thylierten Seite gesteigerten hydrophoben FEigenschaften, die das
lipophile Methylierungsmittel noch stirker zur schon methylierten
Seite hindringen.

F. Klages u. G. Nober: Dic thermische Zersetzung quartdrer
H ydrazoniumsalze.

Die 3 bisher untersuchten quartidren Hydrazoniummbasen zeigen
bei der thermischen Zersetzung ein vollstindig verschiedenes Ver-
halten. 1. Tridthyl-hydrazoniumhydroxyd zerfillt normal in Didthyl-
hydrazin, Athylen und Wasser. 2, N-Trimethyl-hydrazoniumhydroxyd
gibt nur noch etwa 209 Dimethylhydrazin und zu 809, nicht
ndher untersuchte Aminbasen, und 3. das nur eine Methylgruppe
mehr enthaltende N-Trimethyl-N’-methyl-hydrazoniumhydroxyd ist
auffallend unbestindig und zersetzt sich quantitativ zu Trimethyl-
amin, Formaldehyd nund Ammoniak. Die eingehende Untersuchung
der zweiten Reaktion ergab, daB die Zersetzung sehr kompliziert
verliuft und drei Reaktionen mnebeneinander stattfinden: a) dic
erwihnte Bildung von Dimethylhydrazin, b) ein der 3. Reaktion
analoger Verlauf unter Herausspaltung vom Trimethylamin und
freiem Timnin, das weiter zu N, und NHj reagiert, und schliefilich
c) ebenfalls eine Aufspaltung des Hydrazinsystems, bei der jedoch
diesmal die Aminogruppe als Ammoniak und der quartire Stickstoff
als Formaldehydderivat herausgespalten wird. — Beiin N-Dimethyl-
isopropyl-N’-methylisopropyl-hydrazoniumhydroxyd war bereits das
Jodmethylat so unbestindig, dafl es unter den Entstehungs-
bedingungen (CH,J, 100°) wieder zerfiel. Doch konnte aus den
Reaktionsprodukten auf einen Reaktion 3 analogen Spaltungs-
verlauf geschlossen werden. —- Imn ganzen liegen 5 verschiedene
Zerfallsmechanismen vor, die sich, der Theoric der Zersetzung
quartirer Ammoniumbasen von Ingold®) entsprechend, befriedigend
dadurch erkliren lassen, dafl das OH-Ion, neben der normalen
Bildung von Methylalkohol und Dimethylhydrazin, eines der in
4 verschiedenen  Stellungen um den  Ammoniumstickstoff
gruppierten Wasserstoffatome als Proton herausspaltet, worauf-
hin sich das Rumpfmolekiil in leicht ersichtlicher Weise zu den
angegebenen Spaltprodukten stabilisiert. Auch die Abstufung

der Reaktionsfihigkeit der einzelnen Wasserstoffatome stinunt
mit den FErwartungen liberein. Betreffs Xinzelheiten muf}
auf die demnichst in Liebigs Amnmnalen erscheinendenr Original-

arbeiten hingewiesen werden.

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

Schiiler: Uber die Erzeugung von Emissionsspektren organischor
Molekile durch Elektronenstoff in der Qlimmentladung.

Wihrend man iiber die Emissionsspektren anorganischer
Molekiile gut orientiert ist, ist die Beobachtung durch Elektronen-
stoB angeregter Spektren bei organischen Molekiilen bisher nicht
einwandfrei gelungen. Es konnten immer nur Zerfallsspektren
dieser Molekiile beobachtet werden, da sie durch die hohen Tempe-
raturen einer Bogenentladung oder durch den Stoll zu schneller
Elektronen zerstort werdem. Daher sind bisher nur die auf der
Einwirkung von Licht beruhenden Spektren (Absorptions-, Raman-
und einige Fluorescenzspektren) genauer bekannt.

Schiiler, Gollnow und Woeldike?) benutzen zur Anregung der
Emissionsspektren eine Glimmentladung mit gekiihlten Hohl-
kathoden. Friihere Messungen hatten ergeben, daBl im Entladungs-
raum Temperaturen herrschen, bei denen organische Molekiile noch
bestindig sein miissen. Um eine Zerstérung der Molekiile durch zu
hohe Elektronengeschwindigkeiten zu vermeiden, wurde zur An-
regung die positive Sdule gewihlt. Da sich bei lingerem Betrieb
cines Entladungsrohres mit organischen Substanzen an den Wianden
hartnédckige Niederschlige bilden, wurde diec Apparatur aus Quarz
hergestellt, um die Niederschlige im Geblidse wegbrennen zu kdnnen.
Eine besondere Form der Hohlelektroden (Abdeckung der nach
dem Entladungsraum zu gelegenen Teile durch Quarz) gewéhr-
leistete ein ruhiges Brennen der Entladung.

Bei einer direkten Verwendung des organischen Stoffes als
strémmendes Gas war ein hohes Potential, etwa 3000 V, zur Auf-
rechterhaltung der Entladung notwendig. AuBerdemn brannte sic
unruhig, Daher gingen die Vff. zu einer Glimmentladung in
Helium iiber. Das Edelgas wurde mit einer Beimengung des zu
untersuchenden Stoffes durch den Entladungsraum gepumpt nnd
.nach Reinigung wieder verwandt. Hierbei betrug das Entladungs-
potential nur weniger als 1000 V. Dafiir tritt aber beim Arbeitcu
mit Helium (und auch Argon) in der Glimmentladung stets das
kontinuierliche Wasserstoffspektrumn auf {der Wasserstoff entsteht
aus dem stets vorhandenen Zerfall einiger organischer Molekiile).
AuBerdem werden von Helium Energien, die kleiner als 20 eV sind,
nicht aufgenommen, so dafl der Energiebereich fiir die Anregung
der organischen Molekiile zu hohe Energien enthidlt. Von den iibrigen
Fdelgasen erwies sich Krypton als das geeignetste, da die Ge-
schwindigkeiten der langsamen Sekundérelektronen zwischen 0
und 10 V liegen.

%) Ingold u, Mitarb., J. Soc. chem. Tondon 1088, 4h&.
°) Physik, Z. 41, 381 [1940].
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Versammlungaberichie

Zur Beobachtung kamen zundchst Benzol, Chlorbenzol,
Naphthalin u. Aceton. Wegen des zur Verfiigung stehenden
Spektrographen mufiten Stoffe gewdhlt werden, die eine Emission
oberhalb 2100 A aufwiesen. Die Absorptionsspektren dieser Stoffe
haben ein Bandensystem, das nach Violett hin in ein Xon-
tinuwn  {ibergeht. Fiir die Emissionsspektren war ein Banden-
system mit nach Rot hin anschliefendem Koutinuum zu erwarten.
Diese Erwartung wurde bestitigt. Die Fmissionsspektren umi-
fassen aber nicht das gesamte Gebiet der Absorptionsspektren:
die beiden Spektren iiberlappen sich nur teilweise. Eine Absorption
durch die im Gasraum befindlichen Molekiile kann hierfiir nicht
verantwortlich gemacht werden, da die Versuche mit Helium keinc
Benzolabsorption in dem kontinuierlichen Wasserstoffspektrui
zeigten. Es ist also zu schlieBen, daB zwischen der ILicht- und
Flektronenanregung ein Unterschied besteht.

Das Verhiltnis der Banden zum Xontinuum ist bei den ein-
zelnen Stoffen verschieden. Benzol zeigt starke Banden und ein
schwaches Kontinuum, bei den iibrigen untersuchten Stoffen ist
es umgekehrt, . Bei Aceton treten auch CO-Banden auf, die auf
einen Zerfall des Acetons zuriickzufiihren sind, der sicli aber in
mifigen Grenzen hidlt. Beim Didthylketon fehlt das Kontinuum,
e¢s sind aber dic gleichen CO- Banden wie beim Aceton vorhanden.
Bei Acetophenon treten andere Anregungszustinde der CO-Banden
auf. Demnach sind offenbar dic an das CO gebundenen Radikale
(bei Aceton und Didthylketon beide gleich, bei Acetophenon ver-
schieden) maBgebend fiir dic FEntstehung angeregter Terme der
CO-Molekiile.

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

G. Blumenfeld: Synthesen in der Phenanthrenreilie.

In einer am Technisch-chemischen Institut der T. II. durch-
gefiithrten Arbeit'®) konnte die trans-Form des 9-Oxo-1,2,3,4,9,10,11,12-
octahydrophenanthrens erhalten werden. Dieses Ergebnis ist in-
sofern von Interesse, als gerade das trans-Octahydrophenanthren im
Geriist des (strans enthalten ist (Inhkoffer) und Dbisher nach einer
Synthese von Cook ganz iiberwiegend die cis-Form des Octahydro-
phenanthrons erhalten wurde,

Dic nene Synthese geht vom Phenvlbutadien aus, fiir welches
eine bequemere Darstellungsweise aus Phenylmagnesiumbromid und
Crotonaldehyd ausgearbeitet wurde.

Die Diensynthese mit Acrolein fithrt nach Lehmann und Paasche
zum 2-Phenyl-Aj-tetrahydrobenzaldehyd (I), welcher anschliefend
katalytisch hydriert wird zum 2-Phenyl-hexahydrobenzylalkohol.
Mit PCl; wird daraus das Halogenid dargestellt, welches grignardiert,
mit CO, Hexahydrodiphenyl-o-essigsdure liefert. Durch Auflésen
in konz. Schwefelsiure entsteht daraus das trans-Octahydrophe-
nanthron.

Der Konfigurationsbeweis fiir die Octahydrophenanthrene ist
von Cook auf physikalischem Wege durch Vergleich der Brechungs-
indices und der Dichten nach wvon Awuwwers erbracht worden.

Im Rahmen der gleichen Arbeit ist ein Ansatz zum Konfigu-
rationsbeweis auf chemischem Wege gemacht worden, welchem
folgende Uberlegung zugrunde gelegt wurde:

Da auf dem Wege von 2-Phenyl-As-tetrahydrobenzaldehyd
zum Octahydrophenanthron keine Substitution an demn Kohlen-
stoffatomen 1 und 2, also an den Isomeriezentren durchgefiihrt
wurde und somit Waldensche Umkehrung ausgeschlossen war, ist
es zuldssig, von der Konfiguration des Aldehyds I anf die Konfigu-
ration des Endproduktes zu schliefen. Die Xonfiguration von
Aldehyd I sollte folgendermaflen bestimmt werden: Die durch
Oxydation und Hydrierung aus Aldehyd I entstehende Hexa-
hydrodiphenyl-o-carbonsdure sollte mit der entsprechenden Sdure
bestimmter Konfiguration (cis-Zimtsdure4 Butadien, Hydrierung)
verglichen werden.

Nun sind aber alle Aussagen iiber die Konfiguration von
Aldehyd I mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da sich dieser
Kérper iiber die Enol-Form umlagern kénnte.
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L weiteren Verlauf der Arbeit konnte durch Ringschlul3-
reaktionen sichergestellt werden, daBl sich Acrylsdurederivate an
Phenylbutadien stets unter Bildung von 2-Phenyl-Ag-tetrahydro-
benzoesdurederivaten anlagern.

Dieser Befund widerlegt die Auffassung von Lehmann und
Paasche, nach welcher Phenylbutadien Acrylsinre zu 3-Phenyl-A,-
tetrahydrobenzoesdure anlagern’ soll.

' Digs. T, H, Berlin 1940, wird demniichst in den Ber, dtsch, chem. Ges. veriffentlicht.
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