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Bernsteinsidurederivate der Formen XXI und XXII

neigen zur Radikaldissoziation. — J. van Alphen?™)
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gelingt die Einfilhrung dreier Triphenylmethylgruppen
in Phenol zu XXIII. An Hand der Versuche wird eine
Theorie der Benzolsubstitution aufgestellt. —
(Fortsetzung folgt.)

Analytisch-technische Untersuchungen

Zur Ausfiihrungsform der ,,Citratmethode*’. 11. Mitt.

Von Dr. A. SUCHIER,
Verein fiir chemische und metallurgische Produktion, Aussig.
(Eingeg. 23. Juni 1930.)

In der frither?) beschriebenen Ausfithrungsform der
»Citratmethode® ist zundchst lediglich die gepaue Vor-
schrift zur Erreichung richtiger Resultate angegeben.
Inzwischen wurde im Analytischen Zentrallaboratorium
des Vereins fiir chemische und metallurgische Produk-
tion die Methode weiter verfolgt und auch fiir Reihen-
analysen durchgefiihrt. Um bei moglichst kurzer Ar-
beitszeit die grofitmogliche Analysenzahl unter strenger
Beibehaltung der angegebenen Arbeitsbedingungen zu
erreichen, wurde eine Waschapparatur zusammen-
gestellt, welche.sich in der Praxis auflerordentlich gut
bewihrt hat.

Diese besteht im wesentlichen aus einer Vorrats-
flasche V (10-1-Flasche) mit destilliertem Wasser, welche
durch ein T-Rohr mit dem eigentlichen Waschgefdl —
einem in 50 zu 50 cm?® eingeteilten Rohre — in Verbin-
dung steht, das durch Offnen des an dem T-Stiick an-
gebrachten mittleren Quetschhahnes bis zur oberen
Marke gefiillt wird.

Der zweite Teil der Waschapparatur — die Saugapparatur S
— besteht aus dem eigentlichen Filtriergefal F, dessen Kon-
struktion aus der beigegebenen Zeichnung leicht ersichtlich ist.
Statt des Glasfiltertiegels 1 G 3 hat die Firma Schott & Gen,,
Jena, eine ‘kleine Glasnutsche 3 G3 auf den Markt gebracht,

Saugluft

deren Filter genau dieselbe Porenweite besitzt wie Tiegel 1 G 3,
so daf} als Verbindung zwischen dem Saugtrichter und dem
Filtergefdl F lediglich ein doppelt durchbobrter Gummistopfen
benétigt wird. Der Niederschlag wird nach Einstellen der Saug-
pumpe, deren Gang durch den oberen Glashahn G an der
kleinen Saugflasche reguliert werden kann, in kleinen Portionen
auf die Glasfilternutsche gespiill und auf etwa 70 cm® mit
neutralem, destilliertem Wasser nachgewaschen. Damit der
Analytiker sich in der Anzahl der Kubikzentimeter Wasch-
wasser nicht irren kann, ist das Robr, welches das Waschwasser

1) Zischr. angew. Chem. 41, 990 [1929].

enthdlt, drei- bis viermal in je 50 c¢cm?® geteilt. Diese 50 cm?
werden unter mifligem Saugen (bei etwa % at Unterdruck,
genau wie beim Absaugen fiir die gravimetrische Methode) in
drei Portionen ausgewaschen, der Rest — etwa 20 cm® —
wird direkt der Vorratsflasche V entnommen. Damit die an-
gegebenen Volumina richtig eingehalten werden konnen, sind
an dem Filtriergefifl ebenfalls zwei Marken, und zwar 50 und
70 c¢m? angebracht, so dafl der Analytiker doppelte Kontrolle
hat. Man darf hier nicht mit vollem Vakuum der Wasserstrahl-
pumpen — 30—40 mm Hg-Séule — saugen, da sonst die an
dem Niederschlage haftende ammoniakalische Citratlosung nicht
vollig durch das nachlaufende destillierte Wasser ausge-
waschen wird.

Die Waschapparatur ist in Saugstellung gezeichnet?).
Befindet sich der Hahn in der angegebenen Stellung, so
wird das Waschwasser in das Gefii F gesaugt. Sobald
der Spiegel die Marke bei 70 erreicht hat, ist das Aus-
waschen beendet. Der Hahn wird um 90° gedreht, und
das Waschwasser fliefit in die groBle Saugflasche (5 1)
ab. Diese wird nach etwa jeweils 60 Proben entleert.
Die kleine Saugflasche (» 1) erfiillt einen doppelten
Zweck: Einmal dient sie als Sicherheitsflasche fiir die
Saugleitung, sodann als Regulierventil, wie schon oben
erwihnt wurde.

Den Tiegel 1G3 bzw. die Glasfilternutsche
3G3 behandelt man am besten folgendermafen:

Nach etwa 10—20maligem Gebrauche fiillt
man, unter Ausschaltung des Vakuums, den
iiber dem Glasfilter befindlichen Teil mit 5%-
iger Salzsdure, 1afft 1 bis 2 min stehen, saugt
ilangsam ab, wischt 3—4mal mit 2,5%igem Am-
moniak, sodann 6—8mal mit destilliertem
Wasser, bis rotes Lakmuspapier, auf das Glas-
filter aufgedriickt, nicht mehr veréindert wird.

Die anschlieflende Tabelle ist fiir 1 g Ein-
waage und 7"/,-LOsungen von etwa 15—19%
P:0s berechnet. Mit den angefiihrten Werten
wird man im allgemeinen in der Praxis aus-
kommen.

Man iiberzeuge sich, ob das verwendete destillierte
Waschwasser gegen Methylorange wirklich neutral ist.
Léngere Zeit in Glasballons aufgehobenes Wasser zeigt
unter Umstdnden betrichtliche Alkalitit, die sich beim
Auswaschen und spiteren Aufschlimmen des Phosphat-
niederschlages insofern bemerkbar machen kann, als
man Resultate erhalt, welche 0,056% zu hoch erscheinen.

2) Die in der Zeichnung angegebene Apparatur kann durch
die Firma Dittmar & Vierth, Hamburg 15, Spaldingstraie 160,
bezogen werden.
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’l‘abe-lle zur Berechnungder Prozente P,O;nach
der Titrationsmethode (Suchier).

Vorgelegt werden 15 cm? #/, HCIL.
Verbrauchte cms Verbrauchte cm3

n/, NaOH n»/, HC] % P,0; n/,NaOH n/, HCI % P,0;
6,65 8,35 14,83 5,55 9,45 16,78
6,60 8,40 14,92 5,50 9,50 16,87
6,55 8,45 15,01 95,45 9,55 16,96
6,50 8,50 15,10 5,40 9,60 17,05
6,45 8,55 15,19 5,35 9,65 17,14
6,40 8,60 15,27 5,30 9,70 17,28
6,35 8,65 15,36 5,25 9,75 17,32
6,30 8,70 15,45 5,20 9,80 17,40
6,25 8,75 15,54 5,15 9,85 17,49
6,20 8,80 15,63 5,10 9,90 17,58
6,15 8,85 15,72 5,05 9,95 17,67
6,10 8,90 15,81 5,00 10,00 17,76
6,05 8,95 15,90 4,95 10,05 17,85
6,00 9,00 15,98 4,90 10,10 17,94
5,95 9,05 16,07 4,85 10,15 18,03
5,90 9,10 16,16 4,80 10,20 18,12
5,85 9,15 16,25 4,75 10,25 . 1820
5,80 9,20 16,34 4,70 10,30 18,29
5,75 9,25 16,43 4,65 10,35 - 18,38
5,70 9,30 16,52 4,60 10,40 18,47
5,65 9,35 16,61 4,55 10,45 18,56
5,60 9,40 16,69 4,50 10,50 18,65

[A.71.]
VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der Siildwestdeutschen Chemiedozenten.
Karlsruhe i. B., 25. bis 27, April 1930.

Prof. L. Ebert, Wirzburg: ,Elekirischer Aufbau orga-
nischer Molekiile.“

Die allgemeine Einteilung der Molekiile nach der Sym-
metrie ihres elektrischen Aufbaues wird besprochen, sodann
der Grundgedanke der experimentellen Bestimmung der Orien-
tierungspolarisation, sowie die Leistungsfahigkeit der Methodik.
Einige wichtigere Ergebnisse der Dipolmessungen dienen als
Beispiele fiir das bisher Erreichte und als Andeutung fiir die
weitere Entwicklung des Gebietes. —

Prof. K. Ziegler, Heidelberg: ,,Neuere Ergebnisse und
Ziele der Radikalforschung.”

Die moderne Erforschung der freien organischen Radikale
hat es als ihre vornehmste Aufgabe zu betrachten, das umfang-
reiche, bekannte Tatsachenmaterial der Radikaldissoziationen
unter exakten Gesichtspunkten neu zu bearbeiten. Von der-
artigen Versuchen ist eine wesentliche Forderung des Ver-
stindnisses dieser Erscheinungen zu erwarten.

Es interessiert zundchst die Energetik der labilen
Bindung der spontan zerfallenden Molekiile, auch mit Hinblick
auf das allgemeine Problem des Zusammenhangs zwischen
Substitution und Aufspaltungsenergie einer Valenz. Als bestes
Maf3 hierfiir ist die Aktivierungswirme des Spaltungs-
vorgangs anzusehen, die sich aus der Temperaturabhingigkeit
der Zerfallsgeschwindigkeit ergibt. Messungen solcher Ge-
schwindigkeiten sind also sehr wesentlich. Sie sind bisher von
Conant1) an Dixanthylen, sowie vom Vortr. am Hexa-
phenylidthan?) ausgefiihrt worden. Die noch nicht sehr
genau feststehenden Aktivierungswirmen liegen zwischen etwa
30 und 13 cal, Uberschreitungen dieser Grenzen werden natiir-
lich vorkommen. Die Frage, ob auch der Zusammenschlufl
zweier Radikale — 2R— — (R), — einer Aktivierung bedarf,
ist filr einige Fille (z. B. fiir die Hydrazyle) bestimmt zu
bejahen, in anderen Fillen ist sie noch nicht mit Sicherheit
entschieden (Triphenylmethyl).

Es hingt von der Hohe dieser Aktivierungsschwelle der
Radikale ab, ob auch die Dissoziationswidrmen,
die sich aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleich-

1) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1925 [1929].
?) LienmiGs Ann. 479, 277 [1930].

gewichtskonstanten ergeben, als befriedigendes Maf}
der Spaltungsenergie betrachtet werden konnen. Derartige
Dissoziationswérmen sind in jingster Zeit von St. Gold -
schmidt3) an mehreren Tetrazanen, vom Vortr. am Hexa -
phenyldthant gemessen worden. Sie liegen etwa
zwischen 5 und 20 cal. Erwiinscht ist die gleichzeitige
Bestimmung von Aktivierungs- und Dissoziationswérmen, da
deren eventuelle Differenz die Aktivierungsenergie des Radi-
kals beim Assoziationsvorgang angibt.

Die erst in den Anfingen begriffenen Untersuchungen er-
fordern eine besondere Ausbildung der Verfahren zur Messung
der Dissoziationskonstanten bzw. der Dissoziationsgrade, die
im Karlsruher und Heidelberger Laboratorium besonders be-
trieben worden ist. Es handelt sich einmal um ein rein
chemisches Verfahren: Einfrieren des Gleichgewichts und
analytische Bestimmung des Radikals (Goldschmidt) und
auflerdem um eine optische Methode bei der in an sich
bekannter Weise der Dissoziationsgrad als Quotient der
Extinktion bei endlicher und unendlicher Verdiinnung er-
halten wird.

In dem angedeuteten Zahlenmaterial kann man eine an-
schauliche, exakte Festlegung der starken Abschwichung der
zentralen Valenzen der spontan zerfallenden Substanzen sehen;
die Energiewerte, die Fajans fiir einfache Bindungen in
aliphatischen Kohlenwasserstoffen berechnet hat, liegen etwa
zwischen 80 und 100 cal, sie sind also 3 bis 8mal so grofi als
die bei den Radikaldissoziationen bisher gemessenen Akti-
vierungswirmen.

Der geringen Bindungsenergie entspricht vermutlich auch
ein besonders grofier Abstand der zentralen Atome voneinander.
Von diesem Gesichtspunkt aus verdient die Feststellung von
Lowenbeins) besonderes Interesse, dafl dissoziable Sub-
stanzen durch hohen Druck zur Dissoziation gebracht werden
kénnen. —

Prof. K. Ziegler, Heidelberg: ,Mechanismus der Amino-
pyridinsynlhese nach Tschitschibabin.*

Bei der Einwirkung von Lithiumalkylen auf
Pyridin spielen sich die folgenden, in jeder Phase verfolg-
baren Vorgéinge ab:
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Die Reaktion gestattet eine sehr glatte Alkylierung des Pyridins.
Es wird gefolgert, dafl fiir die Tschitschibabinsche
Reaktion ein analoges Schema gilt. Der einzige Unterschied
diirfte der sein, dafl sich zum Schluff aus Natriumhydrid und
Aminopyridin unter Wasserstoffentwicklung eine Natrium-
verbindung der letztgenannten Substanz bildet. Diese letzte
Phase 1483t sich zwischen Natriumhydrid und Aminopyridin im
Cfonderversuch verwirklichen.

Prof. A. Mark, Ludwigshafen: ,,Bestimmung des Molekiil-
baues aus der Beugung von Réntgenstrahlen und Elekironen.”

In den letzten Jahren hat sich unsere Kenntnis iiber die
Struktur der Molekiile auf Grund interferometrischer Messungen
sehr vermehrt. Zuerst waren es hauptsichlich Rontgenunter-
suchungen an Kristallgittern, die unter Verwertung der
Intensitdten zur Bestimmung der Molekiilgestalt ausgenutzt
werden konnten. Dies war zuerst nur bei einfachen Gittern,
spiter jedoch auch bei komplizierteren moglich. In den letzten
Jahren sind nun auch Untersuchungen im gasférmigen Aggre-
gatzustand hinzugetreten, die mit Réntgenstrahlen besonders
von Debye, mit Elektronen von Wierl durchgefiihrt sind.
Die Ergebnisse haben zunéchst einmal in weitestem Umfange
die bisherigen Feststellungen der klassischen Stereochemie
begtatigt, gehen aber in einigen wichtigen Punkten iiber sie
hinaus: 1. Sie liefern quantitative Angaben {iber die Atom-
abstinde in den Molekiilen, aus denen hervorgeht, dafl sich fiir

3) Ebenda 473, 137 [1929].
%) Ebenda 473, 163 [1929].
%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1855 [1927].



