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Sulfonamide (SA) vernichtet. Fiir die zentrale Wirkung
spricht, daB3 sehr geringe Mengen intrazystal gegeben
volle Wirkung entfalten. Entsprechend den thera-
peutischen Erfahrungen waren die SA nur gegen die
Toxine von Koli, Pneumokokken und Streptokokken
wirksam und versagten vollkommen gegeniiber Sta-
phylococcus-, Typhus- und Dysenterietoxinen.

2, Wiahrend an vollkommen entnervten Hautpartien
- wie bekannt — chemische Entziindung zustandekommt,
konnte sowohl durch Pockenvakzine alsauch durch einen
hautentziindungserregenden Pneumokokkenstamm kei-
ne Entziindung erzielt werden, was dafiir sprach, da
nicht die Entziindung selbst, sondern die Infektion
durch die Entnervung verhindert wird.

3. Die weitere Tatsache, daBl sich trotz Ausbleibens
der Infektion Immunitit entwickelte, fiihrte zu der
Méglichkeit, daB der eigentliche Sitz der Immunitéit
jene Hirnzellen sind, von welchen das Toxin aufge-
nommen wurde und daB diein diesen entstandenen sessilen
Antik6rper das spatere Eindringen, also das Wirksam-
werden des Toxins verhindern.

4. Durch Parabioseversuche an Kaninchen, welche
zeigten, dafl bei gemeinsamem Blutkreislauf an zwei
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Geschwistern die Impfung des einen Tiers auch im
zweiten Immunitidt hervorruft, wurde diese Annahme
gestiitzt. Wird aber ein schon immunisiertes Tier mit
einem zweiten zusammengeniht, so erlangt letzteres
trotz gemeinsamen Kreislaufes keine Immunitit.

5. Zur Priiffung, ob in den Hirnzellen «sessile Anti-
kérper» vorhanden sind, wurde Hirnsubstanz von
tuberkulésen Kaninchen an normale Tiere verimpft.
Dabei zeigte sich:

a) Einmalige Injektion der (sterilen) Hirnsubstanz
macht die Tiere spezifisch gegeniiber jenem Tbc-Stamm
mit welchem das Spendertier infiziertwurde, iiberemp-
findlich. Dasselbe konnte mit dem Hirn koliinfizierter
Kaninchen erzielt werden.

b) Nach wiedevholter Impfung mit Hirnsubstanz
(3 Wochen lang jeden 2. Tag) tuberkuldser Kaninchen
zeigten dagegen unsere Versuchstiere entschiedene Resi-
stenz gegen eine nachfolgende Infektion, aber nur in
dem Fall, wenn die Infektion mit dem gleichen Tbc-
Stamm erfolgte, der auch fiir die Infizierung der Hirn-
spender verwendet wurde. Es scheint demnach nicht
ausgeschlossen, dafl die Pasteursche Lyssaimpfung nur
einen speziellen Fall einer allgemeinen GesetzmiBigkeit
darstellt.
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Die Dehydrierung primirer und sekundirer
Alkohole mit N-Chlorsuccinimid

Kiirzlich berichteten HEBBELYNCK und MARTIN an
dieser Stelle! iiber die Chlorierung von Toluol und der
Xylole mit N-Chlorsuccinimid. Diese Autoren beobach-
teten ferner die dehydrierende Wirkung dieser Verbin-
dung auf Benzylalkohol und Benzhydrol, wobei sic in
guter Ausbeute Benzaldehyd bzw. Benzophenon er-
hielten. Da in unserem Laboratorium seit einiger Zeit die
Verwendung von N-Chlorsuccinimid zur priparativen
Herstellung von Aldehyden und Ketonen studiert wird,
sehen wir uns durch die erwihnte Mitteilung veranlaft,

jetzt schon liber unsere bisherigen Untersuchungen zu
berichten.

Zwecks Auffindung neuer Methoden zur Dehydrierung
primérer und sekundérer Alkohole haben wir eine Reihe
von N-halogenierten Sdureamiden auf ihre Eignung als
Dehydrierungsmittel untersucht. Wir fanden, daBl N-
Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstofflosung Benzyl-
alkohol in guter Ausbeute zu Benzaldehyd dehydriert,
besonders in Gegenwart von Pyridin, welches zur Bin-
dung des entstehenden Bromwasserstoffs dient. Da die
bekannte bromierende Wirkung des N-Bromsuccinimids
auf ungesittigte Verbindungen fiir unsere Zwecke sto-
rend in Erscheinung trat, untersuchten wir das N-

1 M. F. HesBeLyNcK und R. H. MarTIN, Exper, 5, 6% (1949),

Chlorsuccinimid, welches nach ZieGLER! keine analoge
Chlorierung zur Folge hat.

Die oxydierende Wirkung von N-Chlorsuccinimid
wurde schon vor langer Zeit von SELIwANOW? beschrie-
ben. Dieser Autor stellte fest, dal primire und sekun-
diare Alkohole, nicht aber die tertidren, von diesem
Reagens angegriffen werden und schlug dieses unter-
schiedliche Verhalten zur Erkennung der tertifiren Natur
von Alkoholen vor, chne aber irgendwelche Einzelheiten
bekanntzugeben. DalB auch andere N-halogenierte
Sdureamide auf Alkohole dehydrierend wirken konnen,
geht aus einer Beobachtung von CrHaTTAWAY und
OrTON?, welche unter den Produkten der Einwirkung
von N-Bromacylaniliden auf Athanol Acetaldehyd nach-
wiesen, hervor. Ferner nahm TscHErNiAKY auf Grund
seiner Versuche an, daB die oxydierende Wirkung der
N-Chlor-Sdureimide, wie N-Chlorsuccinimid und N-
Chlorphthalimid, nicht auf die voriibergehende Bildung
von unterchloriger Sdure zuriickzufiihren sei, wie es
SerLiwanow annahm, sondern daf3 diese Verbindungen
Oxydationsmittel fiir sich seien.

Wir sind damit beschiftigt, die dehydrierende Wir-
kung von N-Chlorsuccinimid auf primire und sekundire

b K. ZigcLer, A. Spith, E.Scuaar, V., Scuumany und E.
WINKELMANN, Annalen 551, 80 (1942).

2 Tu. ScLiwANow, Ber, Dtsch. chem. Ges. 25, 3617 (1892).

3 F. D, Cuartaway und K. J. P, Orron, Ber. Dtsch. chem. Ges.
32, 3573 (1899).

4 J. TscHERNIAK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 4204 (1901),
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Alkohole auf breiter Basis zu untersuchen und haben bis
jetzt in allen Fillen die entsprechenden Aldehyde und
Ketone in zum Teil guten Ausbeuten in Form ihrer
2,4-Dinitrophenylhydrazone isolieren kdnnen. Es wur-
den moglichst verschiedenartige Alkohole untersucht,
darunter die folgenden: Athanol, Butanol, Girungs-
amylalkohol, Cyclohexanol, Cholesterin, Zimtalkohol,
Benzylalkohol und Benzhydrol. Die Reaktion verliuft
mit sehr verschiedener Leichtigkeit. Wihrend bei den
beiden letztgenannten Alkoholen die Reaktion in
Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff unter Zusatz der be-
rechneten Menge Pyridin nach kurzem Anwérmen ein-
setzt, ist z. B. im TFalle des Cholesterins ldngeres Er-
hitzen auf 100° in Pyridin notwendig. Soweit bis jetzt
untersucht werden konnte, reagieren die niederen ali-
phatischen Alkohole schon unter milden Bedingungen
sehr schnell. Als besonders trig erwies sich der Zimt-
alkohol. Als Ldsungsmittel wurden verwendet: Tetra-
chlorkohlenstoff, Chlorbenzol oder Benzol mit oder ohne
Zusatz von Pyridin; ferner Eisessig unter Zusatz von
Natriumacetat sowie tertidrer Amylalkohol,

Uber den Mechanismus der Reaktion lassen sich auf
Grund unserer bisherigen Versuche keine Schliisse
ziehen. Insbesondere muB die Wirkung von Zusiitzen,
welche den Verlauf der Zizcrer-Wontr-Reaktion be-
einflussen?, erst noch abgeklirt werden. Wir versuchen
ferner, den Anwendungsbereich und die priparative
Eignung dieser Reaktion festzulegen, Uber die Resultate
dieser Untersuchung wird an anderer Stelle ausfiihr-
licher berichtet werden.

C. A. Gror und Hj. U], ScEMID

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel,
den 15, Februar 1949.

Summary

The dehydrogenation of primary and secondary
alcohols to aldehydes and ketones by N-chlorosuccini-
mide as first observed by SerLiwanow has been found to
be of wide applicability. Although the ease of the

reaction varies considerably with the nature of the

alcohol under observation, in all cases so far studied the
corresponding aldehydes and ketones were obtained.
The scope and mechanism of the reaction are under
further investigation.

1 H. Scumin und P. KarrER, Helv, chim. acta 29, 573 (1948), -
H. Scumip, Helv. chim. acta 29, 1144 (1946),

Uber neuartige Additionsverbindungen
des Harnstoffs

Als Siureamid ist Harnstoff befihigt, mit Siuren
Salze zu bilden, Dariiber hinaus kennt man eine groBe
Anzahl additioneller Verbindungen von Harnstoff mit
Metallsalzen, z, B, Natriumchlorid, Quecksilber-, Alu-
minium- oder Chromsalzen. Molekularverbindungen im
klassischen Sinn sind schlieBlich die Anlagerungspro-
dukte von Wasserstoffsuperoxyd CO{NH,), + H,0, so-
wie Methanol CO(NH,), + CH,0H.

Als gemeinsam fiir die auifgezdhiten Verbindungen
kann hervorgehoben werden, daf3 die Partner des Harn-
stoffes polare Natur besitzen und daB die Molverhilt-
nisse zwischen Harnstoff und Partner den Regeln der
Stochiometrie bzw. der Koordinationslehre entsprechen.

Durch Verfolgung einer gliicklichen Zufallsheobach-
tung stiel der eine von uns! im Jahre 1940 auf die ganz

1 F. BENGEN.
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unerwartete Tatsache, daB sich Harnstoff mit Paraffin-
kohlenwasserstoffen zu kristallinen Additionsverbin-
dungen vereinigt. Diese sind in fester Form durchaus
haltbar. In Beriihrung mit Lésungsmitteln dagegen -
seien es Harnstoffloser, seien es Paraffinléser — zerfallen
sie mehr oder weniger rasch in die Komponenten,

Eine gewisse MindestgroBe der Kohlenstoffkette des
Paraffins ist fiir die Existenzfihigkeit der Addukte Be-
dingung; die Kette muBl wenigstens sechs Glieder ent-
halten. Je grofler das Paraffinmolekiil ist, desto leichter
erfolgt die Bildung und desto grofler ist die Bestidndig-
keit der Addukte. Eigentiimlicherweise spielt fiir Bil-
dung und Bestindigkeit auch die Gestalt des Paraffin-
molekiils eine wesentliche Rolle: wihrend die gerad-
kettigen Paratffine mit Harnstoff leicht zusammen-
treten, ist die Fihigkeit zur Adduktbildung bei ver-
zweigten Paraffinen viel geringer, bei hochverzweigten
sogar Null,

Es hat sich gezeigt, daBB die Fahigkeit des Harnstoffs
zur Bildung von Addukten der geschilderten Art nicht
auf die Anlagerung von Paraffinen beschrinkt ist. In
der gleichen Weise werden ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe gebunden; ebenso Alkohole, Ather, Aldehyde,
Ketone, Carbonsiduren, Ester; dariiber hinaus Amine,
Thioverbindungen, Halogenide, kurz iiberhaupt alle
aliphatischen Verbindungen, soweit sie eine gewisse
Mindestkettenlinge aufweisen und nicht verzweigt (oder
hochstens schwach verzweigt) sind. Zyklische Ver-
bindungen werden im allgemeinen von Harnstoff nicht
angelagert. Auf dieses verschiedenartige Verhalten des
Harnstoffs kann man Verfahren zur Trennung von
Gemischen griinden?.

Das eingehende Studium und die Strukturunter-
suchung dieser neuen organischen Additionsverbindun-
gen hat zu hochst iiberraschenden Ergebnissen gefiihrt.
Man hat in den geschilderten Addukten einen neuartigen
Typ von Additionsverbindungen vor sich, in denen die
Partner nicht nach den aus der Koordinationslehre ab-
zuleitenden Verhiltniszahlen vereinigt sind, sondern
deren Kristalle nach einem ginzlich andersartigen
Prinzip aufgebaut sind. Uber.diese Arbeiten wird in
Kiirze an anderer Stelle? ausfiihrlich berichtet werden.

F. BEnGEN und W, SCHLENK jr,

Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- und
Sodafabrik Ludwigshafen am Rhein, den 22. Septem-
ber 1948,

Summary

It has been found that urea is capable of forming
addition products with a great number of aliphatic
compounds of various kind., The partners must have
a chain structure the chain being straight or branched
within certain limits. As a rule, the chain must contain
at least six members or more. Cyclic compounds are
generally not added to urea. Processes of separating
mixtures of organic compounds can be based upon their
different behaviour towards urea.

The newly discovered addition products represent a
type unknown so far. The structure of their crystals
differs from that known from the classic theory of the
complex chemistry,

1 Die diesbeziiglichen Lrgebnisse aus den Jahren 1940 bis 1944
sind in der grundlegenden Anmeldung von F. BExceEx und in wei-
teren Anmeldungen beim Reichspatentamt niedergelegt.

2 Liebigs Annalen (1949).



