31. Elektrolyse von Salzen der Cyclohexancarbonsiure mit Nitraten
von Fpr. Fiehter und Athanas Petroviteh ).
(10. IT. 41.)

1. Einleitung.

In Fortsetzung der Misch-Elektrolysen fettsaurer Salze mit
Nitraten?) unterwarfen wir ein Gemisch von Natriumnitrat mit dem
Natriumsalz der Cyclohexancarbonsiure der Elektrolyse, um die
dabei entstehenden organischen Nitrate und Dinitrate zu fassen.
Mischungen von Cyclohexancarbonsdure mit ihrem Kaliumsalz lie-
fern bei der Elektrolyse sowohl den Alkohol Cyclohexanol als den
daraus durch Wasserabspaltung entstehenden ungesittigten Kohlen-
wasserstoff Cyclohexen?®). Da nach den bisherigen Erfahrungen?) bei
den Nitrat-Misch-Elektrolysen aus den intermediir entstehenden
Alkoholen sich durch Veresterung mit an der Anode auftretender
freier Salpetersiure Alkyl-nitrate bilden, wihrend die ungesittigten
Kohlenwasserstoffe an der Anode zu Glykolen oxydiert werden, die
ihrerseits mit der Salpetersiure Glykol-dinitrate erzeugen, so sind
offenbar bei der Cyelohexancarbonsiure die Vorbedingungen fiir eine
erfolgreiche Nitrat-Misch-Elektrolyse erfiillt.

2. Apparatur; Elektrolysen.

Da es sich bei den ersten Versuchen zeigte, dass die erwarteten
Nitrate des Cyclohexanols und des Cyclohexan-diols sehr empfind-
lich sind gegen jede Temperaturerhébhung, so wurde mit einer réhren-
formigen Platinanode mit innerer Kiihlung durch auf — 16° bis — 219
abgekiihlte Calciumehloridlésung gearbeitet.

Dieses Rohrchen von 4 mm dusserem Durchmesser und 33 mm Linge war durch
kurze Gummischliuche mit einer Glasrohrleitung verbunden, in welcher die Kihllauge
von der Eismaschine her in das Anodenrohr gepumpt wurde, wihrend die Riickleitung
zur Eismaschine durch eine im Kathodenraum um die zylindrische Kupferelektrode
liegende Glasrohrschlange erfolgte. Das Platinrohr lag wagrecht etw: 30 mm vom Boden
entfernt in einer Tonzelle; die haltenden Glasrohren waren durch gut abgedichtete Boh-
rungen von der Seite her in die Tonzelle eingefithrt und bogen ausscrhalb derselben in
kurzem Winkel senkrecht gegen oben um. Unterhalb des Platinrohrs rotierte in der Ton-
zelle das Querstiick eines Glasrohrrithrers. Auf diesc Weise war es moglich, die Tem-
peratur des Anolyten auf 20—23° zu halten; im Katholyten, einer 2-n. Natriumcarbonat-
losung, blieb sie bei 6—10°.

1) Auszug aus der Diss. Athanas Pefrovitch, Basel 1941; vgl. auch Helv. 23, 806
(1940).

2y Vgl. F. Fichter und Mitarbeiter, Helv. 18, 24, 549, 1005 (1935); 19, 597, 880
(1936); 20, 156, 1578 (1937); 21, 616, 891, 1401 (1938); 22, 1300, 1529 (1939).

3) F. Fichter, W. Stegrist, Helv. 15, 699 (1932).

4y F. Fichler, k. Bloch, Helv. 22, Theoretisches, 1538 (1939).
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Der neutrale oder schwach alkalische Anolyt bestand aus 38,4 g
Cyclohexancarbonsiure (Formel I, s. Formeltabelle am Schluss), 12 g
Natriumhydroxyd und 12,8 g Natriumnitrat in 100 em?® Losung, er
war also 3-n. am Natriumsalz der Cyclohexancarbonsiure und 1,5-n.
an Natriumnitrat. Das Sauerwerden wurde verhindert durch zeit-
weiligen Zusatz von kleinen Anteilen eines Breies aus Natriumhydro-
gencarbonat und wenig Wasser.

Die anodische Stromdichte, berechnet auf die freiliegende Ober-
fliche des Platinrohrchens, belief sich auf 0,69 Amp./em?2; die Strom-
menge, 965 Amp.-Min., entsprach 2 Faraday auf 1 Val Cyclohexan-
carbonsiure.

Im Verlauf der Elektrolyse schied sich ein Ol ab, das im hydro-
gencarbonathaltigen Elektrolyten unloslich war und keine Cyclo-
hexancarbonsiiure mehr enthielt.

3. Die leichtfliichtigen Stoffe.

In einem besonderen Versuch wurden die leichtfliichtigen Stoffe
dadurch festgehalten, dass die Tonzelle mit einem Kork verschlossen
wurde, wihrend sich die entweichenden Gase und Démpfe in einer
in Kéaltemischung liegenden Vorlage verdichteten. Um auch die
niedrig siedenden Anteile aus dem in der Tonzelle sich ansammelnden
Elektrolysenol herauszuholen, wurde es im Scheidetrichter abge-
trennt und mit dem Kondensat aus der gekiihlten Vorlage zusammen
bis auf 120° erwirmt. So wurde eine Fraktion vom Sdp. 8§0—82°
erhalten, wihrend das erwirmte Elektrolysenol unter tiefgreifender
Zersetzung schwarzbraun geworden war. ‘

Die Fraktion vom Sdp. 80—82° bestand aus Cyclohexen,
Ce¢H,y (VILI), dessen Siedepunkt von K. v. Auwers, K. Hinterseber
und W. Treppmann') zu 83—83,5% angegeben wird. XEs wurde zur
Identifizierung durch Schiitteln der #therischen Losung mit Jod
und feuchtem, gelbem Quecksilberoxyd nach L. Brunel®) in 2-Jod-
cyclohexanol-(1) lbergefithrt, das bei 41—42° schmolz (Brunel
41,5—42°).

Da Cyclohexen auch bei der Iilektrolyse von Salzen der Cyclo-
hexancarbonsidure ohne Nitratzusatz entsteht, so haben wir weiter-
hin auf seine Isolierung verzichtet, weil ja im Verlauf derselben die
uns allein interessierenden Nitrate verloren gingen.

4. Aufarbeitung des Rohols.

Der orangefarbene, alkalisch reagierende Elektrolyt wurde nach
Abtrennung der Olschicht mit Ather mehrfach ausgezogen, und die
dtherische Losung nach Vereinigung mit der Olschicht zur sicheren
Entfernung saurer Bestandteile mit n. Natronlauge geschiittelt. Die

T 1y AL 410, 263 (1915). :
2) C.r. 135, 1056 (1902); Ann. chim. [8] 6, 219 (1905).
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Natronlauge firbte sich dabei rotbraun; es konnte ihr aber nach
dem Ansduern nur efwas Cyclohexancarbonsidure entzogen werden,
die Ursache der Firbung blieb unbekannt.

Die atherische Loisung wurde daranf mit Wasser gewaschen,
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und durch Erwirmen
auf 55° vom grossten Teil des Athers befreit; ein Teil des Cyclo-
hexens geht dabei fliichtig. Aus 4 Elektrolysen (153,6 g Cyclohexan-
carbonsiure, von denen 80,7 g aus der alkalisch-wissrigen Schicht
durch Ansduern zuriickgewonnen wurden; Verbrauch also 72,9 g
Cyclohexancarbonsiure) wurden 58 g derartigen noch &dtherhaltigen
Oles gewonnen.

Es wurde nun der fraktionierten Destillation unter vermindertem
Druck unterworfen und lieferte so drei Fraktionen:

A. 8dp.12 ym 94—74°, Hauptmenge 63—65° . . . 11,5g

B. 8dp.o,001—0,05 mm 46—72°, Hauptmenge 67—69* 17,3 ¢

C. Riickstand, dunkelrot, zihfliissig, nicht ohne Zer-
setzung destillierbar . . . . . . . . . . .. 114¢g

Fraktion A besteht aus drei Stoffen, nimlich Cyclohexanol
(IITI), Cyeclohexanon (VII) und Cyclohexyl-nitrat (IV); der
Gehalt an letzterem liegt, den Stickstoffbestimmungen von 1,4—1,99%,
entsprechend, zwischen 14 und 199,.

Zuerst wurde das Cyclohexanon abgetrennt, indem das Ol mit
dem Doppelten seines Volumens an Ather verdiinnt und mit Natrium-
hydrogensulfit geschiittelt wurde. Aus der sich fest abscheidenden
Hydrogensulfit-Verbindung wurde das Cyclohexanon durch Zer-
setzen mit verdinnter Natronlauge freigemacht; es siedete bei
149—151°1) und sein Oxim schmolz bei 89—90°2),

Nach dem Abtrennen der Natriumhydrogensulfit-Verbindung
des Cyclohexanons wurde wieder getrocknet und nach Verjagen des
Athers im Vakuum destilliert:

a) Sdp. g un 64—69°, 0,7 g b) Sdp- 18 mm 69—72%, 54 g

Die kleine Fraktion a) ist fast reines Cyclohexanol; ihr Siede-
punkt unter gewdhnlichem Druck lag bei 156—159°3) und ihr Cax-
banilat schmolz bei 83—84°04¢),

Die Fraktion b) ist ein Gemisch von viel Cyvclohexanol und
wenig Cyclohexyl-nitrat, wie sich aus der Elementaranalyse ergibt:
4,855; 4,315 mg Subst. gaben 12,065; 10,705 mg CO, und 4,700; 4,200 mg H,0
6,020; 6,350 mg Subst. gaben 0,1372; 0,1519 cm? N, (26°, 724 mm; 279, 724 mm)

C.H,,0;N Ber. C 49,62 H 7,64
CeH,,0 Ber. ,, 71,93 . 12,08 -
Gef. ,, 67,78; 67,66 ,» 10,83; 10,89 » 2,48; 2,699,

1) 8dp. 768 mm 155,6—155,7°, T. W. Richards, J. W.Skipley, Am. Soc. 38, 996 (1916).
2) Smp. 89,5—90,5% M. Konowalow, >x. 30, 962 (1898).
3) Sdp. 160—161°, A. v. Baeyer, A. 278, 99 (1894).

4} Smp. 82,5% L. Bouveaulf, Bl. [3] 29, 1052 (1903).
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Den Stickstoffbestimmungen nach betrigt der Gehalt an Cyclo-
hexyl-nitrat 26,29,.

Um nun herauszufinden, weshalb es uns nicht gelang, das Cyclo-
hexyl-nitrat aus diesem Gemisch rein zu isolieren, haben wir das
bisher unbekannte Nitrat durch Umsatz von Cyclohexyl-jodid mit
Silbernitrat dargestellt. Eine direkte Bildung des Nitrats aus Cyclo-
hexanol und Nitriersiure scheitert an der Oxydierbarkeit des Cyclo-
hexanols.

In das nach A. ». Baeyer!) aus Cyclohexanol und rauchender
Jodwasserstoffsiure (d = 1,96) im Kolben mit eingeschliffenem Riick-
flusskithler aut dem Wasserbad dargestellte Cyclohexyl-jodid,
SAp. 14 mm 10—71°2%), wurde unter Kithlung mit Kis-Kochsalz-
Mischung allm#hlich das Anderthalbfache der berechneten Menge
von entwissertem fein pulverisiertem Silbernitrat in kleinen An-
teilen eingetragen, und die Mischung nach Zusatz von absolntem
Ather iiber Nacht geschiittelt. Aus der itherischen Losung wurde,
nach Abtrennung des Silberjodids, mit Kaliumhydrogencarbonat-
losung die frei gewordene Salpetersiure entfernf, dann wurde mit
Wasser gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet
und im Vakuum destilliert: aus 45 g Cyclohexyljodid wurden so
5,2 g (16,89, der Theorie) Cyclohexyl-nitrat, C;H,, - ONO, erhalten;
SAdp. 12 mm 70—729.

4,565; 5,470 mg Subst. gaben 8,415; 10,070 mg CO, und 2,950; 3,560 mg H,0
4,925; 4,720 mg Subst. gaben 0,4557; 0,4263 cm® N, (24°, 703 mm; 229, 716 mm)
C,H,,0,N Ber. C 49,62 H 7,64 N 9,669
Gef. ,, 50,27; 50,20  ,, 7,23: 7,28 . 9,83; 9,849

Dasg Nitrat ist nicht vollig rein, und da es sich bei jeder Destilla-
tion in Cyclohexen und Salpetersiure zersetzt, so ist es kaum besser
zu reinigen. Sein spez. Gewicht liegt bei dif 1,104. Es ist eine farb-
lose, leicht hewegliche Fliissigkeit von charakteristischem Geruch;
sein iiberhitzter Dampf verpufft lebhaft. Gegen Schlag ist es un-
empfindlich.

Jede Temperaturerhéhung veranlasst den Zerfall in Cyclohexen
und Salpetersdure; so ist es verstiandlich, dass M. Tiffenean3) bei
einem dem unsrigen ganz analogen Versuch aus Cyclohexyl-jodid und
Silbernitrat im wesentlichen nur Cyclohexen erhielt. Auch K. . For-
tey?) und L. Brunel®) gewannen bei Versuchen zur Umesterung von
(Cyclohexyl-chlorid mit den Silbersalzen verschiedner Siduren meist
nur Cyclohexen, ohne die gewiinschten Kster fassen zu konnen.

Es ist nun ohne weiteres klar, dass eine Trennung des Cyclo-
hexyl-nitrats, Sdp. s mm 70—72°% von dem ganz dhnlich siedenden

1

) A. 278, 107 (1894).
2) N. Zelinsky, B. 34, 2801 (1901), Sdp. 19 mm 68 68,50,
8) C.r. 159, 773 (1915). 4) Soc. 73, 941 (1898).

5) Ann. chim. [8] 6, 200ff. (1905).
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Cyclohexanol, 8dp. 15 um 66—689 1) bei der vorliegenden kleinen Menge
durch Destillation nicht gelingen kann, um so weniger, als das Cyclo-
hexyl-nitrat bei jeder Destillation teilweise zersetzt wird. Ein Ver-
such zur chromatographischen Trennung schlug ebenfalls fehl.

Dass aber tatsichlich in der Fraktion A des Elektrolysenols
Cyclohexyl-nitrat enthalten ist, geht auch daraus hervor, dass die
das Diphenylaminreagens stark blau firbende Mischung nach redu-
zierender Verseifung nichts anderes lieferte als Cyclohexanol; das
qualitativ nachgewiesene Nitrat konnte somit keinem anderen Al-
kohol entsprechen.

5. Fraktion B.

Die Fraktion B enthielt auch nur etwa 2,69, Stickstoff, von
Cyclohexyl-nitrat oder von Cyclohexan-diol-dinitrat stammend, und
wurde durch Kochen mit Zinkstaub und Schwefelsiure reduziert und
von Nitraten befreit. Bei der Destillation mit iiberhitztem Wasser-
dampf gingen 12,3 g eines farblosen Oles iiber, das zur Verseifung
des darin vermuteten Cyclohexylesters der Cyclohexancarbon-
sdure, CgHyy - COO - CeHy; (V), Sdp. 19 mm 132—132,5%1), 6 Stunden
lang mit methylalkoholischer Kalilauge gekocht wurde. Nach Ab-
destillieren des Methylalkohols wurde das Verseifungsprodukt mit
Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen; das Produkt trennte sich
beim Destillieren in drei Fraktionen:

a) Sdp. 15 mm 70—80%, 4,5 g; b) SAP. 18 113—117%, 1,2 g;
¢) Sdp.1g mm 130—200°, 1,0 g

Aus den stark alkalischen, nach dem Ausidthern zuriickgeblie-
benen Losung gewannen wir die bei der Verseifung des Esters ent-
standenen 5,2 g Cyclohexancarbonsiure.

Fraktion a) war Cyclohexanol; die Hauptmenge siedete unter
18 mm Druck bei 72,5-—74° und gab ein bei 111—112° schmelzendes
3,5-Dinitrobenzoat?), und daraus eine orange-gelbe Additionsverbin-
dung mit «-Naphtylamin vom Smp. 122—123°3).

Fraktion b) wurde zur Spaltung des darin vermuteten Di-cyelo-
hexyl-dthers (VI) zweimal je 4 Stunden mit 30-proz. Eisessig-
Jodwasserstoff auf 135° erhitzt, nach dem Erkalten it konz. Kali-
lauge stark alkalisch gemacht und nochmals 3 Stunden gekocht.
Bei der Destillation des mit Hilfe von Ather herausgeholten Oles
ging zuerst Cyclohexanol iiber; zuletzt aber folgten 4 Tropfen vom

1) F. Fichier, W. Siegrist, Helv. 15, 702 (1932).
2) T. Reichstein gibt, Helv. 9, 802 (1926), fir Cyclohexyl-3,5-dinitrobenzoat den
Smp. 112—113° an.

3y T'. Revchstein, Smp. 125—126°, loc. cit.
17
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Sdp. 17 pm 108—1109, ein noch nicht ganz reines Priparat von Di-
cyclohexyl (II), dem Produkt der Kolbe’schen Kohlenwasserstoff-
synthese:

3,465; 4,420 mg Subst. gaben 10,875; 13,890 mg CO, und 4,150; 5,330 mg H,O

CisHp  Ber. C 86,66 H 13,349
Gef. ,, 85,60; 85,71  ,, 13,40; 13,499

Der Kohlenwasserstoff war nicht etwa dem Ausgangsmaterial
urspriinglich schon beigemengt, denn die verwendete Cyclohexan-
carbonsiure (von Th. Schuchardt & Co., Smp. 300 loste sich in
Natriumcarbonatlosung klar auf. Es ist interessant festzustellen,
dass Fichter und Siegrist') den Kohlenwasserstoff nur bei der ¥lek-
trolyse in saurer Losung nachweisen konnten, nicht aber in carbonat-
alkalischer, wie wir jetzt bei Gegenwart von Natriumnitrat. Wir
haben vor Jahresfrist gezeigt2), dass unter besonders giinstigen Ver-
hiltnissen die Ausbeute bis iiber 149, getrieben werden kann.

Fraktion c¢) besteht aus Di-cyclohexyl-dther nebst einem Anteil
von Cyclohexan-diol.

6. Fraktion C.

Fraktion O, der undestillierbare Riickstand, enthielt 4,959,
Stickstoff; sie wurde durch anhaltendes Kochen mit Bariumhydrogen-
sulfid nach F. Fichter und K. Bloch?) reduzierend verseift. Das zih-
flissige Reduktionsprodukt wurde rasch mit freier Flamme destil-
Liert; Sdp.q; mm ca. 120—180° 1,5 g; der Riickstand war verkohlt.

Aus dem Destillat schieden sich 0,3 g Krystalle ab, die nach
dem Abstreichen auf Ton dreimal aus Kssigester umkrystallisiert
wurden; farblose Téfelchen, Smp. 100—102°. Der Analyse nach liegt
ein Cyelohexan-diol vor.

4,180; 4,240 mg Subst. gaben 9,495; 9,615 mg CO, und 3,810; 3,860 mg H,0O

CeH;,0,  Ber. C 62,02 H 10,429,
Gef. ,, 61,95; 61,85 , 10,205 10,19%

Das durch Erwirmen mit Phenylisocyanat hergestellte Cyclo-
hexan-diol-dicarbanilat schmolz nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 207—209°.

4,010; 3,935 mg Subst. gaben 9,945; 9,755 mg CO, und 2,275; 2,225 mg H,0

5,210; 4,515 mg Subst. gaben 0,3822; 0,3283 cm3 N, (21°, 715 mm; 219, 716 mm)

CooH,,0,N,  Ber. C 67,76 H 6,26 N 7,91%

Gef. ,, 67,64; 67,61 . 6,35; 6,33 » 8,01; 7,95%

‘Wir haben die bekannten drei isomeren Cyclohexan-diole, deren
Schmelzpunkte in der Gegend von 100° liegen, nimlich eis-Cyclo-
hexan-diol-(1,2), Smp. 104° L. Brunel*); trans-Cyclohexan-diol-(1, 2),

1) Helv. 15, 706 (1932).

2) Helv. 23, 806 (1940).

3) Helv. 22, 1534 (1939).
%) Ann. chim. [8] 6, 248 (1905). -
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Smp. 99—100° WI. Markownikoff!), und cis-Cyclohexan-diol-(1,4),
cis-Chinit, Smp. 100—102° A. v. Baeyer?), dargestellt und mit un-
serem Priparat verglichen. Dabei ergab es sich, dass das cis-Cyclo-
hexan-diol-(1,2) mit dem aus der reduzierenden Verseifung stammen-
den Priparat einen Mischschmelzpunkt von 101—1029 also keine
Erniedrigung zeigte, wihrend die beiden anderen im Gemisch erheb-
liche Erniedrigungen um ca. 30° aufwiesen.

Aus dem nach L. Brunel dargestellten cis- Cyclohexan -diol-(1,2)
gewannen wir ein Dicarbanilat, das, aus Alkohol umkrystallisiert,
feine Nédelchen vom Smp. 209——2100 bildete und mit dem oben
beschriebenen Dicarbanilat aus dem Elektrolysenprodukt keine
Schmelzpunktserniedrigung gab.

Nach Abtrennung der Krystalle des cis-Cyclohexan-diols-(1,2)
hinterblieb noch ein zihfliissiges Ol, das wir der Elementaranalyse
unterwarfen:

4,495; 4,435 mg Subst. gaben 9,605; 9,500 mg CO, und 3,819; 3,780 mg H,0

C,H,,0, Ber. C 54,51 H 9,16%
%2 CeHy202+ %2 CeH104 :ge;- » gg,gg 58.42 » 5:,12%9 549,
e S s ; £ 2 " s ; E Do

Die Analyse beweist die Gegenwart eines Kirpers mit mehr
Sauerstoff als Cyclohexan-diol, aber fiir ein Cyclohexan-triol liegen
die Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff noch zu hoch. Ein hilf-
tiges Gemisch von Cyclohexan-diol und Cyclohexan-triol entspricht
ziemlich gut der Elementaranalyse. Eine Trennung der beiden durch
weitere Destillation liess sich bei der geringen vorliegenden Stoff-
menge und bei der grossen Zahflissigkeit nicht durcbfithren; ebenso-
wenig gelang die Darstellung krystallisierter Abkommlinge.

Die Entstehung eines Cyclohexan-triols bzw. eines davon abge-
leiteten Dinitrats (X) oder Trinitrats entspricht aber vollstidndig den
fritheren Beobachtungen iiber das Aunftreten von Glycerin neben
Propan-diol bei der Nitrat-Misch-Elektrolyse von n-Buttersiures3),
Glutarsiure, Brenzweinsiure und Athylmalonsiure4), sowie dem noch
unveréffentlichten Ergebnis der Nitrat-Misch-Elektrolyse von Adipin-
sdure, wobei neben Butan-diol-dinitrat nicht nur ein Butan-triol-
nitrat, sondern sogar ein Butan-tetrol-nitrat (Erythrit-nitrat) auftrat.

I3

7. Zusammenfassung und Schluss.

Eine schematische Zusammenstellung der Ergebnisse der Nitrat-
Misch-Elektrolyse der Cyclohexancarbonsiure zeigt, dass sich diese
alicyclische S#ure in ihrem Verhalten den Fettsduren anschliesst:

1) A. 302, 22 (1898).

2) A. 278, 94 (1894).

3) F. Fichter, F. Metz, Helv. 19, 604 (1936).

4) F. Fichter, E. Bloch, Helv. 22, 1534ff. (1939).
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Neben den Produkten der Kolbe’schen Kohlenwasserstoffsyn-
these I und der Hofer und Moest’schen Alkoholbildung IIT erhalten
wir, wie bei Abwesenheit von Nitraten, die aus Cyclohexanol durch
Wasserabspaltung entstandenen Produkte Cyclohexen VIII und Di-
cyclohexyl-dther VI, das durch Weiteroxydation gebildete Cyclo-
hexanon VII, und den durch Veresterung an der Anode auftreten-
den Cyclohexylester der Cyclohexancarbonsiure V. Durch die Mit-
wirkung des Natriumnitrats bedingt sind die Produkte Cyclohexyl-
nitrat IV, Cyeclo-hexan-diol-dinitrat IX und Cyclohexan-triol-di( ?)-
nitrat X, die aber wegen ihrer Zersetzlichkeit im Vergleich zu den
analogen Produkten der Misch-Elektrolyse mit Fettsiuren nur in
missiger Ausbeute und nur bei guter Kiihlung der Anode entstehen.

Wir danken dem Kuratorium der Ciba-Stiffung und der Jacques DBrodbeck-Sand-
reuter-Stifltung verbindlichst fiir die Gewihrung von Mitteln.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie,
Februar 1941.

Erratum.
Helv. 24, 129 (1941), Abhandlung P. Karrer, H. Koenig und
R. Legler, Textzeilen 2 und 5 von unten, lies: ,l-Arginin“, statt
»»[-Ornithin‘.



