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warnit kurz, wobei Hydrolyse eintritt tind sich das 1-Amino-3-methyl-  
a n t h r a c h i n o n  in orangeroten Flocken abscheidet. Sie werden aus Ligroin 
als orangefarbene Nadeln erhalten, die bei 193O koiistant schmelzen. 
Aush. 84 (2,. 

In Borsaure-Essigsaureaiihydrid-Losung erhalt man das fur die o-Amino- 
anthrachinone charakteristische Absorptionsspektruni. Klare Linien bei 
540--550 pp und 590 pp.  

3.8.50 tr ig  Sbst.: 10.71 mg CO,, 1.65 nig T-I,O. -- 6.685 nlg Sbst.: 0.349 ccm N, 
(25", 7.55 fl l l l l) ,  

C l ~ I l l l O z ~ .  Hcr. C 75.94, H 4.54, N 5.90. Gef. C 75.86, I3 4.79, N 5.94. 

2 -A mi n o - 4 - ni e t h y 1- a n t  h r  a c h i  n on (XV) . 
0.1 g 2-[Z-M e t 11 yl-  4 -ace t a mi n o - h e nz o y 11 - b enz oes aiti r e werden mit 

I g konz. Scliwefelsaure 11/, Stdn. auf 130° erhitzt. Die braunrote Liisung 
wird auf 1Siswasser gegossen und alkalisch gemacht, wobei das 2- Amino-  
4- ni e t h y l  - a n t h r  achi  n on in braunen b'locken ausf gllt. Nach dem Filtrieren 
wird mit verd. Animoniak gewaschen und getrocknet. Aus verd. Methyl- 
alkohol oder wenig B e n d  unikrystallisiert, ergibt sich ein Schmp. von 265O. 
])a13 es sicli tatsachlich uin das 2-Aiiiino-4-niethyl-antliracliinoii handelt, 
beweist die Einwirkung von Boressigsaure-anhydrid. Es gibt keinen Borester, 
sondern die Aminogruype wird lediglich acetyliert. 

0.0408 g Sbst. : 2.64 ccni N, (250, 751 mm). 
C151-~l10zN. I k r .  N 5.90. Gef. N 5.99 

336. J .  Lobering: Die Beeinflussung van der Waalsscher Krafte 
durch Rontgenstrahlen (Vorlauf. Mitteil.) . 
[Aus d. Chcm. Institut t i .  iJniversitiit Innsbruck.] 

(Xingegangen a m  6. August 1937.) 

Uei den genieinsamen Untersuchungen von K. S t a u n i g  11. J. Labe r ing ,  
welche einerseits der Klarung der Arthritisfrage l) dieiien sollen, andererseits 
sich ganz allgemein mit dem Problem der Rihtgentherapie befassen, ist ein 
neuer KGntgeneffekt beohachtet worderi 2) .  Eine groUe Zahl von tierischen 
Geweben zeigt nacli RGntgenbestrahlung eine starke Veranderung des 
O,tiellungsveriiiiigens ; teils im positiven, teils im negative11 Sinn. 

Zunachst niuBte die wichtige Prage entschieden werden, ob in diesem 
Ihll die biologisclie Zelle fur das Auftreten der Erscheinung verantwortlich 
m maclien ist. Nachdeln aber in weiteren Versuchen festgestellt werden 
koniite, dai3 auch gereinigte kaufliche Gelatine nach der Bestrahlung ein 
anderes QuellungsvermGgen zeigte, konlite niclit die Zelle, sondern vielniehr 
der physikalisch-chemische Aufbau der untersuchten Substanzen maB- 
gebend sein. 

Uei den hier betrachteten hochmolekularen Nattirstoffen wird sich die 
eindringeiide 12liissigkeitsmenge hauptsachlich in zweierlei Art verteilen : 

1 )  K. S t a u n i g ,  l'heoric tler Arthritis deformans, S t e i n k o p f  1935. 
2) K. S t a u n i g  11. J .  Li iber ing,  Uber einen neuen Rontgeneffekt (im Druck). 
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3, Chem. Age 27, 289 [1932]. 
4, P r o c t e r ,  Journ. chem. SOC. London 106, 313 [1914]; P r o c t e r  u. Wilson,  

Joum. chem. SOC. London 109, 307 [1916]; A t k i n ,  Journ. int. SOC. Leather Trades Che- 
mists, 24X [1920] (zit. nach I3olam, Die Doniiangleichgewichte, Verlag S t e i n k o p f  1034). 

K, s. a. a. 0. 
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1) Die Fliissigkeits-Molekule bzw. Ionen werden von den Oberflachen 
der Micellen adsorbiert, dringen also nicht in diese ein und lassen deren Bau 
unverandert. Die Rlintgendiagramme bleiben, wie I. R. K a t  z3) nachweisen 
konnte, dieselben. Mi c ell a r - A d s o r p t i o n. 

2) Die Fliissigkeit dringt ins Innere der Micellen. Permutoide Reaktion, 
durch die naturgemaR die Netzebenenabstande und damit die Rontgen- 
diagramme verandert werden. In t r amice l l s r e  Quellung. 

In  h e i  d e n Fallen wirken dem Eindringen der Fliissigkeitsmengen 
Krafte entgegen, wodurch ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, wenn 
nicht vollige Dissolution eintritt . Diese sind einerseits Micellarkrafte, welche 
die einzelnen Hauptvalenzketten zusammenhalten, andererseits Krafte, welche 
die Kohasion der Micellen untereinander bewirken. Beide sind v a n  der  Waals- 
scher Art. 

Die Ursache einer Quellung ist entweder im Solvatationsbestreben 
einzelner Molekiilgruppen oder in der Ausbildung osmotischer Druckdifferenzen 
zwischen Quellkorper und Fliissigkeit zu suchen. In  vielen Fallen wird diese 
zweite Erscheinung in den Vordergrund treten. So ist z. B. die Abhangigkeit 
des Quellungsmaximiims von der Wasserstoffionen-Konzentration bei der 
Gtlatine eben auf derartige Druckunterschiede, welche durch das D onnan-  
sche Gleichgewicht beschrieben werden, zuriickgefiihrt worden*). 

Ohne vorlaufig auf diese Dinge einzugehen, sei der Quellungsmechanismus 
einmal von der kinetischen Seite betrachtet. Dazu sei die Annahme gemacht, 
dal3 der Quellkorper nicht mit der ihn umgebenden Fliissigkeit reagiert, 
und daB die Fliissigkeitsmenge nicht unendlich grol3 ist. Nach P r o  c t e r , 
W i k o n  und A tkinG) wird das Quellungsmaximum durch die Differenz 
der diffusiblen Ionen ini Quellkorper und im Losungsmittel bestimmt. 

Gallerte 1 iiufiere Liisung 
G R +  = Gelatine-Ionen (undiffusibel), x, y, z = Konzentrationen. 

Fiir dieses Schema gilt die D o n n a n  sche Beziehung : 
x? = Y (Y + z) 

und man bekommt fur 
e = 2y  + z -2x. 

e = Differenz diffusibler Ionen. 

Die GroRe von e bedeutet nun nichts anderes als die Voraussetzung fur 
die Einstellun'g einer Gleichgewichtslage. Die jeweilige Menge eind ringender 
Fliissigkeit muB proportional der Konzentration der Ionen im Innern des 
Quellkorpers (CI) sein. 1st die Konzentration an gelosten Ionen in der AulSen- 
fliissigkeit (CA) sehr grol3, so tritt der umgekehrte Fall der Entquellung ein. 

3, Chem. Age 27, 289 [1932]. 
4, P r o c t e r ,  Journ. chem. SOC. London 106, 313 [1914]; P r o c t e r  u. Wilson,  

Joum. chem. SOC. London 109, 307 [1916]; A t k i n ,  Journ. int. SOC. Leather Trades Che- 
mists, 24X [1920] (zit. nach I3olam, Die Doniiangleichgewichte, Verlag S t e i n k o p f  1034). 

K, s. a. a. 0. 
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Betrachtet man die zeitliche Veranderung des Quellungsvorganges als 
eine Verdunnungserscheinung ini QuellkQrper, so kann man den Fortschritt 
durcli die zeitliche Abnalime von c[ ausdrucken. Man erhalt dann die Dif- 
ferentialgleichung : 

---dcl/dt == kl x CI - k, x ca. 

Die Gleichgewichtslage dieses reversiblen monomolelrularen Prozesses ist 
d a m  gegeben durch : 

-dcl/dt = 0 = lr, x C I  - k, x ck oclcr CA = cl.kl/ l iz.  

Die Geschwindigkeit der Einstellung dieses Gleichgewiclits wird haupt- 
sachlich von pliysilralischen Konstanten abhangig sein. Sie wird also be- 
einfluBt z. a. durcli die Porenweite einer Suhstanz iind die Wanderungs- 
geschwindigkeit der diffusiblen Ionen. 

Die I, age  des Gleichgewichtes wird auoer anderen Daktoren eben durch 
die der Quellung entgegenwirkenden Molkohasionen - gleich welcher Art - 
bediiigt . Die Verschiebung der Gleichgewiclitslage und damit die h d e r u n g  
des Quelluiigsinaxiniums 
einer Suhstanz wird 
deninach durch Veran- 9, 

derting der Molkoha- 3 6 
sionen erreicht . unci an- s P dererseits ist die H6he 3 4 
des Quellungsmasiniuiiis 8 
ein Mafi der im Quell- + korperwirkendenNeben- Q. 

valenzlrrafte. 

Quellungskurven von IPig, I .  I unbcstrahlt, 11 5’ bestrahlt, I I I  3 0’ bestrahlt, 
t)estrahlten und tinbe- IV 15’ liestralilt, V 20’ hcstr:ililt, VI 30’ bestrahlt. 
stralilteii Knorpelstiik- 
ken gezeichnet . Sie zeigen den Ablauf einer unvollstandig verlaufenden Re- 
aktioii mit niononiolekularer Riickreaktion. Verschoben wird in allen Rillen nur 
die Hiihe der Gleichgewichtslage, nicht 
die Geschwindigkeit ihrer F,instellnng. 

Fig. 2 zeigt die Quellung be- 
strahlter und unbestrahlter Knorpel- 
stiicke in Abhangigkeit von der 
Wasserstoffionen-Konzentration. Der 
Verlauf beider Kurven heweist den 
gleichen EinfluB der D onnanschen Re- 
ziehungen. I n  Kurve 2 komnit als immer 
gleiclibleibender l‘aktor die durch die 
Bestrahlung hervorgerufene ’ anderurig 0 
der Mo1.-Kohasionen hinzu. Sie be- 
wirkt also eine Verschiebung der je- 
weiligen Gleichgewichtslage. pH -lderte 

Inwiefern werden sich durch die 
Bestrahlung hderungen  der v a n  d e r  
Waalsschen Krafte herbeifiihren lassen ? Die Makroniolekule der organischen 
Naturstoffe und besonders die hier hetrachteten RiweiBkdrper besitzen 

I n  ltig. 1. sind die Que//ungsz&t /;7 Stunden 

Fig. 2. 

13criclite d.  1). Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 1% 
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Stellen, welche iiifolge der Atonigruppierungen Dipolmomente zeigen (NH,, 
- COOH) . Zwischen ihnen findet eine gegenseitige Anziehung der Haupt- 
valenzketten statt und so hat man sich die Bildung der Bereiche hiiherer 
Ordnung (Micellen) vorzustellen. Es ist die Wahrscheinlichkeit gegeben, daB 
Elektronen, die im Sinn der Oktett-Theorie in auBeren Rahnen kreisen, aber 
nicht an den Bindungen der Atome beteiligt sind, durch Bestrahlung in andere 
Bahnen geworfen werden. Damit ist die Verschiebung des Dipolmomentes 
eimelner Molekiilbereiche verbunden. 

Die durch diese Betrachtungen sich eroffnenden Arbeitsnibglichkeiten 
sind grolj. Eine Parallele zu den von uns beobachteten Erscheinungen findet 
sich z. R. in der h d e r u n g  der Viscositat von Gelatinelosungen durch liontgen- 
stralilen6). L)a die I,age der Hauptvalenzketten, sofern sie nicht zu Mi- 
cellen verbunden sind, durch vorliandene Dipole ganz verschieden sein kann 
(gestreckt, gekriimmt, geknauelt), wird mit Verschiebung der Dipole auch 
eine h d e r u n g  der Oberflachenaktivitiit verbunden sein7). Sie miiflte sich 
auf Grund der I,angmuirschen Beziehungen erkennen lassen. 

L)er Einflulj der Bestrahlung auf die GriiWe der zwischenmolekularen 
Krafte hochpolymerer Naturstoffe wird zur Klarung ihres Aufbaues wesentlich 
beitragen konnen. Die Untersuchungen in dieser Richtung werden fortgesetzt. 

337. L. Zechmeister und P. Tuzson: Uber das Polyen-Pigment 
der Orange, 11. Mitteil.: Citraurin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat P ~ c s ,  Ungarn.] 
(Eingrgangen am 14. Juli 1937.) 

Der interessanteste Farbstoffanteil der Orangenschale (Citrus aurantium), 
das Ci t  r a u r i n ,  uber welches wir vor Jahresfrist berichtetenl), wurde in- 
zwisclien eingehender untersucht. %u diesem Zweck mugten 100 kg Orangen 
nach einer verbesserten Vorschrift und unter Verwerfung alIer anderen Caro- 
tinoide verarbeitet werden. Sie lieferten 35 mg der reinen Verbindung, also 
rund des colorimetrisch gemessenen Betrages. Der Citraurin-Gehalt ist 
schwankend und wurde fur fiinf verschiedene Drogen zu 0.8, 1.0, 1.1, 1.7 und 
2.0 mg in der gesamten Schale von je 1 kg (7-8 Stuck) frischer Friichte er- 
mittelt. Die citraurin-reichsten Apfelsinen waren auch die siiBesten, so da13 
sich ein Zusammenhang mit dem Grad der Reife zeigt. Das Polyen liegt 
in dem Gewebe verestert vor, als Bestandteil eines venvickelt zusammen- 
gesetzten Farbwachses. 

Obwohl der Farbwert des Citraurins im untersuchten Material nur etwa 
desjenigen des Schalenextraktes betragt, ist dieser ma ige  Gehalt doch 

wesentlich fur das Aussehen der Frucht. Wenn ,,im dunklen Laub die Gold- 
orangen gliihn", wird der leuchtend-satte Farbton grijfitenteils von Citraurin 
verursacht. DaB das Pigment in der 'rat eine Komponente enthalt, die roter 
ist als Carotin oder Xanthopliyll, lafit sich innerhalb weniger Minuten vor- 
fuhren : Die aul3erste Hiille einer Frucht wird abgeschabt, das gewonnene 

6 )  H c l e n  Quincy  Woodard, Journ. physic. Chem. 36, 2543 [1932]. 
') K. H. Mcyer ,  Biocliem. Ztschr. 214, 1 [1933]. 
l) 13. 69, 3878 [1936]. 


