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(Beziiglich der gewichtsmijssigen Gehaltsangahe vgl. Fig. 2 )  

Fig. 5. 
Standardkurve dcr Glycerin-dichlorhydrin-Reaktion mit Vitamin A. 

Ausfuhrung siehe Figur 4. 

Aus den wissenschaftlichen Laboratorien der 
F. Hoffmann-La Roche & Go. AG., Basel. 

154. Action de la soude eaustique SUP la cellulose en 
atmosphere exempte d’oxygene 

par A. Banderet et B. Rgnby. 
(17 VI 47) 

I. 
Introductioib 

On admet actuellement que la cellulose est constituee par des 
groupes anhydro-/?-glucose lies en 1,4 par des ponts semicyclo-ac6ta- 
liques. Par ailleurs on sait que, de ces chafnons glucose, un certain 
nombre peuverit &re modifies j en particulier le groupe alcool primaire 
en 6 peut &re oxyde. 
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Mais dbs 1939 Staudingerl) Bniettait l’hypothkse que certains des 
groupes B-glucosidiques qui assurent la liaison d’un groupe glucose au 
suivant, done la solidit6 de la chaine, peuvent 6tre remplaces par un 
autre groupe resistant h, la nitration en milieu anhydre, mais pas aux 
traitements alcalins. 

Ce point de vue a (it8 confirm6 tout r6cemment par G .  V .  Schultx 
et Husemann2), qui ont remarqud que la vitesse d’hydrolyse de la 
cellulose, trks grande au debut, diminue tellement au bout d’un cer- 
tain temps qu’il faut, pour expliquer la courbe obtenue, faire inter- 
venir deux constantes de vitesse tr&s notablement diffkrentes. Pour 
expliquer ce r h l t a t ,  les auteurs reprennent l’id6e de Btaudinger et 
supposent que certains groupes relativement peu nombreux dans 1s 
chaine sont bien plus faciles a hydrolyser que la majorit6 des liaisons 
,&glucosidiques normales. 

I1 resulterait de tous ces travaux que ces liaisons exceptionnelles 
- encore plus ou moins hypothetiques - devraient &re peu rdsistan- 
tes, alors que des liaisons ,8-glucosidiques le seraient beaucoup plus. 

Pest  cette hypothkse que nous nous sommes proposB de verifier 
en examinant l’action particulibrement int6ressante de la soude sur la 
cellulose, mais dans des conditions experimentales aussi bien d6finies 
que possible. 

11. 
A p pareillage 

A. - La voie Otait toute t rade.  L’oxygene d&polymi:risant fkcheusement I’alcali- 
cellulose, il faut done operer en atmosphkre inerte soigneusement contr616e. 

Dans une etude sur les degres d’oxydation inf6rieurs de l’uranium, Flatt et ses colla- 
b o r a t e ~ ~ ~ )  avaient montrb l’mfluence pernicieuse de toute piece de caoutchouc dans un 
appareillage destini: a travailler en absence d’oxygene : l’oxygene diffuse trds notablement 
A travers lo caoutchouc de sorte qu‘il convient de travailler dans un appareillage entiere- 
ment en verre. 

A cette occasion, ils avaient mis au point un reactif ex t rhement  commode et t r h  
sensible & l’oxygkne, et c’est sup la base de ces travaux clue nous avons month notre 
sppareil. 

L’azote, provenant de la distillation de l’air liquide, contieiit done une certaine 
quantite d’oxyghne. I1 traverse d’abord un tube de 1 % cm. de diambtre port6 a 435O et 
rempli de CuO -- de la qualit6 atilis6c pour les dosages du carbone et de l’hydrogdne selon 
Liebig - reduit A cette temperature et dans le tube mtime, par l’hydrogdne. La colonne 
active mesure 30 cm. de long et l’experience montre que quand cette colonne a 6 th  oxyd6e 
sur 10 em. environ, l’oxygdne commence A passer notablement aux vitesses de 2-5  l/h. 
A ce moment, on remplace I’azote par l’hydrogdne et reduit B nouveau toute la colonne. 

Ce tube etait en verre de Boheme; on ne pouvait donc songer a le souder sur le verre 
ordinaire. Aussi lc bouchon de raoutchouc it sa sortie est-il prot6g6 du contact de l’air par 
une couche de Hg ou de dithionite alcalin enfermhe dans un manchon en verre qui coiffe 
tout le joint. A partir de ce point, l’appareil est tout d’nne pikce. 

l) Staudinger und Sohn, B. 72, 1709 (1939). 
z ,  Z. Xaturf. I, 268 (1946). 
3, Flntt et Hess, Helv. 21, 525 (1938). 
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Fig. 1. 

Bu sortir du tube se place un micro6lectrolyseur contenant une solution alcaline (a) l )  

qui permet de mi.ler au gaz des quantitks connues d'oxygbne - ct d'hydrogbne naturelle- 
ment - 6valukcs selon E'araday grkce au microampbrembtre A. 

Le robinet B trois voies B permet de diriger les gaz sortis du tube directement dam 
I'atmosphbre, en particulier l'H, au cours de la rkg6n6ration du cuivre du four. 

Le gaz passe alors dans le premier appareil de contrale. C'est une petite modification 
de I'appareil de Flatt. L'appareil comprend nn r6sorvoir de 300 om3 A moiti6 rempli d'une 

Voir le detail droite de la fig. 1. 
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solution d’indigocarmin (6,V-disulfo-indigo 8. %%) en contact avec de la tournurc dc zinc. 
On constate que le PH se stabilise aux environs de 5 si l’on cst parti d’unc solution acide 
d’indigocarmin, e t  que cclui-ci ne tarde pas 6, se rkduire en lcuco. A partir de cc point nous 
n’utilisons plus dc robinets ordinaires, mais seulement des robinets 8. Hg. 

Par l’ajutagc bl) on introduit le gaz divisk en bulks assez fines. I1 monte dam le tube 
bb’ et entraine avcc lui le liquide qui circule sclon laflkche. La reduction en leuco cst 
alors rapidc. Quand ellc est tcrminec et  que le regime de circulation dcs gaz cst stable 
on fcrme lc robinct C ct  le robinct B la base de la boule D. Celle-ci contient le leuco, e t  nous 
avons ainsi un tkmoin servant B constatcr de trks faibles changements de nuance dans la 
portion de liquide comprise entre b e t  b‘, qui lave B present le gaz sans Btrc rcnouvelke. 

Nous avons ensuite un flacon de garde pour lc cas oh du liquidc color6 serait entrain6 
par la violence du courant gazeux. 

1 ,2 ,3  representent une serie dc ballons qui pcrmct de distiller en atmosphbre d‘azote 
un solvant pour l’avoir bicn exempt non pas de gaz mais d’oxygbne dissous. Dcux distilla- 
tions successives doivent y arriver, et en chauffant lc ballon 3 on charge l’azote de ces 
vapeurs qui iront se condenser dans le tube laboratoire R. 

Au sortir de ce tube laboratoirc, le gaz peut traverser un dcuxibme appareil de 
contrble pareil aux prkckdents; on kvite la diffusion dc l’oxygbne A contre-courant en 
&parant l’absorbeur principal de l’air par un pikge rcmpli de pyrogallate de potassium. 

On peut aussi faire communiquer le tube laboratoire R, avec une trompe 6, diffusion, 
clle-m&ne protegee de l’infiltration dc l’oxygbne atmospherique par un pikgc B pyro- 
gallate tout pareil. Ainsi on sacrific le vide prbliminaire, mais ce di:faut n’cst pas trop 
grave comme nous allons le voir. 

Unc longue serie d’essais a montrk qu’une atmosphere contcnant 10-6 parties 
d’oxygknc pour 1 partie d‘azotc fait virer le leuco du jaune au vert sit& quo 30 litres 
ont passe. Pour une concentration de 5 x 10-7, soit 5 x 10-5 yo, il faut faire circulcr 
130 1. Par ailleurs, si Yon ne mklange pas intentionnellement de l’oxygkne au moyen du 
microcilectrolyseur (a) au gaz sortant du four, on atteint le virage quand 460 1. ont passe. 
Une extrapolation, peut-btre un peu hardic, dome 3 x lo-’ commc Concentration de 
l’oxygkne dans l’azote purifik sur Cu. 

A titrc dc comparaison, rappelons qu’on peut dktccter l’oxygkne aux concentrations 
suivantes2) 

P blanc . . . . . . . . . . . . lop5 :/, 

Bactbries photogbnes . . . . . . 10-8 “6 
10-3 01 Pyrogallate de Ka . . . . . . . /O 

Nous disposions ainsi de gaz dont lc titrc en oxygbnc nc pouvait dkpasscr unc cer- 
tainc limite grice au contrSle continu que permettent les deux absorbcurs. 

B. - I1 restait d prkparcr une soude excmpte d’oxygbne, et B purger la cellulose 
de l’oxygene occlus ou adsorb& Pour cela on place dans (fig. 1) le compartiment F du 
tube tare R, une quantitk connuc de cellulose, c t  dans l’autrc compartiment H une quautiti: 
pcske de soude en pastilles. Le tube charge dont le poids est ainsi connu, cst soudi: 8. sa 
place en R, dans l’appareil, et, avcc un pcu d‘habitude, on reussit A former A l’cndroit 
exact de la soudurc un ktranglcment propre B %re scellk sous vide par la suite. On purge 
alors tout l’appareil de I’air qu’il contient au moyen d‘azote pur. On fcrme lc robinct A, 
puis soumet lc tube laboratoire au vide de la trompe B Hg, mcsurC, pour plus de siiretk, 
au dclB dcs dcux 6tranglemcnts B soudcr. Cctte trompe, B cause du flacon do garde dans 
le vide prkliminaire, fonctionne dans des conditions deplorables, mais on rkalise pourtant 
1-2 millimhtres de prcssion. Les pastilles dc soude font fonction de dcsskchant c t  la cellu- 
lose dans ce vide scc subit d‘importantes modifications morphol~giques~). Lcs canaux 

l) Voir le detail B droite de la figure 1. 
2, K .  P. iweyer, Helv. phys. acta 15, 1 (1942). 
3, Ott, Cellulose (High Polymers Serie V - Intersciencc Publishers, New York 

1943), 252-285. 
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entre les fibres, peut-6tre nidme les canaux entre les fibrilles, sont considBrablement 
applatis, ce qui doit aider l’expulsion de l’air qu’ils retiennent. On abandonne le con- 
tenu du tube laboratoire 24 heures dans ce vide see, puis on refait circuler l’azote qui 
cst kvidemnient tres humide. La cellulose reprend sa structure normale et  l’air expulse 
hors de la cellulose est rejetit dans l’atmospherc. On refait cette opBration encore deux fois, 
puis lave le tube a w e  300 litres d‘azote environ. L’humiditir que charrie l’azote se con- 
dense sup la soude, et nous obtenons ainsi une lessivr exempte d‘oxyg$ne. 

Si nous voulons prkparer une lessive plus diluke, ce processus est trop lent. I1 faut 
distiller de l’eau du ballonnet 1 en 2 ,  puis de 2 en 3 et de Ib sur la soude. 

L’opBration Btant terminhe, on Bvacue au moyen du vide prhliminaire le tube labo- 
ratoire, scclle les deux 6tranglenients et pbse. L’expkricnce montrant qu’on peut avoir, 
avant et aprPs scellement, la tare du tube constante B 0,l gr. prhs, on a done, par diffe- 
rence, le poids de l’eau avec une precision bien suffisante, et, ainsi, la concentration de 
la soude. 

C. - On fait couler la soude sur la cellulose en inclinant le tube qu’on agite vive- 
ment pour assurer une bonne imprQnation, et laisse reagir 24 heures. 

Pour rAcupBrer ensuite la cellulose sans qu’elle arrive, encore imbibke d‘alcali, en 
contact avec l’air, on utilise l’appareil g (fig. 1)l). 

On prkpare de l’eau distillee exempte d‘oxygkne en la faisant bouillir 6 heures en 
courant d’azote, et en la laissant refroidir en courant d‘azote Bgalement. On en remplit le 
tube de caoutchouc et la bode rkservoir de g, e t  coiffe une des pointes au inoyen du tube 
de caoutchouc en prenant soin qu’aucune bulk d’air ne reste emprisonnee I&. On brise 
la pointe de verrc sous le caoutchouc, l’eau se prbcipite dans le tube partiellement vide 
et  dilue la sonde. On couple alors le caoutchouc a un gros reservoir d’eau distill& bouillie, 
place le tube en contre-bas, brise l’autre extrBmit6 et vide le reservoir a travers le tube, 
inontk ainsi en siphon. Quand l’eau de lavage n’est plus alcaline, on ouvre le tube et sirehe 
la cellulose. 

La m6thode la plus sensible pour Btudier I’altBration subie par la cellulose est cer- 
tainement 1’6tude de sa viscosit6. La mise en solution peut se faire soit b l’aide de la 
liqueur de Schweitzer, soit aprks nitration. Les tres recents travaux de Mme GoZouu2) 
montrent que la cellulose dissoute dans le Cuoxam est extraordinairernent sensible a 
l’oxyghie. Par ailleurs nous nous sommes rendu compte qu’en iiitrant dans des conditions 
rigoureusement identiques, on a des rBsultats reproductibles, de sortc que toutes les 
celluloses ont PtP examinees apres nitration. 

Pour coinparer les deux produits ainsi obtenus, nous utilisons leur viscositk intrin- 

Dans le dornaine de poids moleculaire qui nous occupe, cette loi est bien certainement 
inexacte. II  n’en est pas moins certain que [q] est une foriction croissante de D P  et qu’une 
baisse dc [q]  correspond 

- Nalgrir tous nos soins, nous n’avons aucun renseignenient sur le degr6 d’&- 
mination de l’oxygene ainsi rCalisk. On peut nBanmoins se rendre compte de l’influence 
dc l’oxyghne restant (s’il en reste), en comparant une operation faite dans les conditions 
standard que nous venons de deerire avec une autre effectuke dans une atmosphtm inten- 
tioncllement chargee de petites quantitks d’oxyghc. 

C’est ainsi que nous avons merceris6 des linters amkricains dans notre azote r6puti: 
pur durant 24 heures, et, d’autre part, une autre prise en a 4th mercerishe 6 jours dans 
une atmosphere charg6e au moyen du micro6lectrolyseur de 

une d6polymBrisation. 
D. 

parties d’oxygene. 

l) Voir le detail B droite de la figure 1. 
2, C. r. (Doklady) Acad. Sci. URSS, Nouv. serie 29, 582;  C. A. 40, 457 (1916). 
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Sur la fig. 2, B, on constate que le produit merceris6 plus longtemps dans une 
atmosphere plus riche en 0, (cercles blancs) a un [ T I ]  l6gbrement suphieur A celui du 
produit trait6 en atmosphere dite pure (croix)l). L’erreur est de l’ordre des erreurs exp6ri- 
mentales e t  par ailleurs il n’est pas impossible que la soude ait dissout un peu plus de 
/?-cellulose au cows du mercerisage plus prolong& 

t 
= %o 

I I I I  

0 0.5 
Fig. 2. 

On peut, semble-t-il, dire que les faibles quantit6s d‘oxygene qui restent peut-6tre 
malgr6 tout dans nos produits n’affectent guhre l’alcali-cellulose. 

111. 
Rksult ats 

A.-Au moyen de la technique decrite on a Btudie assez longue- 
ment l’influence de quelques-uns des facteurs de ce traitement. 

En  mercerisant des linters americains bruts B la soude diluee, 6 yo 
p. ex. (bien au-dessous de la cone. limite de mercerisation) (fig. 3 ) ,  
on a une certaine degradation, mesurke par la diminution de [ ~ j ]  par 
rapport aux linters non trait& nitr6s dans les m6mes conditions (a), 
et une degradation notablement plus importante (e) en utilisant une 
soude de 30-38y0 bien plus coneentree que les 18% representant la 
concentration limite de mercerisage. 

I )  Toutes les concentrations c en gr. par 1000 gr. de solution. 
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Pour le calcul, il faut tenir compte du fait qu’au cours du inercerisage une partie 
de la cellulose passe en solution. On ne recueille que la fraction k qui repr6sente le titre 
de la cellulose en a, k variant d’ailleurs avec la cone. de la soude employ6e. Soit c la cone. 
de nitrocellulose pes6e. Elle correspond A la vraie valeur dans le cas des celluloses non 
traithes, mais A une valeur c/k de cellulose initiale dans le cas des celluloses merceriskes. 

25 

20 

’ 

’ 

‘ 5  t 
= Yo0 

0.5 
Fig. 3 (image 8). 

Linters amkricains non blanchis. 

Toutefois les portions dissoutes, Atant de faible P. M., n’augmenteraient que faible- 
ment la viscosit6 de la solution si elles 6taient restees avec la portion insoluble et avaient 
6tP nitr6es avec elle. 

Un calcul d’erreur montre que I’effet de d6polymhrisation eel doit &re un peu plus 
fort que l’effet observ6, mais cette diff6rence est faible. 

La nitration a BtB faite au melange phosphonitrique selon 
Davidso.nl). 

Nous avons choisi une duree de mercerisation de 24 heures assez 
arbitrairement . Mais l’exp6rience prouve qu’une mercerisation de 
10  jours (cellulose au sulfite blanchie) (Fig. 4A) (croix) ou de 20 jours 
(cellulose au sulfite non blanchie) (Fig. 4 B) (croix) entraine pratique- 
ment la mdme d6polymkrisation qu’une mercerisation de 24 heures 
(points). 

I1 semble done que, en l’absence d’une quantitB d’oxygkne suffi- 
sante pour crBer des dommages, la soude d4polym6rise la cellulose B 
un certain taux, et ceci assez rapidement, aprks quoi la cellulose subit 
impunement le contact de la soude. 

On observe une notable difference de d6polymBrisation par des 
soudes plus ou moins concentrkes. 

l) J. Textile Inst. 29, T. 195 (1938). 
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0 0.5 
Fig. 4. 

Cellulose au sulfite. (A) blanchie e t  (B) non blanchie. 

Ces faits seraient conformes aux idBes actuelles : 
On sait que des eotons trait& h la soude titrant moins de IS?/, 

gonflent sans doute, mais que I’Btude du diagranime des rayons X 
semble prouver que le gonflement ne s’6tend guhe aux regions fran- 
chement cristallisees. Ces r6gions 6chappent a l’action de la soude, 
tout au moins partiellement, ee qui expliquerait la degradation plus 
intense que provoque la soude coneentree qui,elle, mercerise et par 
consequent atteint toutes les chaines cellulosiques. 

I1 semble done bien que les chaines cellulosiques contiennent un 
certain nombre de groupes particulikrement peu resistants aux alcalis, 
la grande majorite des liaisons entre lox restes de glucose &ant, bien 
entendu, ,&glucosidiques et, d’aprks ce qui vient d’8tre dit, au con- 
traire trbs resistantes aux alcalis. 

Ces conclusions seraient en accord avec les conclusions d@jS 
publikes de Btauudinger et de G .  V .  Bchultx. 

B. - NBanmoins l’action de la soude coneentree doit &re eon- 
sidiirde comme trbs brutale, et on peut se demander si une action plus 
modBr6e ne peut pas mettre ces ((liaisons fragiles)) hypothdtiques en 
Bvidence. 

L’btude, par la meme technique de l’action de l’eau bouillante. 
pcrmet d’arriver B certains resultats. Toutes les celluloses que nous 
avons etudiBes, bouillies 34 h. dans l’eau distillke, subissent une cer- 
taine ddgradation, dvalude par la baisse de la viscosit4 intrinskquc 
L r , ]  des nitrates correspondants (Fig. 5, triangles noirs). lfais, chose 
curieuse, une cellulose ainsi dBbouillie, sBchBe puis rebouillie ne subit 
plus de degradation (croix). Nous sommes arrives B une limite nette, 
mais cette limite correspond B, une degradation infhieure celle de la 
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soude diluke. Xous a ~ o n s  v8rifi6 aussi que de la cellulose traitbe h la, 
soude diluee en atmosphere inerte n’est plus dBgraclBe par l’eau 
bouillante. 

3c 

25 

2c 

15 

10 
I I I I c oh0 

0 . 5  

Fig. 5. 
Linters amhricains non blanchis. 

Nous avons btendu ces experiences A d’autres vari6t6s de cellu- 
lose. L’btude d’une sdrie de celluloses, BU sulfite ou au sulfate, pr4levdes 

Fig. 6. Blanchie. 
Cellulose au 

Fig. 7 .  Brute. 
sulf’ate. 
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en cours de fabrication, a montre que la cellulose brute subit une 
dkgradation alcaline relativement faible, mais que cette ddgradation 
augmente, en m6me temps que le P.N. baisse m i  cours du blanchiment 
(Fig. 6, 7, 8 et 9). 

15 

70 

5 

a 

= %o 
, I  I 1  I 

0.5 
Fig. 8. Blanchie. 

f5L-- ‘* o 0 7  0.2 0. c J %o C 

Fig. I). Brute. 
(‘ellulose au snlfite. 

I”. 
Xous ne mdconnaissons pas que ces rbsultats sont peu commodes 

a interprbter, car la nitration apporte un 6lPinent d’incertitude regret- 
table. Elle est fort probalolement accompagnee de brisures de chaines 
importantes. Neaiimoins il n’est peut-etre pas trop hasardd de sup- 
poser que ces diffkrents traitements diminuent la viscositk intrinskque 
des nitrates correspondants paroe qu’ils brisent des liaisons speciale- 
ment peu rbsistantes dans ces conditions, mais rksistantes B la nitration 
seule. L’hypothdse de Xtaudinger, qui suppose qu’il s’agit la de groupes 
ester, n’est pas invraisemblable. On sait en effet que les esters aldo- 
liques sont excessivement peu rksistants B l’hydrolyse et on explique- 
rait bien ainsi l’augmentation du nombre de ces ((fehlerhafte Stellenn, 
comme dit Btnudinger, dans les produits blanchis par des oxydant,s. 

On peut se demander si le fait que l’eau donne une degradation 
moindre que celle de la soude meme dilube permet de conclure B 
l’existence de deux sortes diffkrentes de liaisons fragiles. I1 n’en est 
pas obligatoirement ainsi, et cela pour la m h e  raison que celle qui ex- 
plique la dkgradation croissante avec la concentration de la soude. La 
soude, m6me diluee, gonfle davantage la cellulose que l’eau, meme si elle 
ne gonfle pas les cristallites bienformds. Onpeut supposer qu’ellegonfle 
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des regions semi-cristallis&es, dont l’architecture est trop serrBe pour 
Btre gonflde par l’eau. Le nombre de chahes cellulosiques exposties h, 
l‘hydrolyse est ainsi accru, et le nombre des coupures aussi. 

CONCLUSIOX. 
I1 semble done que ces quelques resultats confirment par une voie 

touts diffitrente les conclusions de Staudinger et de SehuZtz, A, savoir 
que les maillons glucose de la chaine cellulosique sont en grande majo- 
rite lies par des liaisons p-glucosidiques mais aussi, de temps en temps, 
par un autre genre de liaison, peut-&re un groupe ester. 

Ce travail a &ti: ex6cutk au laboratoire de chimie physique de l’Universit6 d’Upsal 
avec le concours e t  l’appui des maisons Uddeholms A .  B. et Mo & Domsjo A. B. Nous 
sommes heureux de saisir cette occasion pour remercier M. le Prof. The Xwedberg pour 
I’accueil qu’il nous a rAserv8, ses pr6cieux encouragements et tous les moyens de re- 
cherche qu’il a inis b notre disposition. 

Institut de Chimie physique d’Upsal, SuBde. 

155. Zur Kenntnis von Nitrothiazolverbindungen I 
von B. Prijs, J. Ostertag und H. Erlenmeyer. 

(20. VI. 47.) 

In  der Literatur sind einige Nitroderivate des Thiazols beschrie- 
ben, welche die Nitrogruppe in 5- oder 4-Stellung des ThiazoIkerns 
tragen und welehe alle durch direkte Nitrierung erhalten wurden. I n  
der folgenden Tabelle 1 sind diese bisher beschriebenen Nitrothiazol- 
derivate zusammengestellt. 

Tabelle 1 .  

2 

H 
SH, 

NHC’OPH, 
C1 (Hr) 

KH, 
BHNO, 

CH, 

C‘H, 

KHCOCH, 

OH 
XHC‘OCH, 

Substihenten 
4 5 

S O 2  
NO, 
NO, 
KO, 
Y O ,  
NO, 
NO, 
xo, 
NO, 
CH, 
CH, 

I Snip. 

57,50 
2U3O 
265O 
61° (92O) 

2200 
1850, Zprs. 
228O. Zers. 

1590 
249O 

56O,5 

Sdp. 

l) E.  ~Vrcgasnuu, J. Pharmac. Soc. Japan 60, 219 (1940); C. 1941, 11, 199. 
2 ,  K .  Ganaprcthi und A. VenkatumnLan, Proc. Ind. Acad. Sci. 22 A, 343, 362 (1945). 
-$) E. Ochicci und 1“. Nrzgnsawa, J. Pharmac. Soe. Japan 59, 43 (1930); C. 1941, 

1. 1805. 4, E. JI. Czbbs uncl F. A .  Robinson, Soc. 1945, 925. 




