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Wird die griinblaue Bauinwollfarbung des Bz-2, Bx-Z'-Diamino- 
i sovio lan throns  15 Min. mit kalter 0.5-proz. Natriumhypochlorit-losung 
behandelt, so geht sie, je nach der Farbstoffmenge, in ein Grau bzw. Tief- 
schwarz von hervorragender Echtheit iiber. Erwarint man diesen schwarzen 
Farbstoff mit alkalischem Hydrosulfit, welches z. B. aus 300 ccm Wasser, 
4 ccm 25-proz. Natronlauge und 0.8 g Hydrosulfit (konz. Pulver) besteht, 
auf 60°, so wird die Faser zuerst dunkelblau; an der Luft erhalt man die 
urspriingliche griinblaue Farbung des Diamino-isoviolanthrons. Die Farb- 
anderung ist interessanterweise umkehrbar und die regenerierte griinblaue 
Baumwollfarbung liefert bei nochnialiger Hypochlorit-Oxydation wieder 
Schwarz. 

324. Otto Schales: Ein wasserlosliches c-Hamin aus Blut, 11. Mitteil.: 
Die chromatographische Anreicherung des c-Hamins und sein Verhalten 

bei der Enteisenung. 
[Aus d.. Fharmakolog. Institut d. Universitat Tartu (Dorpat), Estland.] 

(Fingegangen am 7. August 1937.) 

Nach den Unterschieden, welche die natiirlichen Eisen - Porphyrin - 
Pigmente beziiglich der Bescliaffenheit von kolloidem Trager und prosthe- 
tischer Gruppe zeigen, kann man diese Hamin-EiweilJ-Komplexe in drei 
Gruppen einteilen. Vom Hainoglobin, dem wichtigsten Vertreter dieser Stoff- 
klasse aus gesehen, bestehen fur den Bau der verwandten Pigniente folgende 
Moglichkeiten : 

I) Prosthetische Gruppe: Protohamin ; Trager : voni Glohin verschieden 
(Beispiel : Katalase). 

11) Prosthetische Gruppe : vom Protohamin verschieden; Trager : vom 
Globin verschieden (Beispiele : War b ur  gs eisenhaltjges Atmungs- 
ferment und Cytochrom c). 

111) Prosthetjsclie Gruppe : voin Protohaniin verschieden ; Trager : Globin. 
Vertreter der dritten Gruppe sind erstmalig von Barkan  und Schales  

beschrieben wordenl). 
ES sind dies zunichst die beiden Praktionen E und E' des ,,leicht ab- 

spaltbaren" Bluteisens. Ba rkan  und Schalesz) haben kiirzlich iiber den 
chemischen Aufbau und die physiologische Bedeutung dieser beiden Sub- 
stanzen berichtet. Sie werden von uns als a-Pseudo-hamoglobin und 
a-Pseudo-methamoglobin bezeichnet. Wir nehmen an, da13 ihre prosthe- 
tischen Gruppen sich vom Protohamin, bei sonst gleichem Bau, durch das 
Fehlen der a-standigen Methinbrucke unterscheiden. Bei der Krystallisation 
und bei der Kataphorese begleiten sie das Hamoglobin, aus dem sie innerhalb 
der Erythrozyten entstehen. Sie sind nach Barkan  und Schales2) Zwischen- 
glieder bei der Umwandlung von Blutfarbstoff in Bilirubin im strijmenden Blut. 

l) vergl. auch G. B a r k a n  u. 0. Schales ,  Nuove ricerche sugli accompagnatori 

z, Ztschr. physiol. Chem. 248, 96 [1937]. 
dell'emoglobina, Arch. Ital. Sci. Farmacol., im Druck [1937]. 
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Vor kurzem konnten Barkan  und Schales  (I. Mitteil.)3) aus verschie- 
denen Blutarten unter milden Bedingungen Losungen eines bisher im Blut 
nicht nachgewiesenen Hamins erhalten. Fiihrt man das neue Hamin in sein 
Pyridin-Hamochromogen iiber, so zeigt dieses das spektrale Verhalten von 
Cytochrom c, also zwei Absorptionsstreifen bei 549 ink und 519mp, von 
denen der erste der weitaus intensivere ist. Das neue Hamin wurde deshalb 
c -Hamin  genannt. Es ist im Gegensatz zum Protohamin wasserl6slich. 

DaB das c-Hamin ein Kunstprodukt ist, ist untvahrscheinlich. Man mu13 
annehmen, daB es praformiert irn Blute vorkonimt. Aus der Tatsache, daB 
das c-Hamin erst nach peptischer Verdauung von Blutlosungen ultrafiltrierbar 
wird, kann man schlieBen, daB es in vivo an einen kolloiden Trager gebunden 
ist. Dieser Trager muBte dann das Globin sein. Denn ware das c-Hamin 
mit einem anderen EiweiBtrager verkniipft, so miiBte seine Existenz bei den 
oft vorgenommenen Kataphorese-Versuchen niit Blutlosungen in Erscheinung 
treten, und es ware dann wohl kaum so lange der Beobachtung entgangen. 
Die Stamnisubstanz, von der das c-Hamin abgetrennt werden kann, ist also 
wahrscheinlich ein c-Hamoglobin und somit ein dritter Vertreter der letzten 
Gruppe des obigen Schemas. 

Ob das c-Hamin mit der prosthetischen Gruppe von Cytochrom c identisch 
ist, oder ob es sich um ein ahnliches Gebilde, wie das von Keilin4) durch ab- 
wechselnde Oxydation und Reduktion von Protohamin-Hamochromogen er- 
haltene Hamin unbekannter Konstitution handelt, konnte bisher nicht ent- 
schieden werden, da die Reinigung des wasserloslichen c-Hamins auf 
Schwierigkeiten stieB. Auch Stoffe nach Art der von Zeile5) synthetisierten 
Hamine mit stickstoffhaltigen Seitenketten standen als Moglichkeit fur den 
Aufbau von c-Hamin zur Entscheidung. Sie sind ebenfalls wasserloslich und 
konrien, nach eingehenden Peststellungen von Roche u. BCnCvent, ebenso- 
wenig wie Kei l ins  Hamin, spektroskopisch vom Cytochrom c unterschieden 
werden 6) ') 8). 

Die Reinigung unseres c-Hamins aus Blut ist nun bis zu einem Grade 
gelungen, der es ermijglicht, weitere Aussagen zu machen. Als Ausgangs- 
material benutzte ich, an Stelle der friiher verwendeten Blutkorperchen- 
Losungen, krystallisiertes Oxyhamoglobin (Pferd und Meerschweinchen) . 
Verdunnte Losungen der Hamoglobinkrystalle wurden peptisch verdaut und 
anschlieBend durch Behandeln mit Ather vom gewohnlichen Hamin befreit . 
Die waBrige Phase wurde nach Neutralisation (Erhitzen mit Saure verandert 
das c-Haniin) ini Vakuum zur Trockne gebracht. Man erhalt ein lehm- 
farbenes Pulver, dessen waBrige Lijsung in der Aluminiumoxyd-Saule ein 
unscharfes Chromatogramm ohne ausgepragte Banden liefert. Die Ver- 
haltnisse bessern sich aber, wenn man das c-Hamin in sein Pyridin-Hamo- 
chromogen iiberfiihrt. Chromatographiert man eine derartige, Haniochromogen 
enthaltende, recht unreine Losung bei plI 8 an Aluminiumoxyd (standardisiert 
nach Brockmann) ,  so wird das Hamochromogen als schmaler, auoer- 

3, Ztschr. physiol. Chem. 246, 181 [1937]. 
4, Proc. Roy. Soc. London (R) 98, 312 [1925]. 
5, Ztschr. physiol. Chem. 207, 35 [1932]. 
G ,  J .  Roche  u. M. Benkvent ,  Bull. SOC. Chim. biol. 17 ,  1473 [1935]. 
7)  J .  Roche  u. M. BenCvent ,  Bull. SOC. Chim. biol. 19, 642 [1937]. 
*) Roche  u. BCnevent  bezeichnen die Gruppe dieser Hamine zusammenfassend als 

, ,hkmat ines  c". 
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559.2 
576.5 
568.9 
600.3 

ordentlich scharfer Ring von Ieuchtend roter Farbe festgehalten, wahrend 
gelbe und braune Verunreinigungen rasch die Saule durchwandern und ins 
Filtrat gelangen. Die abgetrennte rote Zone kann mit verd. Salzsaure eluiert 
werden. Neutralisiert man das Eluat, so scheiden sich braune Flocken aus, 
die das gesanite eluierte c-Hamin enthalten. 

Aus dieser gereinigten und getrockneten Substanz wurden einige Derivate 
des c-Hamins hergestellt und deren Absorptionsbanden im sichtbaren Teil 
des Spektrums gemessen ; zum Vergleich wurden die entsprechenden Derivate 
des gewahnlichen Protohamins ebenfalls ausgemessen. Die Zahlenergebnisse 
sind in Tab. 1 gegenubergestellt. 

Tabel le  1. 
Mitten der Absorptionsbanden in mp von Derivaten des c-Hamins, verglichen rnit den 

entsprechenden Derivaten des gewohnlichen Hamins (Protohimin). 

526.1 
540.5 
535.2 
554.6 

Pyridin-Hamochromogen . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CO-Pyridin-Hamochromogeii . . . . . . . . . . . . .  
KCN-Pyridin-Hamochromogen . . . . . . . . . . . .  
Porphyrin (konz. H,SO,) . . . . . . . . . . . . . . . .  
Porphyrin (HBr/CH,COOH) . . . . . . . . . . . . . .  

c-Hamin 

I 

549.7 
563.6 
553.8 
599.5 
599.1 

__ 
I1 

519.1 
531.2 
527.7 
554.2 
554.6 

Protohamin 
~ _- 

I 1 11 

I 

Versetzt man einige Kornchen des chromatographis gereinigten Pro- 
duktes mit konz. Schwefelsaure, so tritt stumpfe Braunviolett-Farbung auf , 
also nicht die leuchtende purpurviolette Farbe, die man durch gleiche Be- 
handlung von Chlorhamin erhalt. Die bei dieser Reaktion aus c-Hamin 
einerseits und Chlorhamin andererseits entstehenden Porphyrine sind aber 
spektroskopisch kaum zu unterscheiden. Bei der Enteisenung des c-Hamins 
nlit Bromwasserstoff-Eisessig tritt grunbraune Farbung auf. Das entstandene 
Porphyrin zeigt in saurer Losung zwei charakteristische Streifen (s. Tab. 1). 
Es la& sich, ini Gegensatz zum Hamatoporphyrin, das auch aus Cytochrom c 
durch die gleiche Behandlung erhalten wird ”), nicht durch Zugabe von 
Natriumacetat in Ather-Eisessig treiben. Daraus  fo lg t ,  da13 das  wasser-  
lSsliche c -Hamin  aus  B lu t  n i ch t  mi t  der  pros the t i schen  Gruppe  
von  Cytochrom c aus  Hefe ident i sch  sein kann .  

Unser c-Hamin verhalt sich bei der Enteisenung rnit HBr-CH, . CO,H 
ahnlich, wie das von Keilin4) durch eine Serie von Oxydationen und Re- 
duktionen aus Protohamin gewonnene Umwandlungsprodukt 5,  und wie die 
von Zeile5) synthetisierten Hamine mit stickstoffhaltigen Seitenketten. Ob 
unser c-Hamin dem von Kei l in  kiinstlich erhaltenen Haniin entspricht 
oder ob es dem Typ der substituierten Hamine nach Zeile zuzuordnen ist, 
bleibt noch offen. Da das Kunstprodukt von Kei l in  nach Untersuchungen 
von Roche u. Bknkvent’) unfahig ist, mit nativem Globin zu kuppeln, 
wahrend die von Zeile dargestellten definierten Hamine sich rnit Globin zu 
Methanioglobinen vereinigen’), wird der Kupplungsversuch des c-Hamins 
mit nativem Globin weiteren Aufschlufi iiber die cliemische Natur dieses 
Eisen-Porphyrin-Farbstoffes geben konnen. 

”) R. Hi l l  u. 1). Kei l in ,  Proc. Roy. SOC. London (B) 107, 286 r19301 
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Fur die Bestimmung der spektroskopischen Daten stand mir die optische 
Apparatur zur Verfiigung, deren leihweise Uberlassung Hr. Prof. G. Bar  k a n  
der Deutschen  Forschungsgemeinschaft  verdankt. Hrn. stud. med. 
I,. Reimer danke ich fur seine Hilfe bei der Herstellung des Ausgangs- 
produktes fur die chromatograph. Anreicherung. 

Beschreibung der Versuche. 

1) Abt rennung  des c -Hamins  vom Hamoglobin.  
Oxyhamoglobin-Krys ta l le  (Pferd) werden in 300 ccm Wasser gelost. 

Die photometrische BestimmunglO) (Hg-Lampe, Hg-Filter 578 u. 546) zeigt, 
dalj die Losg. 4.5% 0,Hb enthalt, insgesamt also 13.5 g. 

Zti der Hamoglobinlosg. werden 300 ccm 0.8-proz. HC1 gegeben, in der 
zuvor 0.6 g Peps in-Wit te  gelost worden sind. Der Verdauungsansatz 
verbleibt 48 Stdn. im Brutschrank (38O) und wird dann rnit ather im Schuttel- 
trichter gewaschen. Zur Erleichterung der Phasentrennung wird Wasser zu- 
gesetzt. Das Abtrennen der hellbraunen waBr. Phase wird so vorgenommen, 
daB man ausgeschiedene braune Flocken von denaturiertem EiweiB usw., die 
sich an der Grenzflache Ather /Wasser ansammeln, verwirft. Das Behandeln 
der waBr. Phase rnit Ather wird 3-ma1 wiederholt, beim letzten Ausschutteln 
bleibt der Ather farblos. Es werden 1300 ccm waBrige Losg. erhalten, die 
auf dem Wasserbade im Vak. vollig vom &her befreit, dann abgekiihlt und 
filtriert werden. Das Filtrat, das kein Protohamin mehr enthalt, wird durch 
Zusatz von Kaliumcarbonat-I,osg. genau neutralisiert und im Vak. zur Trockne 
gedampft. Der Ruckstand wird im Vakuumexsiccator uber P,O, getrocknet. 
Erhalten 11.7 g lehmfarbenes, trocknes Produkt. Eine 0.5-proz. Losg. dieser 
Substanz in 1.5-proz. NaOH farbt sich nach Zugabe von 2.5 Val.-% Pyridin 
und etwas Na,S,O, hellrot. Bei einer Schichtdicke von 2 cm und einer Spalt- 
breite von 0.005 mm zeigen sich im Spektroskop zwei Streifen rnit folgenden 
Mitten : 

I. 549 1. 11. 519.4. 

Setzt man Nicotin statt Pyridin zu, so wandert die Mitte von Streifen I 
nach 548.6; das Piperidin-Hamochromogen zeigt I .547.6. Bei Streifen 11, 
der infolge seiner wesentlich geringeren Intensitat nur schwer ausgemessen 
werden kann, ist die Verschiebung durch die Variation der stickstoffhaltigen 
Basen niclit so augenfallig. 

2) Verhal ten des  c -Hamins  gegen Sauren  und  Alkali. 
Es war von Interesse, festzustellen, welches Schicksal das c-Hamin bei 

der Darstellung von Chlorhamin aus Blut erfahrt. Zu diesem Zweck wurde 
das Filtsat, das man bei der iiblichen Darstellung von Chlorhamin (durch 
Behandeln von Blut rnit Eisessig-NaC1 in der Warme) erhalt, auf c-Hamin 
untersucht. Das Filtrat wurde mit Ather versetzt, filtriert, zur Entmischung 
rnit Natriumacetat gesattigt und der Ather abgetrennt. Die wafirige Phase 
wurde so oft mit Ather gewaschen, bis dieser farblos blieb. Nun wurden 
15 ccm der hellgelben waBr. Phase mit 5 ccm 30-proz. NaOH und 1 ccm 
Pyridin versetzt. Nach Zugabe von etwas Na,S,O, farbte sich die Losg. 

lo) L. Hei lmeyer  u. A. S u n d e r m a n n ,  Dtsch. Arch. klin. Med. 178, 397 [1936]. 
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rijtlich. In  3 ccm Schichtdicke und bei einer Spaltbreite von 0.003 mm zeigte 
sich ein sehr schwacher Hamochromogenstreifen I : 

5.57.3--547 .O - 
552.2 

Dieser Streifen kann von umgewandeltem c-Hamin herriihren. Denn 
wenn man eine c-Haminlosg. aus Pferdeblut (Pyridin-Hamochromogen- 
Bande I bei 549) 50-proz. essigsauer macht und '/, Stde. unter RiickfluL.3 
kocht und dann wieder in das Pyridin-Hamochromogen iiberfiihrt, hat sich 
der Streifen I in ahnlicher Weise verschoben: 

556.6--546.8 - 
5-51.7 

Kocht man eine Losg. des c-Hamins in 3-n.HC1 1 Stde. unter RiickfluB, 
so wird das c-Hamin zerstort. Die wieder alkalisierte I,b;sg. zeigt nach 
Pyridin- und Hyposulfitzugabe keinen Hamochromogenstreifen mehr. Nach 
1-stdg. Erhitzen einer Lijsg. von c-Hamin in 10-proz. NaOH findet sich der 
Hamochromogenstreifen I (nach Zugabe von Pyridin und Na,S,O,) un- 
verandert bei 549.0 vor. Das c-Hamin ist also durch diese Behandlung rnit 
Alkali nicht angegriffen worden. 

3) C h r om a t  o gr  aphis  c h e An r ei c h e r u n g d e s c - H a mi ns. 
Von dem [nach der unter 1) beschriebenen Methode erhaltenen] Roh- 

produkt werden 8.3 g in 60 ccm Wasser gelost und rnit einer Mischung von 
20 ccm m/l5-Pliospliatpuffer (pIr S), 4 ccm Pyridin und etwas Natrium- 
hyposulfit versetzt. Die rotliche I&sg. wird langsam durch eine Saule von 
Al,O, (standard. nach Brockmann) von 3 cm Durchmesser und 16cm 
Hohe gesaugt. Nach 45 Min., wenn die gesamte Losg. eingesaugt ist, be- 
findet sich 15 mm vom oberen Rand der Saule entfernt ein intensiv dunkel- 
roter Ring von 1-2 mm Breite und scharfer Begrenzung, wahrend die 
darunter stehende Saule gelbe bis braune Stoffe adsorbiert hat. Ein diffuser 
gelbgriiner Ring ist 60 mm entfernt vom oberen Rand wahrzunehmen. Das 
Gebiet iiber ihm ist rotlichbraun, darunter gelblich. Beim Entwickeln rnit 
25 ccm des Natriumhyposulfit enthaltenden Losungsmittelgemisches wird die 
Umgebung des roten Ringes nahezu weiB, das Filtrat wird gelb bis hellbraun 
und ist frei von c-Hamin. Die Saule wird trocken gesaugt, wobei sich der 
rote Ring infolge der Luftoxydation braun farbt. Man trennt die Zone ab, 
eluiert 2-ma1 rnit 2/3-n. HC1 und neutralisiert die vereinigten braunen Eluate 
genau durch Zusatz von Sodalosg. Es fallen braune Flocken aus, die nach 
kurzem Stehenlassen durch Zentrifugieren von der wasserhellen Losg. ab- 
getrennt werden. Sie werden mit Aceton und Ather gewaschen, abgesaugt 
und im Vakuumexsiccator iiber P,O, getrocknet. Die trockne Substanz, die 
das gesamte eluierte c-Hamin enthalt, wiegt 0.203 g = 2.4% des Roh- 
produktes. Einige Kijrnchen des dunkelbraunen Pulvers werden in wenig 
HC1 gelijst, rnit NaOH alkalisch gemacht, Pyridin zugesetzt und durch Hypo- 
sulfit reduziert. Man sieht im Spektroskop die beiden Streifen: 

I. 553.8-545.6 11. 519.1 - 
549.7 
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Das KCN-Pyridin-Hamochromogen wird durch Zusatz von KCN zu 
dieser Hamochromogen-Liisg. erhalten. Man sieht zwei intensive Streifen, 
Reihenfolge der Intensitaten (wie beim Hamochromogen) : I, 11. 

I. 558.1-549.4 11. 535.2-520.3 
\.y---' - 
553.8 527.7 

Das CO-Pyridin-Hamochromogen erhalt man durch Einleiten von CO in 
die Losg. des Pyridin-Hamochromogens. Zwei schmale, diffuse Streifen, 
Reihenfolge der Intensitaten: 11, I. 

I. 570.1-557.1 11. 538.3-524.0 - - 
563.6 531.2 

Die entsprechenden Derivate des Protohamins wurden mit Chlorhamin 
aus Rinderblut gewonnen. Ilire spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 im 
allgem. Teil zusammengestellt . Reihenfolge der Intensitaten wie bei den 
entsprechenden Derivaten des c-Hamins. 

4) Porphyr inb i ldung  durch  E inwi rkung  von Schwefelsaure. 
Einige Kornchen des chromatographisch gereinigten c-Hamin-Produktes 

werden mit konz. HaO, versetzt und nacli kurzem Stehenlassen spektro- 
skopiert. Das Ergebnis der Messungen findet sich in Tab. 1 im allgem. 
Teil; dort sind auch die Daten der Streifen angegeben, die beim Verreiben 
von Chlorliainin mit konz. H,SO, auftreten (Bildung von Hamatoporphyrin) . 
Reihenfolge der Intensitaten bei den Porphyrinen aus beiden Haminen: 11, I. 

5) Porphyr inb i ldung  durch  Einwirkung von Bromwassers toff-  
Eisessig. 

84 mg des chromatographisch angereicherten c-Hamin-Produktes werden 
mit 1 ccni Bromwasserstoff-Bisessig versetzt und 17 Stdn. bei 20 O versclilossen 
stehengelassen. Dann werden 4 ccm Wasser zugegeben und filtriert. Die 
spektroskopische Messung dieser I,iisg. ergibt (Schichtdicke 0.5 cm, Spalt- 
breite 0.01 mm) : Verschattung in1 Rot vom langwelligen Teil des Spektrums 
her, die scharf bei 620.4 endet. Ferner zwei Streifen, von denen der zweite 
der weitaus intensivere ist : 

L: 0<7!>..d'--J.9>: i 11. 560.9-548.4 
+d 41 
599.1 554.6 

Nacli Sattigen der Lbsg. rnit Natriumacetat und Behandeln mit Ather- 
Eisessig bleibt der Atlier vollig farhlos. 

Zuni Vergleich werden 12 ing rohes Chlorliamin mit 1 ccin Bromwasser- 
stoff-Eisessig versetzt und ebenfalls 17 Stdn. bei ZOO verschlossen stehen- 
gelassen. Dann werden 4 ccni Wasser zugegeben, filtriert und mit 18 ccm 
20-proz. Essigsaure verdiinnt. Bei einer Schichtdicke von 0.5 cm und einer 
Spaltbreite von 0.005 mm sieht man im Spektroskop zwei Streifen, Reihen- 
folge der Intensitaten: 11, I. 

I. 600.0-589.3 11. 559.7-540.8 - L ẑ 
594.7 550.3 
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Im Gegensatz zum Porphyrin aus c-Hamin geht das Porphyrin aus 
dieser L&g. nach Sattigen mit Natriumacetat und Zugabe von Ather-Eisessig 
in die Atherphase iiber. Man sieht 5 Streifen. Unter den Daten der von mir 
ausgemessenen Mitten stehen die Zahlen, die Hi l l  und Keilins) fur Ha- 
matoporphyrin fanden : 

111. 569.4 IV. 531.9 V. 497.2 I. 625.3 11. 598.2 
(625.0) (597.5) (568.1) (529.5) (496.0). 

325. Alfons Klemenc und Georg Wagner: Pentacarbondioxyd, 
o:c:c:c:c:c:o.  

[Aus d. Institut fur Anorgan. u. Analyt. Chemie d Techn. Hochschule Wien.] 
(Bingegangen am 28. Juli 1937.) 

I n  den fortgesetzten Untersuchungen zur Kenntnis des Dicarbongases l) , 
welches sich durch Abspaltung von Kolilendioxyd aus Kohlensuboxyd nach 
der Gleichung 

c,o, + co, + c, 
bei 2000 gewinnen IiiiUt, sind wir bei detn aus Malonsaure nach 0. Diels  
und G. Meyerheim2) gewonnenen Suboxyd auf ein besonderes Kohlenstoff- 
oxyd gestoflen, das wir als Pen taca rbond ioxyd  zu bezeichnen haben. 

Wie schon in der genannten Arbeit betont worden ist, erfahrt das Kohlen- 
suboxyd beim Erhitzen eine chemische Veranderung nach zwei Richtungen : 
In homogener Gasphase erfolgt die oben angegebene Reaktion, dann weiters 
Polymerisation des Suboxyds. Beide Reaktionen finden gleichzeitig statt ; 
die Geschwindigkeiten, mit denen sie ablanfen, sind ungemein verschieden 
von einander und von au13eren Bedingungen so unerwartet stark abhangig, 
da13 wir auch nach ausgedehnten Untersuchungen in dieser Richtung noch 
kein endgiiltiges Urteil iiber die hier vorwaltenden Reaktionshemniungen 
bzw. Beschleunigungen nach den beiden Kichtungen abgeben kijnnen. Aus 
Malonsaiure gewonnenes Kohlensuboxyd polyinerisiert sich bei der Zersetzung, 
wie schon Hr. Dr. Wechsberg3) vor Jahren gefunden hat, fast vollstandig. 
Dicarbonbildung ist in nur sehr geringeni AusmaBe zu beobachten, aber es 
bleibt in der Zersetzungsrijhre stets eine kleine Gasmenge iibrig, welche weder 
Kohlendioxyd noch Kohlenoxyd sein kann. Dieses Gas hat denselben aggressi- 
ven Geruch wie Kohlensuboxyd, ist aber von diesem durch seine grofle 
Bestandigkeit sehr deutlich verschieden. Es greift im Gegensatz zum Suboxyd 
das Hahnfett nicht an, hat keine Neigung sich zu polymerisieren, ist absolut 
haltbar, kurz lauter Eigenschaften, welche es vorteilhaft von dem gewohn- 
lichen Suboxyd unterscheiden. 

In  einer Versuchsserie wurde nun das Gas gesammelt und quantitativ 
untersucht. Zu diesem Behufe wurde das sorgfaltig gereinigte Kohlensuboxyd, 
das nach den Angaben von 0. Diels  sowie nach A. S tock  und H. Stolzen-  
berg4)  hergestellt worden war, in einer 180 ccm fassenden, aus Jenaer Thermo- 
meterglas bestehenden Glasrijhre (Durchmesser 2 cm) im elektrischen Ofen 

l) A. Klemenc,  K. Wechsberg  u. G. W a g n e r ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 170, 97 

3, Dissertat. Universitat Wien 1933. 
[ 19341. ,) B. 40, 355 [1907]. 

4, B. 80, 498 [1917]. 


