Der Wasserstoff (aus der Bombe) geht der Reihe nach
durch 3 Waschflaschen mit Kaliumpermanganatlésung, Silber-
nitratldsung und konz. Ammoniak und tritt dann in das Rohr
bel A ein. Nachdem das Rohr luftfrel ist, wird der Wasser-
stoffstrom auf 1—2 Blasen in der Sekunde eingestellt. Man
erhitzt zunéichst b zu mittlerer und ¢ zu beginnender Rotglut
und dann das Rohr von f aus langsam gegen a und zuletzt
bis b, und zwar so, daB die Hydrierung nach 20—30 min zu
Ende ist. Man erhitzt dann noch zweimal das Rohr von f bis b
zu schwacher Rotglut, um die letzten Substanzreste iiberzu-
treiben, 13scht alle Flammen, stellt den Wasserstoffstrom ab
und 138t abkiihlen. Nach Entfernung des Stopfens g werden
f, a und b mit einem Hakchen bei A herausgeholt und d und e
entfernt, dann wird der Rohrinhalt von A nach B mitsamt
dem Schiffchen ¢ in ein Becherglas gespiilt. Man sauert mit
Essigsaiure an, kocht 1 min, um den gebildeten Cyanwasserstoff
zu vertreiben, macht sal uer und kann nun das Halogen
sofort nach Volhard mit 8/,, oder besser mit »/,, Silbernitrat-
und Ammoniumrhodanidlésung titrimetrisch bestimmen. Als
Indicator wird eine Lésung von Ferrlammoniumnitrat ver-
wendet, die man durch Fallen einer kochenden Ferriammonjum-
sulfatldsung mit einem kleinen Uberschul von Bariumnitrat
und Abfiltrieren des Bariumsulfats in der Hitze erhalt. Will
man den Halogengehalt gravimetrisch bestimmen, so ist die
salpetersaure Ldsung vor der Fallung zu filtrieren; diese
Methode ist bei Anwesenheit von Jod vorzuziehen, da in diesem
Falle die titrimettische Bestimmung zu ungenan wird.

Wir haben die Methode in den letzten Jahren hiufig
angewandt und in der Regel ausgezeichnete Ergebnisse
bekommen, in einzelnen Fililen wurden jedoch zu niedrige
und stark schwankende Werte erhalten. Es handelte sich
dabei stets um Substanzen, die sehr stark verkohlten, so
daB das Substanzschiffchen nach der Analyse mit Kohle ge-
fiillt war. Als Beispiel seien die Analysendaten flir zwei
hochchlorierte Benzidine angefiihrt:

Hexachlorbenzidin (Fp. 180—1819).

Ber. Cl 54,449%,.
Gef, Cl 51,53; 54,02; 52,50; 54,54; 52,46; 51,98; 52,85%.

Veraammlungaberiohte

Oktochlorbenzidin (Fp. 2419).
Ber. Cl 61,709,.
Gef. Cl 59,90; 60,51; 59,10; 59,36; 60,95; 60,28; 60,329,.

Auffallend ist, daB im ersten Fall Zwei zufriedenstellende
Werte erhalten wurden, wihrend alle anderen viel zu niedrig
liegen. Diese Unterschiede sind wahrscheinlich darauf
zurlickzufithren, daB die gebildete Kohle geringe Mengen
Substanz einschlieBen und so dem Angriff des Wasserstoffs
entziehen kann. Um dies zu vermeiden, sind wir so vor-
gegangen, daB 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 Nickelformiat?®) zugesetzt und das Ganze
mit einem Stiickchen Nickeldraht, das dann im Schiffchen
verbleibt, vermischt. Die Hydrierung erfolgt mit diesem
Zusatz viel glatter, die Kohlebildung tritt stark zuriick,
und man erhilt zufriedenstellende Analysenwerte:
Hexachlorbenzidin (Fp. 180—1819).

Ber. Cl 54,44%. Gef. Cl 54,24; 54,209%,.
Oktochlorbenzidin (Fp. 2419).
Ber. Cl 61,709,. Gef. Cl 61,37; 61,839,

DaBl das angewandte Nickelformiat praktisch halogenfrei war,
zeigt eine Kontrollbestimmung mit und ohne Zusatz von Nickel-
formiat:
5-Chlor-2-aminophenol.

Ber. Cl 24,719, Gef. Cl 24,629 (ohne); 24,70% (mit).

Wenn auch ein Zusatz von Nickelformiat zur Substanz
nur in hartniickigen Fillen notwendig ist, so empfiehlt es sich
doch, ihn im Interesse eines glatteren Verlaufs der Hydrie-
rung stets vorzunehmen. An der Einfachheit der Apparatur
und der Ausfithrung der Analyse, die die Methode vor
anderen auszeichnet, wird dadurch nichts geéindert,

[A. 97.]

%) Nickelformiat purissimum von Schuchardt, Gérlitz.

Sciwelzerische Chemische Gesellschaft.
Tagung am 28.—29. August 1938 in Chur.

L. Chardonnens, J. Venetz u. P. Heinrich, Freiburg:
Uber die Reahtionsfahigkeit der Methylgruppe.”

In 3-Nitro-4-methyl-diphenylsulfon I, 2-Methyl-5-nitro-
diphenylsulfon II wund 3,3'-Dinitro-4,4’-dimethyl-diphenyl-
sulfon III sind die Methylgruppen reaktionsfahig. Diese
Sulfone lassen sich nadmlich mit aromatischen Aldehyden in
Gegenwart von Piperidin kondensieren. Es wurden mit
60—809%igen Ausbeuten die folgenden Kondensationsprodukte
erhalten: ans I mit Benzaldehyd das 3-Nitro-4-styryl-diphenyl-
sulfon, mit p-Dimethylaminobenzaldehyd das 3-Nitro-4-(p-di-
methylaminostyryl)-diphenylsulfon und mit Anisaldehyd das
3-Nitro-4-(p-methoxystyryl)-diphenylsulfon; aus IT mit Benz-
aldehyd das 2-Styryl-5-nitro-diphenylsulfon und aus IIT mit
Benzaldehyd das 3,3*-Dinitro-4,4’-distyryl-diphenylsulfon. Die
drei genannten Sulfone I, IT, III lassen sich ebenfalls in alkoho-
lischer Losung in Gegenwart von Na,CO, mit p-Nitroso-
dimethylanilin zu den entsprechenden Azomethinen konden-
sieren. Das 2,4-Di-(benzolsulfonyl)-toluol aber konnte weder
mit aromatischen Aldehyden noch mit p-Nitrosodimethyl-
anilin kondensiert werden.. Die erhaltenen Azomethine ergaben
durch Hydrolyse mit Salzsdure die Aldehyde: das 3-Nitro-
4-formyl-diphenylsulfon IV, das 2-Formyl-5-nitro-diphenyl-
sulfon und das 3,3’-Dinitro-4,4’-diformyl-diphenylsulfon, welche
durch jhre Phenylhydrazone bzw. Semicarbazone charakteri-
siert wurden. Der Aldehyd IV liefert mit Aceton und Alkali

1aBt sich nach der iiblichen Methode mit p-Nitroso-
dimethylanilin kondensieren; durch Chromatographie auf
Al,O, der benzolischen Losung des rohen Reaktions-
produktes erhdlt man, neben viel unverAndertem Ausgangs-
material, das erwartete Azomethin und das entsprechende
Nitron. Die Bildung eines Nitrons bei dieser Kondensation
hat ihr on in den Untersuchungen von Schdnberg u.
Michaelis, Bergmann, Pfeiffer u. a., die ebenfalls Nitrone bei
den Kondensationen von aktive Methylengruppen enthalten-

. den Verbindungen mit Nitrosoksrpern erhielten.

Fr. Fichter,
Untersuchungen.

1. Bouveault hat bei der Elektrolyse von saurem Bernstein-
sAureester neben dem normalen Elektrolysenprodukt Adipin-
siureester einen hoher sledenden Ester erhalten von der
Formel C,H,O, als Ergebnis einer weiter fortgeschrittenen
0xydation nach 3C.H100‘ + 20 = CIQH“0.+3CO’ + 2H|0.
Beim Nacharbeiten seiner Angaben fanden wir denselben Ester,
dessen Verseifung aber keine kristallisierte Saure ergab. Dafiir
konnte A. Maritz beim Fraktionieren des Esters Kristalle
isolieren, die sich als Trimesinsiureester C;;H;,0, heraus-
stellten, bei dessen Bildung offenbar eine noch viel weiter
getriebene Oxydation eingetreten ist, nach 3CH,,0, + 60 =

2. Die Kolbesche Synthese versagt bekanntlich bei den
aromatischen S3uren. Dr. Stenzl hat nun aber doch eine der-
artige Saure gefunden, die durchaus normal reaglert: die
Indan-2-carbonsdure liefert namlich bei der Elektrolyse in
Methylalkohol den synthetischen Kohlenwasserstoff Di-indanyl
CIOHI.. vom Schmp. 165—166°

Basel: , Neue organisch-elehtyochemische

das 6,6-Di-(benzolsulfonyl)-indigo; der Farbstoff /N

ist grinlich-blau, seine Kipe ist rotviolett. —CHp —CHyp ~CH, +2CO
In dem 3-Nitro-4-methyl-azobenzol ist die 2 CH—COOH + 0 = | , CH-—-CH_ + HO

Methylgruppe auch reaktionsfahig. Der Kérper CH, \/—CH' CH,
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3. Da bei der Elektrolyse von Mischungen von ten
mit Nitraten Athylnitrat, Butylnitrat, Athandiol-dinitrat und
Butandiol-dinitrat entstehen und man deren Bildung auf das
intermediare Auftreten von Athen in elektrolysierter Salpeter-
siure zuriickfilhren kann, versuchte E. Block die Elektrolyse
einer Mischung von Succinat mit Nitrat, weil Succinate bei
der Elektrolyse ebenfails wie Propionate Athen liefern. Aus
der Succinat-Nitrat-Mischung entstanden aber ausschlieBlich

Glykoldinitrate (vom Athan, Butan und Oktan abgeleitet)..

Demnach ist die Bildung der Alkylnitrate bei der Elektrolyse
von Mischungen von Nitraten mit den Salzen einbasischer
Fettsluren nicht auf eine Reaktion der Alkene, sondern auf
die nach Hofer und Moest auftretenden Alkohole zuriickzu-
filhren. Die Alkohole geben Alkylnitrate, die aus den Alkoholen
durch Abspaltung von Wasser oder aus Bernsteinsiure direkt
entstehenden Alkene geben Glykoldinitrate.

M. Duboux u. G. Pidce, Lausanne: ,,Wasserstoffionen-
aktivitdt und Kalalyse von Diasoessigester in organischen
Lsungsmitteln. '

Bel kinetischer Untersuchung der Reaktion
N,—CH—C0,—C,H, + H,0 — N, + HO—CH,—C0,—C,H,

in Gegenwart von organischen Sauren als Katalysatoren haben
Byedig u. Fraenkel gezeigt, dal die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante der Wasserstoffionenkonzentration proportional ist.
k = k' (H) (1)
In dieser Gleichung ist kn ein Proportionalitatsfaktor, ab-
hangig von der Temperatur und der Natur der Ldsungsmittel.
In walriger Losung tind bei 25°ist kn = 38,5. Durch Messungen
in einem weiten Konzentrationsbereich des Katalysators
(0,05—0,0005 g Moljl) haben Vortr. gezeigt, da8 die Gleichung
nur anndhernd stimmt, kp schwankt zwischen 39 und 35,5.
Da keine strenge Proportionalitat zwischen k und (H') besteht,
wurde versucht, die Geschwindigkeitskonstante mit der
Wasserstoffionenaktivitit zu verkniipfen. Dazu wurde die
elektromotorische Kraft galvanischer Flemente von folgendem
Typus in denselben Losungen gemessen:

Pt—H, / saure Losung /KCl, gesittigt [ HgCl /Hg

Die Spannung dieser Elemente ist durch folgende Formel

gegeben: R-T
E = Eo— -ﬁ— lgdlh (2)

Die Formel erlaubt die Wasserstoffionenaktivitat 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 Saure ist,
so ist, die Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffionen-
aktivitat streng proportional nach der Formel:

k=kp-an 3)
Der Proportionalitatskoeffizient kyn hat bei 25° den Wert 37,3
fiir irgendeine Saure und irgendeine Konzentration des sauren
Katalysators. .

2. Ist der saure Katalysator mit seinem Natriumsalz
gemischt, so schwankt das Verhiltnis k/ay zwischen 39,9 und
33,3; es beweist, dal Gleichung (3) nicht mehr genau gilt.
Uberdies stellt man fest, daB ap = (H'), d. h. daB in diesen
Mischungen die Wasserstoffionenaktivitat gleich der gewthn-
lichen Konzentration dieser Ionen ist.

Diese Ergebnisse konnen niitzlicherweise mit denen von
Duboux u. Rochat in der Untersuchung der Saccharoseinversion
in salzsauren Losungen verglichen werden. In beiden Reaktio-
nen gibt die Wasserstoffionenaktivitatstheorie eine bessere
Erklarung der Experimente als die alte Theorie, die auf der
Berechnung der Wasserstoffionenkonzentration, von elektri-
schen Leitfahigkeiten ausgehend, beruht.

H. de Diesbach, Prelburg: ,,Uber das 2,4-Dimsthyl-
1-formylanthrachinon.*

Durch die Kondensation von 1,3-Dimethyl-anthrachinon
mit Methylol-trichloracetamid oder Methylol-phthalimid in
konzentrierter Schwefelsdure erhalt man Derivate des 1-Amino-
methyl-2,4-dimethyl-anthrachinons, Durch alkalische Ver-
seifung in waBriger oder alkoholischer Ldsung erhielt man das
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freie Amin, welches aber &uBerst unbestindig ist. Erhitzen
des Amins fiber 100° in Substanz oder in geeigneten Lésungs-
mitteln verwandelt es in 2,2’,4,4'-Tetramethyl-dianthrachi-
nonyl-4thylen-diamin (I), Dieses Produkt bildet aus Nitro-
benzol braune Kristalle, welche bei 300° noch nicht geschmolzen
sind und welche in konzentrierter Schwefelsaure mit blauer Farbe
18glich sind Dieses letzte Produkt verliert in siedendem Chinolin
2 Mol Wasser und verwandelt sich in 2,2°,4,4'-Tetramethyl-di-
isopyrrol-anthron (II).

B CH, n B CH,
SN ﬁ/c"vk
l l CH | I CH.
Mo N ¢ A
i, I
i CIH NH,- ) i N _(I:H i 2
I. II.

Das 1-Aminomethyl-2,4-dimethylanthrachinon verwandelt sich
beim lingeren Kochen mit Alkalien in 2,4-Dimethyl-1-formyl-
anthrachinon, Farblose Kristalle aus Eisessig oder Benzol
vom Schmp. 159°. Dieses Produkt reagiert nicht mit Phenyl-
hydrazin oder Hydroxylamin und wird von den iiblichen
Oxydationsmitteln nicht verandert. Mit Anilin in Eisessig
tritt keine Blaufar! ein. Durch verdiinntes HNO, (D 1,15)
im Rohr bei 200° bildet sich Anthrachinon-1,2,4-tricarbonsaure.

Th. Posternak, Genf: ,,Uber die Konstitution 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 Sauerstoffiibertriger. Das Pigment ist eine zweibasische
Saure von der Bruttoformel C,;H,,0, und gibt eine starke
Eisenchloridreaktion; sein Diacetylderivat ist dagegen in
Laugen unléslich und gibt keine Eisenchloridreaktion mehr,
was auf die Anwesenheit von zwei phenolartigen Hydroxyl-
gruppen im Pigment hinweist. Das Phoenicin verhalt sich
wie ein Dichinonabkémmling und wird durch Addition von
vier Wasserstoffatomen in ein Leukoderivat umgewandelt.
Durch Chromsaureoxydation bilden sich zwei Molekiile Essig-
sfure. Diese Tatsachen lassen sich am besten durch die Kon-
stitution eines Dimethyl-dioxy-dichinons erklaren, was auf
synthetischem Wege bestatigt werden konnte. Durch Thielesche
Acetylierung des 4,4’-Ditoluchinons I gewinnt man namlich
u. a. das Hexaacetylderivat des Leukophoenicins, -das durch
Verseifung und nachtragliche Eisenchloridoxydation in Phoe-
nicin umgewandelt werden kann. Das Phoenicin bildet sehr
leicht durch Addition von zwei Mol Cyclopentadien eine
Verbind\mg C|‘H|'O., in welcher eine Phenolﬂrtlge zwel-
basische Saure vorliegt; andererseits verliert das Pigment
unter verschiedenen Umstinden ein Mol Wasser und gibt
Derivate eines Anhydrophoenicins. Durch diese Tatsachen
ist die 2,2’-Stellung der beiden Hydroxylgruppen des Pigmentes
sehr wahrscheinlich gemacht. Im Phoenicin liegt also das
4,4'-Dimethyl-2,2’-dioxy-dichinon vor (II). Dichinonderivate
dieser Art sind bis jetzt in der Natur nicht gefunden worden.

0 0 0 0
H,c\l/'ol —('/'\”/cn. H,C, (") /OH HO\ ('/'\“/cn,
i i i i
0 o 0 0

L I

L. Ruzicka, Zirich: ,,Uber die Aufspaltung des Ringes A
der Oleanolsdure.'

Kitasatol) glaubte vor einiger Zeit eine Umsetzung der
Oleanolsaure beobachtet zu haben, welche den Ersatz der
von Ruzicka, Goldberg u. Hofmann%) vorgeschlagenen Formel
fiir Oleanolsaure I durch Formel II rechtfertigen sollte. Die
von Kilasato beschriebenen Umsetzungen wiirden nach seiner

1) Acta phytochim, 10, 199 [1937].
%) Helv. chim, Acta 20, 325 [1937].
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Interpretation zur Verlegung des Carboxyls von der in Formel I
angegebenen Stellung zu jener in II angenommenen fithren.
Es konnte gezeigt werden, daB die von Kitasalo vorgebrachten
Stiitzen fiir die Bindung des Carboxyls entsprechend der
Formel II auf einem Irttum beruhen. Es 1aBt sich ferner
zeigen, daB Formel II auch gewisse andere Eigenschaften
der Oleanolsadure weniger gut zu erklaren vermag als Formel 1.
Es ist daher vorlaufig fiir die Annahme der Formel II kein
klarer Grund vorhanden. Es ist uns ferner kein stichhaltiger
Widerspruch gegen die Formel I bekannt, so daB diese auch
welterhin zur Formulierung der Umsetzungen der zur Oleanol-
siuregruppe gehdrigen Diterpene verwendet werden soll’s),

H0—></\/ H
\/ t\'/\ /\
\/\/\

HOOC |

I Y

R. Wizinger, Ziirich: ,,Uber Pyrylocyanine.”

Wie der Vergleich analog gebauter Xanthen- und Acridin-
farbstoffe, ferner von Oxazin- und Diazinfarbstoffen zeigt,
sind Parbstoffe mit RingschluB durch —O— tieferfarbig als
solche mit Ringschiufl durch —NR—, wie z. B.:

(CH.).N—(IO\gN(CH,). *
| -
c/

blaurot ]
CcHs -

<1+
(CH.).N—(I \k N(CH,)s
Y I x-

orange

l
Fs wurde daher vermutet, daB auch die —O-Ana.logen zu
den Pyridino- und Chinocyaninen, die bisher unbekannten
»Pytylocyanine”, tieferfarbig sein miiten als diese. FEs
gelang nun zahlreiche Vertreter der nenen Parbstoffklasse
zu synthetisieren. Der Vergleich mit den — z.T. ebenfalls
erstmalig dargestellten — Pyridinanalogen ergab die Be-
statigung der Voraussage in vollem Umfang. So ist das Psendo-
iso-cvanin I gelbrot, das analoge Pyrylocyanin II aber rho-

(\ Ix

| \] B l N

\N C—CH—C\N/\/ X I.
C,H, CH,

el -
o c-—cn:c\o A x—} IL

daminrot. Der bathochrome Effekt betragt 20 mu. Bei den
entsprechenden Tricyaninen ist die farbvertiefende Wirkung
des O-Ringschlusses wesentlich gréBer. Das Pinacyanol IIT
hat drei Maxima bei 607, 561, 526 mu, das Dibenzopyrylocy-

AT+
N ))é—cn=cn—cn=c’\ x-

CyHy GH; -
/\/\l VAYAN E:
| decme _ /.\) -
\/\O,c—cn_cn—cn_cko X Iv.

%) Experimentelle Finzelheiten s. Helv. chim. Acta 21, 1371
{1938]

III1.
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anin IV jedoch bei 676, 649, 622 mu. Noch stiarkere Unter-
schiede bestehen zwischen den Farbstoffreihen V und VI.
Bei den Monocyaninen der Reihe VI (n = 0) betragt der
Sprung nach lingeren Wellen gegeniiber Reihe V rund 110 myp,

CH, /tﬂl T+
‘ . f ig X- V.
CHq—, JC—(CH=CH),—CH=C, /—C.H,
1 1
CH, CH,
CH, CH, 1+
A Nl
CoH— —(CH = CH)p—CH=C\ ,/—C.H;
o o} i

bei den Tricyaninen (n = 1) sogar rund 160 myg. Die aller-
groBten Verschiebungen des Absorptionsmaximums wurden
jedoch bei den unsymmetrischen Pyrylomethinen festgestellt.
So ist das Pyridinomethin VII blaurot, das Pyrylomethin VIII

C.H, 1+
" ,CHN(CH,), |x- VIL

CH,— JC—cH=C

If N CH, - N (CH,),

C.H, o

C.H, 1+

. H‘—N (CH,). X- VIII.
CeH,— C—CH=C
N CyH,—N(CH,), _|

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

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

CIcHs GH, |+

o’ "C—CH=CH—CH =CH- CH=CH— CH= 0 |x-
|

C,H, IX. C.H,

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

Die Cyanine der Pyridinreihe sind wesentlich hydrolysen-
bestandiger als die Pyrylocyanine, d. h. das ionoide C-Atom
(durch . hervorgehoben) der Pyrylocyanine lagert leichter
Hydroxylionen u. 4. an als das ionoide C-Atom der Pyridino-
cyanine. Es besitzt somit eine gréBere Elektronenaffinitat.
Daraus ergibt sich: Ein positiv ionoides Atom ist optisch
um so wirksamer, je groBer seine Elektronenaffinitat ist.
Dieser Satz hat grundlegende Bedeutung; seine Giiltigkeit
wurde namlich bei allen Farbsalzen bestatigt gefunden.

Der Vortrag ist ein knapper Aunszug aus umfangreichen
Arbeiten, die in den Jahren 1930—1938 in Bonn ausgefithrt
wuwrden gemeinsam mit 4. Bellefontaine (unsymmetrische
Pyrylomethine), Prl. A4. Griine (unsymmetrische Benzo-
pyrylomethine u. a.), 0. Riester (symmetrische und unsym-
metrische Pyrylocyanine), W. Stevens (Methine der Tetra-
hydroxanthyliumreihe).

K.Huber, Bern:,,Zum Chemismus des Kristallwachstums."*

Wahrend die abstrakte Betrachtungsweise der Kristall-
bildung, wie sie namentlich von Kossel und Stranski angelegt
und entwickelt wurde, die Kristallmorphologie auf die Gitter-
vorstellung in. Verbindung mit der elektrostatischen Auf-
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fassung der chemischen Bindung zuriickfiihrt, sucht die reale
Betrachtungsweise die Kristalle als Frgebnis des Kristalli-
sationsvorganges als Ganzes zu beschreiben und Beziehungen
herzustellen zu den chemischen Vorgingen, die mit dem
Kristallwachstum verkniipft sind. Es ist zu beachten, daB
die erwahnten theoretischen Uberlegungen nur unter sehr
idealisierten Bedingungen volle Geltung besitzen; in der
Natur aber iiberlagern sich stets die Wirkungen des um-
gebenden Mediums dem Pormwillen der kristallisierenden
Substanz.

Ein derartiges Zusammenwirken verschiedener Faktoren
in der Kristallbildung erzeugt typische FErscheinungen, die
sich in mannigfaltiger Art auBern koémnen. Dies wird an
Hand von drei Beispielen erliutert, die i. allg. nicht im Zu-
sammenhang genannt werden, aber doch auf dieselben Grund-
lagen zuriickgehen, nadmlich am sog. Haarkupfer?), an Soma-
toident) und an Vicinalerscheinungen®),

Das Wesentliche und Gleichartige bei allen angefiihrten
Phanomenen liegt darin, dall ‘ein systemeigener, zwangs-
laufig auftretender, angliederungsfihiger Formungsstoff, der
aus beweglichem Material besteht, in den Vorgang des Kristall-
wachstums eingreift.

P.Ruggli, Basel:, Synthese des lineaven Benso-dipyridins.'’

Wenn man versucht, an ecinen Benzolkern zwei Pyridin-
kerne anzugliedern, etwa mittels der Reaktion von Skraup,
so entstehen angulare Verbindungen, die sog. Phenanthroline.
Unser Bestreben, ein linear gebautes ,,Doppel-chinolin’ der
Pormel II darzustellen, wurde unter Mitarbeit von P. Hinder-
mann und H. Frey auf folgendem Wege verwirklicht: Durch
Kondensation von 4,6-Diamino-isophthalaldehyd mit Ver-
bindungen, welche die Gruppe —CO’ CH,— enthalten, lassen
sich zahlreiche heterocyclische Verbindungen der linearen
Benzo-dipyridin-Reihe herstellen. Als Beispiel sei nur der
Umsatz mit zwei Mol Acetessigester erwahnt, der nach Ver-
seifung und Abspaltung des Carboxyls das lineare Dimethyl-
benzo-dipyridin der Formel I ergibt.
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Die Substanz verhalt sich wie ein wahres ,,Doppel-chin-
aldin' und zeigt nach beiden Seiten hin die Kondensations-
fahigkeit der Methylgruppen mit Aldehyden und anderen
geeigneten Verbindungen. Da eine Eliminierung der Methyl-
gruppen auf dem gewdhnlichen Wege der Oxydation auf
Schwierigkeiten stieB8, wurde eine Bromierung vorgenommen
und die entstehenden Gruppen —CBr, mit Oleum zu Carboxyl
verseift, das sich schlieBlich abspalten lie8 und zum linearen
Benzo-dipyridin der Formel IT fiihrte®).

E. Briner, Genf: , ddsorption und Titrierung des Lufi-
ozons mit Hilfe von abgekiikliem Silicagel."

Die Methode ist dhnlich derjenigen, die benutzt wird,
um die sehr seltenen Gase (Krypton, Xenon) aus der Luit
zu extrahieren. Ein geniigendes Luftvolumen (12 m®) wurde
durch ein Rohr gefiihrt, das granuliertes Silicagel enthielt
und in ein kaltes Bad (CO, fest-Alkohol, Temperatur —70°)
eingetaucht war. Zum Nachweis und zur Titrierung des
adsorbierten Ozons wurde es notwendig, das Silicagel mit
einer Jodkaliumlésung zu behandeln. Die Analyse des be-
freiten Jods filhrte zu einer Konzentration an Ozon von
0,8-10-%. Diese liegt innerhalb der Konzentrationen] (0,7 bis
1-10-%), welche mit physikalisch-chemischen oder optischen
Methoden in 400—500 m Héhe iiber dem Meer gefunden
wurden.

%) Vgl. Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphysik, Kristall-
chem. (Abt. A d.Z. Kristallogr. Mineral., Petrogr.) 98, 287 [1937]

4) Vgl. Helv. chim. Acta 18, 858 [1935].

%) Ein Aufsatz iiber ,,Vicinalen und Somatoide'* ist in der
Kristallogr., Kristallgeometr. Kristallphysik, Kristallchem. (Abt.
d. Z. Kristollogr., Mineral., Petrogr.) im Erscheinen begriifen.

%) Einzelheiten s. Helv. chim. Acta 21, 1066 [1938].
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NEUE BUCHER
Justus von Liebig. Die ILebensgeschichte eines
Chemikers. Von Richard Blunck. 318 Seiten mit

7 Abb. und 1 Brief-Faksimile. Wilhelm Limpert-Verlag,
Berlin 1938. Preis geb. RM. 7,80.

In der Ehrengalerie der grofen deutschen Chemiker ist
wohl kein zweiter zu finden, dem eine ahnliche Anzahl von
Lebensbeschreibungen, Nachrufen, Wiirdigungen, Erinne-
rungen usw. gewidmet worden ist, wie gerade jJustus Liebig.
Aus der Lebensnihe hat sein Schiiler und Freund 4. W. Hof-
mann wiedertholt und beredt das Wesen und Wirken Liebigs
geschildert; als Schiiler und Mitarbeiter (aus der Miinchener Zeit)
hat J. Volhard in einer zweibandigen Biographie ein literarisches
Denkmal Liebigs errichtet. Als einer seiner Nachfolger in Gieflen
hat dann 4. Nawmann neue Daten (aus offiziellen Akten)
zu dem Wirken Liebigs wahrend der Gieflener Periode bei-
gesteuert. In seiner originellen Weise hat Wilh. Ostwald als
Energetiker durch eine psychologische Studie (1909) das
Genie Liebigs als eines ,,Porschers des romantischen Typus‘
zu deuten versucht. Waren die vorgenannten Werke und Ab-
handlungen von Pachlenten fiir Pachleute geschrieben, so
diente die von 4. Benrath in gemeinverstindlicher Darstellung
gegebene Liebig-Biographie (1921) der ,,Bildung des Volkes*.
Nun kénnte man vielleicht die Frage stellen: Wozu nach all
diesem noch eine neue Lebensgeschichte Liebigs, die doch kaum
etwas Neues zu bieten vermag? Man kénnte aber mit der
Gegenfrage antworten: Kehren wir nicht immer wieder zu der
Betrachtung, Bewertung und Bewunderung eines aufer-
ordentlichen Kunstwerkes, das ein Gottbegnadeter geschaffen,
zuriick 7 Ist nicht Liebig ein aubBerordentliches Geschenk der
Natur, das wir immer wieder bewundern, gerade im Lichte
unserer Zeit mehr bewundern und verstehen konnen, als
solches ehedem moglich war? Wenn wir in der Gegenwart von
einem ,,Zeitalter der Chemie’* reden, so sind zwangslaufig auch
unsere Mentalitit, unser Werturteil und unsere Anspriiche an
die Biographie eines Chemikers einer Anderung unterworfen.
»Anders lesen Knaben den Terenz, — Anders Grotius", so
konnte man vielleicht mit einem Goethewort sprechen.

Fs bedarf daher keiner Entschuldigung wegen einer neuen
Lebensgeschichte Liebigs, zumal diese das Einst des Kampfesder
organischen Chemie um jhre Grundlagen und Entwicklungs-
bedingungen verlebendigt und uns an das Jetzt des Kampfes
der organischen Chemie um Deutschlands wirtschaftliches
Eigenleben mahnt. Das Werk von R. Blunck liest sich wie
ein spannender chemiegeschichtlicher Roman, es ist aber zu-
gleich ein Geschichtswerk, das sich der strengen Forderungen
nach wissenschaftlicher Genauigkeit stets bewuBt bleibt. Gewi
ist das Lebensbild Liebigs romanhaft genug, um auch den
Nichtchemiker zu reizen: Der ,,Sohn des Kramers aus der
Ochsengasse’ (wie Liebig gelegentlich selbst sagte, S.253)
bringt es in der Lateinschule nur bis zur Sekunda (S. 11),
— durch Selbststudiumn aber, sowie nach einem Studium in
Paris (S. 45) hat er es bereits mit 21 Jahren zum Professor der
Chemie in Gieflen gebracht (S. 61), und als Zweiundvierzig-
jahriger wird er in den erblichen Freiherrnstand erhoben
(S. 225)! Er, der die Bezeichnung ,,als Gelehrter entriistet
von sich welst (S. 283), erlebt als deutscher Gelehrter
in England Ehrungen (S. 224), wie sie kaum grofler
und herzlicher gedacht werden kénnen; er wird der
Schipfer desjenigen ILaboratorium-Unterrichts, bei dem
die chemische Forschung gelehrt wird, und diese chemi-
sche Gelehrten- und Porscherschule begriindet den Aufstieg
Deutschlands zur chemischen Weltmacht (8. 62 u. folg.); er
zeigt den Wert der Chemie als Wissenschaft und gestaltet
sie zugleich zu einem volkstiimlichen Bildungsmittel,
indem er durch seine ,,Chemischen Briefe* (S. 230 u. folg.) als
der grofle Stilist und Popularisator der Chemie sich an alle
Volksschichten wendet; er als Gelehrter und Wissenschaftler
unternimmt das Titanenwerk, die tausendjihrige Praxis der
Landwirtschaft zu revolutionieren und auf neue, chemisch-
wissenschaftliche Grundlagen zu stellen (S. 170 u. folg.).
Es bedurfte eines langen Kampfes, eines auf der Ackerkrume
und in der Welt der Vorurteile ausgefochtenen ,,30jahrigen
Krieges" (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 Frschépfung und Verarmung seiner Acker der
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