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4. Sektion fiir Chemie
Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft

Samstag, Sonntag und Montag, 6.—8. September 1941

Prdsident : Prof. Dr. P. RuecLr (Basel)
Sekretdrin : EvLsy Goerz (Basel)

1. H. GoLpsTEIN et R. VaceLl (Lausanne). — Mobilité d’un groupe
nitro chez lacide 3,4-dinitro-benzoique.

Chez l'acide 3,4-dinitro-benzoique, le groupe nitro situé en position
4 est mobile. En effet, par chauffage avec la soude caustique diluée,
on obtient 'acide 4-oxy-3-nitro-benzoique :

(EOOH (fOOH

NaOH

Y

—NO: NO-

Xo, : ' om
- De méme, en traitant l'acide dinitré par le méthylate de sodium,
’ammoniaque, 'aniline, I'hydrazine et la phénylhydrazine on obtient
respectivement les acxdes 4-méthoxy-, 4-amino-, 4-anilino-, 4- hydrazmo—
et 4-phénylhydrazino-3-nitro-benzoiques.
La mobilité du groupe nitro situé en 4 résulte de I’actlon du
deuxiéme groupe nitro en position ortho et du groupe carboxyle en
position para.

2. | W. FEITKNECHT und H. WEDMANN (Bern). — Fdllung und Alte-
rung basischer Zinkverbindungen.

Es wurde der Mechanismus der Fdllung von kachlorld- und Zink-
bromidlosungen durch rontgenographische Untersuchung der bei ver-
schiedenen Laugenzusitzen entstehenden Niederschlige verfolgt. In
gleicher Weise wurde auch die Alterung der frischen Fillungen unter
der Mutterlauge untersucht. Die beobachteten Erscheinungen werden
in Zusammenhang gebracht mit der Stabilitit und Konstitution der
moglichen Verbindungen. '

- Bei den untersuchten Fillungen herrschte eine ausgesprochene
Tendenz zur Bildung moglichst einfacher Strukturen. So fillt z. B. aus
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Losungen, in denen das basische Zinkchlorid II (ZnCl,-4Zn [OH],)
mit kompliziertem Bau bestindig ist, zuerst ein Niederschlag aus, bei
dem nur Gittergeriiste mit starker Fehlordnung auf den Zwischen-
plitzen vorliegen. Bei fortschreitender Fillung werden die Chlorionen
des basischen Salzes topochemisch durch Hydroxylionen ersetzt und
es entsteht iiber o - das amorphe Zinkhydroxyd; dieser Vorgang ist
mit einem weitgehenden Zusammenbruch des Gittergeriistes verkniipft.

Die Alterung verlduft hiufig topochemisch und nicht iiber die
Losung. Es entstehen in diesem Falle Verbindungen, die dem Aus-
gangsmaterial strukturell dhnlich sind. In diesem Sinne wird z.B. der
Ubergang des amorphen Zinkhydroxyds in Zinkoxyd als eine Kon-
densation zweidimensionaler Makromolekiile gedeutet, und erklirt,
weshalb bei der Alterung des amorphen Zinkhydroxyds stets Zinkoxyd
und nie eine der stabileren Formen von Zinkhydroxyd entsteht.

Infolge verminderter Beweglichkeit der Bausteine besitzen bei
topochemischem Ablauf der Alterung auch die Endprodukte noch eine
betriachtliche Fehlordnung wie z. B. beim basischen Zinkchlorid II und
Zinkoxyd. Sie sind aus diesem Grunde noch aktiv, leichter Idslich
und besitzen eine Zusammensetzung, die nicht genau der Formel ent-
spricht.

Die Bildung grober kristalliner Produkte mit vollkommenerem Bau
ldsst im allgemeinen darauf schliessen, dass die Alferung im wesent-
lichen iiber die Losung erfolgt. Sie wird beobachtet, wenn zwischen
Ausgangsmaterial und Endprodukt keine oder nur geringe konstitu-
tionelle Zusammenhéinge bestehen, wie bei der Bildung von basischem
Zinkchlorid II aus Zinkoxyd in Zinkchloridlésung, oder von basischem
Zinkchlorid III aus ¢-Zinkhydroxyd.

3. PauL WENGER (Genéve). — L’acide anthranilique, réactif micro-
chimique gravimétrique.

En 1933, les auteurs H.TFunk et M. Ditt établirent que l'acide
anthranilique constituait un excellent réactif pour la détermination
quantitative du zinc, du cadmium, du cobalt, du cuivre et du nickel.
Notre but a été d’établir au moyen de ce réactif des microméthodes
gravimétriques, voire méme une méthode microvolumétrique. Les cations
cités plus haut donnent des anthanilates de la forme (C,H,O,N), M1,
corps cristallins, que I'on peut filtrer facilement.

On sait que I'on ne peut pas directement transposer la technique
de la macroanalyse aux méthodes microanalytiques. Avec divers colla-
borateurs, nous avons donc établi les conditions exactes de microdosage
des cingq éléments : zinc, cadmium, cobalt, cuivre et nickel. Le
principe de la méthode consiste & précipiter dans une solution ayant
un pH voisin de la neutralité, anthranilate de 1’élément considéré.
Une fois le précipité obtenu, on le filtre, on le séche et on le pése & une
température assez peu supérieure a 100°. '

Divers facteurs influencent ’analyse. Ce sont: La quantité de
réactif, la quantité du cation (1 & 7 mg); le volume de la solution



— 121 —

(142 ce); le pH (5,5 4 7), le liquide de lavage la température et la
durée des opérations. Suivant les éléments, nous avons trouvé des
modes opératoires différents, bien que les bases restent constantes, et
nous nous sommes efforcés, d’autre part, d’établir 'analyse pour les
trois techniques (Pregl, Emich et Schwarz-Bergkampf). On trouvera
les détails complets dans les articles cités & la fin de ce résumé.

Cependant, nous tenons a donner ici quelques remarques impor-
tantes.

10 Zinc : excés de réactif 17 & 20 %, température de dessication
110 & 115°; mode opératoire identique pour les trois
techniques.

20 Cobalt : exceés de réactif de 90 & 600 %; température de dessi-
cation 125°; on a pu établir une méthode générale pour
la détermination du cobalt en solution faiblement acide
et valable pour les trois techniques.

3° Cadmium : excés de réactif 60 a 400 % suivant que l'on travaille
sur une prise de 3 ou de 1 mgr. Température de dessi-
cation 125 & 140°. Les trois techniques sont applicables
et 'on choisira celle de Pregl, lorsque la quantité du
cation sera comprise entre 4 et 7 mgr. et qu'on se trou-
vera en présence d’'un plus grand volume de solution.

40 Cuivre : exces de réactif 10 4 30 %. Température de dessication
1100. C’est le cation qui présente les conditions les plus
strictes par le fait que la constitution de I’anthranilate
n’est pas toujours homogéne, ce qui nous a amené i
I’établissement de deux modes opératoires, I'un pour la
technique de Pregl et 'autre pour les deux autres tech-
niques.

5° Nickel : exces de réactif 50 %; méme température de dessication
que pour le cuivre. On peut appliquer les trois tech-
niques, mais la méthode la plus facile est celle de
Schwarz-Bergkampf car elle permet une ébullition de
5 minutes en évitant ’évaporation (ce qui est indispen-
sable pour une bonne précipitation). Dans les deux
autres techniques, pour maintenir cette ébullition, on
est dans l'obligation de renouveler I'’eau bouillante ce
qui rend le mode opératoire plus délicat.

Nous avons également étudié l'influence des sels étrangers qui
peuvent se trouver en présence lors d’'un dosage normal, tels que les
chlorures, nitrates, acétates ou sulfates alcalins.

Conclusion

Les cinq éléments permettent 1'établissement de trés bons dosages
microanalytiques au moyen de l'acide anthranilique; il faut pour
chacun d’eux, établir strictement :
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1° la quantité de réactif;
20 les conditions de milieu;
30 les conditions de la précipitation.

En outre, les propriétés de l'ion considéré ont une influence trés
marquée sur la précipitation quantitative et il faut en tenir compte lors
de 1’établissement du mode opératoire; ceci explique d’autre part,
Paction trés variable des ions étrangers qui peuvent coexister dans
la solution.

Bibliographie :
H. Funk et M. Ditt, Z. anal. Ch. 91, 332 (1933); Z. 93, 241 (1933).
C. Cimerman et P. Wenger, Sur le microdosage du zinc au moyen de
P’acide anthranilique, Mikrochemie 78, 53 (1935).
P. Wenger, C. Cimerman et A. Corbaz, Sur le microdosage du cobalt
au moyen de I'acide anthranilique. Mikrochimica Acta 1I, 314 (1937).
P. Wenger, C. Cimerman et A. Corbaz, Sur le microdosage du cobalt
au moyen de 'acide anthranilique (II). Mikrochemie XXVTI, 85 (1939).
P. Wenger et E. Masset, Sur le microdosage du cadmium au moyen
de l'acide anthranilique. Helv Chim. Acta XXIII, 34 (1939).

P. Wenger et Z. Besso, Sur le microdosage du cuivre au moyen de
I'acide anthramhque Mikrochemie XXIX, 1941 (va paraitre).
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4. EMILE BRINER, MaX ODIER et HENRI PALLARD (Genéve). — Sur
l’e;ctmction, par le chlore, du fer du minerai du Fricktal.

Le probléme s’est posé d’extraire le fer des minerais suisses sans
faire appel au charbon. A cet effet, on a proposé de remplacer le char-
bon, comme réducteur, par I’hydrogéne électrolytique. Mais il existe un
autre procédé, basé sur la réaction de déplacement de l'oxygéne par
le chlore :

Fe,0,-3Cl, = Fe,Cl, (2 FeCl,) - 3/2 0,,

qui est connue depuis longtemps. C’est la méthode que nous avons
étudiée en I'appliquant plus spécialement au minerai du Fricktal, dont
les gisements représentent une disponibilité de 15 millions environ de
tonnes de fer, correspondant & la consommation suisse en produits
sidérurgiques pendant une trentaine d’années.

Comme il résulte de la réversibilité et de '’endothermicité de cette
réaction, les conditions qui la favorisent sont 1’élévation de la tempé-
rature et un excés de chlore. En opérant vers 800 & 900° (le chauffage
pouvant étre réalisé par 1’électricité), le fer est complétement extrait,
sous forme de chlorure, du minerai préalablement desséché. II est &
noter que le probleme technologlque du traitement & chaud d’un mine-
rai par le chlore a été déja résolu dans d’autres cas, pour des tempé-
ratures supérieures 3 1000°.

Pour retirer le fer du chlorure, on doit avoir recours & 1’électrolyse
(cette partie du travail a été faite en collaboration avec Monsieur
Jean-P. Jacob). Mais il faut, au préalable, transformer le trichlorure en
dichlorure, ce qui peut se faire, soit par voie électrolytique, soit par
voie chimique, en ajoutant 2 la solution de trichlorure des dechets
de fer.
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Quant & l’électrolyse du chlorure ferreux, elle constitue un pro-
bléme qui a été déja aussi résolu industriellement. Elle livre un fer
particuliérement apprécié en raison de sa trés grande pureté. Ainsi,
moyennant une consommation d’énergie électrique que, d’aprés nos
essais nous estimons a 5000 & 6000 kwh par tonne de fer, et en utilisant
des procédés qui ont été éprouvés industriellement dans d’autres cas,
il serait possible de retirer un fer d’excellente qualité de nos minerais
suisses, sans avoir recours au charbon.

Du point de vue économique, il pourrait étre profitable d’associer

le traitement des minerais du Fricktal & I'électrolyse industrielle
du chlorure de sodium, en bénéficiant de la grande proximité de la
région du Fricktal et des importants gisements de sel situés le long
du Rhin.
‘ Dans ces conditions, le chlore degaﬂe a 'anode, aprés avoir accom-
pli son role d’agent d’extraction du fer, serait récupéré, comme c’est
le cas actuellement, soit & 1’état liquéfié, soit sous forme de produits
chlorés (chlorure de chaux, etc.). D’autre part, '’hydrogéne dégagé a
la cathode pourrait étre affecte aussi & 1’extractlon du fer selon le
procédé mentionné plus haut.

Dans un tel groupement industriel, axé & la fois sur ’extraction du
fer des minerais et sur la production de la soude caustique et du chlore
ou des produits chlorés, I’énergie électrique serait utilisée d’'une ma-
niére particulierement compléte pour la valorisation de certaines de
nos matiéres premieres.

5. K. WieLanD (Ziirich). — Spektroskopische Bestimmung der
Anreicherung eines Chlorisotops mit minimalen Mengen von Sublimat
(HgCl,).

Clusius und Dickel* haben die beiden Chlorisotopen vom Atom-
gewicht 35 und 37 mittels Thermodiffusion in grosseren Mengen
vollstindig trennen konnen. Um das Mengenverhiltnis CI3% : C37 auf
mindestens 1 % genau zu ermitteln, bendtigen diese Autoren,  bei
Verwendung einer gravimetrischen Methode (Schwebewaage), ungefihr
12 mgr HCI. Wenn das Mengenverhiiltnis nur auf etwa 5 % genau
bekannt sein muss, o kommt man, bei Beniitzung spektroskopischer
Methoden, mit sehr viel weniger Chlorsubstanz aus.

Im Spektrum einer geeigneten zweiatomigen Chlorverbmdung sind
die den beiden Chlorisotopen entsprechenden Banden mehr oder weni-
ger gegeneinander verschoben. Das Intensititsverhiltnis zweier ent-
sprechender (und zweckmissig ausgewihlter) Banden kann photome-
trisch auf etwa 5 % genau ermittelt werden und gibt dann direkt das
gesuchte Mengenverhéltnis der beiden Isotopen. Von den zahlreichen
Bandenspektren zweiatomiger Chlorverbindungen diirften diejenigen
des HgCl-Radikals besonders geeignet- sein, da die Ausgangssubstanz,
HgCl,, aus anderen Chlorverbindungen leicht gewonnen werden kann

1K. Clusius und G. Dickel, Zs. f. physikal. Chem. B. 42 (1939), 397.
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und sich bei verhiltnismissig niederen Temperaturen (1200 bis 150° C)
sowohl in der elektrischen Entladung als auch bei Fluoreszenzerregung !
ohne Schwierigkeit zur Emission des Bandenspektrums von HgCl
bringen lisst. :

Bei Beniitzung eines mdoglichst kleinen, nur 0,5 ccm fassenden
Geisslerrohrchens aus Quarz (mit Aussenelektroden) ergab sich die
minimale Menge von Sublimat, die zur elektrischen Erregung des HgCl-
Spektrums erforderlich war, zu 5 bis 10 y, das ist rund 5000mal weniger
Chlorsubstanz als Clusius und Dickel mit ihrer gravimetrischen Methode
gebraucht haben. ‘

Durch sorgfiltige Photometrierung der Bande (¢/, v” = 2,0) des
ultravioletten Bandensystems D2 von HgCl konnte eine von Professor
W. Kuhn?® auf photochemischem Wege erzielte kleine Anreicherung
an C1%, dessen prozentualer Anteil 77 % (gegen 76 % in gewohnlichem
Chlor) betrug, gerade noch nachgewiesen werden.

6. W. D. TrReapDWELL und R. Nieriker (Ziirich). — Die Titration
des Wolframs und deren Anwendung in der Analyse legierter Stihle.

Kein Manuskript erhalten.

7. MarceL DuBoux et CraupE VuiLLEUMIER (Lausanne). — L’ac-
tivité de lion CU dans les milieux chlorhydriques concentrés.

Dans la théorie de l'activité individuelle des ions, 'ion C?’ joue
un role important mis en évidence par les postulats suivants énoncés
par Mac Innes et qui sont 4 la base méme de cette théorie : 1° dans
les solutions de chlorures de méme valence, 'activité de 'ion CI’ est
indépendante du cation associé; 20 dans une solution de chlorure de
potassium, l'activité de I'ion CI’ est égale & celle de l'ion K".

Ces hypothéses ont été soumises au contrdle expérimental par
Harned dans des solutions contenant HCI O-1-n mélangé i des quan-
tités croissantes de KCl, NaCl et LiCl, et par Harned et Brumbaugh
dans des mélanges de HCI O-1-n et de chlorures alcalino-terreux.

Nous nous sommes proposé d’étendre la vérification du premier
postulat & des mélanges beaucoup plus concentrés en acide, soit aux
systémes HCI +- CaCl,, HCl 4 SrCl, et HCI -} BaCl,. Ces mélanges ont
été obtenus en faisant varier les proportions respectives d’acide et de
sel, tout en maintenant la molalité de l'ion CI’ constante et égale &
0-825 ou 4-15.

Les recherches ont montré que I’hypothése de Mac Innes se vérifiait
exactement dans ces milieux chlorhydriques concentrés : I'activité de
I'ion C?’ reste la méme quand il est associé aux cations Ca, Sr ou Ba.
En outre, le calcul de P'activité de I'ion CI’ dans ces mélanges est aisé

1 K. Wieland, Helv. Phys. Acta 74 (1941), 420.
2 8. D. Cornell, Physic. Rev. 54 (1938), 341.
¥ W. Kuhn, H. Martin u. K. H. Eldau, Zs. f. physikal. Chem. B. 50 (1941), 213.
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dés qu’on connait 'activité de cet ion en milieu chlorhydrique exempt
de chlorure.

L’application la plus intéressante de cette étude concerne la déter-
mination de I'activité de l'ion H' dans ces mémes milieux, en faisant
usage de la pile a un liquide du type

H2/HCl + MeCls/HgaCla/Hg
dont la f.é.m. est donnée par la relation

RT
E:Eo _ —;1— lgeaHaOl

Au moyen de cette formule, on calcule l'activité ay de l'ion H®
si on connait d’avance l’activité de I'ion CI’. Cette méthode de déter-
mination de I'activité de I'ion H° en milieux chlorhydriques concentrés
est la seule qui soit utilisable, car le procédé courant basé sur I’emploi
d’'une pile & deux liquides ne saurait étre appliqué dans le cas parti-
culier, & cause du potentiel de diffusion (HC! conc.|KCl sat.) qui
fausse complétement les mesures.

8. ARTHUR STOLL, ERWIN WIEDEMANN und ARTHUR RUEGGER (Basel).
— Zur Kenntnis des Chloroplastins.

Das Chloroplastin, das griine Chromoproteid der Pflanzen, iiber
dessen wichtigste Eigenschaften A. Stoll und E. Wiedemann bereits
im Jahre 1938 auf dem X. internationalen Chemie-Kongress in Rom
Bericht erstattet haben (vergl. Atti del X° Congresso internazionale di
Chimica, Roma, V, 206 [1939]), ist von den Autoren weiter untersucht
worden. Es gelang, das Chloroplastin aus Aspidistra elatior und einigen
weiteren Pflanzen durch wiederholte, fraktionierte Umfillung mit Am-
moniumsulfat, Dialyse gegen schwache Pufferlgsungen bzw. destillier-
tes Wasser, Kldrung durch Hochtouren-Zentrifugierung oder Netzmit-
tel und Elektrophorese in elektrophoretisch reinem Zustand darzustellen.

An Hand von Ultrazentrifugierungen wurde das Molekulargewicht
des Chloroplastins zu ungefihr 5 Millionen ermittelt, nachdem es ge-
lungen war, die urspriinglich polydispersen Loésungen mit Natrium-
cholat in den annihernd monodispersen Zustand iiberzufiihren. Die
Spaltungsanalyse des elektrophoretisch reinen Chromoproteids ergab,
dass Aspidistra-Chloroplastin aus etwa 69 % Eiweiss (« Plastin»), 21 %
Lipoiden und 8 % Farbstoffen, den Blattfarbstoffen Chlorophyll a,
Chlorophyll b, Xanthophyll und Carotin in ihrem natiirlichen Verhilt-
nis besteht. Die Lipoid-Fraktion enthilt ihrerseits rund 7 % relativ
leicht ' abspaltbare wasserlosliche Stoffe. Sowohl in der Eiweiss- als
auch in der Lipoid-Fraktion haben sich Kohlehydrate nachweisen las-
sen, die vielleicht Riickschliisse auf Teilvorginge der Photosynthese
ermoglichen werden. '

Die Elementaranalyse des Chloroplastins ergab 60 % C, 8,4 % H,
8,4 % N und 0,65 % Asche, welche letztere sich aus dem Mg des Chlo-
rophylls, dem S des Cysteins und kleinen Mengen P zusammensetzt,
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wihrend ein weiterer Bestandteil von schwankenden Mengen SiO,,
durchschnittlich 0,15 %, als Verunreinigung angesehen wird. Bemer-
kenswerterweise fehlt dem Chloroplastin das fur die Bildung der Chlo-
roplasten wichtige Eisen.

Die Eiweisskomponente des Chloroplastins, das Plastin, ist eben-
falls in elektrophoretisch reinem Zustande isoliert worden und zeigte
die Zusammensetzung : 55 % C, 7,5 % H, 11 % N und 1 % Asche, die
aus S und P besteht. Diese Elemente bilden also Bestandteile des
Plastins. Auch Plastin enthilt SiO, als Verunreinigung.

Chloroplastin ist bisher aus etwa 30 Arten aus 14 Pflanzenfamilien
isoliert worden. Die Chloroplastine aus verschiedenen Arten zeigen
untereinander nur kleine, aber deutliche Unterschiede, wie an einigen
Beispielen durch Elektrophorese-Mischversuche gezeigt werden konnte.
Der Grad der Verschiedenheit der einzelnen Chloroplastine entspricht
der bekannten Verschiedenheit der Himoglobine verschiedener Arten
bei Vertebraten.

Unter den Spaltprodukten des Plastins wurden bisher 2,2 % Tryp-
tophan, 1,2 % Cystin, 5,5 % Arginin, 9,4 % Lysin, 3,5 % Tyrosin und
4,1 % Phenylalanin, aber kein Histidin gefunden. Glutaminsédure ist
qualitativ nachgewiesen. Der Gehalt an den verschiedenen Amino-
siuren kommt demjenigen des Hidmoglobins nahe, unterscheidet sich
aber von diesem durch das Fehlen des Histidins, von dem Himoglobin
7,6 % enthilt.

9. ArtHUR STOLL und JAaNYy RENZ (Basel). — Uber Scillirosid, das
Rattengift der roten Meerzwiebel.

Aus der roten Varietdt der Meerzwiebel, Scilla maritima L., die
besonders im westlichen Mittelmeergebiet vorkommt, konnte das fiir
Nager spezifisch toxische Prinzip, das « Scillirosid » in krystallisierter
und reiner Form isoliert werden. Es ist den Herzglykosiden der Meer-
zwiebel, vor allem ihrem hauptsichlichen Vertreter, dem Scillaren A4
in seinen chemischen Eigenschaften sehr #dhnlich und wird wie diese
aus der Droge extrahiert und vorgereinigt. Die Abtrennung des Secilli-
rosid von begleitenden Herzglykosiden geschieht durch Ausziehen aus
wisseriger LOosung mit Chloroform, dem Butylalkohol in wechselnden
Proportionen zugesetzt werden, wobei das Rattengift z. B. in Chloro-
form, das 5 % Butylalkohol enthilt, iibergeht, wihrend die herzwirk-
samen Meerzwiebelglykoside in der wisserigen Losung bleiben. Das
Scillirosid kann aus wésserigem Methylalkohol umkrystallisiert werden
und schmilzt, im Hochvakuum getrocknet, unter Gelbfirbung bei 168
bis 170°. Es besitzt die Zusammensetzung C,,H,0,, und weist in
1-prozentiger methylalkoholischer Losung die spezifische Drehung
[a] 91‘)) = —b590 auf. Als charakteristisches Derivat wurde eine Tetrace-
tylverbindung des Scillirosids erhalten mit der Zusammensetzung
C,H;,0,, einem scharfen Schmelzpunkt bei 199° und [a] 3 = —49°
(in 1-prozentiger methylalkoholischer Losung).
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Das Secillirosid erwies sich als ein Glykosid mit 1 Mol. Glucose;
sein Aglykon ist durch einen Lactonring und eine Acetylgruppe ge-
kennzeichnet. Im Ultraviolett-Spektrum gleicht Scillirosid vollkommen
dem bereits bekannten Scillaren 4. Die aus dieser Beobachtung abge-
leitete iibereinstimmende Struktur, insbesondere der Bau des doppelt
ungeséittigten Lactonrings, konnte durch die Einwirkung von Alkalien,
die wie beim Scillaren A und seinen Derivaten verlduft, bestitigt wer-
den. Bei der Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge entsteht
unter Offnung des Lactonrings und Veresterung der frei werdenden
Carboxylgruppe Desacetyl-scillirosidsdure-methylester. Die Acetyl-
gruppe muss mit einem Enolhydroxyl verestert sein, also an einer
Doppelbindung liegen, da sie bei der katalytischen Hydrierung als
Essigsdure abgespalten wird. Das mit Essigsidure veresterte Enolhydro-
xyl des Scillirosids nehmen wir in ¢-Stellung zum Carboxyl des Lac-
tons an. Diese Auffassung wurde durch die Darstellung eines Chino-
xalinderivates von Desacetyl-scillirosidsdure-methylester mit o-Pheny-
lendiamin und durch Abspaltung von 1 Mol. CO, mit H,0, aus der
freien Carbonsidure erhirtet. '

Scillirosid besitzt ungefdhr die gleiche Herzwirksamkeit wie Scil-
laren 4. Seine spezifische Toxizitidt fiir Nager ist jedoch wesentlich.
grosser. Sie betrégt bei oraler Verabreichung fiir méinnliche Ratten
1.2 mg pro kg, fiir weibliche Ratten 0,6 mg pro kg.

Es haben noch gesprochen: R. Signer, Bern; R. Wizinger, Ziirich;
R. Flatt und F. Sommer, Bern; K. Huber, Bern; A. Perret, Neuchitel;
L. Dade, Berlin; P. Hindermann, Basel; E. Geiger, Emmenbriicke;
E. Waldschmidt, Prag; Ch. Granacher, Basel; Ch. Hinny, Lausanne;
G. Jayme, Darmstadt.
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