
Rohrchen mit Schliffstopfen geschiittelt. Auch hier scheidet sich bald ein 
gelbes 01 aus, das sich in feine Krystallnadeln umwandelt. Nach I Stde. war 
die Reaktion beendet. Abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet, wurden 0.28 g erhalten (97 yo d. Th.). Nach 2-maligem Uxn- 
krystallisieren aus Methanol war der Schmp. konstant bei 1780. 

Cl,HI,O,N, (249.10). Ber. C 53.05 ,  H 4.42, Gef. C 53.15. H 4.31. 
4.300 mg Sbst.: 8.38 mg CO,, 1.66 mg H,O. 

A u f  oxydation von Diacetyl-yohimbin mit  Salpetersaure in Gegen- 
war t  von Harnstoff.  

10 g Diacetyl-yohimbin und 14 g Harnstoff wurden mit IOO ccm verd. 
Salpetersaure (I : I) versetzt und im offenen Rundkolben auf dem siedenden 
Wasserbade erhitzt. Der Verlauf der Reaktion ist der gleiche wie ohne Ham- 
stoff-Zusatz, nur dauert es ca. 6 x 24 Stdn., bis klare Losung eingetreten ist. 
Die Aufarbeitung erfolgte in der beim Diacetyl-yohimbin geschilderten Weise. 
Die Menge der Bernsteinsaure war die gleiche. 6-Nitro-indazol-carbon- 
saure konnte weder als solche, noch als Ester gefunden werden. Mehrere 
Versuche xnit Yohimbin und Yohimboasaure, ohne Hamstoff-Zusatz aus- 
gefiihrt, ergaben ebenfalls keine 6-Nitro-indazol-carbonsaure. 

144. A. O r e c h o f f  und S. N o r k i n a :  ober die Alkaloid0 von 
Anabasis aphylla, IV. Mittei1.l) : Ober N-Akyl-Derivate des h a -  
basins. sowie uber das angebliche Vorkommen von Methyl-anabasin 

in Anabasis aphylla. 
[Aus d. ..4lkaloid-Abteil. d. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.: 

(Eingegangcn am 24. Marz 1932.) 
Seit dem Erscheinen unserer ersten Mitteilung sind die Anabasis-Alka- 

loide zu leicht zugiinglichen Korpern geworden. Das Anabasin hat sich 
namlich als ausgezeichnetes Mit te l  zur Verti lgung von Pflanzen- 
Schadlingen erwiesen und wird zu diesem Zwecke von der Staatlichen 
Alkaloid-Fabrik zu Tscfiimkent (Kasakstan) in Form einer 40-proz. Losung 
der Sulfate der Cesamtbasen als ,,technisches Anabasin-Sulfat" im 
GroBbetriebe dargestellt. In Anbetracht der grol3en pharmako-dynamischen 
Aktivitat des Anabasins war es von Interesse, eine Reihe von Derivaten 
desselben darzustellen und ihr pharmakologisches Verhalten mit dem- 
jenigen der Stammsubstanz zu vergleichen. Zunachst haben wir das Studium 
der AT-Alkyl-Derivate des Anabasins aufgenommen. Das erste Glied 
der Reihe, namlich das N-Methyl-anabasin,  haben wir durch Erhitzen 
des Anabasins mit Formaldehyd und Ameisensaure glatt und mit 
guter Ausbeute erhalten. Da aber dieses Verfahren sich auf die hoheren 
Homologen nicht iibertragen l a t ,  haben wir eine Reihe von Versuchen 
mit anderen Methylierungsmitteln angestellt. Bei durchgreifender Me- 
thyl ierung in der Hitze wird das Anabasin am sekundaren Stickstoff glatt 
methyliert, wobei aber gleichzeitig Addition an den tertiaren Stickstoff 
stattfindet, so da13 man das Jodhydra t  des N-Methyl-anabasin-Jod- 
methylats  erhalt. Eine Reihc von Methylierungs-Versuchen mit Jod- 

l) Friihere Mittcilungen: B. 64, 266 [1931], 66, 232, 234 [Igp] .  



methyl und Dimethylsulfat in atherischer, benzolischer und methylalkoho- 
lischer Liisung in der Kalte ergab, je nach dem Wsungsmittel, recht schwan- 
kende und ziemlich schwache Ausbeuten. Die besten Resultate wurden 
nwh in methylalkoholischer Liisung mit Jodmethyl  erhalten, wobei eine 
Ausbeute von 40-45% erzielt werden konnte. Die Tatsache, daB mit den 
hoheren Halogenalkylen no& schlechtere Resultate erhalten wurden, ver- 
anlaate uns, nach einem anderen Verfahren zii suchen. LUt  man das Ana- 
basin auf die aquivalente Menge Methyl-magnesiumjodid einwirken, 
so reagiert es, als sekundiire Base, unter Entwicklung von Methan und 
Bildung des Magnesiumderivats (C,oHl,N)N . Mg J. I,LQSt man nun auf letzteren 
Korper ein Mol. eines Halogenalkyls einwirken, so vollzieht sich ziemlich 
glatt die Umsetzung : 

(C&lPIN*MgJ + R * J  + (C1oHiP)N.R + MgJp 
Wir haben dieses Verfahren zunachst an dem bereits bekannten Methyl- 

anabasin ausprobiert, wobei eine Ausbeute von ca. 600,b erzielt wurde, und 
dann auf die hoheren Homologen iibertragen. Es wurden so, mit befriedigen- 
den Ausbeuten, das Athyl-,  Allyl- und Benzyl-anabasin gewonnen 
und charakterisiert. 

Die Anabasin-Homologen stellen fast farblose Ole dar, die gut 
krystallisierende Pikra te  und Pikrolonate  geben. Sie unterscheiden sich 
von der Stammsubstanz charakteristisch durch ihre geringere Bestandig- 
kei t.  Wahrend das reine Anabasin in gut verschlossenen GefaBen monatelang 
ohne Veriinderung haltbar ist und sich nur ganz schwach gelb farbt, ver- 
iindern sich die Homologen sehr rasch unter Dunkelfarbung. Ein iihnlicher 
Unterschiedbesteht nach J. v. Braun*) zwischenNicotin und Nor-nicotin, 
von denen ersteres ,ich bekanntlich rasch dunkel farbt, wiihrend das zweite 
durchaus bestandig ist. 

Das Methyl-anabasin siedet unter Atmosphiirendruck um 90 t iefer  
a ls  das  Anabasin,  wiihrend das Athylder ivat  fast denselben Siedepunkt 
wie die alkyl-freie Stammsubstanz aufweists). Das Benzyl-anabasin ist 
ein fester, gut krystall isierter Korper, der sich beim Stehen nur schwach 
griinlich farbt. Die in der Pharmakologischen Abteilung des In- 
sti tuts durchgefiihrte Untersuchung der An a b as  i n - Homo loge n ergab, 
d d  sie sich vom Anabasin in manchen Punkten  wesentlich 
unterscheiden. Die naheren Angaben dariiber werden an anderer Stelle 
erfolgen. 

Die genaue Kenntnis der Eigenschaften des N-Methyl-anabasins hatte 
fur uns auch deshalb ein besonderes Interesse, weil man mit seinem even- 
tuellen Vorkommen in Anabasis aphylla zu rechnen hatte. Es ist namlich 
eine wohlbekannte Tatsache, da13 eine Nor-Base oft gleichzeitig mit ihrem 
N-Methyl-Derivat in ein und derselben Pflanze anzutreffen ist. Es sei 
nur an die bekannten Beispiele des gleichzeitigen Vorkommens von Coniin 
und Methyl-coniin in Conium maculatum, von Lobelin und Nor-lobelin 
in hbel ia  inflata und von Nicotin und Nor-nicotin im Tabak erinnert. 

8 )  J .  Braun u. K. Weissbach,  B. 63. 2018 [rg30]. 
8 )  Das Methyl-anabasin ist inzwischen auch von Hrn. M. Ehrenstein (Arch. 

Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 269, 627 [1931]) dargestellt worden. Der von 
ihm angegebene Schmelzpunkt des Pikrats weiclit betrachtlich von dem von UIIS gefunde- 
nen ab. 
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Wir haben deshalb betrachtliche Mengen von Anabasis-Kraut im Labora- 
torium extrahiert und mit groBer Sorgfalt auf Methyl-anabasin gefahndet, 
aber Qhne es jemals auch nur in Spuren auffinden zu konnen. Ebensowenig ist 
es im ,,technischen Anabasin-Sulfat" der Tschimkenter Fabrik enthalten4). 
Wir konnen deshalb mit aller Bestimmtheit behaupten, daB in Anabasis 
aphyl la ,  aul3er Lupinin und Anabasin,  keine anderen niedrig- 
siedenden Basen en tha l ten  sind. Umsomehr mul3te uns eine soeben 
erschienene Mitteilung von C. R. Smith5) befremden, der im ,,technischen 
Anabasin-Sulfat" derselben Provenienz, wie die von uns verarbeiteten Pro- 
dukte, bet  r a c  h t li c6 e Men g e n X-Methyl-anabasin gefunden haben will- 

Zur . Isolierung dieser Base lost Hr. Smi th  die aus dem technischen 
Anabasjn-Sulfat abgeschiedenen niedrig-siedenden Basen in W m r  und 
schiittelt diese Liisung mit Ather aus. Dabei soll das Anabasin in der wal3- 
rigen Schicht bleiben, wahrend das Methyl-anabasin von Ather aufgenommen 
wird. Das vermeintliche Methyl-anabasin wurde von Hm.Smith weder 
analysiert, noch durch seine physikalischen Konstanten charakterisiert ; er 
begniigt sich mit der Bestimmung des Schmelzpunktes des Pikrats und der 
Identifizierung desselben mit einem durch Methylierung des Anabasins er- 
haltenen Produkt. Bei der genauen Kenntnis der Eigenschaften des Methyl- 
anabasins muQten uns diese Angaben von vornherein als recht zweifelhaft. 
erscheinen ; wir haben uns durch speziell dazu angestellte Versuche mit Ge- 
mischen von Anabasin und Methyl-anabasin davon iiberzeugt, dal3 das oben 
geschilderte Trennungsverfahren vollig unbrauchbar ist, da man, sowohl 
aus der warigen als auch aus der atherischen Schicht immer Gemische von 
Anabasin und Methyl-anabasin zuriickerhalt. Was nun den Schmp. des 
Methyl-anabasin-Pikrats betrifft, so entspricht der von Hm. Smith an- 
gegebene Wert von 222-2230 ebenfalls nicht der Wirklichkeit, da das reine 
Methyl-anabasin-Pikrat betrachtlich hoher, namlich bei 237-2380, schmilzt. 
Ubrigens ist bezeichnend, da13 Hr. Smith in seiner Mitteilung nirgends das 
Lupinin erwiihnt, welches ja einen wesentlichen Bestandteil des von 
ihm verarbeiteten Alkaloid-Gemenges bildet. Wie wir oben bereits ausein- 
andergesetzt haben, ist es uns, trotz eifrigen Suchens, niernals gelungen, 
aus dem Anabasis-Kraut Methyl-anabasin abzuscheiden. Bei der genauen 
Kenntnis der Eigenschaften dieses Korpers, die wir besitzen, hatte er sich 
schwerlich unserer Aufmerksamkeit entziehen konnen, da er sich mit Hilfe 
seines schwerloslichen und hochschmelzenden Pikrats leicht von den iibrigen 
Alkaloiden unterscheiden lli13t. Nach alledem miissen wir annehmen, daB 
Hr. Smith sich getauscht und ein fliissiges Gemenge von Anabasin und 
J,upinin ohne geniigende Begriindung als Methyl-anabasin angesprochen hat. 

Berchreibun) der Verruche. 
ZV-Methyl-anabasin. 

a) Methylierung mit Formaldehyd und Ameisensaure: 30 g 
anahas in  (I Mol.), 13.3 g 40-proz. Formalin (I Mol.) und 8.5 g Ameisen- 

4, Dagegen enthalt das , ,techkche Anabasin-Sulfat" kleine umd wechselnde Mengeii 
(ca. z %) VOII Nico t i n ,  was dadurch seine Erklarung findet. da13 eine und dieselbe Appa- 
ratur abwechselnd sowohl zur Anabasin- als auch zur Nicotin-Darstellung verwendet 
wird. Fur den Verwendungszweck des ,,habasin-Sulfats" ist diese Beimengung selbst- 
vcrstiindlich ohne Belang. In  der Anabasis-Pflanze ist Nicotin n i c h t  enthalten. 

j) C. R. S m i t h ,  Jouni. Amer. chem. SOC. 64, 397 ;1g3zj. 
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sauiure !I Mol.) wurden 7 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt, 
wobei starke Kohlensiiure-Entwickg stattfand. Nach dem Erkalten 
wurde mit 25-proz. Natronlauge stark alkalisch gemacht, erschopfend aus- 
geathert, der atherische Auszug mit gegliihter Pottasche getrocknet, der 
Ather abdestilliert und das zuriickbleibende 01 im Vakuum fraktioniert. 
Die Hauptmenge ging bei 120-121O (7 mm) iiber und stellte fast reines 
Methyl-anabasin dar, wiihrend die geringe hi-ihersiedende Fraktion (130 
bis 135~) aus unverandertem Anabasin bestand. Ausbeute 25 g (87% d. Th.).. 
Durch nochmalige Vakuum-Destillation erhielt man das Methyl-anabasin 
vollkommen rein als ein farbloses 01, das sich beim Stehen rasch dunkel. 
farbte. 

Sdp., = 1 2 1 ~ .  Sdp.,,, = 268O; @= 1.0148, ng = 1.5328, M.-R. = 53.59, r! = 
-42.6O (ohne Losungsmittel, 1 = 0.5), [all: = -84.34O. 

0.14j7.0.1783 gSbst.: 0.401G, 0.4920 g CO,, 0.1214,0.148r g H,O. - 0.182g,0.2208 g. 
Sbst.: 26.2 ccm N (24O. 742 mm). 31.2 ccm N (m0, 748 mm). - 0.2090, 0.1968 g Sbst.: 
11.8, 11.1 ccm T&/~~-HCI (Methylrot). 

Cl,HI6N,. Ber. C 75.00, If 9.09. N 15.91. Mo1.-Gew. 176.2 
Gef. ,, 75.17. 75.26, ,, 9.32, 9.29, ,, 16.08, 16.10. ,. 177.2. 177.3. 

Pik ra t :  Fallt beim Vermischen der alkohol. Losungen der Komponenten kry- 
stallinisch aus und wird aus hei&m Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 237-238O (unt. 
Zers.) 6 ) .  

Pikro lona t :  Scheidet sich beim Vermkchen der alkohol. Lkungen der Kompo- 
nenten langsam am. Krystallisiert aus he ikm Alkohol in gelben Niidelchen vom Sclmp. 
234-236O (unt. Zers.). 

Q ue c ksil be r c hlorid -Do p pe 1s alz : Fallt beim Vermischen einer Methyl-anabasin- 
Liisung in 5-proz. HCl mit 5-proz. Sublimat-Lijsung in farblosen Flocken aus. Krystalli-. 
siert aus hei&m Wasser in farblosen Nadelchen vom Schmp. 12gO (unt. Zers.). 

Das Chlorhydra t  scheidct sich beim Binleiten von trocknem HCI-Gas in eine 
atherische Methyl-anabasin-Lig krystallinisch aus, ist abcr auI3erst hygroskopisch 
und zerflieBt augenblicklich an der Luft. 

b) Methylierung mit  Hilfe der  Magnesiumverbindung: Zu einer 
aus 4.65 g Magnesium und 26.1 g Jodmethyl dargestellten Methyl-magne- 
siumjodid-Losung wurden allmiihlich 30 g Anabasin hinzugegeben. Unter 
heftiger Methan-Entwicklung scheidet sich ein grauer Niederschlag aus. 
Zur Vervollstihdigung der Umsetzung wird noch 15 Min. auf dem Wasserbade 
erwarmt, dann abgekiihlt und mit 26.1 g Jodmethyl  versetzt. Das Re- 
aktionsgemisch wird iiber Nacht stehen gelassen, mit verd. Salzsaure zerlegt, 
niit Natronlaugc stark alkalisch gemacht und der erhaltene Brei mehrmals 
mit Ather ausgeschiittelt. Die mit Pottasche getrodmete Ather-Usung 
hinterliel3 ein 01, aus dem sich durch sorgfaltige Fraktionierung reines, bei 
127-1280 (12 mm) siedendes Methyl-anabasin isolieren lie& Ausbeute 19 
bis 20 g (ca. 60% d. mi.). 

4" = 1.0149. nz = 1.5326, [z]3:: = -8j.x". 

0.1931 6 Sbst.: 2 7 . j  ccm N (25O. 742 mm). 

P ik ra t :  Schmp. 237-4380 (aus Alkohol). 

' CIIHl,N,. Ber. N 15.91. Gef. K 15.42. 

*) M. Ehrens te in  (1. c.. S. 658) gibt fiir diesen Korper den Schmp. 213.5-214' an. 
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Jodhydra t  des  N-Methyl-anabasin-Py-Jodmethylats: I g Ana- 
basin,  5 g J o d m e t h y l  und 15 ccmMethylalkoholwurden 4Stdn. unter 
Riickfld gekocht. Schon nach I-stdg. Kochen beginnt die. Ausscheidung 
von Krystallen, deren Menge sich beim weiteren Kochen noch vergrooert. 
Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und mit absol. Alkohol nachgewaschen. 
Ausbeute 2.4 g. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man 
kleine, schwach gelbe Nadelchen. Schmp. ~45-247~. Leicht loslich in Wasser 
und heillem Alkohol, schwer loslich in absol. Alkohol. Die waBrige Liisung 
reagiert auf Lackmus stark sauer. 

0.2881 g Sbst.: 12.85 ccm n/lo-AgNO,-I&g. 
C,,,HI,,N,(CHJ),. Ber. J 56.90. Gef. J 56.63. 

3-Athyl-anabasin:  Darstellung wie oben beim Methyl-anabasin, 
unter Anwendung von 4.65 g Mqgnesium, 26.1 g Jodmethyl ,  30 g Ana- 
basin und 20 g Bromathyl. Nach der ublichen Aufarbeituug erhalt man 
ein 01, das bei der Vakuum-Destillation gegen 125-127° (5  mm) iibergeht. 
Da die dicht nebeneinander liegenden Siedepunkte des Anabasins und kthyl- 
anabasins eine Trennung durch Destillation nicht gestatten, wurde das 
Re a k t i onspr od u k t ni t r osi e r t , wobei das Athyl-anabasin unverandert 
blelbt, wahrend das Anabasin in die hochsiedende Nitrosoverbindung iiber- 
geht, deren Abtrennung . durch Vakuum-Destillation keine Schwierigkeit 
bietet. 46 g des Reaktionsproduktes wurden in 400 ccm 10-proz. Salzsaure 
gelost und in der Kalte mit einer Liisung von 30 g NaNO, in 225 ccm Wasser 
nitrosiert. Nach dem Stehen uber Nacht wurde n i t  Natronlauge stark alka- 
lisch gemacht und ausgeathert. f i e  mit Pottasche getrocknek Ather-Losung 
hinterlie0 beim Abdestillieren ein 01, das sich bei der Vakuum-Destillation 
scharf in zwei Fraktionen trennte: I) 123-124' (5 mm), 2) 170-171O (5  mm). 
Die erste Fraktion stellt reines kthyl-anabasin dar. Ausbeute 5004 d. Th. 
Farbloses 01. 

dr = 1.0395, a$ = ---3j.og0 (1 = 0.5). [a]: = -63.5O. 
0.1857gSbst.: 24.5ccmN (24O, 740mm).-oor47zgSbst.: 1g.5ccmN (24O, 74omm). 

Pikra t :  Scheidet sich beim Vermischen der alkohol. Losungen der Komponenten 
in fester Form aus und krystallisiert aus heiDem Wasser in gelben Nadeln. Schmp. 
186-187~. 

Pikrolonat: Fallt beim Vermischen der alkohol. Losungen der Komponenten 
sofort fest aus und krystallisiert aus heikm Wasser in gelben Tafeln. Schmp. 2180 (unt. 
Zers.). 

M- Allyl-anabasin: Darstellung wie oben unter Anwendung son 
4.65 g Magnesium. 26.1 g Jodmethyl ,  30 g Anabasin uad 22.4 g Allyl- 
bromid. Nach der iiblichen Aufarbgitung wurde eiu bei 125-130' (6 mm) 
siedendes Basengenlisch erhalten, das sich duich einfache Fraktionierung 
nicht zerlegen lie& Die Trennung des ,411~1-anabasins vom Anabasin konnte 
aber auf Grund der Tatsache bewerkstelligt werden, da13 das Anabasin niit 
Wasser in jedem Verhdtnis mischbar ist, wahrend das Allylderivat darin 
nur sehr schwer lklich ist. Das Basengemisch wurde mehrmals mit Wasser 
ausgeschiittelt, das riicksthdige 01 getrocknet und im Vakuum destilliert. 
Das Allyl-anabasin geht bei 123-124' (6 mm) konstant als farbloses 01 iiber. 

0.1948, 0.1693 g Sbst.: 24.1 ccm N (240. 744 mm), 20.9 ccm N (24O, 750 rnin). 
C,sII18X'2. Ber. N 13.86. Gcf. N 13.50, 13.58. 

Cl&i18N2. Ber. N 14.73. Gef. N 14.32, 14.38. 

[ a],, a -  .- -71.1g0 (11.8-proz. Losung in Alkohol). 



19321: A l b u ,  v o n  Schweini tz .  729 

P i k r a t :  Fallt beim Vermischen der alkohol. Losungen der Komponenten aus. 
Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 189-1900. 

P i k r o l o n a t :  In alkohol. Losung dargestellt und aus heiI3em Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 195-197~. 

N-Benzyl-anabasin: Darstellung wie oben aus 7 g Magnesium, 
39 g Jodmethyl ,  45 g Anabasin und 35 g Benzylchlorid. Das nach 
der Aufarbeitung erhaltene Produkt lie13 sich durch Vakuum-Destillation 
leicht in zwei Fraktionen zulegen: I) 130-1350 (7 mm) (Anabasin), 2) 169 
bis 171O (7 mm) (Benzyl-anabasin). Zur Reinigung wurde das rohe Benzyl- 
anabasin in 10-proz. Salzsaure gelost, mit Ather mehrmals ausgeschiittelt , 
stark alkalisch gemacht und ausgeathert. Das wie iiblich isolierte Produkt 
ging nun bei 170-1710 (7 mm) farblos iiber und erstarrte iiber Nacht ZU 
einer farblosen Krystallmasse. Schmp. 47-480. IRicht loslich in den ge- 
brauchlichen organischen Wsungsmitteln. Ausbeute 50% d. Th. 

[ a],, a -  - -22.5O (0.886 g Sbst., in Alkohol zu 10 ccm gelost). 

0.2766gSbst.: 26.9 cmN ( ~ 5 ~ .  75zmm).-00.1677gSbst.: 16.2ccmN (25O, 752mm). 

P i k r a t :  Dargestellt durch Zusammengeben alkohol. Losungen dcr Komponenten 
Cl,HOONI. Ber. N 11.11. Gef. N 10.68, 10.60. 

und Umkrystallisieren aus heiI3em -4lkohol. Schmp. 1850. 
--- 

145. H. W. Albu und H.  D. Graf v o n  Schweinitz: Ober die 
Bildung von Dithionat bei der Oxydation wwriger Sulfit-Lbeungen 

(V. Mitteil. l) iiber die Autoxydation), 
[Aus d. Kaher-Wilhelm-Institut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie in Berlin-Dahlem.] 

(Emgegangen am 21. M a n  1932.) 
Nachdem Baeckstroem,) den Verlauf der Sulfit-Autoxydation als 

kettenmaoig erkannt hatte, haben Franck und Haher,) den Mechanismus 
der Ketten behandelt. Sulf i t  wird, wie schon seit Titoff') bekannt, durch 
die Gegenwart geringer Kupfersalz-Mengen (IO-? Mol/l) autoxydabel. Franc  k 
und Haber  erkennen die Wirkung des Kupfer-Ions darin, da13 es mit dem 
Anion des Sulfites unter Reduktion des Kupfer (11)-Ions zu Kupfer (1)-Ion 
Mono t hi on s aur  e liefert : 

........................ CU" +SO," = CU' + SO,'. 

SO,' + H' = SO,H 

SO," + OH = SO,' + OH' 

(1) 

( 2 4  

(3) 

welche rnit den Gleichungen: 
................................ 

SO,H + 0, $- SO, "$ H,O = 2 SO," + 2 H' + OH. . .  (2b) 
......................... 

zu einer fortlaufenden Oxydations-Kette fiihrt. Wir kLeichnen die ein- 
malige Folge von (2) und (3) ,  die I Mol. 0, verbraucht und 2 Mol. Sulf a t  
liefert, als ein Kettenglied. 

I) I. Xitteil.: F. H a b e r ,  Naturwiss. 19. 450 [I931]; 11. J .  F r a n c k  u. F. H a b e r ,  
Ber. Berl. Akad.Wh. 1981, 250;  111. F. H a b e r  u. H. Pachsse ,  Ztschr. physikal. Chem., 
Bodenstein-Festband, 831 [I931]: IV. H. W.Albu u. P. Goldfinger .  Ztschr. physi- 
kal. Chem. (B) (1931) fimDruck); vergl. auch F. H a b e r  u. R. W i l l s t a t t e r ,  B. 64, 2844 

a) Journ. bmer. chem. S x .  49, 1 4 6 0  [1927]; Medd. K. Yetcnskaps-Akad. S o b e l -  
') Ztschr. physikal. Chem. 45, 641 [1903]. 
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