
Die Zerlegung des Chininsalzes gelingt an einer Sgule eines 
sohwach basischen Anionenaustausohers (Amberlite I R  4B), wo- 
bei 100 yo der DPN-Aktivitat zuruckgewonnen werden. Nach der 
ubliohen Fallung mit Aceton aus waBriger Losung wird ein voll- 
kommen farbloses Praparat erhalten, welches nach der Reduktion 
rnit Athylalkohol und kristallisierter Alkoh~ldehydrogenase~) un- 
ter Beriicksiohtigung des Wassergehaltes einen Wert van E = 

9.43 om2/mg ergibt. Das Praparat zeigt nach der Elektrophorese 
in Filtrierpapier nur eine, bei 260 m p  ahsorbierende Rande, wah- 
rend im Ausgangsmaterlal 3 Komponenten rnit dieser Eigenschaft 
enthalten sind (Bild 2). 
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S-methyl-ester bis zum Monothiocarbamidsaure-S-rwhexadecyl- 
ester unterscheiden sich - mit Ausnahme der n-Propyl-Verbin- 
dung - nur wenigs). Diese Ubereinstimmung der Schmelzpunkte 
von Homologen ist auffallig. Im allgem. stellt man in  einer 
homologen Reihe mit steigendem Molekulargewicht einen Anstieg 
oder eine Oszillation der Schmelzpunkte fest. Eine gewisse Parallele 
scheint in den Reihen R.CO.NH, (11) und R.NH.CO.NH, (111) 
zu besfehen ( R  = primarer, normaler, aliphatischer Rest). Aller- 
dings ist das in  der Literatur fur I11 vorliegende Versuohs- 
material nicht ausreichend; fur I1 1aBt sich eine ,,Schmelzpunkts- 
konstanz" nur angeben, wenn man von den zahlreiohen z.T. stark 
differierenden Schmelzpunktsangaben der Literatur ,,passende" 
herausnimmt. Bei den primaren normalen aliphatisohen Thio- 
carbamaten ist der Effekt aber eindeutig. Die Sohmelzpunkte der 
noch nicht hergestellten C,,-, CL5- und C,,-Verbindungen der Reihe 
werden kaum von den fur C,,,, C,, und C,, beobachteten abwei- 
chen (Bild 1). Die fur ein Gemisoh von-zwei benachbarten pri- 
niaren aliphatischen Thiocarbamaten beobachtete Schmelzpunkts- 
depression betragt in den untersuchten Fallen 3,5 bis 5 0  (Tabelle 1) .  
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saure-S-n-alkyl-ester 
Thiocarbamate. VI. Mitteilung 

Die weitgehende tfbereinstimmung der .Schmelzpunkte in die- 
ser homologen Reihe durfte u. a. damit zusammenhangen, daB 

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

GDCh-Ortsverband Freiburg-Sudbaden 
am 13. Juni 1962 

A.  K I R  R M A N N ,  StraBburg: Physikalzsch-chemische Un- 
tersuehungen uber a-halogenierte Aldehyde. 

Untersucht wurden gesattigte aliphatische Aldehyde rnit 2 bis 7 
Kohlenstoff-Atomen, in  denen Chlor oder Brom in a-Stellung 
substituiert ist. In  ihrem Raman-Spektrum sind die Carhonyl- 
Frequenzen deutlioh erhoht. 

Unter den ohemischen Reaktionen fuhren Grignard-Verbindun- 
gen teils zu Bromhydrinen 

teils zu KeJonen. Zwisohenstufen sind unstabile polare Formen 
und nicht Athylenoxyde : 

CH,Br-CHO + RMgBr + CH,Br-CH(0H)-R 

Vergleich ist auch durch eingehende polarographische Versuohe 
moglich. Monohalogenierte Aldehyde hahen polarographisch zwei 
Wellen, entspr. einer Reduktion des Halogens uud des Aldehyds. 
Beide Wellen sind durch Dissoziation des Hydrats bedingt. Bei 
Chloral und Bromal verschwindet die Aldehyd-Welle. Eine neue 
Halogen-Welle ist duroh Diffusion bedingt. Sie gehort also dem 
Hydrat selber an, was durch die Polarographie der Trihalogen- 
Acetale bestatigt wurde. 
. Die Hydrolyse fuhrt  zu Umlagerungen. Nur stark verdunnte 
Lauge bildet vorwiegend Oxyaldehyd. Blei-oxynitrat bewirkt 
durch heterogene (Oberflaohen-Kontakt) Katalyse in waariger 
Aufsohlammung Bildung yon Fettsauren: 

R-CHX-CHO + H2O ---f HX + R-CHS-COOH 
AuSerdem findet man Oxyketone. 
Kinetische Versuohe wurden vorgenommen durch Titrieren des 

freien Halogen-Ions und durch polarographische Bestimmung des 
reagierenden Aldehyds. Letzterer verschwindet im Grenzfall zwei- 

C2H6--CHC1-CHo -!- C,HsM4Br ---f C2H5-'H-CH(-0)-C8H6 
+ C,H5-CH,-CO-C bH5 

Die Leiohtigkeit der alkalisohen Hydrolyse setzt Hydrat-Bil- ma1 rascher, als Halogen auftritt. Diese Kinetik laBt sich deuten 
dung a n  der Aldehyd-Gruppe voraus. Die Stabilitat der Hydrate  und berechnen durch ein System zweier Simultanreaktionen. 
wurde duroh Ultraviolett-Absorption gemessen. Der qualitative W. [VB 3941 
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