
Die Verbindungen sind schwach basisch, aie lassen sioh glatt 
zu farblosen, Sauerstoff-haltigen Derivaten der Konetitution I1 
oxydieren, die gegen weitere Oxydation 
sehr resistent sind. Der hydrolytische Ab- 

Produkten und den entsprechenden Sulfin- N' 's' 

mit Frl. D. Loeuenich ausgefiihrt. 
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H .  B A Q A N Z ,  Berlin: Umselzungen mif 1,2-Dihabgen-1,2- 
dialkoz yiithan. 

Die durch Chlor-Anlagerung an die 1,2-Dialkoxyirthene zu- 
ganglichen 1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthane werden durch Yessung 
der Hydrolysegeschwindigkeit charakterisiert. Die Umsetzung 
zwischcn 1,2-Dichlor-1,2-ditithoxylthan und Brenzcateohin liefert 
durch RingschluB Brenzcatechin-2,3-dilthoxy-iithyleniither. 1,Z- 
Diohlor-1,2-dipropoxylthan gibt mit Propylat Glyoxal-tetra- 
propylacetd. Mit Glykol und Anilin reagiert die Verbindung 
bei Gegenwart von H-Ionen formal wie Glyoxal unter Bildung 
von Naphthodioxan bzw. Tetraanilinosthan. Bei der Umset- 
zung mit methanolischer Kalilauge wird iiberwiegend 1,2-Di- 
methoxy-1,2-dipropoxyiithan dnrch Substitution erhalten, wiih- 
rend gepulvertes Kaliumhydroxyd in Paraffin61 glatt die Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff zum l-Chlor-1,2-dipropoxyiithen be- 
wirkt. Die weitere Abspaltung von Chlorwasserstoff gelingt in 
der Alkalischmelze nur mit geringsten Ausbeuten, so daU der 
Naohweis des 1,2-Dipropoxyathins nur qualitativ mbglich ist. 
1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthane k6nnen prgparativ einfacher 

aus Glyoxal-tetraacetalen durch Umsetzung mit Phosphorpenta- 
chlorid erhalten werden. 

Die Reaktion von 1,2-Dialkoxyathenen rnit Chlorjod wurde un- 
teraucht. Bei Anwesenheit von Pyridin bilden sich 1,2-Dialkoxy- 
lthan-1,2-bis-pyridiniumchloride und -bis-pyridiniumjodide in 
iiqnimolarer Menge. Dieee Verbindungen kbnnen anoh aus 1,2- 
Dihalogen-1,2-dialkoxylthanen und Pyridin erhalten wesden. 
Das bei der Umsetzung von 1,2-Dialkoxylthen und Chlorjod in 
Abwesenheit von Pyridin sich zunlchst bildende Chlorjod-Addukt 
wird durch weitere Einwirkung von Chlorjod in elementares Jod 
und 1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthanen iiberfiihrt. Es gclingt das 
gebildete 1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthan als bis-Pyridiniumchlorid 
nachzuweisen. Damit kann der Reaktionsverlauf der Umsetzung 
von 1,2-Dialkoxyiithenen mit Chlorjod in Pyridin ala gekliirt an- 
gesehen werden. 

Einwirkung von Brom auf 1,2-Dialkoxyirthan-bis-pyridinium- 
halogenide fiihrt zu 1,2-Dialkoxyirthan-bis-pyridiniumperbrom- 
iden, die milde Bromierungamittel darstellen. 

E R I C E  L E H M A N N ,  Berlin: ober einige Diniirilcarbon- 
sliureester und ihre Umwandlungen. 

Bei den untersuchten Objekten handelt es sich um den 1908 von 
Benary dargestellten a,y-Dicyan-acetessigsirure-iithylester (I), den 
a,y-Dicyan-a-methyl-acetessigairure-lthylester (11), Fp 73,5 OC 
und um den p-0x0-a,&-dicyan-adipinsirure-irthylester (111), Fp 
134,5 OC. - Verseifung mit Salzsirure fiihrt I in das Hydrochlorid 
des zugehbrigen Diamids (Fp 182 OC) iiber, alkalische Verseifung 
verwandelt I in 4-0xy-5-cyan-pyrrol-carbonsirure-(3) ( IV)  (Zera. 
> 320 O C ) ,  die duroh Methylierung mit Diazomethan in 1-Methyl- 
4-methoxy-5-cyan-pyrrol-carbonstiure-methylester-(3) (Fp  139,5OC 
iibergeht. Durch saure Verseifung dieses Esters wird j e  nach Be- 
dingungen l-Methyl-4-methoxy-5-oyan-pyrrol-carbons&ure-(3)( Fp 
272,6 OC) oder daa Hydrat des 6-Monamids der 3-Oxy-pyrrol-di- 
carbonsaure-(3,5) (Zers. =- 250 O C )  erhalten, das auch aus IV 
4urch Einwirkung 90proz. SchwefelsLure entsteht. Bei der 
Hydrierung geht I unter Aufnahme von 1 Mol H, in den orange- 
roten Ester C,H,oO,N, (Fp 162 OC) iiber, der sich zur zugehbrigen 
ockerfarbenen Slure C,H,O,N, (Fp 244.W) verseifen IliBt, beides 
Verbindungen noch ungeklgrter Konstitution. - I1 wird aus I 
durch Methylicrung mit Dimethylsulfat erhalten. Aus der Ver- 
seifung von I1 mit Salzslure geht das Monohydrat eines der beiden 
maglichen Monoamide (Fp 188 O C )  hervor; alkalische Verseifung 
liefert das Cyan-acetyl-methyl-malonsluremonamid (Zers. bei 
170 O C ) .  Die Hydrierung von I1 fiihrt zu a,y-Dicyan-a-methyl- 
buttersaure (Fp 219 OC). - 111, hergestellt durch Ablnderung der 
Benaryschen Synthcse des Chloracetyl-cyan-cssigsaure-lthyl- 
caters, der Zwischenstufe zu I, entsteht in Form des Monohydratea. 
Daneben bildet sich das End-ammoniumsalz (Fp  173 OC u. Zers.) 
und Cyan-malonslure-monoiithylester (Fp 115 O C  u. Zers.). 
30proz. Schwefelslure verseift 111 zur Sllure C7H70,N (Fp 134 OC), 
in der entweder p-0x0-a- oder y-cyan-adipinsirure vorliegt. Die 
alkalische Verseifung spaltet I11 iiberwiegend in kleine Bruch- 
stiicke. Eine Hydrierung lieB sich bei Zimmertemperatur mit 
Palladium nicht erreiohen. 

F. KO R T E ,  Hamburg: Die Konsfitution des Gentiopikrins. 
Fur dae Gentiopikrin wurde die Konstitutionsformel I gesi- 

chertas) : 

Die Verkniipfung mit der Glucose ist nachgewiesen durch die 
Isolierung der Oxalsirure bei der Ozonisation des Tetrahydrogen- 
tiopikrins, sowie durch die Enolreaktion seines Fermentspaltpro- 
duktes. Die Methyl-vinyl-Gruppicrung ist nach der Hydrierung 
des Gentiopikrins gesichert durch den oxydativen Abbau und die 
Identifizierung ale Iso-butterslure. Ebenso zeigen slmtliche 
Hydrierungsprodukte im UR die charakteristischen Isopropyl- 
Banden. Das bei der Fermentspaltung entstehende dimere Gen- 
tiogenin bildet sich unter Aufhebung der Doppelbindung des Py- 
ran-Ringes. Das daneben entstehende Eugentiogenin ist charak- 
terimert durch eine Verschiebung der Methyl-vinyl-Doppelbindung 
in Konjugation. Das Meso-gent iogenin  stellt keine einheit- 
liche Fraktiou dar. Die drei zuletzt genannten zuckerfreien Pro- 
dukte Bind im Gegensatz zum Gentiopikrin optisch inaktiv. Nach 
Offnen des Lacton-Ringes raeemieiert sich die frei werdende cycli- 
ache Halbacetal-Gruppierung. In den Glykosiden und hydrierten 
Geninen ist der Lacton-Ring so stabil, daB keine Razemisierung 
mbglich ist. Die cyclische Halbacetal-Gruppierun; ist quantitativ 
erfaBbar durch Umsatz mit Triphenyl-tetrazoliumchlorid. VieG 
Reaktionen des Gentiopikrins entsprechen denen des Patulins. 
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U L  R I C H  H O F M A N N ,  Darmstadt: Uber Thixofropic 
(gemeinsam rnit R .  Fahn, E. Scharrer und Armin Weip). 

Seit 30 Jahren ist die Bedeutung des thixotropen Verhaltens 
fur viele Bereiche der chemischen Technik immer deutlicher in 
Erscheinung gctreten, z. B. bei der Behandlung von Filterkuchen, 
bei der Bohrspiilung und bei keramischen GieO- und Drchmassen. 
Usher, Rruyf, Werner Kuhn, der Vortr. u. a. nehmen an, da8 das 
Erstarren thixotroper Gele vor allem auf der Bildung von Gerii- 
s t e n  aus den festen Teilehen beruht. Vortr. gelang es"), aus 
thixotrop erstarrten Gelen von Kaolin, Bentonit und Halloysit 
in Wasser und in Benzol die fltiasigkeitsfreien Geriiste durch Ab- 
sublimicren der Fliissigkeit im gefrorenen Zustand zu isolieren. 
Die trockenen Geriiste hatten die Raumerfiillung der Gele, be- 
achtliche Festigkeit sowie Elastizitlt. Da diese Geriiste sich um so 
voluminljser bauen laasen, je anisometrischer die Gestalt der fe- 
sten Teilchen ist, sollte das Volumen gleich schnell erstarrender 
thixotroper Gele eines Kaolins um so grbDer sein, je dunner die 
Pliittchen sind, und je gr6Uer ihr Durchmesser ist. Dies konnte 
durch Versuche an einem gemahlenen Kaolin bestirtigt werden, 
wobei durch trockenes Yahlen vcrwiegend der Durchmesaer der 
Pllttchen, durch nasses Mahlen vorwiegend die Dicke der Pll t t-  
chen verkleinert wurde. 

Fur die Festigkeit der thixotrop erstarrten Gele ist es notwcn- 
dig, daO die Teilchen an den Beriihrungsstellen im Geriist mit- 
einander verkleben oder zusammenhaften. Einen Einblick in das 
Wesen dieser Haftkrsfte bot die Untersuchung der Thixotropie in 
o rgan i schen  Fl i i ss igke i ten .  In vielen organischen Fliissig- 
keiten ist das Volumen gleich schnell erstarrender Kaolingele grb- 
Ber als in Wasser und zugleich um so grljUer, je schlechter die Fliis- 
sigkeit dic Kaolinit-Teilchen benetzt, weil die Fliissigkeit um 80 
schwerer die Teilchen an den Haftstellen des Geriietes voneinander 
trennen kann. Im gleichen Sinne sinkt das Thixotropie-Volumen 
in Alkoholen mit steigender Kettenlirnge, weil die zunehmende 
Schutzkolloidwirkung der Alkohole das Verkleben der Teilchen 
an den Beriihrungestellen erschwert. 

Einen zweiten Weg bot der Vergleich mit der i n n e r k r i s t a l l i -  
nen Quel lung  des Montmorillonits, bei welcher der Schiohtab- 
stand als ein MaD fiir die Festigkeit des Zusammenhaltes der Sili- 
cat-Schichten der Yessung zuglnglich ist. Es ergab sich, daO in 
Elektrolytl6sungen das Volumen gleich schnell erstarrender 
Kaolingele durch Verirnderung der austauschfahigen Kationen 
und der Konzentration von Elektrolytlbsungen in der entgegcn- 
gesetzten Richtung geirhdert wird wie der Schichtabstand bei der 
innerkristallinen Quellung des Montmorillonits. Offenbar wird 
hier das Verkleben der Kaolinit-Plirttchen im Geriist durch tihn- 
liche Ursachen bewirkt wie der Zuaammenhalt der Silicat-Schich- 
ten des Montmorillonits. H .  [VB 5531 

**) Diese Ztschr. 64, 624 [1952]. 
'0 A. We@, R.  Falk u. U. Hofmann, Naturwiss. 39, 351 [1952]. 
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