
11 friilieren Veroffentlicliuiigcn wurdcii iiiikroskopisclie Me- I tlioderi beschrieben, dic in eiiifacher Weisc cine Kcnn - 
xcichnung und rasche Identifizicrung chcniisch einlieitlicher 
Substanzen erniiiglichenl) , 

Auf Grund weiterer Untersuchungen bietet sich nun die 
Moglichkeit, auch die qualitative Analyse von Geniischcn 
durch physikalische Mikromethoden zu vereinfachen. Hierzu 
1)eiiutzen wir vor allem den Mischschmelzpunkt unter den1 
Rlikroskop2) und das Absaugen der eutektischen Schmelze3). 

Zunaclist bestinimt man an einer kleinen Probe des Ge- 
misclies auf den1 Mikroschmelzpunktapparat den Beginn des 
Sclinielzens, d. i. die eu tek t i sche  Tempera tur .  Dann iso- 
lkr t  und rcinigt man eine Komponente des Gemisches durch 
Absaugeii  der  cu tck t i schen  Schnielze. Zu dieseiii %week 
lcgt man auf cineii Objekttragcr ein Stiickchen gehartetes 
I'iltricrpapier und breitet dariiber eine diinne Schicht des zu 
trennenden Gemisches. Darauf legt man quer einen zweiten 
Objekttrager. Das Praparat wird nun auf dem Mikro-Schmclz- 
punktapparat etwas iiber die eutektische 'I'emperatur des Ge- 
iiiisches erhitzt. Wenn diese 'femperatur erreicht ist, driickt 
iiian den oberen Objekttraiger an die Substanz an. Die ent- 
standene Schmelze wird dabei vom Piltrierpapier aufgesaugt 
uiid ist dort in Form durchscheinender Flecken zu erkennen. 
Die ungeschmolzenen Anteile, die aus der iiberschiissigen 
Koniponente des Gemisches bestehen, bleiben am 0 bjekt- 
trager hafteii. Nun hebt man den Objekttrager ab, wechselt das 
Piltrierpapierblattchen gegen ein neues aus, legt den Objekt- 
trager mit den daran haftenden Kristallen wieder auf und 
tlriickt ihn fest. Dabei la& man die Temperatur des Heiz- 
tischcs langsam ansteigen. Das Wechseln des Filtrierpapier- 
hlattchens wird niehrmals wiederholt. Auf diese Weise gelangt 
man in der Regel schon nach 10-15 niin zir einer reinen Sub- 
stanz, deren Menge fur die Identifizierung nach unseren Mikro- 
inethoden ausreichtl) . 

Die Jsolierung einer Substanz aus einem Gemiscli durch 
Rbsaugen der eutektischen Schmelze und die anschliel3ende 
Identifizierung mit Hilfe unserer Mikromethoden fiihrt bei der 
Uiitersuchung von Gemischen fester, unzersetzt schmelzender 
organischer Substanzen in den allermeisten E'allen rasch und 
sicher zur Feststellung der e inen Koniponente eincs Ge- 
tiiisches. 

Welche Komponente man beiiii Absaugen erhalt, hangt 
davon ab, auf welchem Ast cles Schnielzdiagramnies das 
Mischungsverhaltnis des Genienges liegt , Um auch die zweite 
Komponente in der gleichen Weise zu isolieren, mu0 man das 
Mengenverhaltnis des Gemisches nach der anderen Seite des 
eiitektischen Punktcs versehiehen, z. B. durch Behandeln niit 
Ibsungsmitteln, durch Sublimation, durch chromatographische 
Adsorptionsanalyse oder andere geeignete Maonahmen. D a s  
ist i. allg. vie1 leichter zu erreichen als die vollstandige Reini- 
guiig der Substanzen, denn gerade die letzte Reinigung macht 
i. allg. die grooeren Schwierigkeiten. Was wir voin Uni- 
kristallisieren, Sublimieren usw. verlangen, ist cine oft nur 
geringfiigige Verschiebuiig dcs Mischungsverhaltnisses, so daJ3 
wir auf die andere Seite dcs eutektischen Puiiktes gelangen. 
Jlie weitere Trennung und Reitiigung wird hei unserer Arbeits- 
wise von der Absaugniethodc iibernommen. 

P:rschwcrt ist das Vrrfahrcn, wcnn die Koniponenten 
ciiicr Mischung eine Molckiih-erbindung bilden. Mali erhalt 
claiiri beim Absaugcn der eutektischen Schmelze je nach den1 
Rlischungsverhaltnis nnd dcr Bestandigkeit der Molekiilver- 
biiidung entweder die cine der beiden reinen Komponenteii 
oder die Molckiilverbindung. I m  letztereri Fall wird es durcli 
gceignete Anwendung von T,osungsmittelrl haufig gelingen, das 
Mischungsverhaltnis so m i  \Tcmchieben, da13 man beim Ab- 
wugen cine tler beiden Komponenten crhalt. Wenii Misch- 
kristalle vorlicgeii, ist clie -4bsaugniethode in der Regel nicht 
niiwendbar. 

' 1  I,. i io /kr:  ,,Mihruski,pisrlie 1let.lioilen m r  Ideiit,ifieicririig urg;iiiisclicr Snl,st:itlnrii"~ 
Rrihrft, a u r  X:;chr. des VDCh Nr. 35, rlWL01; Aiiszug diese Ztsrhr. 53, 167 [lY40]. 

2i I,. Koflrr 11. A .  Kofler,  ehenda 53, 434 [19401. 
3 )  I,. Rofler  u. R. Wannenrnnclier, Ber. cltnch. clieiii. Gcs. 73, 1388 [1940]; 8. rlicse 

Ztschr. 54, 71 [19411. 

Bei clreifaclieii uiitl iiielirfarheii (kiiiisclicii ist cias -1fi- 
saugen und die Isolierung c i iier Korriponcnte iiieist iiicht 
schwieriger als bei zweifachen Gemisclien. Schwieriger ist bci 
mehrfachen Gemischen die Isolicrung der anderen Koiripo- 
nenten. Auch hier handelt es sich zunachst daruiu, das 
Mischungsverhaltnis auf einen anderen Ast des Schnielzdia- 
gramms zu verschieben. Wenn dies erreicht ist, wird wicrler 
die Absaugmethode herangezogen. 

Das heizbare Mikroskop bietet als weiteren grol3cn Vorteil 
die Moglichkeit, den Misc h sc  h me1 z pu n k t von  Ge niisc li e n  
ZU bestimmen. Er  dient zur Identifizierung cines fraglichen 
mit eineiu bekannten Substanzgemisch durch Beobachtung 
nnd Vergleich der eutektischen Teniperatur. Man achtet also 
nicht auf das Klarwerden der Schmelze uiid nicht auf scharfes 
oder unscharfes Schmelzen, sondern lediglich auf den Bcginn 
des Schmclzens. Das ist unter dem Mikroskop leicht uric1 
sicher festzustellen, die Abweichungen dcr ISinzelbestimmungeii 
betragen in der Regel nicht mehr als .j 1". Es geniigt in den 
iueisten Fallen das Vorhandensein von 2%,  haufig sogar voii 
176 der einen Komponente, um die eutektischc Temperatur 
Linter dem Mikroskop deutlicli zu erkennen. 

Hat man in einem Untersuchungsgemisch zwei S u b  
stanzen festgestellt, so erhebt sich haufig die E'rage, ob nur die 
beiden oder noch weitere Stoffe vorhanden sind. Hier kanii 
wieder der Mischschmelzpunkt herangezogen werden unter 
der Voraussetzung, dalJ zwischen der eutektischen 'I'emperatur 
ternarer und der dazu gehorigen binaren Systeme ein geniigencl 
groRer Abstand besteht. D.iese Voraussetzung trifft in sehr 
vielen Fallen zu. In l'abelle 1 sind einige Beispiele angefiihrt. 
Die Zahlen bedeuten bei den Einzelsubstanzen die Mikro- 
schmelzpunkte und bci den binaren und ternaren Mischungen 
die eutektischen Teniperaturen. Bei den Mischungen sind je-  
wcils nur die Anfangsbuchstaben der Substanzen hinterein- 
ander geschrieben : 

~l'?,b:~llf~ 1 

111-Nit,ro-phenril . . . . . . . . . . . . . . .  
p-NitriJ-pllenol . . . . . . . . . . . .  
n-l)iiiit.ro-phenol . . . . . . . . . .  
~)i-Sit~ro-plirnol . . . . . . . . . . . . . . .  
Ii-Kit,ro-pheiiol . . . . . . . . . . . . . . . .  
3,4,ti-Tritiitro-plie11nl . . . . . . . . .  
p-Nitro-pheiid . . . . . . . . . . . . . . . .  
(I- 1)iiiibro-pheirol . . . . . . . . . . . . . .  
~,4,~-'~riiiitr:)-plirii[,l  . . . . . . . . . . .  
iii-l)i, ,itro-he,,~~,l . . . . . . . . . . . . . .  
r,-I)initro-henzol . . . . . . . . . . . . . . .  
p-l)init.ro-benzi,l . . . . . . . . . . . . . .  
hoenaplrthnii . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I{roniiiml . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
J ,iitiiiiu,l ..................... 
Nsirkotiii ..................... 
Cixiein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l'apnreriii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Coffviii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~- 
biniir 

Bei den angefiihrtcn Beispielen liegt die eutektische Tetii- 
peratur dcr ternaren Gemische in der Mehrzahl der Falle weit 
unter der der binaren Gemische. Wenn man also zwei Suh- 
stanzen gefunden und die entsprechende eutektische Tempe- 
ratur festgestellt hat, kann man niit Sicherheit das Vorhandeii- 
sein der dritten Substanz ausschliel3en. Nur beim letzten Bei- 
spiel ist die Differenz zwischen der eutektischen Temperatur 
eines Zweistoff- und des Dreistoffgemisches zu gering. Es laat 
sich zwar mit Hilfe der eutektischen Temperatur leicht fest- 
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st P I I V I I ,  01) i n  ( h : i n  (;csiiieiigc ~ o i i  Coffeiii i i i it l  I'yi-aniitioii 
tlocli f'1:ciiacctiii otler oh in eincui (krneiigc voii E'hen;icctiii 
iiiitl Coffein iiocli T'yraniidon vorliaiideiz ist. J).agpgcii kaini 
inan niclit sichcr crkciiiien, ob in cineni Geniiscli voii Pyra- 
inidon uiid I'henacetin noch Coffcin zugegcn ist. 1)cnn tler 
Ziisatz von Coffein T-ermag tlas Eiitektikuni dcr hcidcn Sub- 
stamen nur von 820 auf 81.0 zu senken. 

Reini Arbeiten nach unserer Methodc wird aber tler (.>el- 
tungsbereich dieser Ausnahmen noch wesentlich eiiigeschrankt. 
13ci der Trennung eines Gemisches von Coffein niit einer oder 
heiden anderen Substanzen gelangt nian nainlich nach der 
Ahsaugmethode meist zuerst zum Coffein. Denn dcr eutektische 
I'unkt liegt infolge des sehr hohen Schmelzpunktes von Coffein 
sehr viel naher bei den beiden anderen Substanzen, so dal3 
iiian also beim Absaugen nur dann nicht gleich von Anfaiig 
an  zuin Coffein gelangt, wenn das  Coffein in sehr viel geringerer 
Mengc vorhanden ist. Ha t  man aber das Coffein und hernach 
einc der beiden andercn Substanzen festgestellt, so blciht 
claiiii iiur riwh die F'rage dcs Vorhandenseins oder Nicht- 
vorhandcnscins einer weiteren Substanz zii klarcn, uiid d i c e  
P'ragc laWt sich init Hilfc der cutektischen Temperaturen leiclit 
1)caiitworten. 

Das neue Verfahren gestattet 11. a .  einc einfachc und 
rasche Feststellung, oh niid welchc Isomcre in einem I'raparat 
vorhandeii sind. Bei einem aus den1 Handel bezogenen Dinitro- 
l~cnzol hatteii wir schon friiher ein vorzcitiges Schmelzcn ein- 
zclner Teilchen beobachtet. Es war zwar anzunehnicn, daW 
die Verunreinigung aus einem Isomeren bestand, es konnte 
abcr nicht ohne weiteres entschieden werden, oh dic in- oder 
o-Verbindung oder beide vorhanden waren. Mit Hilfe rler 
ohcn angegebenen eutektischen Teniperatmen ist dies nun 
lcicht. Der Schniclzpunkt des m-Dinitro-benzols ist 91"; in 
dem Handelspraparat begann das Schmelzen bei 64O, also bei iicr 
cutcktischen Teniperatur von m- und o-Dinitro-benzol. Mischt 
inan zum Handelspraparat eine klcine Menge o-ninitro-benzol, 
so andert sich die Temperatur des Schmelzbeginns nicht, sic 
bleibt bei 640. Ein Zumischen von p-Dinitro-benzol dagcgcn 
senkt den Sclinielzbeginn auf 60°, d. i. die cutektische Tern- 
pcratur des tcrnaren Gcmisches. D,aniit ist einwandfrei fest- 
gestellt, da13 das Handelspraparat nchcn m- noch 0-, aber kein 
pI)initro-benzol enthalt. 

In  gleicher Weise kann nian feststellen, oh ein Coffcin- 
praparat noch Theobromin und Theophyllin odcr eines der 
bciclen enthalt. Auch bei anderen Alkaloidgruppen la13t sich 
tlas Verfahren mit Vorteil anwenden. 

Wcnn es sich nur urn zweifache Gemischr und uin eiiie 
1 )c sch rank te  A n z a h l  von Subs tanzen  handelt, laat  sich 
(lie Identifizierung nocli weiter vereinfachen. Zu dieseni Zweck 
brstiiiimt man fur alle inoglicken Zweistoffniischungen der in 
]:rage koininenden Substanzen die eutektischen 'I'emperaturcn 
iuitl stellt sie in einer Tabelle iibersichtlich zusammen. Zur 
:iiialyse eines unbekanntcn Zweistoffgeniisches bestininit m a n  
ziicrst die etitektisclie Teniperatur. Jlann isoliert inaii tlic 
cine Substans durch Absaugen der eutektisclien Schnielze uiitl 
idciitifiziert sic durcli den Schinelzpunkt uiid wenn notig 
tliircli iinsere arideren Mikromethotlen. Niin sielit man in th r  
'I'abcllc nacli, welclie \-oil den antlcren Substamen mit der 

gefuiitlciicii ciiic glciclic otler selir aliiilichc eutektisc-lii, 'I'riii 

Iwratur aufweist \vie das xi1 untersuclicndc (:eniiscli. .I ) I I I X . I I  
den eiitsprccliciicleii Misclischnielzpuiikt laWt sich tlann die 
zwcite Substaiiz niit Sickcrheit erkcmieii. ISs ist also bci dicsrr 
Arheitswcise iiicht cinnial notwendig, die zwcitc Substanz zii 

isoliercn. 
Die Arbeitsweise sol1 an einem Beispiel mit 20 Anilidcii, 

iiniinen und Saureaniidcn erlautert werden. In 'l'abelle 2 
sind fiir die 190 moglichen Zweistoffmischuiigen die 
eutektischcn Temperaturen zusammengestellt. Mit Hilfc cler 
Tabelk lassen sich nun Gemische, die aus zwei von den 
zwanzig Stoffen bestehen, rasch und sicher identifizieren. 
Nchmen wir z. R .  an, man findet bei der Analyse eincs 
Geiiiischcs eiiie eutektische Teinpcratur von 6 7 O  und ge- 
Iangt durch die Absaugniethode zuni Benzidin. Nach der Ta- 
belle zeigt das Benzidin iiur mit ilcetamid cine eutektischc 
Temperatur von 67O. Man niischt nun zu einer Probe des 
Untersuchuiigsgeniisches -4cetamid und beobachtet kciiie 
fihiedrigung der cutektischen Teniperatur. Will nian iiocli 
ein iibriges tun, so heriicksichtigt nian den Uiiistand, dald laut 
Tabelle das Acctessigsaureanilid mit den1 Benzidin eiiic 
eutektische Temperatur von 66O ergibt, die also noch innerhall) 
der IZehlerbreite liegt. Man macht infolgedessen einc Miscli- 
probe des Untersuchungsgemisches niit Acetessigsaiireaiiilitl 
und findet eine eutektische Temperatm von 41O. Acetessig 
saureanilid ist demnach . nicht vorhanden, und eine anderc: 
Substanz kommt laut Tabelle nicht in Frage. Damit sind in 
den1 TJntersuchungsgemisch Benzidin und Acetamid siclier- 
gcstellt. Bisweilen mu13 man bei der Suche nach dcr zweiten 
Koniponente zwischen drei Substanzen untcrscheiden, z. 13. 
gibt das Acet-p-toluidid mit drei anderen Substanzen unscrer 
Tabelle cine eutektische Temperatur von 57O. Hier mull man 
daher drei Mischschmelzpunktc bestimmen. 

Die Methode ist auf jedes beliebige Mengenverhaltnis an- 
wendbar. J e  groljer der Uberschd  der einen Komponente ist, 
uni so rascher ist sie durch Absaugen rein zu erhalten. Von der 
anderen Koniponente mu0 nur so viel vorhanden sein, da13 die 
eutektischc Temperatur deutlich zu sehen ist. Gemische, die 
von der einen Komponente nur 5% enthalten, bieten bei der 
-4nalyse keine groljeren Schwierigkeiten als hoher prozentige 
Cemische. 

Der Zeitaufwand ist gering. Die cutektische 'I'empcratur 
eines Gemisches la13t sich in wenigen Minuten bestimineii. 
D.ie Erniittlung der Werte fiir Tabelle 2 erfordert iiiir 
wenige "age. Die Analyse eines Gemisches zweier beliehigcr 
Stoffe ails der Tabelle ist in ctwa 40 iiiin durchfiihrhar. Diese 
Angahe stcllt einen Ihrchschnitt dar, fur nianchc (kiriisclic 
wird eine kiirzcre, fiir anderc cine langere Zeit benotigt. 

Wenn n m  4 Substanzen in Prage kommen, kann iii:\ii 

allein init Hilfe von eutektisclien 'I'emperaturen mid Miscli - 
schmelzpunkten nicht nur jede beliebige zweifachc, sondern auch 
alle dreifachen Mischungen und das vierfache (>cmisch init 
Sicherlieit crkcnnen. Zu dieseiii %week \vcrdeii die eutektisclicii 
Teniperaturcn aller zwischen diesen 4 Substamen nioglicheii 
zweifachen und drcifachen Miscliungen und dcr vicrfachcii 
Mischung hentininit. T)as siiiil also insgesaitit 1 I vcrscliiccleiic 
Miscliu~igsniogliclikeite~i . 

it-.liiisidiii. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j i o  
l~'ormyldir,~i~ii).l~~ii~iii . . . . . . . . . . .  i : j , ! j  
J i ihnr i i l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  SS' 

.Awt.:iini<l ..................... SO" 

. ~ i~ r t e sa igsk i i r~~~ i i l i~ l  . . . . . . . . . . . .  $4" 
t i i ~ ' ~ ~ ~ l i i y l ~ i i , ~ i ~ i n i i i  . . . . . . . . . . . .  !]!I" 
Mt-thylacetdtiilid . . . . . . . . . . . . . . .  100" 
~~-Phen).lriidi;imin . . . . . . . . . . . . .  108" 
hcet-o-toluiiiid . . . . . . . . . . . . . . . .  1 Ino 
fi-Kiaphthylsniiii . . . . . . . . . . . . . . .  11 2" 

I'henncetiii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  195" 
I s o b i i t ~ ~ ~ h e i i ~ t . i i l i ~ I ,  . . . . . . . . . . . .  1%'' 
11-Phrnylcndiamin . . 
Uenaxnilid ........ 
p-Anlido-acetanilid 
Adipinsiiiireaniiil . . . . . . . . . . . . . .  ?9i" 

3 2 3  



R u  n d a c  h n ?b 

In der nachstehenden Zeichiiung sind die Werte fiir 
m-h'itro-phenol, p-Sitro-phenol, a-Dinitro-phenol und y-lli- 
nitro-phenol zusamrnengestellt. Die Substanzen sirid niit deli 
Abkiirzungen M, P, GI und y an den Ecken eines Quadrates 

/- I / 

58 62 
Ehitektisehe 'l'eiiiperatureii der zwei-, drei- uqd vierfachtm 

Geniische von in-Nitro-phenol, p-Nitro.pheno1, a-Di-nitro-phenvl 
und y-Dinitro-phenol. 

angeschrieben. Die eutektischen Temperaturen der serhs 
inoglichen zweifachen Gemische sind auf den Seiten und den 
Diagonalen des Quadrates eingetragen. Die Zugehorigkeit der 
vier aul3erhalb der Ecken des Quadrates aufgeschriebenen 
ternaren eutektischen Temperaturen ist .durch strichpunktierte 

RUNDSCHAU 

1,inieti zum Ausdruck gebracht. In  der Mitte des Quadrates 
ist die eutektische 'I'eniperatur des vierfachen Gemisches an- 
gegeben. Erhalt nian bei der Untersuchung eines Geinisches 
z.  B. eine eutektische Temperatur von 5S0 ,  so kann es sich 
nur um ein Gemisch von m-Nitro-phenol, GI-Dinitro-phenol 
und y-Dinitro-phenol handeln. Fiigt man p-Nitro-phenol 
hinzu, so erhalt man 46O, also die Temperatur des quaternaren 
eutektischen Geinisches. Zwei ternare eutektische Tempera- 
turen liegen gleich hoch bei 540. Beobachtet man also bei der 
ITntersuchung eines Gemisches eine eutektische Teniperatur 
von 54O, so handelt es sich um ein Geniiscli, das neben m- uiid 
p-Nitro-phenol als dritte Substanz entweder noch a- oder y-Di- 
nitro-phenol enthalt. Uni das zu entscheiden, mischt man zu 
einer Probe des lintersuchungsmaterials in eineni Versuch 
a- und in eineni zweiten y-Uinitro-phenol zii und sieht dann 
aus deiii Gleichbleiben bzw. Sinken der eutektischen Teni- 
peratur auf 46O, welche der beiden Substanzen in der Mischung 
als dritte vorliegt. 

Das iieue Analysenverfahren, das auf der weitgehenden 
Busniitzung unserer physikalischen Mikroiiiethoden beruht, 
ist auf die verschiedensten Gebiete anwendbar. Bei inanchen 
P'ragestellungen fiihren die Mikroniethoden allein zum Ziel, 
in andercn Fallen ist es zweckrnafiig, sie mit einem der iiblichen 
-1nalysengange zu kombinieren. Dabei merden unsere Me- 
thoden vor alleni zur Trennung und Unterscheidung der 
einzelnen Substanzen inncrhalb der Gruppen und Unter- 
gruppen der Analysengange Vorteile bringen, also gerade dort, 
wo nach den gebrauchlichen Methoden eine Trennung 
schwierig ist. 

Der U eu  t s c h e n  F o r  sc  h u  ngsg e m e i n sc  11 a f t  danken 
wir fur die Unterstiitzung unserer Arbeit. 

Binyrg. 8 .  Yai  1941. [A. 32.1 

Galliumwasserstoff Ga,H6 
ist eine bei - 21,4" schmelzende, bei 139" siedende, bei 1300 schon 
zerfallende Fliissigkeii. Er  1aBt sich herstellen, indeni man erst 
Ga(CH,), mit Wasserstoff in Glimmentladungen zu dem bei 1300 
zerfallenden GaH,CH,--Ga (CH,) , kombiniert und dann durch An- 
lagerung von Triathylaniin eine bestandige Additionsverbindung 
Ga(CH,),.N(GH,), des Ga(CH,), bildet, so daB schon bei niederer 
'I'ernperatur sich der Ga,H, unzersttzt abspalten 1aDt. - (E. Wiberg 
11. Th. Johanviseir, Naturwiss. 29, 320 [1941].) 20 6) 

Neues Verfahren zur maflanalytischen Bestimmung 
der Borsaure 
Das in der RZaWanalyse angewandtc Prinzip, die Aciditit einer 
schwachen Saure durch Zusatz von Neutrnlsalz zu erhohen, 1aBt 
sich auch auf Borsaure anwenden. Auf potentionietrischeni W'ege 
wurde ermittelt, dal3 die Chloride in der Reihenfolge K, Na, I,i, 
Ba, Sr, Ca die Aciditat der Rorsaure verstarken. Die Aktivierung, 
die init zunehmender Konzentration steigt, ist beim Calciunlchlorid 
am groaten. Vff. haben fur die maBanalytische Bestimmung der 
Horsaure nach Aktivierung niit Calciunlchlorid zwei I'erfahren 
entwickelt. Ob die Bildung von komplexer Borsaure in calciuni- 
chloridhaltiger Losung die Ursaclie der Aciditatsverstarkung ist, 
konnte bisher nicht ermittelt werden. - ( H .  Schiifer u. B . Sicz!erts, 
%. anorg. allg. Cheni. 246, 149 L19411.) (196) 

Optisch aktive und racemische Azofarbstoffe 
wurden von IY .  R. Brode 11. K. I<. B7ooX.a durch Tetrazotierung 
entsprechender Poriuen des 2,T"-Diamino-l,l'-dir.nplith)-ls u n t l  
Kuppelung mit Phenyl- J -  
saure hergestellt. In deiii I'd\ "'"'\/\/\ 
Aufziehverrnogen auf Wolle I 1 1--1.=X--l I l---XlL--'~-- ' 
und Baumwolle sowie in 

sicht ergaben sich keine 
Iinterschiede. Die Autorexi 
glauben, nus diescn Ver- 
suchen schlieBen zu soilen, 

\/\/ ~ \/\/ \--/ 
1 

I 

sonstiger farberischer Hin- . i , O H  

O N  

/','\-N=N-f\,,'~NH-(-? I 1  
\--I daD die Farbevorgange ' I I I  

mehr physikalischer als 
chemizcher Natur seicn. - ( J  .Arner.chein. Soc. 63, 923 [1941].) (193) 

Die photochemische Bromierung 
von Arylmethylketonen 
in Tetrachlorkohlenstoff wird durch Wasser und ,%hwefel ver- 
langsamt; Licht und Chlorwasserstoff wirken dagegen beschleu- 
nigend. - (J. R. Sampey u. E .  M .  Hicks, J.  Amer. chern. SOC. 63, 
1098 [1941].) (195) 

Eine neue schwefelhaltige Aminosaure 
isoliei.ien Horn, Jones u. Ringel ( J .  biol. Chemistry 135, 141 [1940]) 
nach Salzsaurehydrolyse von Wolle, die 1 h mit 20/,iger Sodalosung 
gekocht war. Sie hat die Struktur des Di-(p-amino-p-carboxy- 
athyl-)sulfids HOOC-CH(NH ,)-CH ,-S-CH ,-CH (NH,)-COOH 
und wirdvonden Autoren , ,Lanthionin"genannt .  DieneueAmino- 
saure, die aus dem Cystein der Wolle durch Schwefelwasserstoff- 
abspaltung beim Kochen mit der Sodalosung hervorgegangen sein 
muB, konnte von D,u Vigneaud u.  Brown aus Cystein und p-Chlor- 
a-atxiino-propionsaure synthetisch erhalten werden. -- ( J .  hiol. 
Cheiriistiy 138, 151 119411.) (200)  

khylalkohol enthalt Molekulkettenl) 
von etwa 12-16 (;liedern in stark unterkiihlteiii (-150"), zah- 
fliissigem Zustarid. Wie durch Fcurier-Aoalyse der Streustrahlung 
monochromatischen Rontgenlichtes nach Deb ye fesbzustellen ist, 
entstehen ZickzackkeLten der 0-Atome niit zwischengelagerten 
H-Atomen. Die dthylgruppen stehen senkrecht zu rlieser Kette. 
I)ie Assoziation crfolgt durch W'asserstoffbriicken und niinmt mit 
sinkendor Teuiperatur stark zu ebenso wie die Viscositat. Enthalt 
der Alkohol U'asser, so nehmen die Zahigkeit und Unterkiihlbarkeit 
his zum Claszustaiid zu. Jedes Wassermolekiil verkniipft his zu 
4 Alkoholketten (in reinem Wasser 4 Wassermolekiile), so dal3 
ein tetraedrisches Netzwerk wie bei Silicaten entsteht. -- 
( A .  Prielzsclrk, Z. Physik 117, 4.88 [1941 1.) (205)  

Uber ein allgemeines Dimerisationsschema 
u,p-ungesattigter Aldehyde und Ketone 
berichteii Alder, Ollertnanns u. Ruden. Bei deiii Vorgang, eiiier 
Diensyathese, lagert sich an die Enden eines konjugierteii Systems 
--C=C-C=(> die -C=C-Gruppe eines zweiten Molekiils an, 
11. zwar in allen bisher untersuchten Fallen derart, daB in den1 Produkt 
die beiden 0-Atome an benachbarten C-Atonien stehen. Bemerkens- 
wert und wahrscheinlich verallgenieinerungsfahig ist dabei die direkte 
Bildung einer C-0-Bindung. S o  entsteht aus Methylvinylketon 
das 2-Acetyl-6-methyl-2,~-dihydro-pyran, aus Acrolein das 2-Formyl- 
2,3-dihydro-pyran (was (lurch oxydativen Abbau der hydrierten 
und der nicht hydrierten Verbindungen uiid andere Versuche erm-iesen 
murde. wahrend inan bisher eine andere Konstitution aiinahm bzw. 
fur irioglich hielt), aus Phei~ylviiiylketoii L-Bei~zoyl-6-plienyl- 
2,3-dihydro-pyran, clas successive weitere mononiere Phenylvinyl- 
keton-Molekiile addiert ; die ersten Glieder einer ganzen polynier- 
homologen Reihe wurden isoliert. Der dimere Crotonaldehyd war 
verschieden von deiii von Deldpine auf andereni Wege erhaltenen 
3-Formyl-2,6-dimethyl-5,6-dihydro-1,2-pyran und ist 2-Forniyl- 
1) Vgl. den Vortrag von Rogmaki, Physik. Inst. d. Univeraitat Berlin, am 6. Juni 1941; 

Ref. emheint demnachst in dieser Ztschr. 
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