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warmt kurz, wobei Hydrolyse eintritt und sich das 1-Amino-3-methyl-
anthrachinon in orangeroten Flocken abscheidet. Sie werden aus Ligroin
als orangefarbene Nadeln erhalten, die bei 193° konstant schinelzen.
Ausb. 849.

In Borsiure-Essigsdureanhydrid-Lésung erhilt man das fiir die o-Amino-
anthrachinone charakteristische Absorptionsspektrum. Xlare Linien bei
540—550 wy, und 590 wy.

3.850 mg Sbst.: 10.71 mg CO,, 1.65 mg H,0. — 6.685 mg Sbst.: 0.349 cem N,
(259, 755 mm).

Cpsll,O0RN. Ber. € 75.94, H 4.64, N 5.90. Gef. C 75.86, H 4.79, N 5.04.

2-Amino-4-methyl-anthrachinon (XV).

0.1 g 2-|2-Methyl-4-acetamino-benzoyl]-benzoesiure werden mit
1 g konz. Schwefelsdure 1Y, Stdn. auf 130° erhitzt. Die braunrote Lisung
wird auf HNiswasser gegossen und alkalisch gemacht, wobei das 2-Amino-
4-methyl-anthrachinon in braunen Flocken ausfillt. Nach dem Filtrieren
wird mit verd. Ammoniak gewaschen und getrocknet. Aus verd. Methyl-
alkohol oder wenig Benzol umkrystallisiert, ergibt sich ein Schmp. von 265°.
Dall es sich tatsdchlich um das 2-Amino-4-methyl-anthrachinon handelt,
beweist die Einwirkung von Boressigsaure-anhydrid. Hs gibt keinen Borester,
sondern die Aminogruppe wird lediglich acetyliert.

0.0498 ¢ Shst.: 2.64 ccm N, (25°, 751 mm).

CoHOuN.  Ber. N 5.90. Gef. N 5.9,

336. J. Lébering: Die Beeinflussung van der Waalsscher Krifte
durch Rontgenstrahlen (Vorlduf. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Innsbruck.]
(Fingegangen am 6, August 1937.)

Bei den gemeinsamen Untersuchungen von K. Staunig u. J. Lébering,
welche einerseits der Klarung der Arthritisfrage?) dienen sollen, andererseits
sich ganz allgemein mit dem Problem der Réntgentherapie befassen, ist ein
neuer Rontgeneffekt beobachtet worden?). Eine grofle Zahl von tierischen
Geweben zeigt nach Réntgenbestrahlung eine starke Verinderung des
Quellungsvernibgens; teils im positiven, teils im negativen Sinn.

Zunichst mubte die wichtige Frage entschieden werden, ob in diesem
Trall die biologisclie Zelle fiir das Auftreten der Erscheinung verantwortlich
7z machen ist. Nachdem aber in weiteren Versuchen festgestellt werden
konnte, dal auch gereinigte kiufliche Gelatine nach der Bestrahlung ein
anderes Quellungsvermogen zeigte, konute nicht die Zelle, sondern vielmehr
der physikalisch-chemische Aufbau der untersuchten Substanzen maB-
gebend sein.

Bei den hier betrachteten hochmolekularen Naturstoffen wird sich die
eindringende Fliissigkeitsmenge hauptsichlich in zwelerlei Art verteilen:

1) K. Staunig, Theorie der Arthritis deformans, Steinkopf 1935.
) K. Staunig u. J. Lébering, Uber einen neuen Rontgeneffekt (im Druck).
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1) Die Fliissigkeits-Molekille bzw. Ionen werden von den Oberfldchen
der Micellen adsorbiert, dringen also nicht in diese ein und lassen deren Bau
unverdndert. Die Rontgendiagramme bleiben, wie I. R. Katz3) nachweisen
konnte, dieselben. Micellar-Adsorption.

2) Die Fliissigkeit dringt ins Innere der Micellen. Permutoide Reaktion,
durch die naturgemill die Netzebenenabstdnde und damit die Rontgen-
diagramme verindert werden. Intramicellare Quellung.

In beiden Fillen wirken dem FKindringen der Fliissigkeitsmengen
Krifte entgegen, wodurch ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, wenn
nicht vollige Dissolution eintritt. Diese sind einerseits Micellarkrifte, welche
die einzelnen Hauptvalenzketten zusammenhalten, andererseits Krifte, welche
die Kohision der Micellen untereinander bewirken. Beide sind vander Waals-
scher Art.

Die Ursache einer Quellung ist entweder im Solvatationsbestreben
einzelner Molekiilgruppen oder in der Ausbildung osmotischer Druckdifferenzen
zwischen Quellkdrper und Fliissigkeit zu suchen. In vielen Fillen wird diese
zweite Erscheinung in den Vordergrund treten. So ist z. B. die Abhingigkeit
des Quellungsmaximums von der Wasserstoffionen-Konzentration bei der
Gelatine eben auf derartige Druckunterschiede, welche durch das Donnan-
sche Gleichgewicht beschrieben werden, zuriickgefiithrt worden?).

Ohne vorliufig auf diese Dinge einzugehen, sei der Quellungsmechanismus
einmal von der kinetischen Seite betrachtet. Dazu sei die Annahme gemacht,
daB der Quellkdrper nicht mit der ihn umgebenden Fliissigkeit reagiert,
und daB die Fliissigkeitsmenge nicht unendlich groB ist. Nach Procter,
Wilson und Atkin®) wird das Quellungsmaximum durch die Differenz
der diffusiblen Ionen im Quellkérper und im I,6sungsmittel bestimmt.

z GH+
y Ht H+ x
y+z Cl- Cl- x
Gallerte AuBere Losung

GH* = Gelatine-Ionen (undiffusibel), x, y, z = Konzentrationen.

Fiir dieses Schema gilt die Donnansche Beziehung:
B=y(y+72)
und man bekommt fiir
e =2y +z—2x.
e = Differenz diffusibler Ionen.

Die Grolle von e bedeutet nun nichts anderes als die Voraussetzung fiir
die Einstellung einer Gleichgewichtslage. Die jeweilige Menge eindringender
Fliissigkeit mufl proportional der Konzentration der Ionen im Innern des
Quellkorpers (cg) sein. Ist die Konzentration an geldsten Ionen in der Auflen-
fltissigkeit (cs) sehr groB, so tritt der umgekehrte Fall der Entquellung ein.

%) Chem. Age 27, 289 [1932].

4 Procter, Journ. chem. Soc. London 105, 313 [1914]; Procter u. Wilson,
Journ. chem. Soc. London 109, 307 [1916]; Atkin, Journ.int. Soc. Leather Trades Che-
mists, 248 [1920] (zit. nach Bolam, Die Donnangleichgewichte, Verlag Steinkopf 1934).

) s. a.a. O.
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Betrachtet man die zeitliche Verdnderung des Quellungsvorganges als
eine Verdiinnungserscheinung im Quellkérper, so kann man den Fortschritt
durch die zeitliche Abnahme von ¢ ausdriicken. Man erhilt dann die Dif-
ferentialgleichung:

—dep/dt = k; X ¢y —k, X cj.

Die Gleichgewichtslage dieses reversiblen monomolekularen Prozesses ist

dann gegeben durch:

—dep/dt == 0 =k, X ¢y —ky X cp oder ¢y = cr.k,/k,.

Die Geschwindigkeit der Einstellung dieses Gleichgewichts wird haupt-
sdchlich von physikalischen Konstanten abhingig sein. Sie wird also be-
einflulit z. B. durch die Porenweite einer Substanz und die Wanderungs-
geschwindigkeit der diffusiblen Ionen.

Die I,age des Gleichgewichtes wird auBer anderen Taktoren eben durch
die der Quellung entgegenwirkenden Molkohésionen — gleich welcher Art —
bedingt. Die Verschiebung der Gleichgewichtslage und damit die Anderung
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Bestrahlung Anderungen der van der

Waalsschen Krifte herbeifiihren lassen? Die Makromolekiile der organischen

Naturstoffe und besonders die hier betrachteten Eiweilkorper besitzen
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 1926
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Stellen, welche infolge der Atomgruppierungen Dipolmomente zeigen (NH,,
—COOH). Zwischen ihnen findet eine gegenseitige Anziehung der Haupt-
valenzketten statt und so hat man sich die Bildung der Bereiche héherer
Ordnung (Micellen) vorzustellen. FEs ist die Wahrscheinlichkeit gegeben, daB
Tlektronen, die im Sinn der Oktett-Theorie in dulleren Bahnen kreisen, aber
nicht an den Bindungen der Atome beteiligt sind, durch Bestrahlung in andere
Bahnen geworfen werden. Damit ist die Verschiebung des Dipolmomentes
einzelner Molekiilbereiche verbunden.

Die durch diese Betrachtungen sich erdffnenden Arbeitsmoglichkeiten
sind groB. Fine Parallele zu den von uns beobachteten Erscheinungen findet
sich z. B. in der Anderung der Viscositat von Gelatinelésungen durch Roéntgen-
strahlen®). Da die Lage der Hauptvalenzketten, sofern sie nicht zu Mi-
cellen verbunden sind, durch vorhandene Dipole ganz verschieden sein kanun
(gestreckt, gekriimmt, gekniuelt), wird mit Verschiebung der Dipole auch
eine Anderung der Oberflichenaktivitit verbunden sein?). Sie miilite sich
auf Grund der L,angmuirschen Beziehungen erkennen lassen.

Der Einflul der Bestrahlung auf die Grofe der zwischenmolekularen
Krifte hochpolymerer Naturstoffe wird zur Klirung ihres Aufbaues wesentlich
beitragen kénnen. Die Untersuchungen in dieser Richtung werden fortgesetzt.

337. L. Zechmeister und P. Tuzson: Uber das Polyen-Pigment
der Orange, Il. Mitteil.: Citraurin.
[Aus d. Chem. Inmstitut d. Universitat Pécs, Ungarn.]
(Eingegangen am 14, Juli 1937.)

Der interessanteste Farbstoffanteil der Orangenschale (Citrus aurantium),
das Citraurin, iiber welches wir vor Jahresfrist berichteten!), wurde in-
zwischen eingehender untersucht. Zu diesem Zweck muBten 100 kg Orangen
nach einer verbesserten Vorschrift und unter Verwerfung aller anderen Caro-
tinoide verarbeitet werden. Sie lieferten 35 mg der reinen Verbindung, also
rund 1/; des colorimetrisch gemessenen Betrages. Der Citraurin-Gehalt ist
schwankend und wurde fiir 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 Stiick) frischer Friichte er-
mittelt. Die citraurin-reichsten Apfelsinen waren auch die siiiesten, so da@
sich ein Zusammenhang mit dem Grad der Reife zeigt. Das Polyen liegt
in dem Gewebe verestert vor, als Bestandteil eines verwickelt zusammen-
gesetzten Farbwachses.

Obwohl der Farbwert des Citraurins im untersuchten Material nur etwa
1/, desjenigen des Schalenextraktes betrigt, ist dieser miige Gehalt doch
wesentlich fiir das Aussehen der Frucht. Wenn ,,im dunklen Laub die Gold-
orangen glithn®, wird der leuchtend-satte Farbton groBtenteils von Citraurin
verursacht. Dal das Pigment in der Tat eine Komponente enthilt, die réter
ist als Carotin oder Xanthophyll, 140t sich innerhalb weniger Minuten vor-
fihren: Die duBerste Hiille einer Frucht wird abgeschabt, das gewonnene

%) Helen Quincy Woodard, Journ. physic. Chem. 36, 2543 [1932].
) K.H, Meyer, Biochem. Ztschr. 214, 1 [1933].
1) B. 69, 1878 [1936].



