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282. Kurt Brand und Konrad Reuter :  uber die Reduktion 

Reduktion organischer Halogenverbindungen *) . 
von 2- [y,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl] -pyridin. XIV. Mitteil. iiber die 

[Aus d .  Pharn1azeut.-chem, Institut d. rniversitat JIarburg a. d. J,.: 
(Eingegangen am 11. August 1939.) 

Nit der Reduktion des nach den Angaben r011 A. Einhorn l )  durch 
Kondensation von a-Picolin (I) und Chloral (V) lei& zuganglichen 2-[:l,y,y- 
Trichlor-P-oxy-propyll-pyridins (VI) hat sich vor langerer Zeit bereits 
G. Koller2)  beschaftigt. Er  erhielt mit Zinkstaub in waflrigem Methanol 
2-Propenyl-pyridin (VII), aus diesem mit durch Platin erregtem Wasserstoff 
2-Propyl-pyridin (VIII) und hieraus mit Natrium und Athano1 d,Z-Coniin (IX). 
In  der Absicht, auf dem von Koller2)  eingeschlagenen Wege d,l-Coniin fur 
Vergleichszwecke darzustellen, haben mir uns ebenfalls mit der Reduktion 
von 2-[y,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl]-pyridin (VI) befafit, woriiber in der 
folgenden Mitteilung berichtet werden soll. 

Zunachst wurde das salzsaure Salz von 2-[y,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl:- 
pyridin (VI) mit Zink und verd. Schwefelsaure reduziert. Der mit Soda iiber- 
sattigten Reduktionsfliissigkeit konnte mit Ather eine in farblosen Blattchen 
krystallisierende chlorhaltige Base vom Schmp. 9G0, das bisher noch nicht 
beschriebene 2-[y,y-Dichlor-(3-osy-propyl]-pyridin (X) , entzogen werden. Wmde 
die Reduktionsfliissigkeit dagegen mit s t a r k e r  Na t ron lauge  iibersattigt, 
so wurden neben vie1 Harzen auch farblose, chlorfreie, deutlich nach Naph- 
thalin riechende Blattchen voni Schmp. 75O erhalten, welche bei der Destil- 
lation mit Wasserdampf in1 Kuhlrohr stark blauviolette Fluorescenz ver- 
ursachten. Sie erwiesen sich auf Grund ihrer auf die Formel C,H,N stiinmenden 
analyse und ihrer Farb- und Fallungsreaktionen als das von M. Scholtz3)  
entdeckte Pyrrocol in  (IV), das spater von Scholtz"), einem Vorschlage 
von A. Angelij) folgend, Py r indo l  und dann von A. E. Tschi tschibabin ' j )  
Indol iz in  genannt wurde. &fit Benzaldehyd lieferte das von uns erhaltene 
Indol iz in  das schon von M. Scholtz4)  beschriebene, bei 210-212O schmel- 
zende und sich an der Luft bald blau farbende Phenyl -d i - indol izy l -  
m e t  h a n (Benzal-di-pyrrocolin) (XIII). 

31. S ~ h o l t z ~ ) ~ )  gewann das Indol iz in  (1x7) durch Einwirkung von 
kochender Salzsaure auf das aus a-Picolin und Essigsaiure entstehende Pic  o - 
l i d ,  welches spater von A. E. l ' schi tschibabin und F. X. Stepanow') 
als 1.3 -D i a c e t y 1 - in  d o l i  z i n erkannt wurde. Eine allgemeine Bildungsa-eise 
fur Indol iz in  (IV) und Indolizin-Abkommlinge fand A. E. Tschi t sch i -  
b a b i ~ ~ ~ ) ~ )  in der Reaktion zwischen cr-Alkyl-pyridinen und a-Halogen-  
a ldehyden und  -ke tonen ,  wobei als erste Zwischenverbindungen Pyri- 
diniumsalze entstehen, die bei Verwendung von a-Halogenketonen genohn- 

*) XIII .  Jlitteil.: B ,  72, 1029 j1939:. 
z, Nonatsh. Cheni. 47, 393 79261 (C. 1927 I, 434). 
3) B. 45, 734 119121. ") B. 46, 1069 [1913!. 
5 ,  B. 23, 1795, 2154 [1890:; Gazz. chiin. ltal. 20, 761 [1890:. 
6, B. 60, lGl0 [l927]. 
') B. 62, 1068 [19291; 63, 470 11930:. IVeitere Angaben iiher Iridolizin s. Lei 

E. Koenigs  11. A. F u l d e ,  €3.60, 2106 [1927j; 0. Diels  u. I(. Alder ,  A. 498, 16 [1932;; 
505, 103 C1933j; a. Ochia i  u. K. T s u d a ,  B. 6 i ,  1011 [1934j; H. Kondo 11. 1'. Nishi -  
zawa,  C. 1936 I, 4158; H. K o n d o  11. I(. H a m a m o t o ,  C. 1936 I, 4155. 

A. SF.;, 210 [lSSl]. 
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lich gefaBt werden konnen und beim Kochen ihrer waBrigen Losungen n i t  
Alkalicarbonaten oder -bicarbonaten in die entsprechenden Indolizin-Ab- 
kommlinge iibergehen. I ndol iz in  (IV) selbst konnte Tsc h i  t s c h i  b a b in  
aus a-Picolin und Bromacetaldehyd (11), allerdings nur in geringer Aus- 
beute, erhalten. Es diirfte folgendermaoen entstanden sein : 

Unter Beriicksichtigung der Indolizinsynthese von Ts c h i t sc h i  b a b in  
darf angenommen werden, daB das Indol iz in  (IV) bei der Reduktion von 
2 - [ y , y, y - T r i c hlo r - P - o x  y - p r o p y 1] - p y r i d i n (VI) folgendermaBen ent- 
steht: Die Reduktion fiihrt iiber das Z-[y,y-Dichlor-P-oxy-propylj- 
py r id in  (X) zum 2-[y-Chlor-P-oxy-propylj-p>-ridin (XI). Dieses 
bildet das innere Pyr id in iumsalz  XIIa oder b, welches unter Verlust von 
Chlorwasserstoff und Wasser in Indol iz in  (IV) iibergeht : 

IT 
f i , . C H , . c . C C l ,  /\.CH C H . C H ,  j ) , . C H 2 . C H ,  CH, --+ 

’ -+ + I  N \./” TI1 \/ V I I I .  
O H  

+H3 c O h 2  cc1, --f ~ ?; 

i/ \‘I. 
I N  H’ \/ I \ .  

.1 

Ob der Ubergang von XIIa bzw. XIIb in Indol iz in  schon wahrend der 
Reduktion selbst oder aber erst unter dem EinfluB von Alkali erfolgt, ist 
noch nicht sicher entschieden, doch diirfte letztere Annahme wahrscheinlich 
die richtige sein. Da bei der Reduktion von Z-[y,y,y-Trichlor-P-oxy- 
propyl j -pyr id in  (1’1) mit Zink und Schwefelsaure vorwiegend Z-[y,y- 
D ichlo r - p - o x y-p r o p ylj - p y r i  d i  n (X) gebildet wurde und demnach nlir 
wenig 2-  [y-Chlor-P-oxy-propyl] -py r id in  (XI) entstanden sein konnte, 
war die Ausbeute an Indol iz in  (IV) gering. Um diese zu erhohen, wurde 
das salzsaure Salz des Z-[y,y,y-Trichlor-F-oxy-propyl;-pyridins (VI) 
in salzsaurer Liisung auch k a  t h 0 disc  h reduziert, doch wurde das gewiinschte 
Ziel nicht erreicht. 
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1 )  Die Rediiktion an Rlei lieferte wie die mit Zink und Schwefelsaure 
gleichfalls vorwiegend (s) , 
dessen Menge von der zugefiihrten Elektrizitatsmenge abhing. Betntg letz- 
tere bei einer Stronidichte von 2.3 Alqdm etwa lo:;, niehr als zum Ersatz 
uon einem Chloratoni durch Wasserstoff notig ist, so wurde die beste Aus- 
beute (etwa 50"4,) an 2- [y ,y - I) i c  h 1 o r  - /3 - o x y-  p r o  p p 1; - p y r i  d i  n (X) und 
dieses in reinster Form erhalten. Bei Zufuhr eines Mehrfachen der berech- 
neten Stroxnmenge konnte dagegen nur wenig 2- Ly ,y -Dichlor -p-oxy--  
p r o p y l j - p y r i d i n  (S) gewonnen werden, da ein in erheblicheni MaGe neben- 
her entstandenes zahes 01 die hufarbeitung der Kathodenfliissigkeit er- 
schwerte. U-ahrend der Reduktion enthielt die Kathodenfliissigkeit SI  nuren 
von Blei. 

Mrurde die Reduktion bei h o h e r  S t r o m d i c h t e  (5.7 A,iqdni) init einem 
gro Wen StroniiiberschuB durchgefiihrt, so konnte aus der mit Soda iiber- 
sattigten Kathodenfliissigkeit mit Wasserdampf I n  d o 1 i z i n (IT), wenn auch 
nur in geringer Menge, iibergetrieben werden. 

Um einen Einblick in den quantitativen Yerlauf der kathodischen Re- 
duktion des 2 - Ty ;( ;: - T r ic  h 1 or  - p - o x  y - p r  o p y 1 ] - p y r i  d i  n s an Blei zu 

gewmnen, wurde die Stromaus- 
7 N beute-Kurve (Abbild.) in iiblicher 

a Tau' dalt die Reduktion his zum 2 - b( ;; - 

210 F,, L I D i c h 1 o r  - p-ox y - p r o p y 11- p y r i d  i n 
C L  (X) trotz der hohen Stromdichte 
g 71; von 16 A,'qdm mit einer Stroniaus- 
\ *  beute von l O O 0 G  vor sich geht. Von s 51r da an sinkt die Stroniausbeute stetig, 
$ ;  und irgendmelche Haltepunkte, etwa 

nach Ersatz von 2 oder 3 Atomen 

der Kurve nicht zu erkennen. 
Wahrscheinlich verlaufen, sobald die Hauptmenge der T r i c h l o r v e r b i n -  
d u n g  (VI) in die D i c h l o r v e r b i n d u n g  (X) iibergefiihrt worden ist, ver- 
schiedene Reduktionsvorgange, darunter nioglicherweise auch Kernhydrie- 
rungen9), nebeneinander her. Hierfiir spricht auch, da13 nach Zufuhr eines 
grdien Stromiiberschusses einheitliche, wohl charakterisierte Reduktions- 
produkte nicht mehr gefaBt werden konnten. 

2) Auch an a m a l g a m i e r t e m  Z i n k  wurde bei Zufuhr der entsprechenden 
Stroninienge als wesentliches Reduktionsprodukt 2- [y ,y-Dichlor -F-ox~7-  
p r o p v l ; - p y r i d i n  (X) erhalten, und bei Ahmendung eines reichlichen Strom- 
iiberschusses gab die init Natriumacetat versetzte Kathodenfliissigkeit mit 
Pikrinsaure und mit Pikrolonsame zwar voluminose Niederschlage, aus denen 
aber einheitliche Verbindungen nicht herausgearbeitet werden konnten. 

3 )  Bei der Reduktion an Kupfer in Gegenwart von Chlorzink uberzog 
sich die Kathode sofort nach StromschluB mit Zink, und bei ma0iger Stroni- 
dichte (2.4 -4 'qdm) und entsprechender Stromzufuhr wurde in sehr guter 

2 - [.: ,y - D i  c h l o  r - p - o x y-p r op  y1 j -11 y r  i d i n  

V Weises) aufgenommen. Sie zeigt, 

M L ~ _ - - -  . , , , 

AMh? 161 ZUO 324 444 480 5606061O Chlor durch Wasserstoff, sind in 

") Vergl. z. H .  K. Elbs ,  Journ. prakt. Chein. 121 43, 30 [1891;. 
'I l'ergl. F. A h r e n s ,  Xtschr. I$lektrochmi. 2, 577 ;1895]; E. Merck ,  Dtsch. 

Reichs-Pat. 90308; Angew. Chem. 1897, 56; C. X a r i e  11. G .  I , e j eune ,  C. 1923 I, 109.5. 
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Ausbeute rein weiBes 2-[y,y-Dichlor-$-oxy-propyl]-pyridin (X) er- 
halten. An diesem Ergebnis anderte sich sowohl stofflich als auch mengen- 
mafiig nichts, als die Reduktion bei Wasserbadtemperatur vorgenonimen 
und ein groBer StromiiberschuB zugefiihrt wurde. Die Bildung von I ndol iz in  
konnte auch bei einer Stromdichte von 6 Aiydm nicht beobachtet werden, 
wohl aber konnte dem Katholyten etwas 2-Propenyl -pyr id in  (YII) als 
Pikrat voni Schmp. 166-1 67O entzogen werden. 

4) Bbenfalls in guter Ausbeute wurde das 2-:y,y-Dichlor-$-oxy- 
p ropy l l -py r id in  (X) bei der Reduktion in Gegenwart von Cadmium- 
chlorid mit einer Stromdichte von 2.3 Aiqdm an einer galvanisch gut mit 
Cadmium iiberzogenen K u  p f e rd r  a h t ne t z k a  t hode  erhalten. Die von 
der Dichlorverbindung (X) befreite Fliissigkeit lieferte mit Wasserdampf 
ein neben Indol iz in  (IV) wahrscheinlich auch 2-Propenyl -pyr id in  (VII) 
enthaltendes Destillat. Erhohung der Stromdichte auf 5.7 A/qdm anderte 
dieses Ergebnis nicht wesentlich, nur war die Menge der entstandenen Di- 
chlorverbindung (X) zugunsten harziger Nebenprodukte stark vermindert. 

Die l-ersuche zeigen, daB sich 2-!y,y,y-Trichlor-~-oxy-propyl]-pyridin 
(VI) bei der elektrochemischen Reduktion ahnlich verhalt wie die friiher 
untersuchten l.l-Diaryl-2.2.2-tri~hlor-athane~~). Leicht und glatt erfolgt 
nur Ersatz eines Choratomes durch Wasserstoff, und die kathodische Re- 
duktion ist fur die Darstellung von 2 - [y,T{-Dic hlor  - p-ox y-pr  o p yl: - 
p y r id in  (X), dessen Untersuchung fortgesetzt wird, recht geeignet. Schwierig 
und unvollkommen werden dagegen die anderen beiden Chloratome gegen 
Wasserstoff, u. U. unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser, ausgetauscht, 
denn Indol iz in  (IV) und 2-Propenyl -pyr id in  (TII) wurden nur in ge- 
ringer Menge erhalten. 

Auf Grund der friiheren Erfahrungen stand zu erwarten, da13 Z-[y,y,y- 
Trichlor-P- o xo-propyll-pyridin (XIV) nicht ein, sondern alle drei Chloratome 
leichter gegen Wasserstoff austauschen wiirde, als die entsprechende 0x57- 
verbindung (VI). Aus diesem Grunde versuchten wir, diese durch Oxydation 
in jene iiberzufuhren, bisher aber ohne Erfolg. Bleitetraacetat, Bronilauge 
und selbst wiederholtes Abrauchen mit rauchender Salpetersaure auf dem 
Wasserbade, auch bei Gegenwart von Vanadinpentoxyd, vermochten die 
Trichlorverbindung (VI) in bemerkenswerteni Umfange nicht zu verandern, 
wahrend bei der Oxydation mit Chromsaiure oder Permanganat in schwefel- 
saurer Losung ein 'I'eil der Seitenkette als Chloroform abgesprengt wurde. 
Bei Verwendung von Permanganat konnte als zweites Spaltstuck cr-Picolin- 
s a u r  e (XVII) 11) iiber ihr violettblaues Kupfersalz aus der Oxydations- 
fliissigkeit herausgearbeitet werden. Vielleicht entsteht bei der Oxydation 
mit Permanganat zunachst das gesuchte 2- [y,y,y- Tr ic  hlor-  P-0x0-pr op  ylj- 
p y r i d i n  (XIV), das aber sofort in Chloroform und in a-Pyridyl-essig-  
s au re  (XV) zerfallt. Diese vor einiger Zeit von iM. P. Oparinalz) aus 
2-Phenacyl -pyr id inoxim dargestellte Saure kann nach den Angaben 
ihres Entdeckers schon beim Erwarmen ihrer Losungen in Kohlendioxyd 
und a-Pico l in  (XVI) zerfallen, demnach also auch unter den von uns an- 
gewandten Oxydationsbedingungen. Das U-Picolin kann dann weiter zu 
a -Pico l insaure  (XVII) oxydiert werden. 

10) s I< .  13 72, 1029 119x1 11) H n'eidel ,  H 12, 1992 $879' 
12) C. 1935 I, 2536 
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CH, 
4\/ \CC> j) CH3 0 C0,H 

3 CO, - ~ 1 L o  -+ I \7 
SVII. 

\/” 
X\‘I 

\/ 
H XVb 

Das 1-erhalten von 2-~i;~,y-Trichlor-~-osy-prop~-l~-pyridin (17) gcgen 
Oxydationsmittel steht mithin in einem gewissen Gegensatz zu dem ahn- 
licher Pyridin-Abkommnlinge. So geht nach den Angaben von P. Knudsenl,) 
das a -Pic01 y 1 -me thy l  a1 k in  (XVIII) beim Behandeln mit Chromsaure 
in Eisessiglosung glatt in das a -Pico ly l -methylke ton  (SIX) und nach 
den Beobachtungen von R. K n i c k l4) p - Ni t r o p h e n y 1 - x - p i c o 14.1- a1 k i  n 
(XX) unter ahnlichen Bedingungen in w -P yrid y 1 -p-ni  t r o -ace t op  hen  on 
(XXI) uber: 

3 
/\ C H ( 0 H )  .CH, /\CO CH, 1’) 13 /) KO, -+ , , CH,.C.I ’ . \/ CH,.., , CH,., /I 

S Y J I I  s XIS N XX OH 

-1uch das mit Diniethylsulfat leicht zu erhaltende 2 - 31 e t h y 1- 
[ y , y , y  - Trich lor  - 9 - oxy - propy l ]  - pyr id in ium - nie thylsu l fa t  , 
U , C .  CH(OH)CH, . C,H, . N CH,! . 0 .SO,. OCH,, das sich mit Kaliumjodid 
Zum entsprechenden Jodid umsetzt, wurde von Kaliumpernianganat in 
schnefelsaurer Losung in Chloroform und a-Picolinsaure gespalten. 

Beschreibung der Versuche. 
A) Re  du  k t  i o n r o n 2 - [y,y,y - T r i  chlor  - p - ox y-p  r o p  1- 11 -p  y r  i d i n (TI). 

I) Reduk t ion  mi t  Zink und  Schwefelsaure. 
a) 2- ~y,y-I)ichlor-~-oxy-propyl]-pyridin (X):  Die am RiickfluB- 

kiihler kochende Losung von 27.7 g (0.1 $901) salzsaurem 2- [y ,if,:/-Trichlor- 
F-oxj--propyl]-pyridin in 250 ccm 10-proz. Schwefelsaure wurde 
innerhalb von 5 Stdn. in kleinen Gaben mit so vie1 %ink-  Feile versetzt, dai3 
imrner ein reichlicher &mchui3 an diesem vorhanden war. Die voni Zink 
abgetrennte, zunachst schwach gelbe, beim Stehenlassen gelbgriin werdende, 
klare Reduktionsfliissigkeit wurde nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 
mit 20-proz. Sodalosung iibersattigt und mehrnials ausgeathert. Der mit 
Xatriumsulfat getrocknete Atherauszug schied nach dem Abdestillieren 
des Athers his auf wenige ccm 5 g weifle bis schwach gelbliche Blattchen ah. 
Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol wurden farblose Blattchen 
vom Schmp. 96O erhalten. 

0.1547 g Shst.: 0.2153 g dgC1. 
C8HgOKClz. Ber. C1 34.4. Gef. C1 34.4. 

13) 13. 28, 1765 r1895:. B. 35, 1165 [1902]. 
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2 - [y,y - Dic hlor  - (3 - 0x37 -prop  yl] - p y r i  d i  n riecht eigenartig betaubend, 
lost sich leicht in Athanol, weniger leicht, namentlich in krystallisierter 
Form, in Ather sowie in Benzol und schwer in Wasser. Zur Abscheidung 
der Base aus deren Salzen sind Xatriumcarbonat und auch Ammoniak weniger 
gut Natronlauge geeignet , da diese die Base, wahrscheinlich unter teilweiser 
Veranderung derselben, aufnimmt. Auch gegen hohere Temperatur ist die 
Base, selbst in Losung, wenig bestandig. Wird sie auf dem siedendenwasser- 
bade erwarmt, so erfolgt nach kurzer Zeit spontan Zersetzung unter Bildung 
von Chlorwasserstoff und einem schwarzen Lack. 

2 - [y,y - Dichlor  - p - o x y  - propyl]  - p y r i d i n ,  
[C,H,ONCl,.H]Cl: 1 g der Base X vurde in rerd. Essigsaiure gelost, die Losung mit 
Soda iibersattigt und die abgeschiedene zunachst noch olige Base sofort in dther  auf- 
genommen. Die mit Natriumsulfat gut getrocknete atlierische Losung triibte sich beim 
Einleiten von mit Schn-efelsaure getrocknetem Chlormasserstoff milchig meiij und setzte 
bald ein wasserhelles 01 ab, das nach Clem Abtrennen und langerem Stehenlassen irxi 
Exsiccator zu farblosen Krystallen vom Schmp. ,107O erstarrte. 

0.3557, 0.6615 g Sbst. : 15.19, 27.67 ccni 0.1-n. SaOH (Feinbiirette, Phenolphthalein). 

G o 1 d c h 1 or i d c h 1 or -w a s s e r s t o f f s a 11 r e  s 2 - pf,y - D i c h 1 or - p -ox y - p r o p y 11 - p y r i - 
d i n ,  [C,H,ONCl,.H]AuCl,: Der auf Zusatz von Goldchlorid zur Losung von 1 g der 
Base X in wenig 10-proz. Salzsaure entstandene hellgelbe krystalline Niederschlag wurde 
init dther gewaschen und aus wenig 1 0-proz. Salzsaure umkrystallisiert. Goldgelbe 
Nadelchen. Schmp. 138-139". Sie verloren beim Trocknen bei 100O nichts an Gemicht. 

Chlorwassers tof fsaures  

C,H,ONCl,, HC1 (242.45). Ber. HC1 15.04. Gef. HCl 15.6, 15.25. 

0.1711, 0.1308 g Sbst.: 0.0613, 0.047 g Au. 

P1 a t i n  c h lor  id  c h lor  IT ass  e r  s t of f s a u r  es 2 - [y,y - D i c 11 1 o r  - p - o x  y - pr o p 5711 - p y - 
r i d i n ,  [C,H,ONCl,.H:,PtCl,: Die beim Versetzen der 1,osung von 1 g Base in 5 ccm 
10-proz. Salzsiiure mit 10-proz. Platinchloridchlorwasserstoffsaure sofort ausgefallenen 
gelben Flocken gingen beim langeren Stehenlassen in prachtig ausgebildete, gelbbraune, 
spitze Krystalle iiber, die aus heiUem, etwas Methanol enthaltendem Wasser in zu Drusen 
vereinigten Xadeln vom Schmp. 202O krystallisierten. Sie rerloren beim Trocknen bei 
1 0 0 0  nichts an Gewicht. 

C,H,ONCI,,HAuCl,. Ber. Au 36.1. Gef. Au 35.8, 35.9. 

0.251 g Sbst.: 0.0608 g Pt. 
2C,H,ONCl,,H,PtCl,. Ber. Pt 23.8. Gef. Pt  24.2 

L - T u , y - D i c h l o r - p - o x y - ~ r o p y l ] - p y r i d i n - p i ~ r a t ,  L. C,H,ONCl,.C,H,(NO,),.OH. 
Die init kalt gesattigter wafiriger Pikrinsaure rersetzte Losung von 1 g Base X in 20 ccm 
30-proz. Essigsaiure schied nach eintagigem Stehenlassen Nadeln ab, die nach sorgfdtigem 
Waschen mit Wasser and Trocknen im 13ssiccator bei 102-103u schmolzen. 

0.19.58 g Sbst. : 9.1 ccm 0.05-n. NaOH (Feinbiirette, Eupittonsaure'5). - 5.146, 
2.506 mg Sbst.: 7.35 mg CO,, 1.4 mg H,O, 0.273 ccni N (22.5O, 754 mm). 

C,H,ONCl,,C,H,O,N,. Ber. C,H,O,N, 52.7, C 38.6, H 2.8, N 12.9. 
Gef. ,, 53.2, ,, 38.9, ,, 3.0, ,, 12.5. 

b) Indol iz in  (IV): Die aus 27.7 g 2-[y,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl]- 
pyr id in-chlorhydra t  in der unter a) beschriebenen Weise erhaltene Re- 
duktionsfliissigkeit farbte sich beim Ubersattigen mit 30-proz. N a t r  onlauge 
tiefbraun und wurde triibe Beim Ausathern trat deutlich der Geruch nach 
Naphthalin auf, und die Fliissigkeit wurde klar und hellgelb. Der Ather- 
auszug hinterlie0 nach dem Abdestillieren des Athers etwa 4 g eines gelben, 
chlorhaltigen Oles, das an der Luft bald schwarz wurde und bei der Vakuum- 

1 5 )  K. B r a n d  u. E. P e r u c h e ,  Pharmaz. Zentralhalle 76, 8 [1934]. 
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destillation, ahnlich wie die Base S, spontan zu einem schwarzen Lacke er- 
starrte. 

Die ausgeatherte, alkalische E'liissigkeit schied innerhalb einiger 'l'age 
chlorfreie, stark nach Naphthalin riechende Blattchen ah, die nach Waschen 
niit Wasser und Umkrystallisieren atis verd. Alkohol farblos waren und bei 
750 schmolzen. Das Indol iz in  wurde an der Luft bald gelb und verdunstete 
nach einiger Zeit, ohne einen Riickstand zu hinterlassen. 

5.186 mg Sbst.: 15.59 mg CO,, 2.86 nig H20. -- 2.79.5 nig Sbst. : 0.288 ccin S (21", 
7h0 nim). 

C8H&. Ber. C 82.0, H 6.0, ?i 12.0. ( k f .  C 82.0, 1% 6.2. S 12 0. 
Entspr. den Aiigahen r o x i  M. Scholtzajj) fgirbte das Indol iz in  einen frisch ab- 

geschabten, tnit konz. Salzsiiure getrankten I)ichtenhol7span sattrot und cine Isatiti- 
Eisessigliisung sattriolett. Die aus I n d o l i z i n  tnit Oxalsaure erhaltene Schxnelze loste 
sich in Wasser mit rotrioletter Farbe. Die Losung des I i idol iz ins  in rerd. Schwefel- 
same wurde auf Zusatz eines KBrnchens Kaliuriijodat indigoblau und trubte sich nach 
kurzem Stehenlassen. Mit Chloral gab das Indol iz in  einer~ tiefblauen Niederschlag, 
und seine iiiit Benza ldehyd versetzte alkoholische Losung schied nacli 2-3 Stdn. 
grauweiBes, korniges P h e n  y 1-di - i n  d o  l iz  y l- tile t h  an (XIIIj ah, das ails Pyridin 
auf Zusatz von Alkohol als farhloscs PuIx-er tnit den1 \-on &I. Sc l io I t za )  angegebenen 
Schinp. 210-2120 erhalten wnrdc. 

11) K a t h o disc  h e R e d u k t i  o n. 
1) An Blei. 

a) Dars te l lung  v o n  2-Cy,y-l)ichlor-~-oxy-propylj-pyridin (X) : 
B a d  : Becherglas mit Tonzelle. An  o d e n r  a urn : Raum zwischen Becherglas 
und Tonzelle. A n  o de : I3leiblech. Anode n f liis sigk ei t : 10-proz. Schwefel- 
satire. K a t h o  denrauin:  Tonzelle. K a t h o  de : durchlochter, frisch for- 
mierter Bleiblechcylinder von 18.5 cm Umfang und 9.5 cni Hohe. Kathoden-  
fliissigkeit: Losung von 27.7 g (0.1 Mo1) salzsaurem Z-Cy,y,y-Trichlor-~- 
oxy-propyll-pyridin uiid 10 ccm konz. Salzsaure in 220 ccin Wasser, die 
wahrend der bei Raumteinperatur durchgefiihrten Reduktion kraftig ge- 
riihrt wurde. K1.-Sp.: Anfangs 4.7 V, spater 4.2 V. Str . -St . :  4 A. (Strom- 
dichte: 2.3 Ajqdin). Stroinmenge:  Statt 321.6 A.-Min. d. Tli. 354 h.-Min. 
Wasserstoffentwicklung an der Rathode zeigte sich erst nach 320 '4.-Min. 
und wurde dann stetig lebhafter. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde die Kathodenf liissigkeit in 
eineni geraumigen Becherglase e r s t  mit Ather iiherschichtet lo) ,  d a n  n mit 
Sodalosung iihersattigt und ofter ausgeathert. Der mit Natriunisulfat ge- 
trocknete und auf 15 ccm eingeengte Atherausziig schied beim Erkalten 
die Base X in gut ausgebilcleten, nur schwach gelb gefarbten Krystallen ah, 
die schon sehr rein und nach den1 Uinlijsen atis verd. khano l  vollkoninien 
farblos waren. Schnip. 96O. Mischschmelzpunkt mit dem niit Zink und 
Schwefelsaure erhaltenen 2-[y,y-Dichlor-/j- o x  y-pr  o p  yl] - p yrid i n  : 96O. 
Ausb. 10.3 g (etwa 5004 d. 'Ith.). 

0.1475 g Shst.: 0.2066 g AgC1. 

Aus der atherischen Mutterlauge wurde noch etwas unreine, init menigen 
C81~gOKCl,. Bcr. C1 34.4. (kf. C1 34.6. 

Tropfen eines zahen oles durchsetzte Rase X erhalten. 

16) 1st die Rase krystallin geworden, so lost sie sich t ~ r  schwer in Ather. 
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b) E r m i t t l u n g  der  S t romausbeu te :  Bad:  wie bei a). Kathoden-  
r aum:  Tonzelle von 10 cm Hohe und 4 cm innerem Durchmesser, deren 
oberer Rand in einer Breite von 2 cm glasiert war. Sie wurde mit einem 
gut schliekienden Gummistopfen verschlossen, dessen Bohrung ein I- -Rohr 
aufnahm. In dem senkrechten Schenkel dieses Rohres war die Kathoden- 
zuleitung luftdicht eingefiigt, der waagerechte Schenkel diente zur Ableitung 
des an der Kathode unbenutzt entweichenden Wasserstoffs. K a t  h 0 de:  
Frisch formierter, massiver Bleicylinder mit einer wirksamen Oberflache 
von 26.5 qcm, an den ein dunner Bleistab als Stromzufiihrung angegossen 
war. Anode : Formiertes Bleiblech. Ano den  f liissig kei  t : 10-proz. Schwefel- 
saure. In  dem Stromkreis befanden sich a d e r  der Reduktionszelle ein kleines 
Knallgasvoltameter nach Oet  t el1') (Natronlauge, Nickelelektroden), ein 
Ampermeter und ein Schiebewiderstand. Knallgasvoltameter und Kathoden- 
raum waren so an je eine Gasburette angeschlossen, daB init dem Auffangen 
des Kathoden- und Voltametergases im gleichen Augenblick begonnen werden 
konnte. Der aus dem Kathodenraum entweichende Wasserstoff wurde alle 
5 Min. aufgefangen und mit der wahrend der Beobachtungsdauer entwickelten 
Knallgasmenge, jeweils 30 ccm, verglichen. Kathodenfl i iss igkei t :  l0ccm 
konz. Salzsaure und 65 ccm Wasser. In  diese wurde die Kathode nach Strom- 
schluki eingetaucht und reduziert. Dann wurden sofort 13.8 g (0.05 Mol) 
salzsaures 2-[y,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl]-pyridin in die Kathodenflussig- 
keit gegeben, die Tonzelle verschlossen und mit der Elektrolyse begonnen. 
Abb. S. 1670 gibt das Mittel der bei verschiedenen Versuchen erhaltenen 
Ergebnisse wieder. 

c) Versuche  Zuni E r s a t z  des  g e s a m t e n  Chlors d u r c h  Wassers tof f :  
m) Die Versuche wurden w-ie unter a) beschrieben durchgefiihrt. KL-Sp.: 4.5 V. Str . -S t . :  
5 A  (Stronidichte: 2.9A/qdm). S t rommenge:  1650 statt 965 A.-Nin. d. Th. Das aus 
der Kathodenfliissigkeit erhaltene dicke gelbe 01 (6 g) zersetzte sich nach etwa l/,l-stdg. 
Erwarnien auf detn siedenden Wasserbade spontan unter Entwicklung von Chlorwasser- 
stoff zu eineni schwarzen Lack. Krystallisierte Verbindungen wurden nicht erhalten. 
(3) KI.-Sp. :  6.5 V. S t r . -S t . :  10 A (Stromdichte: 5.7 illqdm). S t rommenge:  
1270A.-Min. Die Kathodenfliissigkeit erhitzte sich bis zur Dampfentmicklung und die 
LVasserstbffentwicklung w-ar sehr kraftig. Erhalten wurde wenig der ron eiriern zahen 
01 durchsetzten Base X. Die ron dieser abgetrennte, mit Essigsaure angesauerte Fliissig- 
keit ergab init Pikrin- und niit Pikrolonsaure gelbe, voluminose Niederschlage, aus denen 
einheitliche Verbindungen iiicht gewonnen werden konnten. 

d) Bi ldung von I n d o l i z i n  (IV) : Der Versuch wurde in der unter a) beschriebeneii 
Weise durchgefiihrt : K a t  h o  d en f lii ssig k ei t : 13.8 g (0.05 1101) salzsaures 2 - p{,y. y - 
Irichlor-P-oxy-propyl] -pyridin in 10 ccm konz. Salzsaure uiid 220 ccin Wasser. K1. -Sp. : 

6.2 V. S t r . -S t . :  10 A (Stromdichte: 5.7 A/qdm). Stromnienge:  840 A.-Min. Bei der 
Wasserdarnpfdestillation der mit Soda iibersattigten Kathodenfliissigkeit trat im Kuhlrolir 
sofort starke, blauviolette Fluorescenz auf, und es schieden sich im Kuhler und in der 
Vorlage kleiiie farblose Blattchen von Indolizin ab. Schnip. 740. Nischschmp. 74O. Aus- 
beute gering. 

,\ . 

2) An ainalgamier tem Zink. 
Versuchsanordnung wie bei a), aber: Ka thodenraum:  Raum zwischen 

Becherglas und Tonzelle. K a t  hode : Durchlochter, gut amalgamierter 
Zinkblechcylinder von 25 cni Umfang und 15 cm Hohe. Kathodenfl i iss ig-  
ke i t  : Losung von 27.7 g (0.1 8101) salzsaurem 2-[y,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl]- 

17) C1ieni.-Ztg. 17,  543 [1893j, s. a. Anm. 8 
Iieiichte d. D. Chern. Gescllscliaft. Jalirz. T . S S I I .  107 
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pyridin und 10 ccm konz. Salzsaure in 320 ccm Wasser. K1.-Sp.: 4.5 V. 
Str.-St.: 4 A (Stromdichte: 1.1 A/qdm). S t rommenge:  354 A.-Min. Er- 
halten wurde 2- ~~;~-Dichlor-P-oxy-propylj-pyridin etwa in der gleichen Aus- 
beute wie an Blei bei Versuch la).  

Bei Zufuhr \-on 840 A,-Min. ging die Ausheute an Base X auf die Halfte zuriick, 
und bei Zufuhr von 1600 A.-Min. konnte die Base X iiberhaupt nicht mehr erhalten 
werden, Die Kathodenfliissigkeit lieferte rnit Pikrin- und Pikrolonsaure voluniinose 
Kiederschlage, aus denen einheitliche Verhindungen nicht abgetrennt werden konnten. 

3) An Kupfer  in Gegenwart  von  Chlorzink. 
\-ersuchsanordnung wie bei la). K a t ho de  : Engmaschiges Kupfer- 

drahtnetz von 11 cm Hohe und 15 cm Umfang. Kathodenfl i iss igkei t :  
Losung von 27.7 g (0.1 Mol) salzsaurem 2-[.~,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl]- 
pyridin und 10 ccm konz. Salzsaure in 220 ccm Wasser. Sofort nach Strom- 
schluB iiberzog sich die Kathode mit einer allmahlich dichter werdenden 
Zinkschicht .  

Bi ldung von Z-p{,y-Di- 
chlor-P-oxy-propyll-pyridin: K1.-Sp.: 5 V. Str.-St.: 4 A. S t rom-  
rnenge: 354 -4.-Min. Die Wasserstoffentwicklung setzte erst gegen Ende der 
Elektrolyse ein. Erhalten wurden 9 g  rein weiBe Base X vom Schmp. 96O. 
Wurden bei Raum- oder bei Wasserbadtemperatur 800 A.-Min. zugefiihrt, 
so anderte sich das Reduktionsergebnis nicht wesentlich. 

b) Hohe  S t romdich te  (6 A/qdm). Bi ldung von 2-Prope.ny1- 
pyr id in :  K1.-Sp.: 5.8 V. Str . -St . :  10 A. S t rommenge:  1170A.-Min. 
Die mit Soda iibersattigte Kathodenfliissigkeit lieferte bei der Wasserdampf- 
destillation kein Indol iz in .  Das mit Kochsalz gesattigte Destillat gab beim 
Ausathern ein gelbes, aromatisch riechendes 0 1  ( 3  g ) ,  das Permanganat. 
sofort reduzierte und aus dessen atherischer Losung iitherische Pikrinsiiure- 
losung das sofort krystalline, bei 166-1670 schmelzende Pikrat des 2-Pro- 
penyl-pyridins (VII) abschied. Aus dem ausgeatherten, kochsalzhaltigen 
Destillat fielen auf Zusatz wafiriger Pikrinsaurelosung nur noch lange Nadeln 
oon Natriumpikrat, Schmp. 277-279O, aus. 

4) An Cadmium. 
Versuchsanordnung wie bei 3). Ka thode  : Kupferdrahtnetz, galvanisch 

mit Cadmium iiberzogenIR). Kathodenfl i iss igkei t :  13.8 g (0.05 Mol) 
salzsaures 2-~y,y,y-Trichlor-P-oxy-propyl]-pyridin, 1.5 g Cadmiumchlorid und 
10ccm konz. Salzsaure in 220ccm Wasser. Kl.-Sp.: 4V.  Str . -St . :  4 A. 
(Stromdichte: 2.3 Aiqdm). S t rommenge:  700 A.-Min. Erhalten wurden in 
iiblicher Weise 4.5 g 2-[y,y-Dichlor-P-oxy-propyl]-pyridin voni Schmp. 96O. 
Die von diesem abgetrennte Mutterlauge enthielt wenig Indolizin (IV) vom 
Schmp. 74O und wahrscheinlich auch noch etwas 2-Propenyl-pyridin (VII) . 

B) 0 x y d a t i o n v o n 2 - [y ,y ,y - 'I' r i c h 1 or  - p - o x y - p r o p y 11 - p y r i d in  (VI) ~ 

I) Mit  S a l p e t e r s a u r e :  Je 2 g der Base V I  und je 10 g rauchende Salpetersaure 
wurden auf dem Wasserhade - und zwar das eine &Id ohne, das andere Ma1 mit Van.sdin- 
pcntoxyd - unter miederholtem Ersatz der rerdanipfenden Salpetersaure melhrere 
Stunden erhitzt und schlieolich his zum Verschwinden der iiherschiiss. Salpetersaure 
eingedanipft. IXe rnit Soda iibersattigten wafirigen LBsungen der Kiickstande gaben 
beini ausathern umerandertes 2- [y, y , y-Trichlor-5-oxy-propyl] -pyridin vom Schmp. 85O 

a) Niedrige S t ro indich te  (2,4,4/qdin). 

1s) s. V l l r n a n n ,  Enzyklopadie d. techn. Chemie, Bd. V, S. 491 [1930] 
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11) N i t  Bromlauge:  Die 1,osung von 4.8 g (0.02 3101) der Base V I  in 50 ccin 
Methanol wurde unter Eiskiihlung tropfenweise mit der Mischung aus 1.6 g Natrium- 
hydroxyd, 3.2 g Brom und 10 ccni Wasser versetzt und Iiingere Zeit stehen gelassen. 
Nach Abdestillieren des Methanols wurde die Base 1-1 voin Schmp. 85O unverandert 
zuruckgewonnen . 

111) Mit Ble i IV-ace ta t :  Die Mischung aus der Losung von 4.8 g (0.02 3101) 
Base V I  in 50 ccrn Eisessig und dcr Losung von 14 g Mennige in 100 ccm Eisessig wurde 
zunachst 24 Stdn. bei Kaumfenigeratur sich selbst iiberlassen und dann 5 Stdn. am 
KiickfluWkiihler gekocht. Der Eisessig wurde bis auf wenige Kubikzentimeter im Vak. ab- 
destilliert, der Ruckstand in Wasser aufgenommen, die Losung rnit Schwefelwasserstoff 
7-on Blei befreit, mit Natriumbicarbonat iibersattigt und ausgeathert. Der dtherauszug 
hinterlie13 beim Verdunsten des dthers unreranderte Base \:I vom Sehmp. 85O. Pikrat 
Schmp. 167O. 

IV) Mit Chromsaureanhydr id .  Bi ldung v o n  Chloroform: Die 
Losung von 12 g (0.05 Mo1) Base VI in 100 ccm 20-proz. Schwefelsaure wurde 
mit einer Losung von 20 g Chromsaure-anhydrid in 50 ccm Wasser am Riick- 
flakuhler gekocht. Nach einiger Zeit schieden sich im Kiihler Tropfen von 
Chloroform ab, das nach 6-stdg. Sieden am absteigenden Kiihler abdestilliert 
wurde (2 g). Es wurde in bekannter Weise identifiziert (Isonitrilreaktion u. a,). 

V) M i t  Kal iumpermanganat .  Bi ldung von Chloroform und  M -  

Picol insaure :  Die am RiickfluBkiihler siedende Losung von 6 g (0.025 Mol) 
Base V I  in 75 ccm Wasser und 2.5 g konz. Schwefelsaure wurde tropfenweise 
mit einer Losung von 5 g Kaliumpermanganat in 150 ccm Wasser versetzt. 
Sofort erfolgte reichliche Abscheidung von Mangandioxyd-hydrat . Nach 
2-stdg . Kochen wurden 20 ccm Fliissigkeit abdestilliert. Im Destillat wurde 
Chloroform als Isonitril nachgewiesen. Die im Kolben verbliebene Oxy- 
dationsfliissigkeit wurde filtriert, das Mangandioxyd-hydrat gut mit Wasser 
ausgewaschen, und das Filtrat rnit Soda schwach alkalisch gemacht. Es 
schieden sich 2.5 g unveranderte Base VI vom Schmp. 85O ab. Das Filtrat 
von diesem wurde rnit einer weiteren Menge Soda versetzt, das nunmehr aus- 
gefallene &fangancarbonat abfiltriert , das Filtrat auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft und der Riickstand mit absol. Alkohol ausgekocht. Die 
Losung der nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterbliebenen zahen 
Masse in Wasser schied auf Zusatz von Kupferacetatlosung schone, blau- 
violette, metallisch glanzende Blattchen von a-picolinsaurem Kupfer ab, die 
nach den1 Umlosen aus heiWem Wasser violette Nadeln bildeten. Zur Iso- 
lierung der cr-Picolinsaure wurde die zur Forderung der Kupfersulfidabschei- 
dung mit etwas Aluminiumchlorid versetzte wakirige Anschlammung des 
Kupfersalzes rnit Schwefelwasserstoff gesattigt und das Kupfersulfid abfil- 
triert. Das klare, auf dem Wasserbade auf wenige ccm eingeengte Filtrat 
erstarrte beim Reiben rnit dem Glasstabe zu feinen Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisieren aus heiBem Benzol den von H. Weidelll) fur x-Picolin- 
s au re  angegebenen Schmp. 134.5-136O zeigten. 

C. I) N - JI e t h y 1 - 2 - [y, y, y - T r i  c hlo r - p -ox y -p  ropy  I] - p y r i di n ium - m e t h y 1s u 1 fa t ,  
[CI,C. C H O H .  CH,C,H, iNCH,] OSO,OCH,. 

Die Msung von 2.4 g (0.01 Mol) der Base VI in 15 ccni Benzol triibte sich zunachst 
auf Zusatz eines Uberschusses an Dimethylsulfat und schied nach kurzem Stehenlassen 
weiWe Krystalle ab. Sie zeigten nach dem Auswaschen init Benzol den Schmp. 14V. 

0.177 g Sbst.: 0.1157 g EaSO,. 
[C,H,OCI, i h-CH,]OS0,0CH3. Ber. S 8.7. Gef. S 9.0. 
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11) A' -&I e t h y 1 - 2 - b(,..;,y - 'r r i c h 1 o r - 7 - o x J - p r op y 1: - p y r i d in i u m - j o d - i n  e t h )- 1 a t , 
[C,H,OCl, I NCH,; J 

Die 1,osung von 1.83 g des unter C) I) beschriebenen hkthy1sulfat.i in 3.5 ccm 
Wasser wurde mit einer Losung von 1.2 g statt 0.83 g Jodkalium in 2 ccni TVasser 1-er- 
setzt. Es fie1 ein feines krystallines Pulver vorn Schnlp. 186-187O aus 

0.1683 g Sbst.: 0.1034 g AgJ. 
[C,H,OCl, 1 XCHJ J.  Her. J 33.2. GeE. J 3 3 . 2 .  

111) 0 s y d a t  i o n d e s X - M e t  h y 1 - 2 - [I',y,y - T r i c 11 1 or - 3 - o s y - p r o p >- 1: - 
p y r i d i n i u m -in e t h y 1s u 1 f a t  s ni i t  Perm a n  g a n  a t .  

Die siedende Losung ron 9 g (0.025 &Id)  des Methylsulfats C) I) in 75 ccni Wasser 
wurde nach und nach mit einer Losung von 5 g Kaliurnpermanganat und 2 .5  g konz. 
Schwefelsaure in 150 ccm Wasser rersetzt. Das I'ermanganat wurde sofort reduziert. 
Aus der in der oben unter R) V) beschriebenen Weise aufgearbeiteten Osydations- 
fliissigkeit wurden Chloroform und a-Picolinsaure Train Schmp. 134.5 -136" erhalten. 

283. I,. Zechmeister,  L. v. Cholnoky und -4. Polgar: Uber die 
Isomerisierung des Zeaxanthins und Physaliens. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Ptcs, Tingarn.: 
(Eingegangen am 31. Juli 1939.) 

Zeaxanth in .  
Die Gestalt von Carotinoid-Molekiilen ist meniger starr, als bisher ange- 

nomnien wurde, und unterliegt bereits einer h i e r u n g ,  wenn die Losung bei 
Raumteniperatur aufbewahrt wird. Wie kiirzlich mitgeteilt lj, setzt die 
umkehrbare Isornerisierung sehr rasch beini Kochen ein oder auch in der 
Kalte, unter dem katalytischen EinfluB von Jod. 

GieBt man eine so vorbehandelte Zeaxanthin-Losung in Benzol auf eine 
Calciumcarbonat-Saule und entwickelt , so bleibt hoch oben eine Doppel- 
schicht hangen (Neozeasanthin A und B) , wahrend der unverandert geblie- 
bene Pignientanteil vie1 tiefer vordringt ; aullerdem zeigen sich untergeordnete 
Mengen von Neozeaxanthin C. Alle diese Abarten des Zeaxanthins sind kry- 
stallisierbar und wurden nun in praparativem ?;ral3stabe dargestellt. Die Iso- 
mere konnen bei I,uftabschluB ohne Anderung aufbewahrt werden, sobald man 
sie aber in 1,lisung bringt, streben sie einem Gleichgewicht aller Komponenten 
zu, was sich auch in1 Chromatogramm kundgibt. 

Zur weiteren Priifung der neuen Farbstoffe haben wir die P 0 1 a r i in e t r i e 
angewandt, welche vor 10 Jahren in das Gebiet der Carotinoide eingefiihrt 
wurde 2 ) .  Unsere Zeaxanthin-Praparate, die aus den Beeren von 1,yciuni 
halimifolium, durch Verseifen des Dipalmitates Physalien bereitet wurden, 
erwiesen sich auch nach sorgfaltiger chromatographischer Reinigung als links- 
drehend, [%](;: -40O bis 42.5O. Kocht nian die frisch bereitete Benzol-LGsnng 
unter Riickfluf330 Min. oder versetzt sie mit etwas Jod und laat 30 Min. in der 
Kalte stehen, so schlagt die Drehungsrichtung in Positiv urn, T T - ~ S  auf die An- 
wesenheit einer stark rechtsdrehenden Romponente im Geinisch hindeutet. 

l) L. Zechmeister  11 P. T u z s o n ,  Nature [London) 141, 249 -1 . -  

Journ. 3?, 1305 [1938]; R .  72. 1340 [1939].---Vergl. A. 1:. Gillam 11. 11, S e l  Rid i ,  Bio- 
chern. Journ. 80, 1735 [lf.l?8-, A .  E. Gil lam,  S .  &f e l  R i d i  u. S. K. K o n ,  Bioche~rl. 
Journ. 31, 1605 [1937: e I  I,. Zechmeister  11. P. T u z s o n ,  6 .  62. 2216 I1929j. 


