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2stiind. Stehen durch Kochen mi~ Wasser hydrolysiert ,  lkTach der iiblichen 
Aufarbeitung wurde aus Alkohol umgelSst und in 20~oiger Ausbeute eine 
Substanz yore Schmp. 109 bis 110 ~ erhalten. 

C12/~I~6Oa. Ber. C 69,20, I-I 7,75. Gef. C 69,10, I-I 8,15. 

0,05 g dieses Stoffes wurden mi t  0,5 g Zinkamalgam in 20 ml Eisessig 
mi t  2 rnl I-IC1 (1 : 1) 2 Stdn. am Riickflui3kiihler erhitzt,  l~dch der iiblichen 
Aufarbeitung wurde das Produkt  im I-Iochvak. destil l iert  und dann aus 
Petrol~ther umgelSst. In  45~oiger Ausbeute wurden Kristal le  vom Schmp. 80 
bis 81 ~ erhalten. Aus der Analyse ergibt sieh, dal~ das 2,4,6-Triiithylresorcin 
vorliegt. 

C12I-IlsO2. Ber. C 74,19, H 9,34. Gel. C 74,30, H 9,22. 

b) Aus  d-~thylresorcin. Das 4-~thylresorcin wurde nach K.  W. ~osen- 
round ~ in das 4-J~thyl-2,6-diacetylresorcin veto Schmp. 73 bis 74 ~ iiber- 
gefiihrt. Seine l%eduktion nach Clemmensen wurde wie oben beschrieben 
ausgefiihrt. Iqach dem Umkristall isieren aus Petrol~ither wurden Kristal le 
erhalten, die bei 80 bls 81 ~ schmolzen und mi t  dem oben beschriebenen 
2,4,6-Trigthylresorcin aus 6-Aeetyl-2,4-di~thylresorcin identisch waren. 

Uber Potentiale: Bodenquecksilber/Me61i~sung 
in der Polarographie. 

( K u r z e  M i t t e i h n g .  ) 

Von 

51. Konopik. 
Aus dem I. Chemischen Labora tor ium der Universit / i t  Wien. 

Mit 1 Abbildung.  

(Eingelangt am 24. April  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 28. April  1950.) 

Bei der ka thod i schen  Absche idung  yon  Sb a + aus 1 n NaOI{ an  der  
t t g -Tropfe lek t rode  un te r  Verwendung yon  Bodenquecks i lber  als Anode  
e rgaben  sich zweifache Differenzen hinsicht l ich des auf die ges~t t igte  
Ka lomele lek t rode  bezogenen Ha lbs tu fenpo ten t i a l s  E1/2 (alle auf das  
Bodenquecksilber bezogenen Potent iMe warden mi t  ~ bezeiehnet) :  

1. Unsere  eigenen W e r t e  Ell2 - -  zusammengese tz t  aus den a m  Polaro-  
g r a m m  abgelesenen ~lA-Werten und  dem R uhe po t e n t i a l  des Sys tems  
Hg/1 n NaOI-I gegen eine ges~t t igte  Ka lomele lek t rode  - -  lagen fiir 
Sb -Konzen t r a t i onen  yon e twa 1 0 - a m  mi t  - - 0 , 9 0  bis - - 0 , 9 5  V wesent-  
lich positiver als die in der  L i t e r a tu r  angegebenen W e r t e :  - - 1 , 1 7  bzw. 
- -  1 , 2 6  V 1, 2. 

2. F i i r  kleinere Konzen t ra t io I ien  yon  Sb a+ (10-~m und  kleiner) 
versehoben  sich die aus dem Po la rog ramm folgenden ~v2-Werte zu 

1 j .  Heyrovs~y, Polarographie, S. 203. Wien 1941. 
"~ I .  M.  Kolthoi] und J.  J .  L@gane, Polarography,  S. 262, 481. New 

York. 1941, Repr int  1946. 
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negativere~ Potentialen. Wenn aber fiir die Reduktion yon 8b 3+ aueh 
bei diesen kleineren Konzentrationen das gleiehe Halbstufenpotential Ell2 
wie unter 1 gdten  soil, mul3 man die Annahme maehen, dab gegeniiber 
diesen L5sungen das Potential des Bodenquecksilbers entspreehend 
weniger nega~iv, das heiBt positiver geworden sein miisse. - -  

Zur Klgrung dieser Fragen haben wir zungchst das Ruhepotential 
der Kalbkette Hg/1 n NaOK gegen eine gesgttigte Kalomdelektrode, 
also die Ket te :  

1  aog rl ges. II KCI ges., (HgSl)  

zu messen versucht und dabei festgestellt, dal3 das Potential stark yon 
versehiedenen Umstgnden abhgngt. So ist es - -  worauf sehon tIeyrovd~y s 
hingewiesen hat  - -  nieht gleichgiiltig, ob man zum Vertreiben der gelSsten 
Luft  N~ oder H~ dutch die Lauge Ieitet, ja es ist bei K 2 sogar yon Be- 
deutung, ob ein sehwacher oder starker Gasstrom verwendet wird. Beim 
Durehleiten yon ~ konnte ein einigerma~en reproduzierbarer Potential- 
mittelwert (I~uhewert) yon - - 0 , 1 8  V erMlten werden. Bei Verwendung 
eines starken H2-Stromes sank der Weft  bis auf etwa - -  0,3 V; fiberlgBt 
man dann die I-Ialbzelle sich selbst, so wird ihr Potential wieder positiver. 
Bei Zug~be yon etwas I-IgO stellt sieh dagegen sofort und zeitkonstant 
das bekannte Potential t tg/HgO, 1 n N a O g  = ~ 0,11 V ein. - -  

Sehaltet man die Kalbkette gg/1 n NaOH, die nur eine sehr geringe 
Kapazitgt  besitzt, als Anode in ein Tropfelektrodensystem, legt zwischen 
Tropfkathode und Anode beliebige Spannungen, die unterhalb ~/2 
(siehe oben) bleiben und mil3t jeweils unter Belastung das Anodenpotential 
gegen die gesgttigte Kalomelelektrode, so kann man erkennen, dab sich 
das Potential des Systems Hg/1 n NaOH bei Belastung eher stabilisiert, 
ohne sich yon seinem l%uhewert - - 0 , 18  V wesentlich zu verschieben. 
Damit ist bewiesen, dab die eingangs angeffihrten Differenzen yon Hun- 
derten yon MilHvolt nicht auf 8ehwankungen des Potentials Hg/1 n NaOH 
(das ist des Bodenqueeksilbers) zuriickgefiihrt werden diirfen. 

Bekanntlieh prggen die Anionen des Grundelektroly%en, in unserem 
Falle also die OI-LAnionen, in der l-Ianptsaehe das Potential des Boden- 
queeksilbers. In alkalisehen SbS+-haltigen LSsungen war aber zu er- 
warren, dal3 aul]er OH--Ionen - -  allerdings in erheblieh geringerer 
Konzentration - -  auch komplexe Sb-haltige Anionen vorliegen. Urn 
vorerst den EinfluB anderer Anionen guszusehalten, wurden aus p. a. 
8b~O a in 1 n NaOI-I alkalische NatrinmantimonitlSsungen hergestellt 
und die Ruhepotentiale der I-Ialbkette Hg/NaaSbO a (c = x), NaOH (1 n) 
bei verschiedenen x-Werten gegen die ges~ttigte Kalomelelektrode unter- 
sueht. Es ergaben sieh Potentiale, die bis um Hunderte yon Millivolt 

a j .  Heyrovsky,  loc. cir.,  S. 252. 
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je nach der Sb-Konzentration gegeniiber dem Potential Hg/1 n NaOt t  
nach der negativen Seite verschoben waren. Besonders in den relativ Sb- 
reichen LSsungen stellten sieh die Potentiale raseh und auBerdem zeit- 
konstant ein. Abbfldung 1 zeigt die Vergnderung des Ruhepotentials 
ftir mehrere Sb-Konzentrationen. Je kleiner die Konzentration an 
Sb - -  und damit  der Sb-haltigen Anionen - -  ist, um so geringeren Einflu~ 
hat  sie auf das PotentiaD. 

Untersueht man nun die Halbket te  Hg/Na~SbO~ (e = x), NaOH (1 n) 
in einem ~olarisierten Tropfelektrodensystem, so finder man mit  zu- 

-SO0 

- 70~ fruit 212 enlli/~et) 

- i ~e3a'#. Kalornelelektro#e 
I i +~or _} _} _, _a _, 

logc~ 
(Mol~ S~ ~/L,~) 

Abb. 1. Ruhepotentiale der Kalb- 
kette Hg/~asSbOs (c), NaOH (1 n) 

gegen log c bei Zi. T. 

zunehmender Polarisationsspannung Ver- 
sehiebungen zu positiveren Potential- 
werten, die in konzentrierten Sb-haltigen 
LSsungen kleiner und konstanter sind Ms 
in verdiinnten. Nach Abnahme der Be- 
lastung gndern sich die Potentiale stets in 
t~iehtung der urspriingliehen Werte, ohne 
sic je ganz wieder zu erreichen. 

Mit diesen Ergebnissen erseheinen ~ber 
die eingangs erwghnten Diskrepanzen ge- 
15st: Konzentrierte Sb 8 +-L6sungen bewirken 
negativere Potentiale des Bodenquecksilbers; 
die Sb-Abscheidung erfolgt daher schon bei 
weniger negativen ~uBeren Potentialen. Ver- 
diinnte LSsungen verm'sachen relativ sti~rker 
positive Bodenpotentiale; die Kurven im 
Polarogramm treten erst bei negativeren 
guBeren PotentiMwerten auf. 

Vergleieht nian die direkt gegen eine gesgttigte Kalomelelektrode 
erhaltenen E1/2-Werte mit  den Werten, die sich dutch Zusammensetzung 
aus den am Polarogramm abgelesenen ~l/2-Werten und den nahe bei ~1/~ 
gemessenen Bodenpotentialen ergeben, so finder man soweit f3berein- 
stimmung, wie sic angesichts der festgestellten merkliehen Polarisier- 
barkeit  der Bodenelektrode erwartet werden kann. Fiir eine 5 . 1 0 - s i n  
Sb~Os-LSsung in 1,04 n NaOH ergaben sich z. B. die beiden entsprechen- 
den Werte zu - -  1,25 V bzw. - -  1,23 bis - -  1,24 V. Fiir ganz exakte Be- 
stimmnngen des Halbstufenpotentials wird man abet in solchen und 
ghnlichen Fgllen aus dem vorhin erwghnten Grunde am besten doeh 
ohne Bodenqueeksilber direkt gegen eine geeignete Bezugselektrode 
m e s s e I l .  - -  

Von H. Hohn, Chemische An~lysen mit dem Polarographen, Berlin 1937, 
wird auf S. 78--79 ein ,,abnormales Ruhepotential'< in alkalischen Sn ~+- 
hal~igen L6sungen erwghnt. Wahrseheinlieh liegen dort ghnliche Verhgltnisse 
wie in den yon uns untersuehten Antimonitl6sungen vor. 
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Zum AbschluB sei bemerkt, dab in AntimonitlSsungen, die durch 
LSsen yon SbC13 oder Brechweinstein in 1 n NaOH hergestellt wurden, 
die also neben Oi l - -  und Antimonitionen noch andere Anionen ent- 
halten, in der Halbkette Hg/Na3SbOa, NaOH (1 n), C1- (bzw. Tartrat-  
anion) die Antimonitionen ebenfalls ma~gebend potentialbestimmend 
sind, die anderen Anionen jedooh auch merkliohe Einfliisse zeigen, was 
aber nicht ns untersueht wurde. -- 

Herrn E.  Werner bin ich ffir die Ausffihrung der Potentialmessungen 
zu Dank verpfliehtet. 

U b e r  e i n i g e  D e r i v a t e  d e r  p - A m i n o s a l i c y l s [ i u r e  ( P A S ) .  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

II. Bretsehneider und W. Kliitzer. 

Aus dem Chemischen Institut der Universits Innsbruek. 

(Eingelangt am 15. Jun i  1950. Vorgelegt in dee Sitzung am 29. Jun i  1950.) 

Eine soeben erschienene Mitteilung yon R .  K u h n  i ,,(Jber die 2-Oxy- 
4-aminomethylbenzoes~ure" (II[) veranlaBt uns, kurz unsere vor 
einiger Zeit abgeschlossenen 2 synthe~isehen Versuche auf dem Gebie~ 
der p-Aminosalicyls~ure (I) zusammenfassen, weft sic unter anderem 
auch die Synthese yon (III) und Abwandlungen dieser Verbindtmg 
zum Inhalt  haben. Die dem (~bergang Prontalbin-Maffanil entspre- 
chende Homologisierung der PAS nahmen wir, wie R .  K u h n ,  fiber die 
aus der Diazoninmverbindung yon (I) a dargestellte 4-Nitrilosalicylss 
(II) vor, deren Existenz Ms nieht isoliertes Zwischenprodukt yon 
W e s s e l y  und Mitarbei~ern 4 kurz erw~hnt wurde. Die Angaben der 
obgenaimten Autoren bez. (II) stimmen mit unseren Befunden fiber- 
ein. I I  wurde durch Reduktion in EisessigfEssiganhydrid in das nicht 
n~her charakterisierte Aeetylderivat yon (III) fibergeffihrt, das dureh Ver- 
seifung mit Salzsi~ure in das in Wasser leicht 15sliche, nur sehwaeh sauer 
reagierende Chlorhydrat von (HI) verwandelt wurde. Dieses yon 
R .  K u h n  und Mitarbeitern nicht erwi~hnte Salz schmilzt bei 255--257 ~ 
u. Zers. Von (III) ausgehend, wurde die 4-(o-Guanidinomethyl)- 
salieyls~ure (IV) als freie Aminosiure vom Zersp. 294 ~ sowie als 

1 R. Kuhn, ~ .  Zill iken u. H. Trisvhmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 83, 308 
(1950). 

2 Vgl. Diss. W. Kl6tzer, Innsbruck, J~rmer 1950. 
a j .  T.  Sheehan, J.  Amer. chem. Soc. 70, 1665 (1948). 

1~. Wesse~y, Mh. Chem. 80, 201 (1949). 
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