-
ren, wihrend beim Erhitzen unter Normaldruck Zersetzung unter
8$0,-Abspaltung erfelgt. Die Siedepunkte liegen erwartungsgemil
erheblich unter dencn der ihnen isomeren substituierten Alkyl-
sulfonsiureamide

Ry
Nosorr,
R,

Die S0,-Abspaltung erfolgt nicht im Sinne einer einfachen
Alkylierung des Stickstofls, denn tert. Amine konnten nicht iso-
liert werden.

1) Diese Ztschr, 68, 335 [1956].
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Bei aromatischer Substitution der Amin-Komponente sind
Nebenreaktionen bevorzugt.

Betaine und salzartige Verbindungen, wie sie bei entsprechenden
Umsetzungen von sekundidren Aminen mit Chlorsulfonsiure-
estern erhalten wurden?), traten nicht auf.

Es wurden dargestellt:

Diathylamido-sulfinsdure-dthylester (Schwefligsdure-athylester-
diathylamid) Kp,; 80 °C; n%j 1,4444; Ausbeute 41 %.

Piperidin-sulfinsdure-dthylester (Schwefligsdure-athylester-piper-
idid) Kpy; 118 °C; n% 1,4770; Ausbeute 50 %,

Di-n-propylamido -sulfinsdure-&thylester (Schwefligsdure -athyl-
ester-di-n-propylamid) Kp;, 104 °C; n%) 1,4476; Ausbeute 62 %.

N -Methylanilin- N -sulfinsdure-athylester (Schwefligsdure-athyl-
ester-N-methylanilid) Kp,, 142 °C; gelboranges Ol, nicht ganz rein;
Ausbeute etwa 10 %,

Von allen Substanzen wurden C, H, N und S bestimmt.

Nihere experimentelle Angaben werden demnichst zusammen
mit dem Bericht iiber weitere Reaktionen publiziert.

Eingegangen am 28. November 1956 [Z 412]

o-Dilithium-benzol
Von Prof. Dr. G. WITTIG und Dipl.-Chem. F. BICKELHAUPT

Aus den Chemischen Instituten der Universititen Tiibingen
wnd Heidelberg

Die kiirzlich erschienene Mitteilung von H. Heany, F. G. Mann
und J. T. Millar?), wonach die Autoren das o-Brom-phenyl-
magnesiumbromid dargestellt haben, das zu o-Phenylen-di-
metall-Verbindungen umgesetzt werden soll, ndtigt uns zur vor-
liufigen Bekanntgabe von Resultaten, die im Laufe des letzten
Jahres erarbeitet worden sind.

Durch Umsetzung von o-Phenylen-quccksilber?) (I) mit
metallischem Lithium in Ather erhilt man einc tiefrote und relativ
bestindige Losung von ¢-Dilithium-benzol (II) in Ausbeuten
um 80%:

H
AN EA 2N
| 1 — ]

Li
A VARV AN
Mg N

Mit Magnesiumbromid setzt sich II ohne Verminderung der
Ausbeute zu o-Phenylen-bis-magnesiumbromid um, das
olivfarben geldst ist.

Daf3 die Verbindung II vorliegt, ergibt sich aus der Umsetzung
ihrer #dtherischen Lésung mit Benzophenon bzw. Kohlen-
dioxyd, wobeli 0,0 ,0-Tetraphenyl-o-xylylen-glykol
bzw. o-Phthalsiure in 70proz. Ausbeute erhalten wurden. Am
besten aber zur Gehaltsbestimmung von II diirfte die Umsetzung
mit Queeksilber(II)-chlorid sein, wobei I in einer Ausbeute
von waximal 80% zuriickgewonnen wurde.

Um zu priifen, ob II mit geeigneten Metallhalogeniden in De-
hydrobenzol iibergeht, wurde es mit Kobalt(II)-chlorid in
Reaktion gebracht, wobei Triphenylen in Ausbeuten von 20 bis
309 entstand.

Weitere Umsetzungen mit Metallhalogeniden im Hinblick auf
eine mogliche Bildung von Dehydrobenzol sind im Gange.

Eingegangen am 6. Dezember 1956 [Z 417]

1) M. Delépine u. R. Demars, Bull. Sci. Pharmacol. 30, 577 [1923];
W. W. Binkley u. Ed. F. Degering, Proc. Indiana Acad. Sci. 49,
117 [1940].

2) J. chem. Soc. [London] 7956, 4692.

3) Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, daB3 die von L. Vecchi-
otti (Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2275 [1930]) als 9,10-Dihydro-
9,10-dimercura-anthracen bezeichnete Quecksilber-Verbin-
dung in einer hoher polymeren Form vorliegt.
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