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Zerstorung. Auch die Dipeptidase aus der Darm-Schleimhaut ist von dem 
polypeptid-spaltenden Enzym durch ihre geringere Bestandigkeit zu unter- 
scheiden, insbesondere bei saurer Reaktion (Tab. 4). Es erscheint durch- 
fiihrbar, aber kaum vorteilhaft, auch diesen Bestandigkeits-Unterschied zur 
Gewinnung dipeptidase-freier 1,osungen der Polypeptidase zu verwerten. 

Tabel le  4. 
B c s t a n  d ig  k e i t v o n 3 i p e p t i d a s e un d Po 1 p e p t id  a s  e 

(Enzym-Losung durch ildsorption von Rohauszug aus Darm-Schleimhaut inittels 
Tonerde C, und Elution mit verd. NH,, bereitet und durch norhiiialige Adsorption und 
Elution weiter gereinigt; pH eingestellt durch Zusatz von rerd. Essigsaure bzw. Am- 
moniak; aufbemahrt bci 2 jo; Xngabeii beziehen sich auf den Gehalt dcr Xnalysenprobe 
von 2 . 0  ccm.) 

Aufbewahriir:gs-%eit prr = 3.0 Prr = 7.0 PH 9.0 
Miri. Er.-E. Pol.-(e.) Er.-E. Pol.-(e.) Gr.-G. I’ol.-(e.) 

90 0.00046 0.00126 o.oorq8 o.001 j r ,  0.00084 0.00093 
0 - - - .- o.0016o 0.001 j r  

Der Xotgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t danken 
wir ergebenst fur die ziir Verfiigung gestellten Mittel. 

143. Wol fgang  Langenbeck:  Ober die Radikal-Natur der tief- 
gefarbten dimeren Diaryl-ketene. (Vorlaufige Mitteilung.) 

Vor einiger Zeit haben H. Langenbeck  und ich’) bei der pyrogenen  
Zerse tzung der  Benzi l saure  einen tiefroten Stoff erhalten, dpm vor- 
laufjg die Formel I zuerteilt wurde. G. W i t t i g  und P rh r .  v. Lupin2) 

(Eingegangen am 21.  E’ebruar 1929 ) 

0 0  .. .. (C,H,),C-C: 0 

(C,H,) .&-> : 0 
I. I( l/  I1. (CdH5),c-C--C-C(C6H5) , 

haben nun auf Grund von Analogie-Schlussen die Vermutung ausgesprochen, 
daU ein solcher Vierring unbestandig ist, und daU infolgedessen unsereni 
Stoff die Forniel eines Doppelradikals (11) zukommt. Man erhalt also Wi t t ig s  
Formel aus unserer vorlaiufigen, indem man sich die Bindung zwischen den 
C-Atoinen 3 und 4 aufgespalten denkt. Der endgiiltige Beweia fiir dasStruktur- 
bild 11 ist nicht leicht zu erbringen, da das wichtigste Kriterium der Disso- 
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ziation, die Molekulargewichts-Bestimmung, zwischen den Formeln I und I1 
natiirlich nicht entscheiden kann. Die Additionsfahigkeit, z. B. gegeniiber 
Brom und Stickstoffdioxyd, die der Stoff besitzt, ist kein Beweis fiir seine 
Radikal-Natur, da auch gelockerte Bindung2n von diesen Reagenzien auf- 
gespalten werden. Die Prufung auf Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes zeigt 
keine Abweichung. Diese Tatsache wiirde bedeuten, daQ das Radikal voll- 
standig dissoziiert ist. Es bleibt also nur iibrig, nach Derivaten zu suchen, 
die unvolfstandig dissoziiert sind, urn daran die Giiltigkeit des Beer schen 
Gesetzes zu priifen. 

Ein solches Derivat entsteht bei der Zersetzung der Anisi lsaure.  
Erhitzt man 0.1 g der Saure im Reagensglas einige Sekunden iiber freier 
Flamme, so erhalt man eine tief blaugriine Schmelze, die beim Abkiihlen 
ihre Farbe vollstandig verliert. Lost man die Schmelze in Toluol, so kann 
man die Abhangigkeit der Farbe von der Temperatur noch schoner be- 
obachten. Die Losung ist bei Zimmer-Temperatur rein gelb, farbt sich 
zwischen 50° und 80° griinlich und zeigt beim Kochen ein griinstichiges Blau. 
Beim Abkiihlen geht die Farbe wieder auf gelb zuriick. Man kann dieses 
Farbenspiel beliebig oft wiederholen. Bei 80° zeigt die Losung eine seh r  
s t a r k e  Abweichung vom Beerschen Gesetz. Wir haben es also sicher 
mit der Losung eines Radikals zu tun. Die Isolierung des assoziierten Stoffes 
in krystallinem Zustand ist noch nicht gelungen. Uber eine eingehende 
Untersuchung dieser neuen Klasse von Radikalen hoffe ich spater zu be- 
richten. 

Miinster i. W., Pebruar 1929. 

144. F. S c h i m m e l :  
tfber das Ennea- und Dihydrat des Eisenbromurs. 

[-%us 6. Chcm-techn. u. Zlektrochem. Institut d. Techn. Hochschale Darmstadt.] 
(Eingegangen am S.  Pebruar 1929.) 

Da bei einer Reihe von Fabrikationsprozessen das E i s e n b r o m ii r 
als Zwischenprodukt auftritt, so ist es von einigem Interesse, seine H y d r a t e ,  
deren Umwandlungspunkte und Lijslichkeiten in Wasser zu kennen. 

Bisher waren durch Krystallisation aus waBriger Losung nur das H e x  a - 
h y d r a t  iind das T e t r a h y d r a t  erhalten worden. Durch Messung der Dis- 
soziations-Spannung der festen Salze glaubte ferner Lescoeur  l), aufler 
einem Hexahydrat, die Existenz eines Di-  und Monohydra t s  nachge- 
wiesen zu haben, die jedoch, weil unsicher, nicht in die Literatur aufgenommen 
sind. Von den Umwandlungspunkten war derjenige des Hexahydrats in 
das Tetrahydrat ungefahr bekannt; Volkmann2) gibt hierfiir +47 & 2.5O 
an. E t a r  d 7 nennt einige wenige Loslichkeits-Zahlen im Bereiche von - z I" 
bis +95O, die jedoch ziemlich stark streuen. 

Fur die folgenden Cntersuchungen diente als Ausgangsmaterial chemisch 
reines Eisen, das in wafiriger Bromwasserstoffsaure gelost wurde. Durch 

'2) Volkmanii ,  C. 1894, I1 G I ~ .  I) I:escoeur, Ann. Chim. Phys. [.ij 2, 10.1 [1Sg4]. 
3, E t a r d ,  Ann. Chim. Phys. [7j 2, 1213 [1Sg4]. 




