
Persam mlungsbcriahtd 

Der Wasser&ff (aus der Bombe) geht der Reihe nach 

nitrathung und konz. Ammoniak und tritt dann in das Rohr 
bei A ein. Nachdem das Rohr luftfrei ist, wird der Wasser- 
staffstrom auf 1-2 Blasen in der Sekunde e . i n g d t .  Man 
erhitzt zunikhst b zu mifflerer und c zu beginnenaer Rotglut 
und dann das Rohr von f aus langsem gegen a und Aetzt 
bis b, und mar so, dao die HydrIerung nach 20-30 min zu 
Ende ist. Man erhitzt dam noch zweimal das Rohr voll f bis b 
zu schwacher Rotglut, um die letzten Substanzreste iiberzu- 
treiben, 1-t alle Flammen, stellt den Wasserstoffstrom ab 
und ISM abkiihlen. Nach Fhtfernung des Stopfens g werden 
f, a und b mit &em Hakchen bei A herausgeholt und d und e 
entfemt, dann wird der Rohrinhalt von A nach B mi- 
dem Wfchen  c in ein Bderglaa gespiilt. Man a&uert mit 
Egsigaanre an, kocht 1 min, um den gebildeten Cyanwasserstoff 
zu v-. macht salpetemauer und kann nun das Halogen 

Indicator wird eine XAkmng von Ferriammdumnitrat ver- 
wendet, die man durch FiUen einer kochenden Ferriammanium- 
WrlfatliiSlrng mit einem kleinen UberduB von Barhumitrat 
und Abffltrieren dea Bariumdfata in der Hibe erut. W 1  
man den Halogengehalt gravimetrisch be&mme~ 80 ist die 
salpetersaure XAkmng vor der FtUhng zu filtrleren; diese 
Methode ist bei Anwesenheit von Jd vorzuziehen. da in diesem 
Falle die titrimetrische Bestbmung zu ungenau wird. 

Wir haben die Methode in den letzten Jahren h&ufig 
angewandt und in der Regel ausgezeichnete Ergebnisse 
bekommen, in einzelnen Fillen wurden jedoch zu niedrige 
und stark schwankende Werte erhalten. Es handelte sich 
dabei stets um Substanzen, die sehr stark verkohlten, so 
das das Substanzschrff * chen nach der Analyse mit Kohle ge- 
fnllt war. Als Beispiel seien die Analysendaten fiir zwei 
hochchlorierte Benzidine angefiihrt: 
Huachlorbenddin (Fp. 180-181@). 

dwch 3 Waschflaochen mit Kali~~~~per~~~qmtlm, Silk- 

8Of& nach VOlhaYd mit '/lo ode W mit "/m sllbernitrat- 
and Ammdumrh- .. titrimetrischbestimmen. Ah 

. -  
Ber. c1 54.44%. 
Gef. c1 51.53; 54,02; 52.50; 54,s; 5546; 51.98; 52.85%. 

Oktochlorbenzidin (Fp. 241O). . _  
Ber. C! 61.70%. 
Gef. Cl 59.90; 60.51; 59,lO; 59,36; 60.95; 60,28; 60,32%. 

Auffallend ist, dal3 im ersten Fall zwei zufriedenstellende 
Werte erhalten wurden, warend alle anderen viel zu niedrig 
liegen. Diese Unterschiede sind wahrscheinlich darauf 
zuriickzufiken, dal3 die gebildete Eohle geringe Mengen 
Substam einschliekn und so dem Angriff des Wasserstoffs 
entziehen kann. Um dies zu vermeiden, sind wir so vor- 
gegangen, da8 wir den Katalysator bereits im Schiffchen 
mit der Substanz in Beriihrung brachten. Zu diesem Zweck 
wurde der im Schiffchen abgewogenen Substanz 0,1-0,15g 
halogenfreies Nickelfor miat*) zugesetzt und das Game 
mit einem StUckchen Nickeldraht, das dann im Schiffchen 
verbleibt, vermischt. Die Hydrierung erfolgt mit diesem 
Zusatz viel glatter, die Kohlebildung tritt stark zuriick, 
und man erhiilt zufriedenstellende Analysenwerte : 
Heraddorbenddin (Fp. 180-181°). 

Oktachlorbenzidin (Pp. 2410). 
Ber. C1 54,44%. Gef. c1 54.24: 54.20%. 

Ber. Cl 61.70%. Cef. c1 61,37; 61.83%. 

DaO daa angewandte Nickelformiat praktiach halogenfrei war, 
d g t  eine Kontrollbeatimmung mit und obne Zusatz von Nickel- 
formiat : 
5-Chlor-2-aminophenol. 

Ber. c1 24.71%. Gef. Cl 24,62% (ohne); 24,70% (dt). 

Wenn auch ein Zusatz von Nickelformiat zur Substanz 
nur in hartntickigen F a e n  notwendig ist, so empfiehlt es sich 
doch, ihn im Interesse ekes glatteren Verlaufs der Hydrie- 
rung stets vorzunehmen. An der Einfachheit der Apparatur 
und der Ausfiihrung der halyse, die die Methode vor 
anderen auszeichnet, wird dadurch nichts gelndert. 

3 Nickelformiat purisshum von Schuchardt. G6rlftz. 
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I,. Chardonnene, J. Venetz u. P. Heinrich, F'rdbnrg: 

In 3-Nitro-4-methyl-diphenylsulfon I, 2-Methyl-5-nitro- 

d o n  I11 dnd die Methylgruppen reattionsfahig. Dieae 

-wart von Piperidin kondensieren. Eb -den mit 
M O % i g e n  Auabeuten die folgenden Kondenaationsprodukte 
erhalb: am I mit Benddehyd das 3-Nitro-4dyry14iphenyl- 

methylaminostyryl)-diphenylsulfon und mit Anisaldehyd das 
3 - N i ~ - ( p - m ~ ~ l ) ~ p h e n y ~ o n ;  aua I1 mit Benz- 
aldehyd das 2-Styryl-5-nitro-diphenylsulfon und aua I11 mit 
B d e h y d  das 3 , 3 " - D l n i t r o - 4 , 4 ' - d y ~ f o n .  Die 
drd genamten Sulfone I, II. I11 lassen sich ebedalla in alkoho- 
lischer Ikisung in Gegenwart von Na,CO, mit p-Nitrow- 

sieren. Das 2,4Di-@-~luol aber konnte wed- 
mit aromatischen Aldehyden no& mit pNitrosodimethy1- 

,,obey die Reaktionsftihigkdt &Y MethylgrrgpS." 

C l l p h e n ~ I d f ~  I1 a d  3,3'-Dinitro-4,4'-dimethyl-diphenyl- 

wane laasen sich namlich mit aromatischen Aldehydell ill 

sutfon. mit p D h & h ~ ~ o M d e h f l  das 3-Nit10-44p-di- 

dimethylanilin zu dm entsprechenden AEomethine~~ konden- 

MBt sich nach der ublichen Methode mit p-Nitnwo- 
dhnethylanilin ftondeasieren; durch Chromatographie a d  
A&O, der benzolischen Wung des rohen Reakthw 
prod- erUt man, neben viel unverandertem Ansgangs- 
material, das martete Azomethin und das entspreeheude 
Nitron. Die Bildung eines Nitrons bei dieser Kondensation 
hat ihr Analogon in den Untersuchungen von Schlhobc*g u. 
Michaelis, Bergmann, Pfeiffsr u. a., die ebenfalls Nitrone bei 
den Kondwmtionen von aktive Methylengruppen enthalten- 
den Verbindungen mit Nitrwok6rpem erhielten. 

Fr. Fichter, Basel: , , N e w  organisch-elek~vochemiscke 
Untclsuchungen." 

1. Bouwault hat bei der Elektrolyse von saurem Bernstein- 
Sgureester neben dem d e n  Elettrolpsenprdukt Adipin- 
Saure.ester einen hae r  siedenden Ester erhalten von der 
Formel CuHnO, als Ergebnis einer weiter fortgeschrittenen 
Oxydath nach 3C6Hl0O, + 2 0  = Cl&InO, + 3C01 + 2H10. 
Beim Nncharbeiten seiner Angaben fanden wir denselben Bter, 
dessen V d f u n g  aber keine kristallisierte Ssure ergab. Dafiir 
komte A. Maritz beim Fraktideren des Esters Kristalle 
iaolieren, die sich & TrimeshSaureester C1J-Il8OI heraus- 
stellten, bei dessen Bildung offenbar eine no& viel weiteF 
getriebene Oxydation eingetreten ist, nach 3C,Hlo0, + 6 0  = 
C1JWA + 3C01+ 6H@. 

2. Die Kolbde  Synthese versagt bekanntlich bei den 
aromatischen Sguren. Dr. Stend hat nun aber doch eiae der- 
artige Sgure gefunden, die durchaus normal reagiert: die 
Indan-2-carbons&ure lief& namlich bei der Elektrolyse in 
Methylalkohol den synthetischen Kohlenwaaserstoff Di-indanyl 
C&1, V O ~  schmp. 165-1660 

anilin Irondens& werden; Die erhaltenen h e t h j n e  ergaden 
durch Hydrolyse mit salzsaure die Aldehyde: das 3-Nitro- 

d o n  und das 3.3'-DinItro-4,4'-~phenyIdfon, welche 
durch ihre Phenylhydrazone bzw. Semicarbazone chamktd- 
siert wurden. Der Aldehyd N liefert mit Aceton und Alltall 

ist griinlich-blau, Seine Kiipe ist rotviolett. 
In dem 3-Nitro-4-methyl-azobenzol ist die 

Methylgmppe auch reaktidw. Der Kijrper 

4- f~~ l -d iphen~Wfon  IV, das Z-F0r1~~1-5-dt~odiph~~l- 

d a ~  6,6'-Di-@-Wg0; der Farbstoff 
+ 2 c 0 ,  + -0 

"- CHr, 
CH---CH 

CH,' 'CH, 



3. Da bei der Elektrolyse von A!fischungen von Prophaten 
mit Nitraten khylnitrat, Butylnitrat, 1Lthandiol-dinitrat und 
Butandioldhitrat entstehen und man deren Bildung auf das 
i n t e r m a e  Auftreten von Athen in elektrolysierter Salpeter- 
Saure zuriickfiihren kann, versuchte E. Bloch die Elektrolyse 
&er Miachung von Sucdnat mit Nitrat, weil Succinate bei 
der Elektrolyse ebenfalls wie Propicmate Athen liefern. Aus 
der Sucdnat-Nitrat-Mischung entstanden aber aussChlieDlIch 
Glykoldinitrate (vom khan, Butan und O h  abgeleitet). 
Demnach ist die Bildung der AUcylnitrate bei der Elektrolyse 
von Mischungen von Nitraten mit den Salzen einbasischer 
Fettsaurea nicht auf eine Reaktion der Alkene, sondern auf 
die nach Hojer und Moest auftretenden Altrohole zuriickzu- 
fiihren. Die Alkohole geben Alkylnitrate, die aus den Alkoholen 
durch Abspaltung von Wasser oder aus BernsteiWLure direkt 
entstehenden Alkene geben Glykoldinitrate. 

M. Duboux u. G. Pi&ce, Lausanne: ..Wasserstoffiolun- 
aktivitit und Katalyse von Diaaoessigester in organischen 
Ldsungsmilteln." 

Bei kinetischer Untersuchung der Reaktion 
NS--CII--COrGH, + Ha0 + Nt + HO-CH,CO,+H, 

in Gegenwart von organischen SSuren als Katalysatoren haben 
Bredig u. Fracnkel gezeigt, daJ3 die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante der Wasserstoffionenkonzentration proportional ist. 

In dieser Gleichung ist kh ein Proportionalithtsfaktor, ab- 
hsngig von der Temperatur und der Natur der Lasungsmittel. 
In wtU3riger Lasung ltnd bei 25O ist kh = 383. Durch Messungen 
in &em weiten Konzentrationsbereich des Katalysators 
(0,054,0005 g Mol/l) haben Vortr. gezeigt, dal3 die Gleichung 
nur atlnahernd stimmt, ka schwankt zwischen 39 und 35.5. 
Da keine strenge ProportionalitBt zwischen k und (H') besteht, 
wurde versucht. die Geschwhdigkeitskonstante mit der 
Wasserstoffionenaktivitht zu verkniipfen. Dazu wurde die 
elektromotorische Waft  galvanischer E laen te  von folgendem 
Typus in denselben Wsungen gemessen: 

Pt-Ha / snure Liisung / KCl, geaiittigt / HgCl/ Hg 

Die Spannung dieser Elemente ist durch folgende Formel 

k = kr(H*) (1) 

gegeben: T 

Die Formel erlaubt die Wasserstoffionenaktivihlt zu erhalten, 
sobald man die Konstanten E,. R, F, T kennt. Die SchluB- 
folgerungen, die man aus diesen Untersuchungen ableiten kann, 
sind folgende: 

1. Wenn der Katalysator eine reine organische Shure ist, 
so ist, die Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffionen- 
aktivitst streng proportional nach der Formel: 

Der Proportionalitatskoeffizient kh hat bei 250 den Wert 37,3 
fiir irgendeine Sgure und irgendeine Konzentration des sauren 
Katalysators. 

2. 1st der saure Katalysator mit seinem Natriumsalz 
gemischt, so schwankt das Verhtiltni~ k/ah zwischen 39,9 und 
33,3; es beweist, dal3 Gleichung (3) nicht mehr genau gilt. 
Uberdies stellt man fest. dal3 ah = (H), d. h. dal3 in diesen 
Mischungen die Wasserstoffionenaktiviat gleich der gewoim- 
lichen Konzmtration dieser Ionen ist. 

Diese Ergebnisse kiinnen niitzlicherweise mit denen von 
Duboun u. Rochd in der Untersuchung der Saccharoseinversion 
in salzsauren Liisungen wrglichen werden. In beiden Reaktto- 
nen gibt die WasserstoffionenaWvitststheorie eine bessere 
Erkkung der lbperhente als die alte Theorie, die auf der 
Berechnung der Wasserstoffionenkonzentration, von elektri- 
schen Leitfihhigkeiten ausgehend, beruht. 

H. de Dieabach, Fdburg: ,,lfber das B,C-DimethyE 

Durch die Kondensatfon von 1,3-Dimethyl-anthrachinon 
mit Methylol-trichloracetamid oder Methylol-phthalimid in 
konzentrierter SchwefeMure erUt man Derivate des l-Amino- 
methyl-2,4-dimethyl-anthrachinons. Durch alkalische Ver- 
seifung in wahiger oder alkoholischer Liisung erhielt man daa 

k = k ' h * a h  (3) 

l - f ~ y h t h r ~ h i ~ . ' *  

freie Amin. welches aber & u k s t  unbesthdig ist. Erhitzen 
des Amins fiber 1000 in Substanz oder in geeigneten Lasungs- 
mitteln verwandelt es in 2,2',4.4'-Tetramethyl-dian~~- 
nonyl-Bthylen-diamin (I). Dieses Produkt bildet aus Nitro- 
benzol braune wstalle, welche bei 300° noch nicht geschmolzen 
sind undwelche in konzmtxierter Schwefelsgute mit blauer Farbe 
16skh sind Dieses letzte Produkt verliert in siedendem Chinolin 
2 Mol Wasser und verwandelt sich in 2,2',4,4'-Tetramethyl-di- 
isopyrrol-anthron (11). 

&I-NH, 
I 

I. 

2 

CH, - 

N -CH 

11. 
I 2 

Das l-Amlnornethyl-Z,4-~ethy~n~achinon verwandelt sich 
beim lbgeren Kochen mit Alkalien in 2.4-Dimethyl-1-formyl- 
anthrachinon. Farblose Kristalle aus Eisessig oder Benzol 
vom Schmp. 1590. Dieses Produkt reagiert nicht mit Phenyl- 
hydrazin oder Hydroxylamin und wird von den ublichen 
Oxydationsmitteln nicht vermdert. Mit Anilin in Eisessig 
tritt keine Blaufubung ein. Durch verdiinntes HNO, (D 1.15) 
im Rohr bei 2000 bildet sich Anthrachinon-1,2.4-tar~n~ure. 

Th. Posternak,  Genf: ,,obey die Konslitutim und 
Synthese des Phoenicins. des Pigmentes aus Penicilium phoeni- 
ceum." 

Das Phoenicin wurde 1933 von Friedheim isoliert; dieser 
Farbstoff wirkt sehr wahrscheinlich in Penicillium phoeniceum 
als SauerstoffiiberWQer. Das Pigment ist eine zweibasische 
Shure von der Bruttoformel C14HloO, und gibt eine starke 
Eisenchloridreaktion; sein Diacetylderivat ist dagegen in 
Laugen unlWch und gibt keine Eisenchloridreaktion mehr, 
was auf die Anwesenheit von zwei phenolartigen Hydroxyl- 
gruppen im Pigment hinweist. Das Phoenicin v e r U t  sich 
wie ein Dichiuonabkommling und wird durch Addition von 
vier Wasserstoffatomen in ein Leukoderivat umgewandelt. 
Durch Chroms&ureoqdation bilden sich zwei Molekiile Essig- 
Saure. Diese Tatsachen lassen sich am besten durch die Kon- 
stitution eines Dimethyl-dioxy-dichinons erkken, was auf 
synthetischem Wege bestAtigt werden konute. Dur-ch Thiclesche 
Acetylierung des 4,4'-Ditoluchinons I gewinnt man nsmlich 
u. a. das Hexaacetylderivat des Leukophoenicins, das durch 
Verseifung und nachtrilgliche Eisenchloridoxydation in Phoe- 
nidn umgewandelt werden kann. Das Phoenicin bildet sehr 
leicht durch Addition von zwei Mol Cyclopentadien eine 
Verbindung C14H19O6, in welcher eine phenolartige zwei- 
basische Saure vorliegt; andererseits verliert das Pigment 
unter verschiedenm Urnstanden ein Mol Wasser und gibt 
Derivate eines hhydrophoenicins. Durch diese Tatsachen 
ist die 2,2'-Stellimg der beiden Hydmxylgruppen des Pigmentes 
sehr wahrscheinlich gemacht. Im Phoenicin liegt also das 
4,4'-Dimethyl-2,2'-dloxy-dichinon vor (11). Dichinonderivate 
dieser Art sind bis jetzt in der Natur nicht gefunden worden. 

0 0 0 0 

II 
0 0 

I. 

ll II 
0 0 

11. 

I,. Ruzicka, Ziirich: ,,Obey die Aufspaltung des Ringes A 
der Oleanolsdure." 

Kitasah') glaubte vor einiger Zeit eine Umaetztmg der 
Oleanols&ure beobachtet zu haben. welche den Ersatz der 
von Rueicka, Goldberg u. Hofmaws*) vorgeschlagenen Formel 
fiir Oleanolsaure I durch Formel I1 rechtfertigen sollte. Die 
von Kitusato beddebenen Umsetzungen wiirden nach seiner 

1) Acta phptochim. 10. 199 119311. 
s) Helv. chim. Aeto $0, 325 p937J. 

Angwandlr Chrrnt  
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Interpretation zur Verlegung des Carboxyls von der in Formel I 

Es konnte gezeigt w d e n ,  dal3 die von Kitusat0 vorgebrachten 
SNtzen fiir die Bindung des carboxyls enbprechend der 
Formel I1 auf einem Irrtum beruhen. Es 1Ut sich ferner 
zeigen, da13 Formel I1 auch gewisse andere Eigenschaften 
der OleanoMure weniger gut zu erkhen vermag ah Formel I. 
Es ist daher vorlaufig fiir die Annnhme der Formel I1 kein 
klarer Grund vorhanden. l . 3 ~  ist uas ferner kein etichhaltiger 
Widerspruch gegen die Formel I bekannt, so daf3 diw auch 

s&nregruppe gehorigen Diterpene verwendet werden solla). 

snsegebenen stellung zu jene in I1 angenommenen fiihren. 

weiterhin ZUT Formulienrng d e  Umsetntngen der ZUT Olea1101- 

I. 11. 

It. Wizinger, Ziirich: ,.Uk Pyrylocyanilrs." 
Wie der Vergleich d o g  gebauter Xanthen- nnd Acridin- 

farbstoffe, fmer  von Oxadn- und Diazinfarbstoffen zeigt, 
sind Farbstoffe mit Rhgschld3 durch -0- tiefdarbig als 
solche mit RingschluD dtuch -NR-, wie z. B. : 

Es wurde daher vermutet, d d  auch die 4-Andogen zu 
den Pyridino- und Chinocyaninen, die bisher unbekannten 
,,Pyrylocyanine", tieferfarbig sein mUten ah diese. Es 
gelang nun zahlreiche Vertreter der neuen Farbstoffklasse 
zu synthetisieren. Der Verglekh mit den - 2.T. ebenfalls 
erstmalig dargestellten - pyridinandogen ergab die Be- 
sti~tigung der Voraussage in vollem Umfang. So ist das Pseudo- 
iso-cyanin I gelbrot, das analoge pyrylocyanin I1 aber rho- 

J 

daminrot. Der bathochrome Effekt betriigt 20 mp. Bei den 
entsprechenden 'hicyaninen ist die farbvdefende Whkung 

hat drei Maxima bei 607, 561, 526mp, das Mbenzopyrylocy- 
des O-Ringschlusses weaetltuch @&?I. Das plnscyanol I11 

~~ 

a) mrimentelle a d h e i t e n  8. Helv. cum. Acta $1, 1371 
119381 

anin IV jedoch bei 676, 649, 622 mp. Noch st4rkere Unter- 
schiede beseen  zwischen den Farbstoffreihen V und VI. 
Bei den Monocyaninen der Reihe VI (n = 0) betrw der 
Sprung nach bgeren Wellen gegeniiber Reihe V rund 110 mp, 

bei den 'hicyaninen (n = 1 I sogar rund 160 mp. Die der- 
@&en Verschiebungen des Absorptionsmaximums wurden 
jedoch bei den unsymmetrischen Pyrylomethinen festgesteIlt. 
So ist das Pyridinomethin \'I1 blaurot, das Pyrylomethin VIII 

+ 8 ,GH, .N(CII , ) ,  x- VII. 1 ' C,H, - N (CH,) 
G H . 7  ,rC -CH = C 

N 
I 
GHb 

/GH,---N(CH,)¶ x- vm. 1 GI&- 6: 0 \ 

9 4  !=\ C-CIi=CH- C H  CH- CH = CH- CH= 43:- 

C-CH=C 
GH.--N(CH*h - 

jedoch blaugriin. Die Maxima sind 494 mp und 725 mp. Der 
Ruck nach hgeren Wellen macht 230 mp aus, d. h. fast 
zwei Drittel der ganzen Spektrdbreite. 

Das Gebiet wurde noch in verschiedener Richtung aus- 
gebaut. Eine grok zabl interessanter Varianten wurde dar- 
gestellt. Zu diesen Synthesen wurden z. T. neuartige Ausgangs- 
materialien und Methoden angewandt. -411s dem umfang- 

&la, 

IX. 
I 

GH' 

reichen Tatsachenmaterial sei das Heptamethin IX hervor- 
gehoben. Es besitzt Maxima bei 938, 822, 728 mp; zwei der 
Maxima liegen &on im Ultrarot. 

Die Cyanine der Pyridinreihe sind wesentlich hydrolysen- 
bestsndiger als die Pyrylocyanine, d. h. das ionoide C-Atom 
(durch . hervorgehoben) der Pyrylocyanine lagert leichter 
Hydroxylionen u. H. an als das ionoide C-Atom der pyrsdino- 
cyanine. Es besitzt somit ehe g r o k e  ElektronenaffinitiLt. 
Daraus ergibt sich: E$n poeitiv ionoides Atom ist optisch 
um 50 wirksamer. je griiOer seine I3lektronenaffjnit&t ist. 
Dieser Satz hat gtundlegende Bedeutung; seine Giiltigkeit 
wurde namlich bei allen Farbsalzen W t i g t  gefunden. 

Der Vortrag ist ein knapper Auszug aus umfangreichen 
Arbeiten. die in den Jahren 1930-1938 in Bonn ausgefiilut 
wurden gemeinsSm mit A .  Bellsfonlahe (unsymmetrische 
Pyrylomethine), Frl. A .  W n c  (unspmmetnlsche Benzo- 
pyrylomethine u. a.), 0. R k i e ~  (symmetxische und unsym- 
metrische Pyrylocyanine), W. Stevens (Methine der Tetra- 
hflroxanthyliumreihe) . 

K. Huber, Bern: ,,Zum Chemismus des Kristdiwachs~ms.'' 
Wehrend die abstrakte Betrachtungsweise der ma- 

bildung, wie sie namentlich von Kosscl und StranSRi angel@ 
und entwickelt d e ,  die Kristallmorphologk auf die Gitter- 
vorstdung in Verbindung mit der elektrostatischen Auf- 

Argnandlr Chernic 
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N s u s  Backer 

fassung der chemischen Bindung zuriickfiihrt, sucht die reale 
Betrachtungsweise die gfistalle als Ergebnis des Kristalli- 
sationsvorganges als Ganzes zu beschreiben und Beziehungen 
henmtellen zu den chemischen Vorghgen, die mit dem 
Kristallwachstam verkniipft sind. l3i ist zu beachten, daL3 
die e rwh ten  theoretischen Uberlegungen nur unter sehr 
idealisierten Bediagungen volle Geltung besitZen; in der 
Natur aber iiberlagern sich stets die W i r h g e n  des um- 
gebenden Mediums dem Formwillen der krhtdbierenden 
Substanz. 

Ein derartiges Zusammenffirken verschiedener Faktoren 
in der Krktallbildung erzeugt typische Erscheinungen, die 
sich in mannigfaltiger -4rt &uhm komen. Dies wird an 
Hand von drei Beispielen erhtert ,  die i. d g .  nkht im Zu- 
sammenhang genannt werden, aber do& auf d i d b e n  Grund- 
lagen zuriickgehen, nsmlich am sog. Haarhpfers), an Soma- 
toiden') und an Vicinalerscheinungen6). 

Das Wesentliche und Gleichartige bei allen angefiihrten 
Phhomenen liegt darin, daB .ein systemeigener, zwan'gs- 
laufig auftretender, angliederungsf8higet Formungsstoff, der 
aus beweglichem Material besteht, in den Vorgang des Eristall- 
wachstums eingreift. 

P. Ruggli, Basel: Jynlhese des liwaren Benxo-dipyridins." 
Wenn man versucht, an einm Benzolkern zwei Pyridin- 

kerne anzugliedern, etwa mittels der Reaktion von Skraup, 
so entstehen angulare Verbindungen, die sog. Phenanthroline. 
Unser Bestreben, ein hear gebautes ,,Doppel-chinolin" der 
Formel I1 darzustellen, wurde unter Mitarbeit von P. Hinder- 
munts und H. Frsy auf folgendem Wege verwirklicht : Durch 
Kondemation von 4,6-Diamino-isophthalaldehyd mit Ver- 
bindungen, welche die Gruppe -CO*CH,- enthdten, lassen 
sich zahlrdche heterocyclische Verbindungen der linearen 
Benzo-dipyri&-Re&e herstellen. hts Beispiel sei nur der 
Umsatz mit zwei Mol Acekessigester e r w h t ,  der nach Ver- 
seifung und Abspaltung des Carboxyls das lineare Dimethyl- 
benzo-dipyridin der Formel I ergibt. 

I. II. 

Die Substanz verhillt sich wie ein wahres ,,Doppel-chin- 
aldin" und zeigt nach beiden Seiten hin die Kondensations- 
fiihigkeit der Methylgruppen mit Aldehyden und anderen 
geeigneten Verbindungen. Da eine Eliminierung der Methyl- 
gruppen auf dem gewohnlichen Wege der OXJrdation auf 
Schwierigkeiten stieB, wurde eine Bromierung vorgenommen 
und die entstehenden Gruppen -CBrs mit Oleum zu Carboxyl 
verseift, das sich schliel3lich abspalten lie0 und zum linearen 
Benzo-dipyridin der Formel I1 fiihrte*). 

E. Briner, Genf: ,,,-Idsorption und Tatrierung des Luff- 
ozons mil Hiye von abgekiihllena Silicagel." 

Die Methode ist M c h  derjenigen, die benutzt mird, 
um die sehr seltenen Gase (Krypton, Xenon) aus der Luft 
zu extrahieren. Ein genugendes Lufivolumen (12 ma) wurde 
durch ein Rohr gefiihrt, das grandertes Silicagel enthielt 
und in ein kaltes Bad (CO, fest-Alkohol, Temperatux -70°) 
eingetaucht war. Zum Nachweis und zur l'itrierung des 
adsorbierten Ozons wurde es whendig, das Silicagel mit 
einer Jodkaliumlijsung zu behandeln. Die Analyse des be- 
freiten Jods f W e  zu einer Konzentration an Ozon von 
0,8.10-8. Diese liegt innerhalb der Konzentrationen: (0.7 bis 
1.10-8). welche mit physikalisch-chemkhen oder optischen 
Methoden in 400-500x11 Hohe Uber dem Meer gefunden 
wurden. 

8)  Vgl. 2. Kristdlogf., Kristallgeom., Krlstallphysilr, Kristall- 
chem. (Abt. A d.2. Kristallogr. Mineral., Petrogr.) 98, 287 [1937] 

9 Vgl. Helv. chim. Acta 18, 858 [1935]. 
') Ein Allfsatz iik ,,Vicinalen und Somatoide" ist in der 

2. Kxhtdogr.. Ktistallgeometr. Kristallphysilr, gzjstallchem. (Abt. 
A d. 2. KrMoUogr., Mlnerd., PetrOgr.) im Erachefnen begriffen. 

a) MnteIheiten 8. Helv. chim. Acta 21, 1066 [1938]. 

W W I  BUCIIIR 
Juetus von Liebig. Die Lebensgeschichte eines 

Chemikers. Von Richard Blunck. 318 Seiten mit 
7 AN. und 1 Brief-Faksimile. W i l h h  Umpert-Verlag, 
Berlin 1938. Preis geb. RM. 7,80. 

In der Ehrengalerie der g r o b  deutschen Chemiker ist 
wohl kein zweiter zu finden, dem eine W c h e  Anzahl von 
Lebensbeschreibungen, Nachrufen. Wiirdigungen, Erinne- 
rungen usw. gewidmet worden ist, wie gerade Justus Liebig. 
Aus der LebensnBhe hat sein Schtiler und Freud A. W. Hof- 
muan wiederholt und beredt das Wesen und Wirken Liebigs 
g d d e r t ;  als SchiilerundMitarbeiter (ausderMiinchenerZeit) 
hat J. Volhard in einer meibd igen  Biographie eh ~terarkhes 
Denkmal Liebigs errichtet. Als h e r  seiner Nachfolger in GieI3en 
hat dann A .  Naumznn neue Daten (aus offiziellen Akten) 
zu dem Wirken Liebigs wghrend der GiePener Periode bei- 
gesteuert. In  seiner originellen Weise hat Wilh. Osiwukl als 
Energetiker durch eine psychologische Studie (1909) das 
Genie Liebigs als eines ,.Fortxhers des romantischen Typus" 
zu deuten versucht. Waren die vorgeaannten Wake und Ab- 
handlungen von Fachleuten fiir Fachleute geschrieben, so 
diente die von A. Benruth in gemeinverstgndtcher Darstellung 
gegebene Liebig-Biographie (1921) der ,,Bildung des Volkes". 
Nun konnte man vielleicht die Frage stellen: Wozu nach al l  
diesem no& eine neue Lebensgeschichte Liebigs, die do& kaum 
&as Neues zu Meten vermag? Man konnte aber mit der 
Gegenfrage antworten: Kehren wir nicht immer wieder zu der 
Betrachtung, Bewertung und Bemderung eines a&- 
ordentlichen Kunshverkes, das ein Gottbegnadeter geschaffen, 
zuriicki 1st nkht Liebig ein aukordentliches Geschenk der 
Natur, das wir immer wieder bewundern, gerade im Lichte 
unserer Zeit mehr bemdern und verstehen konnen, als 
solches &edem moglich war ? Wenn wir in der Gegenwart von 
einem ,,Zeitalter der Chemie" reden. so sind zwangshufig auch 
unsere MenhlMt, unser Werturteil und unsere Anspriiche an 
die Biographie eines Chemikers einer hderung unterworfen. 
,,Anders lesen Knaben den Terenz, - Anders Grotius", so 
konnte man vielleicht mit &em Goethewort sprechen. 

Fa bedarf daher keiner Entschuldigung wegen einer neuen 
LebensgdchteLiebigs, ddiesedasEinstdesKampfesder 
organiden Chemie um ihre Grundlagen und Entwicklungs- 
bedhgungen verlebendigt und ulls an das J e tz t  des Kampfes 

Eigenleben mahnt. Das Werk von R. Blunck liest sich wie 
ein apsnnender chendegeschichtlicher Roman, es ist aber zu- 
gleich ein Geschichtswerk, das sich der strengen Porderungen 
nachwissenschaftli cher Genauigkeit stets b e d t  bleibt. GewU 
ist das Lebembild Liebigs romanhaft genug. um auch den 
Nichtchemiker zu reizen: Der ,,Soh des Krhners aus der 
ochsengasse" (wie Liebig gelegentlich selbst sagte. S.253) 
bringt es in der Lateiaschule nur bis zur Sekunda (S.ll), 
- durch Selbststudium aber, sowie nach einem Studium in 
Paris (S. 45) hat er es bereits mit 21 Jahren zum Professor der 
C h d e  in Gieflen gebracht (S. 61), und als Zweiundvierzig- 
jahriger wird er in den erblichen fieiherrnstand erhoben 
(S. 225)! Er ,  der die Bezeichnung .,als Gelehrter" e n m e t  
von sich weist (S. 283), erlebt als deutscher Gelebrter 
in England -en (S. 224), wie sie kaum 
und herzlicha gedacht werden kiinnen; er wird der 
Schiipfer desjedgen Laboratorium-Unterrichts, bei dem 
die chemjsche Forschung gelehrt wird, und diese chemi- 
sche Gelehrten- und ForacherschuIe begriindet den Aufstieg 
Deutschlands zur chemischen Weltmacht (S. 62 u. folg.); er 
zeigt den Wert der C h d e  als Wissenschaft und gestaltet 
sie zugleich zu einem volkstiimlichen Bildungsmittel. 
indem er durch seine ,,Chemischen Briefe" (S. 230 u. folg.) als 
der grode Stilist und Popularisator der Chemie sich an alle 
Volksschichten wendet; er als Gelehrter und Wissenschaftler 
untemimmt das Titanenwerk, die tausendjahrige Praxis der 
Landwirtschaft zu revolutionieren und auf neue, chemisch- 
wissemchaftliche Grundlagen zu stellen (S. 170 u. folg.). 
Es bedurfte eines langen Eampfes, eines auf der Ackerknuue 
und in der Welt der Voxnrteile ausgefdtenen ,,30jWgen 
Weges" (1840-1869). bis endlich Liebig sich seines Sieges 
erfreuen durfte (S. 306). Wie weitblickend war ,er vor fast 
hundert Jahren und wie gegenwartsnah, als er schrieb: ,,Wenn 
infolge der Erschopfung und Verarmung seiner &ker der 

der organischen Chemie um Deutschlands wirtscha ftliches 




