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thylierten Seite gesteigerten hydrophoben Ecigenschaften, die das 
lipophile Methylierungsniittel noch starker zur schon methylierten 
Seite hindrangen. 

F. Klages u.  G. Nober : Dic’ thervisch,e %er,wtzwiq qw.avtii)w 
H ydrazoniwnsalze. 

T>ie 3 bisher untersuchten quartaren Hydrazoniutnbastii zeigcii 
bei der thermischen Zersetzung ein vollstandig verschiedenes Ver- 
halten. 1. Triathyl-hydrazoniumhydroxyd zerfallt normal in Diathyl- 
hydrazin, xthylen und Wasser. 2.  N-Trimethyl-hydrazoniumhydroxyil 
gibt nur noch etwa 20% Dimethylhydrazin und zu 80% nicht 
naher untersuchte Aminbasen, und 3. das nur eine Methylgruppe 
niehr enthaltende N-Trimethyl-N’-methyl-hydrazoniumhydroxyd ist 
auffallend unbestandig und zersetzt sich quantitativ zu Triniethyl- 
amin, Formaldehyd und rlmmoniak. Die eingehende Untersuchung 
der zweiten Reaktion ergab, daB die Zersetzung sehr kompliziert 
verlauft und drei Reaktionen nebeneinander stattfindcn : a) dic 
erwahnte Bildung von Dimethylhydrazin, b) ein der 3 .  Reaktioii 
an aloger Vcrlauf unter Herausspaltung von Trimethylamin und 
freiem Imin, das weiter zu N, und NH, reagiert, und schliefllicli 
c) ebenfalls eine hufspaltung des Hydrazinsystems, bei der jedoch 
diesmal die Aminogruppe als Ammoniak und der quartare Stickstoff 
als Formaldehydderivat herausgespalten wird. - Beim N-Dimethyl- 
isopropyl-N‘-methylisopropyl-hydrazoniunlhydroxyd war bereits das 
Jodmcthylat so unbestandig, dafl es unter den Entstehungs- 
bedingungen (CH, J ,  looo) wieder zerfiel. noch konnte ails den 
Reaktionsprodukten auf eiiien Reaktion 3 ana.1ogen Spaltungs- 
verlauf geschlossen werden. -. - I m  ganzcn licgen 5 verschiedene 
Zerfallsmechanismen vor, die sich, der Theorie der Zersetzung 
quartarer Smmoniunibasen von Inqolda) entsprechend, befriedigend 
dadurch erklaren lassen, dalj das OH-Ion, neben der normal& 
I3ildung von Xethylalkohol und Dimethylhydrazin, eines der ill 
4 verschiedenen Stellungen uni den .4mnioniumstickstoff 
gruppierten Wasserstoffatome als Proton herausspaltet, worauf- 
hin sich das Rumpftnolekiil in leicht ersichtlicher Weise zu deli 
angegebenen Spaltprodukten stabilisiert. Auch die Abstufung 
iler Reaktionsfahigkeit der einzelnen Wasserstoffatome stinimt 
rnit den Erwartungen iiberein. Betreffs Sinzelheiten muIi 
auf die demnachst in Liebigs Annalen erscheinenden Original- 
arbeiten hingewiesen werden. 

Physikalisches Institut der Universitat Berlin. 
Colloquium am 4. Oktober 1940. 

Schiiler : Uber die Erzeugung von Enuissionsqektren organischer 
iliiolekiile durch Elektronenstop i n  der Qlimmentladung. 

W a r e n d  man iiber die Emissionsspektren anorganischer 
Uolekiile gut orientiert ist, ist die Beobachtung durch Elektronen- 
stol3 angeregter Spektren bei organischen Molekiilen bisher nicht 
einwandfrei gelungen. Es konnten immer nur Zerfallsspektren 
dieser Molekiile beobachtet werden, da sie durch die liohen Tenipe- 
raturen einer Bogenentladung oder durch den StoW zu schneller 
Elektronen zerstort werden. Daher sind bisher nur die auf der 
Einwirkung von Lichf beruhenden Spektren (Absorptions-, Raniail- 
iiud einige Fluorescenzspektren) genauer bekannt. 

Schulev, Gollnow und WoeldikeB) benutzen zur Anreguug der 
Smissionsspektren eine Glimmentladung rnit gekiihlten Hohl- 
kathoden. Friihere Messungen hatten ergeben, daB im Entladungs- 
raum Temperaturen herrschen, bei denen organische Molekiile noch 
bestandig sein miissen. Um eine Zerstorung der Molekiile durch 7.11 

hohe Elektronengeschwindigkeiten zu vermeiden, wurde zur An- 
regung die positive Saule gewahlt. Da sich bei langerem Betrieb 
eines Entladungsrohres mit organischen Substanzen an den Wanden 
hartnackige Niederschlage bilden, wurde die Apparatur aus Quarz 
hergestellt, um die Niederschlage ini Geblase wegbrennen zu konneu. 
Eine besondere Form der Hohlelektroden (Abdeckung der nach 
den1 Entladungsraum zu gelegenen Teile durch Quarz) gewahr- 
lcistete ein ruhiges Brennen der Entladung. 

Bei einer direkten Verwendung des organischen Stoifcs als 
stroinendes Gas war ein hohes Potential, etwa 3000 V, zur Auf- 
rechterhaltung der Entladung notwendig. AuBerdern brannte sit 
unruhig. Daher gingen die Vff. zu einer Glimmentladung in 
Helium iiber. Das Edelgas wurde mit einer Beimengung des zli 
uritersuchenden Stoffes durch den Entladungsraum gepumpt und 
iiach Reinigung wieder verwandt. Hierbei betrug das Entladungs- 
potential nur weniger als 1000 V. Dafiir tritt  aber beim Arbeitcii 
rnit Helium (und auch Srgonj in der Glimmentladung stets das 
kontinuierliche Wasserstoffspektruin auf (der U‘asserstoff entsteht 
aus dem stets vorhandenen Zerfall einiger organischer Molekiile). 
Auljerdem werden von Helium Energien, die kleiner als 20 eV sind, 
nicht aufgenommen, so daB der Energiebereich fur die Anregung 
(ler organischen Molekiile zu hohe Energien enthalt. \’on den iibrigen 
Edelgasen erwies sich Krypton als das geeignetste, da die Ge- 
schwindigkeiten der langsamen Sekundarelektronen zwischen 0 
und 10 V liegen. 
7 )  Ingold 11. Yitnrb., J. SOC. 
O )  Phpsik. Z. U, 381 “401. 

Zur Beobxchtung keineti Luiiachst U enzo l ,  C h 1 or  h enzol  , 
N a p h t h a l i n  u. Aceton.  \I’egen des zur Verfiigung stehenden 
Spektrographen niul3ten Stoffe gewihlt werden, die eine Emission 
oberhalh 2100 d aufwiesen. Die Absorptionsspektren dieser Stofft 
haben ein Bandensystem, das nach Violett hin in ein Kon- 
tiiiuuni iibergeht . Fur die Emissionsspektren war ein Bauden- 
system mit nach Rot hin anschlieljeudem Kontinuuni zu erwarteii 
Diese Erwartung wurde bestatigt. Die Emissionsspektren u n ~  
fasseti aher nicht tlas gesanlte Gebiet cler Absorptiotisspektreii : 
die beiden Spektren iiberlappen sic11 nur teilweise. Bine Absorption 
durch die ini Gasrauni hefindlichen Molekiile kann hierfiir nicht 
t-erantmortlich gemacht werden, da di-e Versuche mit Helium keine 
Benzolabsorptiou in Clem kontinuierlichen n’asserstoffspektrurii 
zeigten. Es ist also zu schlieBen, dalj zwischen der 1,icht- untl 
Elrktronmanregung ein Unterschied besteht. 

Das 1-trhalttiis der Banden zum Kontinuuni ist bei (leu ein- 
zelnrn Stoffen rerschieden. Renzol zeigt starke Banden und ein 
schwaches Kontinuuni, hei den iibrigen untersuchten Stoffen ist 
es unigekehrt.. Bei Aceton treten auch CO-Banden auf, die auf 
einen Zerfall rlrs Acetons zuriickzufiihren sind, der sich aber in 
maBigen Crenzcn hilt.  Beini Diathylketon fehlt das Kontinuuni. 
cs sind abcr die gleichen CO- Banden wie beim Aceton vorhanden. 
Gei Acetophenon treten andere Anregungszustande der CO-Banden 
auf. Demnach sind offenbar die an das CO gebundenen Radikale 
(bei Aceton nnd Diathylketon beide gleich, bei Acetophenon ver- 
schieden) mal3gehend fiir dic Fintstehung angeregter Ternie der 
CO-Molekiile. 

Organisch-chemisches Institut der T. H. Berlin. 
Colloquium am 23. Oktober 1940. 

G .  Blumenfeld: iSynthesrn i . ~  der Phe,icoitli,~ei?i,r~Ii~. 
In einer am Technisch-chemischen Institut der T. 11. durch- 

gefiilirten ArbeiP) konnte die trans-Form des 9-Oxo-lI2,3,4,9, 10,11, I 2 ~ 

octahydroplienanthrens erhalten werden. Dieses Ergebnis ist in- 
sofern \-on Interesse, als gerade das trans-Octahydrophenanthren in1 
Geriist des &,trans enthalten ist (Inhoffen) und bisher nach einei- 
Synthese von Cook ganz iiberwiegend die cis-Form des Octahydro- 
phcnanthrons erhalteri wurde. 

Die mile Synthese geht vom Phenylbutadien aus, f i i r  welches 
cine bequemere Darstellungsweise aus Phenylmagnesiumbromid und 
Crotonaldehyd ausgearbeitet wurde. 

Die Diensynthese mit Acrolein fiihrt nach Lehmann und Paaaclre 
zum 2-Phenyl-Aa-tetrahydrobenzaldehyd (I), welcher anschliedend 
katalytisch hydriert mird zurn 2-Phenyl-hexahydrobenzylalkohol. 
Mit PCl, wird daraus das Halogenid dargestellt, welches grignardiert, 
mit CO, Hexahyc?rodiphenyl-o-essigsaure liefert. Durch Auflosen 
in konz. Schwefelsaure entsteht daraus das trans-Octahydrophr- 
nanthron. 

Der Konfigurationsbeweis fiir die Octahydropheiianthrene ist 
von Cook auf physikalischem Wege durch Vergleich der Brechungs- 
indices und der Dichten nach won Auwers erbracht worden. 

In1 Rahmen der gleichen Arbeit ist ein Ansatz zum Konfigii- 
rationsbeweis auf chemischem Wege gemacht worden, ~relcheni 
folgende Uberlegung zugrunde gelegt wurde : 

Da auf dem Wege von 2-Phenyl-A3-tetrahydrobenzddeliyd 
zum Octahydrophenanthron keine Substitution an den Kohleti- 
stoffatomen 1 und 2,  also an den Isomeriezentren durchgefiihrt 
wurde und somit Waldensche Umkehrung ausgeschlossen war, ist 
es zulassig, von der Konfiguration des Aldehyds I auf die Konfigu- 
ration des Endproduktes zii schlieaen. Die Konfiguration von 
Aldehyd I sollte folgenderniaflen bestimmt werden : Die durch 
Oxydation und Hydrierung aus Aldehyd I entstehende Hexa- 
hydrodiphenyl-o-carbonsaure sollte niit der cntsprechenden Slure 
bestimmter Konfiguration (cis-Zimtsaure+Butadien, Hydrierung) 
verglichen werden. 

Nun sind aber alle hussagen iiber die Konfiguration von 
Aldehyd I mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da sich dieser 
Knrper iiber die Enol-Form urnlagern konnte. 
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Ini weiteren Verlauf der Arbeit konntr rlurch KingschluW- 
reaktionen sichergestellt werden, da13 sich Acrylsaurederivate ail 
Phenylbutadien stets unter Biltlung von 2-PhenyI-A3-tetrahydro 
benzoesaurederivaten anlagern. 

Dieser Befund widerlegt die Auffassung von Lehnucnn unil 
Paasche, nach welcher Phenylbutadien Acrylsaure zu 3-Phenyl-A,- 
tetrahvdrobenzoesaure anlapern soll. 
lo> niss. T. H.  Berlin 1940, wird demniirhnt in dPn Rer.dt8c-h. o h m  tlw. rernffentlieht. 
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