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Aus den IJntersuchungen [Tabelle Nr. 11 ergibt sich, 
dai3 die Halogenverbindungen des Quecksilbers bei 
gleichem Quecksilbergehalt in ihrer abtotenden Wirkung 
gegen Gerstenhartbrand vom Quecksilberchlorid uber das 
Bromid zum Jodid steigen, mithin, dai3 das Jodqueck- 
silber in Forin seines Jodkalidoppelsalzes, das Wirk- 
samste ist. 

Die entsprechenden komplexen Quecksilberverbin- 
dungen, in denen e i n  Halogenatom durch eine Alkyl- 
gruppe ersetzt ist, sind entsprechend der Zunahme der 
Lipoidloslichkeit bedeutend wirksamer a k  die rein an- 
organischen Quecksilbersalze. 

Wahrend z. B. beim Quecksilberchlorid noch bei 
l/looooo Mol. Hg eine Keimung der Sporen bis zu 50 % 
auftritt, ist die Abtotung derselben beim Quecksilber- 
methylchlorid bereits vollstandig. Das Quecksilbermethyl- 
bromid und das Quecksilbermethyljodid sind noch wirk- 
samer, so dai3 auch in dieser Reihe die fungizide Wirkung 
von Chlor zum Jod zunimmt. 

Fuhrt man dagegen statt der Methylgruppe eine 
bthyl- oder Isopropylgruppe ein, so tritt die verstarkte 
fungizide Wirkung der Halogene in den Hintergrund. 

Auf die keimschadigende Wirkung der Quecksilber- 
halogenalkyle ist schon hingewiesen, auch in dieser 
Reihe zeigen sich zwischen Chloriden, Bromiden und 
Jodiden Unterschiede. 

Sind beide Valenzen des Quecksilbers durch Alkyle 
gesattigt, wie dies beim Quecksilberdiathyl der Fall 
ist, SO ist die sporentotende und die keimschadigende 
Wirkung geringer, sie ist aber noch erheblich holier als 

11. 

1/20000 Mol. flg in Form von Hg<CH,, behandelt 1 Stunde, 
4: Stundc. nachgewaschen. Winterweizen ,,General v. Stocken". 

-c1 

Keimung nach 4 Tagen. die des Quecksilbersublimats. [A. 22.1 

Auf der  Suche nach den Manganhomologen Nr. 43 und 75.11.1) 
Von WILHELM PRANDTL, Munchen. 

(Eingeg. am 18. MBrz 1927.) 

Die Redaktion der Zeitschrift fur angewandte Chemie 
hat mir in dankenswerter Weise Gelegenheit gegeben, zu 
den Abhandlungen von W. und I. N o d d a c k sowie von 
0. B e r g 2) uber den Nachweis der Ekamangane Stellung 
zu nehmen. Ein Teil der auf mich bezuglichen Bufie- 
rungen der Genannten ist bereits im September ver- 
gangeneri Jahres, allerdings an schwer zuganglicher 
Stelles), erschienen ; meine Erwiderung darauf ist in den 
Berichteri der Deutschen Chemischen Gesell~chaft~) zu 
finden, S O  dai3 ich mich hier in dieser Beziehung kurz 
fassen kann. Im ubrigen mache ich aber von der ge- 
botenen Gelegenheit zur Aussprache gerne Gebrauch. 
Der Umstand, dai3 mein Aufsatz seines Umfanges wegen 
nicht in unniittelbarem AnschluD an die Abhandlungen 
von N o d d a c k und B e r g erscheinen konnte, ermoglicht 
mir, auch die inzwischen in der Zeitschrift fur physika- 
lische Chemies) erschienene Abhandlung von I d a und 
W a 1 t e r N o d d a c k , ,,Darstellung und einige che- 
mische Eigenschaften des Rheniums", zu berucksichtigen. 

I. Zum Aufsatz von W. und I. Noddack. 
Was zunachst mein personliches Verhalten gegen die 

Verfasser, das ansrheinend von ihnen unangenehm emp- 
funden wurde, betrifft, so rnochte ich folgendes feststellen. 
Nachdem wir in der zweiten Halfte des Jahres 1925 die 
Angaben von N o d d a c k und T a c k e nachgepriift und 
die Ekamangane in unseren Mineralien nicht aufgefunden 
hatten, ebensowenig in dem uns von den Verfassern uber- 

1) Ztsrhr. angew. Chem. 39 [I9261 1049 ff.  - 2)  Ebenda 40 

3) Metallborse 16 [1926] 2129. 
4) Ber Dtsch. chem. Ges. 60 (19271 621. 
") Ztschr. physikal. Chem. 125 [1927] 264. 

_ _ _ ~  

[1927] 250-256. 

sandten Praparat, machte ich W. und I. N o d d a c k brief- 
lich den Vorschlag, zur Aufklarung des widersprechenden 
Befundes zu gestatten, dai3 mein (inzwischen in die 
Technik ubergetretener) Mitarbeiter A. G r i m m sie be- 
suche und durch personliche Aussprache und Besichtigung 
ihrer Einrichtungen in die Lage versetzt werde, ihre 
Arbeitsweise moglichst genau kennenzulernen. Gleich- 
zeitig lud ich sie ein, ihrerseits mein Laboratorium zu 
besuchen und mit unserer Apparatur spektroskopische 
Aufnahmen ihrer Praparate zu machen. Sie haben von 
dieser Einladung leider keinen Gebraiich gemacht. 
A. G r i m m  besuchte dagegen W. und I. N o d d a c k  
sowie 0. B e r g  und richtete an sie eine Reihe von 
Fragen, deren Beantwortung zur Aufklarung beitragen 
konnte. Die Auskunfte, die er erhielt, hat er unmittelbar 
nachher schriftlich festgehalten. Ich hatte weder fruher 
noch habe ich jetzt Anlai3, an der Zuverlassigkeit seiner 
Notizen zu zweifeln, zumal Herrn G r  i m m  als meinem 
langjahrigen Mitarbeiter die in Betracht kommende che- 
mische Technik ebenso wie die rontgenspektrographische 
durchaus gelaufig war. Er hat die von ihm benutzten 
Apparate selbst gebaut, den zur Nachprufung der An- 
gaben von N o d d a c k und B e r g benutzten unter Ver- 
wertung der Erfahrungen, die er in S i e g b a h n s Labo- 
ratorium machen durftez Die Bemerkung W. und 
I. N o d d a c k s ,  dai3 wir erst den Beweis erbringen 
miifiten, dai3 unser Spektrograph einen Gehalt von einigen 
Prozenten eines Schwermetalles noch deutlich erkennen 
laBt, ware unter diesen, dem Ehepaar N o d d a c k  be- 
kannten Umstanden besser unterblieben. Wir haben uns 
in vielen Fallen von der groi3en Empfindliclikeit unseres 
Spektrographen uberzeugt, der z. B. stets das Platin- 
spektrum lieferte, wenn das untersuchte Praparat in 
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PlatingefaBen behandelt worden war. Durch Unter- 
suchuiig hochgradig reiner Erdpraparate und reiner 
Erdoxuyde, denen absichtlich geringe, aber genau be- 
kannte Mengeri von Verunreinigungen zugesetzt waren, 
hat ( i  r i 111 m festgestellt, daB noch etwa 0,Ol !% einer 
Verunreinigung nachweisbar ist. 

Die durch G r i n i  ni iihermittelte Angabe iiber die 
Hehandlung des alkalischen Aufschlusses niit Aiiinioniurn- 
vhloridlosung scheint mir nicht notwendig widerspruchs- 
1.011 zii sein; denn auch nach den Angaben von W. und 
I. N o d d a c k miiDte man init Ammoniumchloridl6sung 
aus der Sclimelze 75 auslaugen konnen. Lediglich 43 soll 
nach ihren Angaben durch Ammoniumchlorid gefallt 
werden. Wir I-raben iibrigens auch vorher bei der Extrak- 
tion init Wasser die Ekamangane nicht gefunden. 

Ich iiiochte noch hervorheben, daD die Unterhal- 
tuiigen G r i 111 ni s niit N o d d a c k , T a c k e und B e r g 
durchaiis freuiidsrhaftlich gefuhrt wurden und lediglich 
den Zwerk hat ten, ut is  die Auffindiing der Ekamangane 
Z I I  ertii6glicheii. 

Nach der liiickkelir C i  r i 111 in s aus Berlin nahiiien 
\vir  iieuwdings die \'ersuche zur Auffindung der Eka- 
inanpatie auf. konnten sie aber wietierlun trotz aller Re- 
tiiuhiingeti nicht entderken. G r i ni n i  hat auf iiieine Vcr- 
aiilaesung W. uiid I. S o d d a c k von deiii negativen Er- 
cehnis d i twr  uiiserer I3eniiihiuigeii benachrichtigt, sir 
Iiaben ahtv sein Schreiben nirht beantwortet. Sie kannten 
also das Ergelmis iinserer Versuche, uud niein Vortrag 
\'or der Munchener Cheniischen Gesellschaft konnte 
ihneii, soweit er die Eleniente 43 urid 75 betraf, nichts 
Neues hriiigen. IJni die Erlaubnis, das Erpebnis nieiner 
Suche nach den Ekanianganen bekanntgrbeii zu diirfen, 
I)ei W. urid I. N o d d a c k naclisuchen zii niiissen, halte 
ich fiir einv unherechtigte Forderung. W. und 
1 .  N o d d :i c k hatten sie wohl auch nicht gestellt, wenii 
wir in dcr Lage gem-esen waren, ihre Angaben zu be- 
statigeii. Die Mitteilungen, welche sie G r i 111 111 ge- 
inacht hatten, waren doch keiiie Geheiniiiisse, sondern iiii 
Gegrtiteil fiir die Veroffentlichung bestininit. Wenn mein 
Vortrag Aufsehen erregt hat, so doch nur deshalb, weil 
vorher N o d d a c k . T a c k r uiid R e r g s Meldung noch 
groijeres Aufsehen gemacht hatte. Sie muljten doch voii 
vornherein nii t  den Buideruiigeii derjeiiigen rechnen, die 
vor und iiiit ihiicn nach deli Ekaiiianganen gesucht haben. 
Wenn sir: solclie hatten vernieiden wollen, 11111 ungestort 
weiterarheiten zii konnen, dann hiitten sie ihre ersten 
positiven Spektrograni tile etwa bei der preuflischen 
Akademic der Wissenschaften hinterlegen und mit der 
Veroffcntlir.hutig iind der Naniengebung fi i r  die Elenienfe 
warten niiisseii, his H i e  sie wirklicli isoliert haben. I n  
Friiheren Zeiten war 12s iiblirh, Eleniente, auf deren Vor- 
handensein man ails spektroskopifichen Beobachtungen 
schloi3, zunaelist niit Huchstahen zu bezeichnen (weil niaii 
danials die Ordnungszahlen noch nicht hatte) und init der 
cndgiiltigm Namengebung zu warten, his die Esisteiiz 
des Elenientes einwandfrei feststantl. 

Was nun die cheinische Verarbeitung der Mineralieii 
auf Ekamangane betrifft, so mochte ich zunachst voraus- 
schicken. dal3 ich niich seit ungefahr 25 Jahren experi- 
inentell init der Chemie seltener und seltenster Eleinente 
beschaftige. dai3 ich groi3e Mengen aller nioglichen 
Mineralien verarbeitet und fast alle Eleniente, die iiber- 
haupt in greifbaren Mengen vorkonimen, in Handen g e -  
habt habe. Ich kann also wohl ohne Uberhebung sagen, 
dai3 mjr auf dr?m Gebiete der praparativen anorganischen 
Chemie eine ungleich groBere Erfahrung zu Gebote steht 
als W. und I. N o d d a c k. Aus dieser ineiner Erfahrung 
heraus muf3 ich leider sagen, daB die Methoden, .nach 

denen W. und I. N o d d a c  k die Ekaniangane aus deli 
Mineralien isolieren wollen, nicht schon sind, und daB 
nioglicherweise gerade diese Methoden die Ursache f u r  
iinsere widersprechenden Refunde sind. Wenn ich sic 
angewendet habe, so geschah das wahrlich nicht, weil icli 
sie fur gut und zweckentsprechend und fur die einzig 
richtigen halte, sondern lediglich deshalb, weil ich die 
Versuche von W. und I. N o d  d a c k  moglichst genau 
reproduzieren wollte. 

Zweifellos sind die Ekamangane, wenn uberhaupt, 
dann nur in sehr geringer Konzentration in den Mine- 
ralien vorhanden. Es handelt sich also bei ihrer Isolierung 
immer um die Abtrennung von groljen Mengen anderer 
Stoffe. Diese Abtrennung wird sehr erschwert, wenn der 
Hauptbestandteil des Gemenges als Gel vorhanden ist, 
sei es als Metallhydroxyd, -sulfid oder als Erdsiiure, weil 
dann die Adsorption eine groi3e Rolle spielt. Die in der 
gewahnlichen qualitativen und quantitativen Analyse 
ublichen Methoden der Fallung voii Sulfiden, Hydr- 
oxyden usw. sind wohl zweckrnafiig, wenn es sich daruni 
handelt, die Hauptbestandteile eines Gemisches zit 
trennen und zu bestimnien, sie versageii aber oft lwi 
der Ermittlung sehr kleiner Mengen einer Reiniischung, 
besonders dann, wenn deren chemische Natur nicht he- 
kannt ist. In eineni solcheii Falle ist es nach ineinen Er- 
fahrungeii vie1 giinstiger, grolje Mengen des Z I I  unter- 
suchenden Materials nioglichst restlos iri gut kristalli- 
sierende Salze uberzufiihren und diese danii der fraktio- 
nierten Kristallisation x u  unterwerfeii. Sind die vor- 
handenen Salze einander sehr unahnlich, so wird rasrli 
eine Trennung eintreten, sind sie einander ahnlich oder 
sogar aul3erordentlich ahnlich, wie etwa bei den seltenrii 
Erden, so wird. die Trennung entsprechend langsamer vor 
sich gehen, aber sic wird schlieljlich erfolgen, wenii niaii 
nur das Verfahren, notigenfalls unter Wechsel des Salzes, 
lange genug fortsetzt. Dabei verlauft die fraktioniertc: 
l<rista!lisation ohne jeden Verlust von Material und ver- 
braucht sehr wenig Reagentien, und inan braucht keinr 
Voraussetzungen iiber die chernische Natur der zii 

treniienden Stoffe zu  niachen. Jch halte sie deshalb f i i r  
vie1 geeigneter zur  'rrennung der Ekamangane von Eisen, 
Mangati usw. als das Verfahren von W. und I .  N o d d a c k .  
Rei der Verarbeitung von Mineralien der Erdsaureii 
(Titan-, Niob- und Tantalsaure) besteht freilich die 
Schwierigkeit, dalj diese n u r  niit FluDsaure loslichr 
kristallisierende Verbindungen gebtw und dalj das 
Arbeiten mit dieser Saure in grotiereni Maljstabe init 
verschiedenen Schwierigkeiten verkniipft ist. Immerhin 
niuijte der von mir angewendete saure Aufschlulj die Eka- 
mangane inindestens ebenso vollstandig von den Erd- 
sauren trennen wie der volt N o d d a r k angewendeto 
alkalisch-oxydierende. 

Die Arbeitsweise von W. uiid I .  N o d d  a c li ist 
widerspruchsvoll und schwer verstandlich. Uiiter der An- 
nahnie, daB die Ekamangane in ihrer hochsten Wertig- 
keitsstufe den Manganaten, Chromaten, Molybdaten und 
Wolframaten analoge Verbindungen hilden, werden die 
Mineralien zuerst riner alkalischen Oxydationsschmelze 
unterworfeu. A u s  den1 Reaktionsprodukt sollen die Eka- 
manganate mit Wasser ausgelaugt werden. Die alka- 
lische Losung wird dann niit Reduktionsmitt~l~i he- 
handelt, mit Wasserstoffperoxyd zur Entfernung des 
Mangans als Dioxyd und init Schwefelwasserstoff zur  
Ausfallung von Sulfiden. Wenn die Ekamauganate den 
Manganaten ahnlich sich verhalten, dann muDten sie mit 
dem Mangandioxyd zusammen ausfallen. Das soll nicht 
der Fall sein. Verhalten sie sich aber den Chromaten 
analog, dann mufiten sie sowohl in alkalischer wie in 
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saurer Losung durch Schwefelwasserstoff reduziert 
werden und durften durch Schwefelwasserstoff nicht 
mehr fallbar sein. Verhalten sie sich ahnlich wie die 
Molybdate oder Wolframate, so durften sie aus alka- 
lischer Losung durch Schwefelwasserstoff nicht, aus 
saurer unvolistandig gefallt werden. Die Angaben, die 
W. und 1. N o d d a c k iiber das Verhalten von 75 gegen 
Schwefelwasserstoff machen, sind widerspruchsvoll. Sie 
fallen ini allgemeinen i hr Rhenium wiederholt rnit 
Schwefelwasserstoff aus saurer Losung zusammen rnit 
anderen Metallen als graues Sulfid aus, das in Schwefel- 
ammonium schwer loslich sein soll. Andererseits soll 
Amnioniumsulfid und Ammoniak Rheniumsalzlosungen 
nicht fallen, erst beim Ansauern soll die rnit Ammoniak 
und Ammoniumsulfid versetzte Losung einen grauen 
Niederschlag liefern, der in Schwefelanimonium schwer 
loslich ist. Schwefelwasserstoff soll die kalte salzsaure 
Rheniumlosung nicht fallen, rnit der warmen eine geringe 
Trubung geben. Es ist wohl anzunehmen, dai3 die Eka- 
inanganatlijsung durch Schwefelwasserstoff reduziert 
wird und dai3 in dem grauen Sulfid das Ekamangan als 
Kation vorhanden ist. Wenn das der Fall ist, dann ist 
nicht einzusehen, welchen Vorteil die anfangliche Uber- 
fuhrung der Ekaniangane in Ekamanganate hatte. Da 
N o d d a c k s ferntbr offenbar annehmen, dai3 sowohl die 
n iederen Ekainanganoxyde wie auch die Ekamangan- 
sluren in verdunnten Sauren loslich sind, so mui3te man 
sie doch niindestens ebensogut durch einen sauren Auf- 
schlufi des Minerals niit Risulfat von den Erdsauren und 
durch Behandlung der sauren Losung init Schwefel- 
wasserstoff vor oder nach der Entfernung von Eisen, 
Mangan usw. isolicxren konnen. Wie gesagt, die Methode 
von N o d d a c  k erscheint mir unklar und schwer ver- 
standlich. Es ware leicht inoglich, dai3 bei dieser Arbeits- 
weise die Ekamangane in den Niederschlagen und 
Losungeti gleichinaDig verzettelt werden. 

W. rind I. N o d d a c k begrunden ihre Metliode mit 
den V o  r a u s s a g e  11 ,  die sie uber das Vorkonimen 
und die Eigenschaften der Ekamangane gemacht haben. 
Ich habe diese Voraussagen lange Zeit nur fur ein 
schmuckendes Reiwerk zu der Veroffentlichung des ersten 
positiven Spektrogrammes gehalten und deshalb auf eine 
Kritik daran verzichtet, so sehr sie dazu herausforderten. 
Ich sagte mir, daiJ es keine groDe Bedeutung hat, wenn 
die Vorstelliingen, die sich ein Forscher von einer noch 
unbekarinten Sache niacht, falsch sind, wenn sie nur zu 
einer neuen Entdeckung fuhren. Nachdein nun aber 
W. und I. N o d d a c k  ihren Voraussagen sehr groi3es 
Gewicht beizulegen scheinen und die Obereinstimmung 
mit ihnen gpradezu als Kriteriiirn fur das Vorhandensein 
von Ekanianganen betrachten, kann ich meine Bedenken 
doch nirht Ianger zuruckhalten. 

An keiner Sttllle des periodischen Systems ist es so 
schwierig, Voraussagen iiber die Eigenschaften fehlender 
Elemente zii machen als in der 7. Gruppe bei 43 und 75. 
M e n d c! 1 e j e f f hat aus guten Grunden uber die Eigen- 
schaften der schon von ihm vermii3ten Ekamangane 
nichts vorausgesagt. In der 7. Gruppe geht ein Rii3 durch 
das periodische System hindurch. Ebensowenig, wie 
man aus den Eigenschaften der Schwefelhomologen und 
der Edelgase die Eigenschaften der Halogene ableiten 
oder voraussehen kann, darf man meines Erachtens die 
Eigenschaften der Ekamangane aus denen des Molyb- 
dans und Wolframs einerseits und denen des Rutheniums 
und Osrniums andererseits errechnen. Interpolationen 
zwischen 791O (Schmelzpunkt des Moos) und 22,5O 
(Schmp. des Ru04), zwischen 18000 (Schmp. des WO,) 
und 55O (Schmp. des OSOS), wie N o d d a c h und T a c k e 

sie ausfiihren, sind doch rein autierlich und tatsachlich 
ganz bedeutungslos. Was haben die so errechneten 
Schmelzpunkte fur (43)207 von 350°, fur (75)201 von 
600° fur eine Bedeutung, wenn man bedenkt, dafi Mn207 
schon bei gewohnlicher Temperatur ein explosives Gas 
ist und dai3 auch die Manganate so unbestaridig sind, dat3 
sie in der Natur nicht vorkommen konnen? Vie1 wich- 
tiger scheinen mir unter diesen Umstauden fur die prapa- 
rative Chemie der Ekamangane ihre niedrigeren Oxyde 
zu sein, in deren Verbindungen sie wohl als mehr oder 
weniger gefarbte Kationen auftreten, von deren Eigen- 
schaften W. und I. N o d d a c k  aber nichts wisseu. 

Nicht viel besser begrundet sind die zahlenniafiigen 
Angaben, welche die Genannten uber die Haufigkeit der 
Ekamangane machen. Unsere Kenntnisse uber die 
Haufigkeit der selteneren Elemente (und das sind die 
meisten) in der uns zuganglichen Erdkruste sind noch 
aufierst mangelhaft, und die zahlenniai3ige Schatzung 
stellt nur eine ganz grobe Annaherung dar. Fehler von 
100 oder einigen 100 Prozenten sind nicht ausgeschlossen. 
In der von N o d d a c k und T a c k e wiedergegebenen 
Haufigkeitstabelle siud auch davon abgeselien zahlreiche 
Irrtumer vorhanden. So erscheint darin das Nickel als 
etwa 300mal so haufig als das Kupfer, was fur die Ver- 
teilung in der iins zuganglichen Erdkruste sicher nicht 
zutrifft. Zinn soll 18mal so haufig sein als Blei; Platin, 
Gold, Quecksilber und Wisinut sollen gleich hiiufig 
sein usw. Auch der der Berechnung fur die Haufigkeit 
der Ekamangane zugrunde gelegte Satz: ,,Eleniente init 
ungerader Ordnungszahl sind im allgenieinen etwa 10- 
bis ZOmal seltener als die darauffolgenden init gerader 
Ordnungszahl" trifft, von anderen wichtigen Ausnahmeii 
abgesehen, ausgerechnet gerade in der 7. Gruppe nicht 
zu. Die ungeradzahligen Halogene sind alle viel haufiger 
als die unmittelbar darauf folgenden geradzahligen Edel- 
gase! Ich hatte mich unter diesen Unistanden nicht mehr 
zu sagen getraut, als dai3 die Ekamangane sehr selten 
sein mussen, weil sie sonst schon langst en tdeckt worden 
wiiren. 

Neben langen Erorterungen uber das Vorkommen 
und die Eigenschaften der Ekaniangane, die sich auf 
unbewiesene und vorlaufig auch unbeweisbare Ver- 
inutungen stutzen, enthalten die N o d d a c k schen Ab- 
handlungen auch zahlenmaaige Angaben, die mir schlecht 
begrundet zu sein scheinen. Sie geben z. B. die chemische 
Zusanimensetzung sehr kompliziert zusammengesetzter 
Niederschlage, deren Menge oft nur Bruchteile von 
Grammeri oder nur wenige Milligramme betragt und 
deren chemische Analyse, wenn sie uberhaupt praktisch 
ausfiihrbar ware, eine anerkennenswerte Leistung be- 
deutete, zahlenmaDig an. Sie sagen z. B., dieser Nieder- 
schlag enthalt 0,05, 0,'L 0,8 oder 5 %  Rhenium. Diese 
Zahlen beruhen wohl nur auf gefuhlsmafiigen 
Schatzungen bei der Retrachtung der Spektrogramme, 
die Linien der K- und der L-Serie gleichzeitig enthalten 
und wohl in den meisten Fallen bei der groijen Zahl 
der vorhandenen Elemente auch verschiedene Koinzi- 
denzen aufweisen. Die quantitative Rbntgenspektroskopie 
ist, wenigstens fur so komplizierte Gemische, noch nicht 
geschaffen. Schwache Linien lassen sich nicht photo- 
metrieren, und mit welcher Unsicherheit die Ermittlung 
ihrer Intensitat durch Silberkornzlhlung behaftet ist, 
kann man ermessen, wenn man weii3, dafi diese Linien 
nieist schon bei ganz schwacher Vergrofierung unsichtbar 
werden. Der Wert dieser Zahlenangaben ebenso wie der 
aus ihnen abgeleiteten Angaben uber den Gehalt ver- 
schiedener Mineralien an Ekamanganen scheint inir recht 
problematisch zu sein. 
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Doch gcnug der Kritik! Moge sie den weiteren 
Arbeiten W. und I. N o d d a c k s  forderlich sein. 
Wenn es ihncn erst einmal gelungen sein wird, 
die Ekaniangane in reinem Zustande zu isolieren 
und ihre Eigenschaften zu bestimmen, dann wird sich 
zeigen, was von ihren Voraussagen richtig war und was 
nicht. Zwei Milligraniin einer Substanz reichen freilich 
nicht zu einer Priifung auf ihre Reinheit aus, zumal wenn 
diese nur auf spektroskopischem Wege erfolgen kann 
und bpi dr r  Prufung die Substanz wieder verlorengeht. 

11. Zum Aufsatz von 0. Berg. 
Der Haupteinwand, den 0. B e r g gegen unsere 

negativen Befuiide bei der Priifung unserer Prlparate 
sowohl wit. bei der des N o d d a c k schen Praparates mit 
angeblich 0,s-1 % Rhenium, der h;tuptsachlichste Ein- 
wand, deli er hiergegen erhebt, ist der, dai3 wir in 
letztereni auch Niob und Uran nicht gefunden, obwohl 
diese Elcniente in  vie1 grofierer Menge vorhanden waren. 
Ich habe auf dicsen bereits friiher erhobenen Einwand 
schon in den ,.Berichten" geantwortet. Erstens hatten 
wir gar nicht die Moglichkeit, auf alle in dem Praparat 
vorhandenen Stoffe zu priifen, und zweitens zeigt auch 
die Aufnahnie B e r g s  keine Uranlinie, und von den1 
Vorhandensein der Lal-Linie von 75 kann ich mich auch 
nicht iiberzeugen. 

Ich niiichte hier meinen an anderer Stelle gemachten 
Vorschlag wiederholen: B e r g moge an M a n n e S i e g - 

b a h  n das Ersuchen richten, von einem Praparat, welches 
nach B e r g s  Befund reich an Ekamanganen ist, das 
Spektrum aufzunehmen. Das Urteil einer Autoritat wie 
S i e g b a h n wird wohl auf allgemeine Anerkennung 
rechnen diirfen. 

B e r g s  letzte Mitteilung erscheint mir vor allem 
deswegen sehr qrichtig zu sein, weil sie endlich die von 
mir Iangst erwartete Statistik mit den Zahlen der im 
ganzen gemachten Aufnahmen und der rnit positivem 
Ergebnis bringt. Es geht daraus hervor, daD unter rund 
1000 Aufnahmen nach B e r g s Ansiclit deutlich etwa 
100 das Element 43 und gar nur 50 das Element 75 zeigen. 
Nach dem Bericht meines Mitarbeiters G r i m  m sind 
aber unter den Spektren, die B e r g  als fur das Vor- 
handensein von Ekamanganen beweisend ansieht, nur 
wenige, die auch auf ihn uberzeugend wirkten; bei der 
groi3en Mehrzahl konnte er die beweisenden Linien nicht 
sehen. 

Wenn eine so grofie Zahl von Spektralaufnahmen, 
wie B e r g sie gemacht hat, notwendig war, um einige 
positive Ergebnisse zu zeitigen, dann ist es mir durchaus 
verstandlich, dafi unter unserer verhaltnismffiig ldeinen 
Zahl von Aufnahmen kein Treffer war. Dies beweist 
aber, daD meine Behauptungen, erstens, daD W. und 
I. N o d d a c k nie voraus wissen, ob ein von ihiien her- 
gestelltes Praparat Ekamangane enthalt oder nicht, 
zweitens, daB ihre Angaben deshalb vorlaufig nicht 
reproduzierbar sind, zutreffend waren. [A.  35. ] 

Fortschritte auf den Gebieten der atherischen Ole und der Terpenchemie 
in den Jahren 1924 und 1925. 

\'on Dr. KONRAD BOURNOT, Miltitz bei Leipzig. 
(Eingeg. am 12. Dezember lY26.) (Fol-tsetzultg v. s. 5:M.) 

8-0zybuccocampher, CloHle03. D a r s t e 11  u n g : 
Durch Ikduktion von Diketocineol mit Zink- und 
Srhwefelsaure oder mit Aluniiniumamalgam erhielten 
G. C u s in a n o und G. M a s s a 2 0 0 )  8-0xybuccocampher 
(Schmp. 78 bie YOo), der durch Kochen rnit Kalilauge i n  
Acetori und BIethyl-l-diketo-2,3-hesa~nethylen gespalten 
wurde. 

CH; 

CH 
11,( .l.;co 
I I2C, ,co 

c. H 
I 

I]:,( (,'(OH) - ('H:j 
z-I kgbucrocampher. 

Phenole und Phenolather. 
=111g~1ireinc)s. L. S. G 1 i c h i t I; 11 201) fand, dai3 

P r o p e II y 1 b e n z o 1 d e r i v a t e bei einstundigem 
Kochen rnit !I0 % iger Xnieisensaure nicht verharzen, 
sonderii polymerisiert werden. So erhielt G 1 i c h i t c h 
aus Anethol Dianethol (Schmp. 133,s bis 134O), aus 
Isoeugenol Diisoeugenol (Schmp. 180 bis 18Io), aus 
Methylisoeugenol Diniethylisoeugenol (Schmp. 105,s bis 
l0S0)  und aus Isosafrol Diisosafrol (Schmp. 145 bis 
145,5 O), vahrend die isomeren Allylverbindungen 
Methylchavicol, Eugenol, Methyleugenol und Safrol beim 
Kochen niit Ameisensiiure nicht angegriffen wurden. 

Uni den Mechanismus der U m l a g e r u n g  der 
P h e n o 1 - a 1 1 y 1 a t h e r aufzuklgren, verglichen L. 

200)  Gazz. chini. Ital. 55, 140 [1925]. 
201) Les Parfums de France 1921, 100. Vgl. Ber. Dtsch. 

. .. 

chem. Ges. 41, 21% 119OSl. 

C 1 a i s e n und E. T i e t z e 202) das auf direktem Wege 
- durch Umsetzung von Cinnamylbromid und Natrium- 
phenolat in Benzol - erhaltene wahre Cinnamylphenol 

(Schmp. 56 O;  Phenylcarbaminat, Schmp. 131,5 bis 132 O) 

mit dem bei der Umlagerung des Phenolcinnamylathers 
entstehenden Phenol. Es zeigte sich, daD die beiden 
Phenole nicht identisch waren, und dai3 bei der Um- 
lagerung des Phenolcinnamylathers des o - (~Pheny l -  
allyl-) phenol 

C~H4<CII(C,H,).i'll : Cfi2 (3 
(Sdp. 183 bis 185O [12 mml; Phenylcarhaminat, Schmp. 
91 bis 91,5O) entstand. In analoger Weise wurde- 
p-Kresolcinnamylather zu o-(a-Phenyl-ally1)-p-kresol 
umgelagert, einem Produkt, das sich als verschieden 
yon dem fruher beschriebenen o-(y-Phenyl-allyl-) 
p-kresol erwies. 

(3 e w i n n u n g : 
Durch Behandeln von p-Cumenol (p-Isopropylphenol), 
gelost in lO%iger Natronlauge, init Dimethylsulfat pe- 
wann L. 13 e r t 2 0 5 )  p-Cumenylmethylather (Sdp. 207 bis 
208O [728 mm]), ein angenehni nach Anis riechendes 
01. Der auf analoge Weise dargestellte p-Cumenylathyl- 
ather (Sdp. 222O [728 mm]) hatte einen weniger starken 
und weniger angenehmen Anisgeruch als der Methylather. 

Thymol, CloH140. D a r s t e 11 u n g : Nach einem 
Patent von H o w a r d s  & S o n s  und J. W. B l a g -  
den504)  gewinnt man Thymol, indem man Isopropyl- 
alkohol in Gegenwart von Phosphorsaure als Konden- 

OH (1) 

p-Cumenylmethylather, CioHlrO. 

_ _  
2 0 2 )  Rer. Dtsch. chem. Ges. 58. 57-7 (19281. 
203) Bull. Soc. chim. IV. 37, 1399 [1925]. 
208)  D. R. P. 400969 vom 9. 3. 19%X 




