Uberfiihrung einer Carbonsiure in den Aldehyd®).

Beispiel: Stearinsidure — Stearinaldehyd. 10 g Stearin-
siure werden mit 5 g reinem Thionylchlorid zum Stearinsiure-
chlorid umgesetzt. Das rohe Sidurechlorid liefert beim Eintragen
in eine Losung von 2,2 Mol Diazomethan in Ather 9,9 g des Diazo-
ketons. Dieses wird mit Eisessig umgesctzt und gibt 899, d. Th.
an reinem Essigsdureester des Stearoyl-carbinols.

9,3 g Acetoxyketon werden in 50 cm?® abs. Isopropylalkohol
gelost und mit 15 cm? einer gesittigten Ldsung von Aluminium-
isopropylat in Isopropylalkohol®?) versetzt. Man destilliert mit
aufgesetzter Kolonne innerhalb 3 h 50 cm?® ab und ersetzt dabei
von Zeit zu Zeit den iibergegangenen Isopropylalkohol durch frischen.
Sobald kein Aceton mehr iibergeht, giet man den Kolbeninhalt
in 10%ige Schwefelsiure, schiittelt griindlich durch, saugt das
ausgefallene Nonadekan-diol-(1,2) ab, widscht es mit verd.
Siure Al-frei und kristallisiert es schliellich aus Eisessig um.

Zur Loésung von 0,1 Mol des Glykols in trockenem Benzol
gibt man einige Tropfen Eisessig und dann bei 50—60° in kleinen
Anteilen insgesamnt 50 g Bleitetraacetat!ss). Dabei tritt sofort
Formaldehydentwicklung ein. Nach etwa 3stiind. Lrwirmen auf
60° zersetzt man iiberschiissiges Bleitetraacetat durch Iintropfen
von Athylenglykol, bis Jodstirkepapier nicht mehr gebliut wird.
Man wischt die Benzollésung zur Entfernung des Bleis griindlich
mit Wasser und verdampft das Benzol. Der Riickstand crstarrt
sofort. Iir besteht aus dem gewiinschiten Aldehyd CH, (CH,),,—CHO.
In vielen Fillen kann man an Stelle von Benzol auch Iisessig ver-
wenden.

Uberfiihrung einer Carbonsiure in die homologe Siure.

Beispiel: a-Naphthoesdure - a-Naphthyl-essigsidured?).
19 g «-Naphthoylchlorid gaben beiin Eintragen in eine dtherische
Diazomethanlésung aus 35 g Nitrosomethylharnstoff 18 g «-Naph-
thoyl-diazomethan. Iine Losung von 15 g dieses Diazoketons
in 100 cm? Dioxan wird unter Riihren in eine Losung von 2 g Silber-
oxyd, 5 g Natriumcarbonat und 3 g Natriumthiosulfat in 200 cm?
Wasser bei 50—60° eingetropft. Man riithrt zur Beendigung der
N,-Abspaltung noch etwa 1 h nach, wobei man zum Schlull auf
90—100° erhitzt. Dann wird die Loésung abgekiihlt, mit Wasser
verdiinnt und ohne vorheriges Filtrieren mit verd. Salpetersdure
angesduert. Die ausgefallene Sdure wird aus Wasser umkristallisiert.
Ausbeute 10—12 g.

Uberfithrung einer Carbonsiure in den Ester der homologen
Saure*!).

a-Naphthoesdure — «-Naphthyl-essigsdure-

dthylester. 10 g Diazoketon (0,05 Mol) werden in 150 cm?® gew.

Alkohol gelést. Bei 55—60° gibt man einige Tropfen einer

frisch bereiteten Aufschlimmung von Silberoxyd in Alkohol hinzu,

Beispiel:

137y | Reduktion nach Meerwein- Ponnder{* vgl, den  ddieshez, Aufsutz dieser Reike von
Th. Bersin, diese Ztsehr, 53, 2006 [1940].
138y | Criegee-Spaltung*‘; vgl. ebenda 8. 321.
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die man kurz zuvor durch Féllen von 10 em?® 10 %iger Silbernitrat-
16sung mit Natronlauge, Absaugen, Wasclien mit Wasser und Ver-
rithren mit etwa 30 cm® Alkohol lhergestellt hat. Man bemerkt
sofort N,-Entwicklung und Bildung eines Silberspicgels. Wenn die
Stickstoffentwicklung nachlifit, fiigt man noch etwas von der
Silberoxydaufschlimmung hinzu und wiederholt dies, wenn er-
forderlich, nach einiger Zeit nochmals. Man erhitzt dann das Re-
aktionsgemisch kurze Zeit zum Sieden, setzt etwas Tierkohle hinzu
und filtriert. Nach Verdampfen des Alkohols wird der Riickstand
destilliert. Man erhilt 8—9 g des gewiinschten Esters vom Kp. 175°
bis 178° (11 mm). Erlift sich durch 1stiind. Kochen mit "/, Natron-
lauge zur «-Naphthyl-essigsdure verseifen.

Die Uberfiilhrung einer Carbonsiure in das Amid der
homologen Siure?®l),

erfolgt in der Weise, dal man zu der Losung des Diazoketons in
Dioxan oder Alkohol das betr. Amin (mdglichst im Uberschuf)
hinzusetzt und bei 55600 etwas frisch gefilltes Silberoxyd zufiigt.
Man erwidrmt bis zur Beendigung der N,-Entwicklung, wobei man
gegebenenfalls noch etwas Silberoxyd mnachgibt, kocht dann kurz
anf, gibt Tierkohle hinzu und filtriert. Aus dem Filtrat gewinnt
man durch Abkiililen, Abdampfen des Ldsungsmittels oder Aus-
fillen mit Wasser das gewiinschte Homo-Amid.

Anilide der homologen Sidure®®) entstehen am einfachsten
durch portionsweises Eintragen des Diazoketons in siedendes Anilin.
Man wartet jeweils die Beendigung der N,-Entwicklung ab. Zum
Schlufl wird noch kurze Zeit gekocht, dann abgekiihlt und in verd.
Salzsdure gegossen. Reiner erhdlt man die Anilide indes nach der
zuerst beschriebenen Methode. Eingeg. 28. Mai 1940. (A. 75.)

Berichtigung.
Kernchemie
In dem Aufsatz von Fleischmann im vorigen Jahrgang dieser
Zeitschrift ist auf S.498 rechte Spalte 3. Absatz v.o., gesagt, dall zur
Leukidmie-Behandlung ,;Na?* verwendet wird. Es mul} aber heiflen:
1sP32. Auf diesen Irrtum ist besonders aufmerksam zu machen,
weil er schon verschiedentlich in Referaten aufgetreten ist.

Zuschrift.

Molekulardestillation

Auf Seite 561 des vorigen Jahrgangs dieser Zeitschrift wurde
in dem oben erwihnten Aufsatz von F. Wittke im Abschnitt Labora-
toriumsapparaturen gesagt, das Glaswerk Schott, Jena, habe bereits
technische Apparaturen aus anderen Werkstoffen als Glas bis zu
eincm Durchsatz von 1t Material in 24 h ausgearbeitet.

Diese Nachricht trifft nicht zu. Das Glaswerk Schott teilt
mit, es koénne die Molekular-Destillationsapparate nur aus Glas
in der Laboratoriumsausfithrung, wie in den Druckscliriften des
Werkes verzeichnet, herstellen.
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Physikalische Gesellschaft zu Berlin
und Deutsche Gesellschaft fiir technische Physik
Sitzung am 30. Oktober 1940.

Th. Rummel, Betlin: Einige Erscheinungen bei der
wirkung von stromschwachen Entladungen auf Fliissigkeiten.

Ein-

Vortr. beginnt mit der Vorfithrung einiger Grundversuche iiber
den EinfluBl elektrischer Spannungen auf Fliissigkeiten: Wenn bei
Anlegung der Spannung keine Entladung durch den Fliissigkeits-
raum hindurch geht, wird die Fliissigkeit in einem Rohr zwischen
den Elektroden nach oben gezogen (Druckerniedrigung), wenn
dagegen eine Entladung durch die Fliissigkeit geht, wird diese nach
unten gedriickt (Druckerhéhung). Im letzteren Fall kénnen auch
Ablésungen der Fliissigkeit von der Gefilwand auftreten, d. L.
die Benetzung kann teilweise aufgehoben werden; dies wird an einer
diinnen Olschicht gezeigt, die sich beimn Einschalten der Entladung
in viele kleine Tropfen zusammenzieht. Ist die Fliissigkeitsschicht
zu dick fiir direkte Auflésung in Tropfen, so entsteht eine Wirbel-
bildung in bestimmten Bezirken; bei Steigerung der Spannung
teilt sich die Flissigkeit in inuner mehr solche Bezirke auf, dic jeder
fiir sich schmnell rotieren. Diese Erscheinung tritt schon bei auller-
ordentlich kleinen Strémen von der GréBenordnung 1077 A auf
und kann geradezu zum Nachweis solcher kleinen Stréme verwendet
werden. Diese Wirbelungen erhdéhen die Konvektionsleitfadhigkeit
auflerordentlich bis um mehrere Zehnerpotenzen, wie Messungen
bei verschiedenen Spannungen ergeben haben. Durch diese beim
Stromdurchgang auftretenden mechanisclien Xrifte kann man
innerhalb kurzer Zeit eine véllige Lntgasung von Olen erreichen,
deren Wirkung erheblich weitergehend ist, als die durch Kochen
im Vakuum oder durch Ultraschall erreichbare Entgasungswirkung;
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auch diese Entgasungswirkung wurde eindrucksvoll vorgefiihrt
an einem Ol, das unter Vakuumn keinerlei Gasabgabe mehr zeigte.
Bei weiterer Erhohung der Spannung beginnt eine ganz anderc
Art der gasabscheidenden Wirkung, die auf chemischen Vorgingeu
beruht und mit einer weitgehenden Verdnderung der Iliissigkeit
verbunden ist. Es scheidet sich dabei an der der Fliissigkeitsober-
fliche gegeniiberstehenden Elektrode eine feste Masse ab, die bei
dauernder Bespiilung dieser Elektrode sofort wieder im (1 kolloidal
in Loésung geht unter gleichzeitiger ErhShung der Zahigkeit. Nach
dieser Art vorbehandelte Ole besitzen die gewiinschte flache Ab-
hingigkeit der Viscositdt von der Temperatur. Weitere Versuche
iiber die Isolierfihigkeit verschiedener Ole haben gezeigt, daB Ole
mit starken Abscheidungen in diesem Sinne schlecht, solche mit
wenig Abscheidungen in diesem Sinne gut sind (kiinstliches Altern).
Die Erhohung der Dielektrizitdtskonstante ist auf die Anwesenheit
polarer Molekeln zuriickzufiilhren. Die Molekiile werden durch
Ausseheiden von Wasserstoff und Aneinanderwachsen kohlenstoff-
reicher; es handelt sich dabei nicht um eine Polymerisation der
aliphatischen Verbindungen, sondern um eine Addition unter Wasser-
stoffaustritt.

Sitzung am 4. Dezember 1940.

B.v. Borries, Berlin: Uber die Untersuchung
bestrahlter Metalloberflichen mit dem Ubermikroskop.

elektronen -

Die bisher gebauten und benutzten Elektroneniibermikroskope?)
sind Durchstrahlungsmikroskope, d. h. es werden diinne Schichten
(Folien) der zu untersuchenden Substanz voimn FElektronenstrahl
durchsetzt, und die mehr oder weniger starke Streuung der Elek-
tronen in den einzelnen Teilen des Objekts bewirkt die Bildentstehung
(Kontraste). Will nan nach diesem1 Verfahren Oberflichenstrukturen
untersuchen, so stehen zurzeit zwei Verfahren zur Verfiigung:
a) Die Bruchkantenabbildung, die aber nur Schwarz-Weil3-Bilder

1) Vel. diese Ztselr, 51, 472, 810 [1088], sowie 58, 105 [10401.
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