
sec. Coul. Amp. 1 sec. Cod.  gefund. 
Chrom + Vanadin 

mg 

116, 
56 
42 

410 
216 
134 
128 
56 
28 

140 
1 I5 
91 
75 

durch 

Vanadin Vanadin 
I mg 

Rest Coul. 1 gefund. 
fu r  Chrom 

Chrom 1 mg 

6,O 0 , l O  345 

290 0 , lO  910 
3,0 1 0,11 1 477 

OJO j 578 
330 

0,lO 337 * 

6,O I 0 , l O  456 
4,o 0,12 442 

480 2,O 
10,o 

8 , O  
6,O 0,15 
690 0,16 280 

‘ 0,13 

34,5 
52,5 
91,o 
57,8 
29,7 
33,7 
45,6 
53,O 
62,4 
31,2 
38,O 
45,6 
44,s 

ltberschiissigen Permanganats mit Oxalsaure wird aber 
noch etwas Manganosulfat zugesetzt, was die Reduktion 
wesentlich erleichterte~ 7). 

Die ermittelten Coulombs ermoglichen die Berechnung 
des Chrom-Gehalts aus der Differenz der Strommenge. die 
fiir das Vanadin verbraucht wurde,zu der insgesamt be- 
notigten. Tabelle 6 zeigt, daB die gefundenen Werte sich 
nur unwesentlich von den theoretischen unterscheiden. Un- 
verkennbar ist freilich eine Tendenz zu etwas hoheren 
Vanadin-Werten und dementsprechend zu einer gerin- 
gen Unterbilanz beim Chrom. 

Da im Eisen wohl meist rnit der Anwesenheit von Man- 
gan zu rechnen ist, das bei dieser Art der Bestimmung 
storen wiirde, wird man im allgemeinen die AusgangslB- 
sung teilen und in einer ijalfte Chrom und Vanadin, in der 
anderen das Vanadin allein bestimmen. 

Zusarnrnenfassung 
Zur elektrolytischen Titration ist man nicht auf eine 

auBere Stromquelle angewieseqsondern kann den Elektroly- 
sierstrom in der Analysenlosung selbst erzeugen. Grundlage 
ist die Bildung eines galvanischen Elementes zwischen einer 
Losungselektrode, z. B. Zink, und einer Platin-Elektrode. 

SchlieBt man dieses Element, dessen Stromstarke sehr 
konstant und leicht regulierbar ist, iiber ein Amperemeter 
kurz und schiitzt die Zink-Elektrode durch einen Kollodi- 
urniiberzug vor dem Losungmittel, so wirkt die Platin- 
elektrode auf die Losung ein wie eine Platinkathode, der 
die gleiche Strommenge von einer auSeren Stromquelle 
zugefiihrt wird. Auf dieser Grundlage ist die Neutralisa- 
’) M. Philips, Stahl ti. Eisen 27, 1164 [1907]. 

22,9 
45,78 
87,22 
1O,7 

tion von Sauren, so auch die quantitative elektrolytische 
Titration des Schwefels nach dem Verbrennungsverfahren 
moglich. 

Die Anordnung ist auch verwendbar, um Reduktions- 
vorgange in der Losung an der Platinelektrode hervorzu- 
rufen und iiber die Strommenge quantitativ zu messen. 
Wenn die Wasserstoffentwicklung an der Platinelektrode 
unterdriickt und eine Einwirkung der Zinkelektrode auf 
die zu reduzierende Losung durch ein geeignetes Elek- 
trodengefa6 mit Diaphragma oder aber auch allein durch 
einen Kollodiumiiberzug des Zinkstabes verhindert wird, 
so entspricht die reduzierende Wirkung dieser Anordnung 
auf die Losung der Strommenge, die durch ein Amp&re- 
meter zwischen Zinkelektrode und Platinelektrode flieljt. 
Zum quantitativen Ablauf der Reduktion ist es aber er- 
forderlich, da8 sich in der Losung auDerdem schwerer re- 
duzierbare Ionen, wie FeI’I- Ionen, befinden, um die Re- 
duktionswirkung zu iibertragen., Unter sonst leicht ein- 
zuhaltendm Bedingungen folgt dann die Elektrolyse dem 
Furuduyschen Gesetz. 

Die Reaktion wird potentiometrisch verfolgt. Anfangs- 
punkt ist der Beginn des Stromflusses, Endpunkt der Po- 
tentialsprung. Aus Stromstarke ma1 Zeit 1aBt sich die 
Menge der reduzierten Substanz berechnen. Die uber- 
priifung ergab bisher, daB die Titerstellung des Kaliumper- 
manganats und die Bestimmung von Chrom und Vanadin 
mit groBer Genauigkeit moglich ist. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften sind 
wir fur die Unterstutzung unserer Arbeiten zu gropem Dank 

I 

verp fl ichtet . Eingeg. am 22. September 1951 [A 4051 

4,1 
8 2  

15,7 
129 

Zuschriften 

0, lO 
0,12 
0,09 
0, l  I5 
0,09 
0,115 
0,11 
0,14 
0,14 
0,14 
0,14 
0,14 
0,16 

Uber Arbeiten auf metallorganischern Gebiet 
Von Dr. K .  G E I  E R S  B E R G E  R und Dipl.-Chem. H . G A  L S  T E R 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Kiel 
I m  Rahmen von Untersuchungen iiber die Aluminium-chal- 

kogenide sollte versucht werden, moglichst reine Produkte her- 
zustellen. Die Darstellung z. B. von Al,S, mit uber 95proz. 
Reinheit ist experimentell schwierig. Bei allen bisherigen Me- 
thoden verhindern gebildete Sulfid-Schichteu die vollstandige 
Reaktion der Ausgangsstoife. Reinste Produkte sind fur einige 
Probleme dringend erwiinscht. Z. R .  fanden wir, da13 Alurninium- 
sulfid und -selenid mit Ga,S, und Ga,Se, isomorph sind. Die 
Gallium-chalkogenide haben nach H. Hahn’) Wurzitstruktur. 
Wir fandeu eine Reihe weiterer ‘schwacher Linien, die sich ver- 
mutlich als Uberstrukturlinien fur eine Zelle mit 3 fachen a- und 
c-Werten deuten lassen. Sollten diese Linien von Verunreinigun- 
gen bekannter oder unbekannter Natur herriihren, so sollten reine 

, 

l )  H. Hahn, 2. anorg. Chem, 259,  135 [1949]. 
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11,6 
21,9 
32,9 
32,8 

Produkte diese Linien nicht zeigen. Auch fur magnetische Un- 
tersuchungen sollte man fur Freiheit yon ferromagnetischen Ver- 
unreinigungen garantieren konnen. Die Versuche zur Herstellung 
von Einkristallen erfordern ebenfalls reinste Stoffe. Wir haben ver- 
sucht, diese Aufgabe durch Umsetzung der aluminium-organischen 
Verbindungen mit den Chalkogenwasserstoffen zu losen. E .  Wi- 
berg beschreibt in den Fiat-Berichten Band I1 bereits solche Um- 
setzungen in  der Stock-Apparatur durch Zusammenkondensieren 
und Auftauenlassen der Komponenten. Wir haben mit Al(CH,),, 
Al(C,H,),-Atherat und Al(C,H,), Umsetzungen in praparativem 
MaQstab, nach Entwicklung einer geeigneten Apparatur vorge- 
nommen. Das Zusammenkondensieren brachte ca. 70 prozentige 
Produkte, Eiuleiten von H,S in  Al(C,H,)-Atherat, gelost in 
Ather, gab keine Reaktion. Reines Atherat ergab SAlC,H,. Die- 
se8 ist bis 300° C bestandig und auf keine Art in Al,S, uberzufuh- 
ren. Die Umsetzung in der Gasphase gab unter geeigneten Be- 
dingungen ein Produkt, das 98% an Al,S:(Rest Methyl-Gruppen) 
enthielt. Als Verunreinigung ’durfte im Al,S, nur SAlCH, sein. 
Dies diirfte bisher das reinste dargestellte Produkt sein, wobei wir 

291 
3,9 
579 
539 
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llber ein von F.  J. Kohlmeyere) beschriebenes Produkt nichts sa- 
gen konnen. Die Produkte fallen rontgenamorph an. Beim hohen 
Erhitzen treten die vorerwahnten Linien auf, die somit nicht YOU 
Verunrcinigungen, sondern von einer tfberstruktur hcrrdhrcn 
sollten. Eingegangen am 5. Januar 1952 [Z 151 

Uber die Bildung eines Mercaptoles 
aus Dithioglykolid und Thioglykolsaure 

Von Prof. Dr. A .  S C H 0 B E  R L ,  Hannover 
Aus dem Chemischen Institut der Tierarztlichen Hochschule 

Hannover 
Das Studium von Verbindungen, die durch Wasserabspaltung 

aus Thioglykolsaure (I)  entstehen konnen, ist neuerdings aus ver- 
schiedenen Griinden von Interesse geworden. Bei unseren Unter- 
suchungen, die vor einigen Jahren zur Auffindung der Substanz- 
klasse der T h i o l a c t i d e  fuhrtens), wurden wir auf eine Verbin- 
dung aufmerksam, die sich in  gealterten Thioglykolsaure-Prapara- 
ten des Handels gelegentlichin Form von weiOen Krusten ausschied 
und die sich durch bemerkenswerte Eigenschaften auszeicbnete. 

Die nahere Kennzeichnung der neuen Substanz ergab'), daO in 
ihr kein Thiolactid oder Polythiolactid, sondern eine C a r b o n -  
s a u r e  rnit einem S-Gehalt von rund 40% (gef. 39,88%) und einem 
Fp. von 204O (Zers.) vorlag. Die Saure ist in  kaltem Wasser und in  
den ublichen organischen Losungsmitteln praktisch unloslich, eben- 
so in  Campher, Phenol und Naphthalin. Kochendcs Wasser lost zu 
etwa 1". Durch potentiometrischo Titration lie0 sich scharf ein 
Aquivalcntgewicbt von 119,4 ermitteln. Das Molekulargewicht war 
aber wegcn der Schwerloslichkeit nicht ohne weiteses bestimmbar. 
,) F .  /. Kohlmeyer, ebenda 2 6 1  248 119501. 
3, A. 'chobcrl, F .  Krumey,  Ber. btsch. chem. Ges. 77, 371 [1944]. 
') Die Versuche wurden vor liingerer Zeit von Herrn Dr. F .  Krumey 

durchgefuhrt. Aus BuDeren Grunden (u. a. Verlust von Vergleichs- 
priiparaten) kann erst jetzt uber sie berichtet werden: vgl. A. 
Schoberl, F .  Krumey 1. c. Anmerkung 7. 

V e r s a m m l u n a s b e r i c h t e  

Zur weitcren Strukturermittlung wurde in  ublicher Weise der 
Me t h y l c s  t e r  hergestellt (Fp.  119,ZO). An ihm fanden wir naoh Rast 
ein Molekulargewicht von 513 und einen S-Gehalt von 35,69%. 

Alle experimentellen Eefunde (u. a. auch die Bestandigkeit ge- 
geniiber hydrolysierenden Agenzien) sprechen dafur, da13 in der 
neuen Saure eine T e t r a c a r b o n e a u r e  (111) vorliegt, die sich 
aus dem Dithioglykolid (11) (= 2,5-Dioxo-1,4-dithian) durch Kon- 
densation mit Thioglykolsaure bildet. Die Entstehung der Tetra- 
carbonsaure laOt sich mithin duroh folgende Formulierung wieder- 
geben: 
(la) 6 HS.CH,.COOH-4 H,O + - 

'-1 
,CH,-CO, 

HOOC.CH,.S /"\ 
'C CH, 

HOOC.CH,.S/I ~~~ . 1 ,S.CH,.COOH 
S + 4HS.CHa.COOH-2H,0 4 'T ,'\s~cH,,cooH \ 

S / 
(Ib) S' 

'CO-CH, 
I1 111 

Die Umsetzung beweist, daO die CO-Gruppen im Dithiogly- 
kolid wie in  Ketonen gegenuber Mercaptanen reaktionsfahig sind. 
Die Isolierung der Tetracarbonsaure eroffnet neue Moglichkeiten 
zur S y n  t h e  s e b i s h  e r  u n  b e k a n n  t e r  1,4- D i t h i  a n -  D e r i v a  t e 
und bringt einen neuen Gesichtspunkt fur die weitere Untersu- 
chung der Wasserabspaltung aus Sulfhydryl-carbonsauren. Solche 
Studien tragen speziell bei der heute vie1 benutzten Thioglykol- 
saure zur Aufklarung der Eigenschaften dieses reaktionsfahigen 
Thioles bei. 

Versuche zur pr&parat"lven Darstellung der Tetracarbonsaure 
aus Thioglykolsaure direkt (Glcichung l a )  oder aus Dithioglykolid 
und Thioglykolsaure ( Gleichung Ib) ,  etwa unter dem katalytischen 
EinfluB von Sauren, sind im Gange. fiber Einzelheiten d i e m  
Untersuchungen wird spater berichtet werden6). 

[Z 13J Eingegangen am 7. Januar 1952 

5, Die Untersuchungen werden aus dem Fonds der Chemie" des 
Verbandes der chemischen Industrie un'terstutzt. 

GDCh-Ortsverband Ludwigshafen 
am 20. November 1951 

H .  S C H  U L E R ,  Hcchingen: Das Studium von Energieoor- 
gangen in organischen Molekeln mit Hilfe der Glimmcntladungsrdhre. 

Bei Anregung organischer Molekeln in der positiven Saule einer 
Glimmentladungl) wurden neben dem Leuchten der unzerstorten 
Untersuchungsmolekcl auch neue Spektren beobachtet, die nicht 
in  der Absorption gefunden werden. Diese Spektren entsprcchon 
nicht Ubergangen zwischen hoher angeregten Zustanden der Mo- 
lekel, sondern deuten auf die Existenz von R a d i k a l e n  hin, die 
in  der Entladung gebildet werden. Ein Hinwcis, daO es sich urn 
Radikale handelt, liegt in  der Tatsache, daI3 das gleiche Spektrum 
bei versohiedenen Substanzen in  Erscheinung tritt.  

Bei Benzol und Benzol-Derivaten ist es bisher gelungen, vier 
solcher Radikalspektren aufzufinden. Das eine dieser Spektren, 
als ,,T-Spektrum" bezeichnet, t r i t t  auOer bei 1 2  Benzol-Dcrivaten 
(jnklusive Benzol)z) anch bei Thiophen und Selenophcn, sowie bci 
Athylen und Acetylen auf. Aus dcm Erscbeinen bei den beiden 
letzten Substanzen ist zu schlieOen, daI3 es sich um ein Radikal 
der Konfiguration C,H handeln diirfte (C,H,* auch noch moglich). 

Die anderen der crwahnten vier Radikalspektren wurden nur 
bei Substanzen, die einen Benzol-Ring enthalten, fcstgestellt, so 
daE es sich um a r o m a t i s c h e  R a d i k a l e  handeln muE. Es liegen 
Hinweise dafiir vor, daI3 hier Phenyl-, Benzyl- und ahnliche Ra-  
dikale beobachtct wcrden (,,U- uhd V-Spektrum")2). Aus der 
Lage dieser beiden Spektren im Sichtbaren ware dann zu entneh- 
men, da13 ein unpaariges Elektron, das in  Konjugation zu Doppel- 
bindungcn steht, imstande ist, die Anregung in das 'Gebiet kleiner 
Anregungsenergien zu verlagern. 

Das vierte Spektrum (,,B-Spektrum", bisher unveroffentlicht) 
t r i t t  bei D i p h e n y l m e t h a n ,  D i b e n z y l  und S t i l b e n  auf und 
wird versuchsweise der Konfiguration C,H,,-CH zugeordnet. Hier 
sind nur paarige Elektronen vorhanden, so daO die Lage im Ultra- 
violett bei 2960 A, also bci hoheren Energien, durchaus verstand- 
lich ist. Das Spektrum licgt sehr ahnlich dem des Anilins (C,H,- 
NH,), dessen Lage bei 2937 A ja auch durch die Wechselwirkung 
der 6 x-Elektronen des Benzol-Ringes mit dem einsamen Elek- 
troncnpaar des Substituenten gegebcn ist. 

l) H.  Schiiler H .  Gollnow A. Woeldike Physikal. Z. 4 1  381 [1940]. 
H .  Schiile; u .  A. Woeidike ebenda'42, 390 [1941]; ' H .  Schiiler' 
Chem. Technik 15, 99 [194i]; H .  Schiiler, Spectrochimica Acta 4: 
85 r195oi. 

B, H.'Schiiirr u. L. Reinebeck, 2. Naturforsch. ba, 160 [1951]. 

Offensichtlich existieren hoher angeregtc Molekelzustande, von 
dencn aus die Molekel in  ganz bestimmte Bruchstucke zerfallen 
kann, uber die man auf Grund ihrer Spektren auf diese Weise 
Auskunft erhalt. Danach ware das Auftreten solcher Radikale 
gebunden a n  spezifische neue Eigenschaften angeregter Molekel- 
zustande. Sch. [VB 3321 

Gesellschaft Deutscher Chemiker 
Kolloquium des Chemischen lnstituts der 

Universitat Freiburg 
am 7. Dezember 1951 

F.  K R O H N K E ,  Sackingen: Synthesen mit Hilfe von Pyridi- 
nium-Salzen. 

Ausgehend von der Aktivierung einer Methyl- oder Methylen- 
Gruppe durch den Pyridinium-Stickstoff und von dem Parallelis- 
mus zwischen gewissen Pyridinium-Salzen und 1,3-Diketonen wer- 
den die Reaktioneu vor allem von B e n z y l -  und P h e n a c y l -  
pyridinium-Salzen besprochen nnd im Versuch vorgefuhrt; zu- 
nichst  die Farbrcaktionen und die ,,Saurespaltung", auch in der 
durch L.  G. King vorgeschlagenen Verbesscrung. Fur  die Zwi- 
schenprodukte dieser Spaltung, die ,,Enolbetaine", war Mesomerie 
angenommen worden gemaO : 

R.C .CH .N< R.C = CH.N' 
0' ./I0 0 - ; A : G  - \o/ 

Auf Grund einer gemeinsamen Untersuchung rnit Dr. F .  Bohl- 
mann (Braunschweig) h a t  sich nun ergebcn, daB, das ,,Gewicht", 
rnit dem die Grenzformen dieser Mesomerie beteiligt sind, je  nach 
der Konstitution schr versohicden sein kann. So sind die An- 
hydrobasen aus Phenacyl-pyridiniumhalogeniden zumeist prak- 
tisch ausschlieI3lich C-Betaine, die Diacylmethyl-pyridiniumbe- 
taine dagegen r e h e  Enolbetaine; die Desyl-pyridinium-Salze et- 
wa zeigen die Maxima beide; Formen. - Die Umsetzung mit 
N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  fiihrt nicht zu Azomethinen, sondern 
sehr glatt unter Abspaltun? von Pyridin zu Nitronen, die mit 
Sauren Aldehyde (und  auch Ketone) gebcn. Praktisch wertvoll 
sind die so moglichen Synthesen von aromatischen Dialdehyden 
aus Xylolen, die von cc-Ketoaldehyden aus Methyl-kctoneu (iiber 
die Pyridinium-Salze) und die von m, P-ungesattigten Aldehydcn 
(Krdhnke und Borne?), vor allem den rein aliphatischen [ Karmr). 
Die Reaktion der Nitrone rnit Dialkyl-anilinen fuhrt  zu Benzoyl- 
tetraalkyl-diamino-diphenyl-methanen, die Leukobasen von Farb- 
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