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--740 C sehr  gu t  ver i f iz ie r t  werden.  Die Gr6Be der  Po-  
la r i sa t ion  en t sp r i ch t  nach  vorl~iufigen provisor i schen  
Messungen ungef / ihr  de r jen igen  yon  KH2PO 4. Bei  Er-  
w~trmung fiber Z i m m e r t e m p e r a t u r  werden  die Hy-  
s te res i skurven  i m m e r  weniger  ausgepr~igt und  n e h m e n  
ellipsenf6r/mige Ges ta l t  an. A m  U m w a n d l u n g s p u n k t ,  bei 
800 C, schein t  die Hys te res i s  zu verschwinden ,  doch ist  
die genaue  Fes t s t e l l nng  dieses Vorganges  wegen der  
s t a rken  Z u n a h m e  der  Ver lus te  im Kr is ta l l  e rschwer t .  

Es  da r f  a n g e n o m m e n  werden,  dab  B a r i u m t i t a n a t -  
E inkr i s t a l l e  fe r roe lek t r i sche  E igenscha f t en  zeigen (Ver- 
lauf  de r  D K  und  der  Resonanz f r equenz ,  Hysteres is ) .  
Andrerse i t s  is t  aber  eine )~hnlichkei t  zu den Ha lb l e i t e rn  
n ich t  abzusp rechen  (Leitf~ihigkeit,  Fa rbAnde rung  der  
Kr is ta l le  be im Tempern ) .  Genaue re  U n t e r s u c h u n g e n  
der  e r w g h n t e n  E igenscha f t en  der  E inkr i s ta l le ,  un t e r  
ande rem auch  ihre R ich tungsabh / ing igke i t ,  s ind im 
Gange.  

U. BLATTNER, B. MATTHIAS, W. MERZ, P. SCHERRER 

Phys ika l i sches  I n s t i t u t  der  E T H . ,  Ztirich, den  7. M~irz 
1947. 

Summary  
I t  was possible  to  p roduce  b a r i u m t i t a n a t e  mono-  

c rys ta l s  w i t h  fe r roe lec t r ic  qual i t ies ,  which  is shown in 
the  t e m p e r a t u r e  cu rve  of t he  die lect r ic  cons tan t ,  in t he  
resonance  f requency ,  and  also in hys teres i s  phenomena .  

Die Kristallstruktur von K(CdCIa) 

N a c h  H.  BRAND 1 l~Bt sich aus d e m  Schmelz f lug  ein 
Doppelch lor id  KC1.CdC1, in F o r m  feiner  Nade ln  von  
v e rm u t l i ch  o r t h o r h o m b i s c h e r  S y m m e t r i c  gewinnen ,  In  
An lehnung  an diesen B e f u n d  ge lang  die Her s t e l l ung  
nadel iger  Kr i s ta l l e  von  einigen Mi l l imete rn  L~inge, 
wetche die B e s t i m m u n g  yon  S y m m e t r i e  und  Kr is ta l l -  
s t r uk tu r  des  KC1. CdCI~ = K(CdCI~) ges t a t t e t en .  K(CdCla) 
bes i tz t  in der  T a t  o r t ho rhombi sche  S y m m e t r i c  und  ge- 
h6r t  z u m  S t r u k t u r t y p  E 24 *, is t  also i so typ  mi t  d e m  
en t sp rechenden  Doppe lch lo r id  des A m m o n i u m s .  Die 
G i t t e r k o n s t a n t e n  des K(CdCI3) be t r agen  

a -  8 , 7 8 ~ 0 , 0 1  A, b =  14,56 :~: 0,05 fit, c ~  3 , 9 9 i 0 , 0 2  A. 

a:b:csomi t  0,603:1 : 0,274 bzw. 0 ,603:1:0,822.  R6n tgeno-  
met r i sche  D ich t e  3,33. B e m e r k e n s w e r t  und  in ro l l e r  
0 b e r e i n s t i m m u n g  mi t  der  K r i s t a l l s t r u k t u r  dieser Dop-  
pelchlor ide ist  die Ta tsache ,  dal3 das  (NH4)(CdCl~) ver-  
gl ichen m i t  dem K(CdCla) nur  in den R i c h t u n g e n  a und  b 
eine G i t t e r a u f w e i t u n g  zeigt  (in be iden  G i t t e r k o n s t a n t e n  
eine Vergr6Berung  um e twas  m e h r  als 2 %), w~tltrend die 
G i t t e r k o n s t a n t e n  c bei den  be iden  Doppe lch lor iden  in- 
nerhalb  tier Feh le rg renzen  i ibe re ins t immen.  

E. BRANDENBERGER 

L a b o r a t o r i u m  ffir t echn ische  R 6 n t g e n o g r a p h i e  und  
F e i n s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g  a m  Minera logischen I n s t i t u t  
der E T H .  n n d  an der  EMPA. ,  Ziirich, den 3. M~rz 1947. 

Summary  
K(CdCls) has  a s t r u c t u r e  of the  E 2 , - type .  In  com-  

parison wi th  t he  i so type  (NH4) (CdC13) on ly  two  of t he  
three  l a t t i ce  cons t an t s  h a v e  n o t i c e a b l y  d i f fe ren t  
values. T h e y  are  a and  b which  show a con t r ac t ion  
of abou t  2%,  whereas  t he  c o n s t a n t  c is a b o u t  the  same 
for bo th  salts. 

1 H. BRAND, N. Jb. Mineral,, B. B, 32, 627 (1911). 
2 Strukturbericht 6, 13 und 79 (1938), und H. BRASSErR und 

g. PAULING, J. Amer, chem. Soc, 60, 2~86 (1938). 

Alkyl Substituents and the Cycllsatlon of Esters 

In  a recent  paper  (awai t ing  pub l i ca t ion  elsewhere) the  
effect  of a lkyl  subs t i tuen t s  on the  course of cyc l i sa t ion  
of esters  has been discussed in de ta i l  wi th  the  conclus ion 
t h a t  the  sod ium condensa t ion  of a subs t i t u t ed  fl-alkyl 
adipie  or  p imel ic  es ter  leads to  a ke ton ic  es ter  in which  
the  r eac t ive  m e t h y l e n e  g roup  a d j a c e n t  to t he  a lkyl  
radical  r emains  una f fec ted  when  the re  is an a l t e r n a t i v e  
w a y  of r ing  fo rma t ion .  The  recen t  unsuccessful  a t t e m p t  
for the  syn thes i s  of  8 - m e t h y l - 0 : 3  : 4-bicyclononan-1:4- 
dione  by  GOLDBERG a n d  his co l labora to rs  1 deserves  
c o m m e n t  in th is  respect .  
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Accord ing  to  t he  a b o v e  pos tu la t ion  the  m e t h y l e n e  

g roup  m a r k e d  (*) in (I) can  be expec t ed  to  r ema in  un-  
c h a n g e d  du r ing  cyc l i sa t ion  so t h a t  t h e  cycl ised p r o d u c t  
is e i the r  ( I Ib )  or  ( I Ic )  b u t  no t  ( I I a ) .  This  is s u p p o r t e d  
by  t h e  fai lure  in cycl is ing  the i r  f inal  p roduc t ,  since ( I I Ib )  
and  ( I I Ic)  a re  no t  su i tab le  for DXECKMANN condensa t ion .  

BANERJI~2E'S syn thes i s  of 7 - m e t h y l - 0 : 3  : 3-bicyclo- 
oc tanone  2 was based  on the  e r roneous  f indings  3 of 
]BAKER, and  i t  has been p r o v e d  b e y o n d  d o u b t  t h a t  his 
ke tone  shou ld  be cor rec t ly  r ep re sen t ed  as 6 -me thy l -  
1 : 3:2-bicycloheptane-1-one  4. l¢. N. CHAKRAVART[ 

Dyson Perr ins  Labo ra to ry ,  Oxford,  F e b r u a r y  15, 1947. 

Zusammen[assung 
Die ktirzl ich yon  GOI.DBERG und Mi t a rbe i t e rn  erhal-  

t enen  R e s u l t a t e  bei e iner  E s t e r k o n d e n s a t i o n  nach  
DIFCKMANN zeigen e rneut ,  dab  bei dieser  Reak t ion  die 
e iner  A l k y l g r u p p e  b e n a c h b a r t e  ak t ive  M e t h y l e n g r u p p e  
n ich t  in R e a k t i o n  t r i t t ,  falls ande rwe i t ige  Ringb i lduugs -  
m6gl ichke i ten  vorl iegen.  

1 GOLDBERG, t'~UNZIKER, BILLETER and ROSENBERG, Helv. chim. 
aeta 30, 200 (1947). 

2 BANERJEE, Indian chem. Soe. 17, 423 (1941)). 
a BAKER, J. chem. Soc. London 1548 (19al). ~ CHAKRAVARTL 

Indian chem. Soe. XO, 17a, 189, ~4a, 399 (1943). 
4 CNAKRAVARTI, Indian chem. Soc. 20, ~4~q (19481. 

Ring~schluBversuche 
mit halogenierten Naphthalinthioglykols/iuren 

Es  ist  bekann t ,  dab  sich a -ha logensubs t i tu i e r t e  N a p h -  
thal in-2-thioglykolsf i .uren v o m  T y p u s  I nach  ()ber-  
f i ihrung in das Sf iurechlor id  I I m i t  A lumin iumch lo r id  
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zum entsprechenden 2,3-Naphth-thio-indoxyl  (III) 
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So ist in einem Pa ten t  t die l~berfiihrung der 1-Chlor- 
und  der 1-Brom-naphthalin-2-thioglykols~ure in die 
entsprechenden Naphth-thio- indoxyle beschrieben. Die 
RingschluBreaktion mit  Aluminiumchlor id  wurde in 
diesen F/illen bei 50-700 C vorgenommen. 

I3eim 13bertragen dieser Reakt ion auf dihalogenierte 
Naphthalin-2-thioglykols/iuren, die auBer in der 1-Stel- 
lung noeh Halogen im zweiten Kern  besitzen, wurden 
einige iiberraschende Resultate erhalten, indem je nach 
der Temperatur ,  bei der die Ringschlul3reaktion vor- 
genommen wurde, versehiedene Endprodukte  isoliert 
werden konnten.  

13eispielsweise fiihrte die Umsetzung yon Aluminium- 
chlorid mit  dem S~iurechlorid der 1-Brom-6-chlor- 
naphthalin-2-thioglykols/iure (IV) (Stop. 164-165 ° C) 
bei tiefer Tempera tur  ( - 1 0  bis - 1 5 ° C )  unter  Ab- 
spal tung des a-st/indigen Broms zum 6-Chlor-2,1- 
naphth- th io- indoxyl  (V), w/ihrend bei erkbhter Tem- 
pera tur  (42-430 C) der Ringsehlug wie oben vorwiegend 
nactl der 3-Stellung unter  Bildung des 1-Brom-6-chlor- 
2,3-naphth-thio-indoxyls  (VI) eintrat .  

CO-CH~ Br 

/s ~ 1oi- ~ °  
c 
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Br ¢'7% 
co (VI) 

Es zeigte sich weiter, dab auch bei anderen dihalo- 
genierten Naphthalin-2-thioglykols/iuren, auf die die 
Untersuchungen ausgedehnt wurden, nAmlich bei der 
1,5-Diehlor-naphthalin-2-thioglykols/iure (Smp. 187 bis 
187,50 C), der 1, 6-Diehlor-naphtkalin-2-thioglykols/iure 
(Smp. 165-166°C) und  der 1,8-Dichlor-naphthalin-2- 
thioglykols/iure (Stop. 173-1740 C) prinzipiell dieselben 
VerhAltnisse anzutreffen sind, d. h. der RingschluB bei 
tiefer Tempera tur  fiihrt unter  El iminierung des Halo- 
gens in der 1-Stellung vorwiegend zu einem mono- 
hatogenierten 2,1-Naphth-thio-indoxyl,  w~ihrend bei 
h6herer Tempera tur  zur Hauptsache dihalogenierte 
2, 3-Naphth-thio-indoxyle gebildet werden. 

Es ist dazu zu bemerken, dab sich die Temperatur ,  bei 
der der RingschluB nach der 3-Stellung erzwungen wer- 
den soll, yon Fall  zu Fall itndert und  in Serienversuchen 
ermit tel t  werden mul3. Es ist aber in keinem der er- 

1 DRP. 40305a; Friedl~inders Fortschr. Teerfarbenfabr. 14, 930. 

w/ihnten F/ille gelungen, die Bedingungen so zu w/ihlen, 
daB nur  die 2, 3-Naphth-thio-indoxyle gebildet wurden, 
stets waren sie yon mehr oder weniger 2, 1-Verbindung 
verunreinigt.  

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dab 
die Thioglykols/iuren in Chlorbenzol mit  Phosphortri-  
chlorid bei 90-950 C in das SAurechlorid fibergeffihrt 
und  die L6sung im Verlaufe yon 20 bis 30 Minuten in 
eine Suspension yon Aluminiumchlorid in Chlorbenzol 
bei der gewiinschten Tempera tur  eingetropft wurde. 
Durch Nachriihren bei der gleiehen Tempera tur  (beim 
Arbeiten in der K/ilte w/ihrend ca. einer Stunde, bei 
erh6hter Tempera tur  w/ihrend 10-20 Minuten) 1Al3t sich 
die Reaktion vervollst~ndigen. Es zeigt sich dabei, dab 
bei der Bildung der 2,1-Verbindung der Aluminium- 
chloridkomplex braun  bis ro tbraun  ist, wAhrend sich das 
Auftreten von 2, 3-Thioindoxyl durch die tief rotviolette 
F/ irbung der Reaktionsmasse zu erkennen gibt. In  den 
FAllen, in denen das gebildete Thio-indoxyl durch Um- 
kristallisation nicht  gereinigt werden konnte,  wurde das- 
selbe mit  p-Nitrosodimethylani l in direkt in das 4'-Di- 
methylamino-ani l  (VII) fibergeftihrt und dieses durch 
Umkristallisieren gereinigt. Aus den Anilen lieBen sich 
durch Verseifen mit  60prozentiger SchwefelsAure die ent- 
sprechenden Thio-naphthisat ine (VIII) herstellen. 
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Im weiteren interessierte hier noch das Verhalten der 
schon erw/~hnteu 1-Chlor-naphthalin-2-thioglykols/ture 
und  der i-Brom-naphthalin-2-thioglykols~ture t unter  
den zu einem 2, l-RingschluB fOhrenden Versuchsbe- 
dingungen yon --150 C. W/ihrend die Chlorverbindung 
bei dieser Tempera tur  ~iuBerst langsam in Reakt ion t ra t  
und  in Spuren nu t  1-Chtor-2, 3-naphth-thio-indoxyI lie- 
ferte, konnte  bei der Bromverbindung,  die sehneller 
reagierte, neben 1-Brom-2,3-naphth-thio-indoxyl  auch 
das un te r  Abspal tung yon Brom gebildete 2, 1-Naphth- 
thio-indoxyl nachgewiesen werden. 

Diese Versuche zeigen, dab sich hier zwei Reakt ionen 
nebeneinander  abspielen, die durch die verschiedene 
Temperaturabh/ingigkeit  ihrer Reakt ionskonstanten aus- 
gezeiehnet sind. 

Die Tendenz, den Thioindoxylring nach der 1-Stel- 
lung, sogar unter  VerdrAngung eines Subst i tuenten,  zu 
sehlieBen, lassen erneut  die gegenfiber der fl-Stellung er- 
h6hte 1Reaktionsf/ihigkeit der ~-Stellung im Naphthal in-  
kern erkennen. Ffir das unsubst i tuier te  Naphthal in  
selbst haben erst kiirzlich A. und  B. PULLMANN 2 als 
Resul ta t  einer quantenmechanisehen Behandlung die 
Elekt ronenkonzentra t ionen an jedem C-Atom in Form 
eines ~diagramme mol6eulaire~, angegeben, das die er- 
hahte Konzent ra t ion  an ~-Elektronen und  danl i t  die 
gr6Bere chemische Reaktionsf/ihigkeit an den e-Stel- 
lungen zeigt. 

Diese Elektronenver te i lung im Naphthal in  wird 
durch Einfi ihrung yon Subs t i tuenten  beeinflul3t. So 
wird, wie verschiedene Autoren ~ gezeigt haben, ein 
e-stAndiges, relativ bewegliehes Halogenatom, dutch 
weitere Subst i tu t ion im zweiten Kern  mit  Halogen-, 
Nitro-, Methoxy-, ~ thoxy-  oder Nitr i lgruppen noch 
reaktionsfAhiger. 

1 DRP. 403053; Friedl/inders Fortschr. Teerfarbenfabr. 14, 930. 
2 A. und B. PULLMANN, Exper. 2, 364 (1946). 
3 K. POSTHUMUS, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 53 ([4]15), 63 

(1934). - G. HAMPSON, A, WEISSBERGER, SOC. 393 (1936). 
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Damit  ist die Erkl~rung daffir gegeben, dab die 
1-Chlornaphthalin-2-thioglykols~ure wegen der noch 
ungeniigenden Reaktionsf/ihigkeit des Chlors bei der 
RingschluBreaktion bei tiefer Temperatur ,  im Gegen- 
satz zu den angefiihrten dichlorierten Verbindungen,  
nicht  nach der 1-Stellung reagieren kann.  Hingegen ist 
die 1-Brom-naphthMin-2-thioglykolsiiure wegen der er- 
h6hten Beweglichkeit des Broms 1 fXhig, wenigstens zum 
Teit den 2,1-Ring zu schlieBen. 

Aus den angefiihrten Gr/inden wird durch die beson- 
dere Reaktionsf/thigkeit des Halogens in 1-Stellung die 
normale 1RingschluBreaktion nach der 3-Stellung derart  
konkurrenziert ,  dab bei tiefer Temperatur ,  wohl infolge 
der fehlenden Aktivierungsenergie ftir die 3-Stellung, 
der RingschluB praktisch ausschlieBlich zu 2, 1-Naphth- 
thio-indoxylen ftihrt. Erst  bei Zufuhr yon weiterer 
Energie in Form yon WArme geht der RingschluB nor- 
mal, d .h .  ohne Abspal tung von Halogen, und bei ge- 
eigneter Tempera tur  mit  geniigend groBer Geschwindig- 
keit, vor sich. K. H6LZLE 

Wissenschaftliche Abtei lung des Farbendepar tements  
der Ciba Aktiengesellschaft, Basel, den 29. Januar  1947. 

S u m m a r y  

I t  has been found tha t  cyclisation of a-halogenated 
fl-naphthalene-thioglycolic acids can occur in a-position 
with the el imination of the halogen, The influence of the 
temperature  and of a further subs t i tuent  (halogen) in 
the second nucleus are discussed. 

1 K. POSTHUMUS, I.C. 

Epoxyds zum Glykol herabzusetzen. Dana  erfolgt die 
Veresterung im heterogenen System, und  die Isolierung 
und  Reinigung des Esters sind bedeutend vereinfacht.  

COOH 

I - ~ O  H 

o _  + 

H OH 
COOCH, • CHR 

H O H  

Tabelle I 
Veresterung vo~ l'olygalakturonsdure mit Athylenoxyd it, Gegenwart 

verschiedener Mengen Wasser. 
Je 0,500 g Polyurons/iure (1,8 Miilffiqu.) und 5,0 cm 8 Athylenoxyd. 

23 Stunden bei 15 ° C. 

g Wasser Veresterungsgrad % 

0,1 (ca,) 
1 
3 
5 

10 
15 

27 (Suspension) 
88 ,, 
89 
88 (L6sung) 
83 ,, 
78 ,, 

l~ber Ester der Polygalakturons{iure 

(19. Mittei lung fiber Pektinstoffe) 

Die Pek t i ne  der Pflanze sind partielle Methy le s t e r  der 
Polyga lak turons i iure  ( ~  PektinsAure). Es wurden des- 
halb wiederholt Versuche zur Gewinnung ,k i ins t l ichen,  
Pektins aus Pektins/iure durch Veresterung mit  Me- 
thanoD unternommen.  Eine v611ige Veresterung ohne Ab- 
bau der Makromolekfile ist schwierig. - ~Jber die Ver- 
esterung der Karboxyle der Pektins/iure mit  anderen 
Alkoholen l inden sich keine Angaben in der Literatur.  

Es zeigte sich, dab Pektins~iure in Gegenwart yon 
\¥asser mi t  E p o x y d e n  ~ (~thylenoxyd,  Glyzid, Epichlor- 
hydrin usw.) unter  Esterbi ldung reagiert. Bei Zimmer- 
tempera tur  t r i t t  innerhalb weniger Tage vollstiindige 
Veresterung ein. Durch Temperaturerh6hung wird die 
Reaktion beschleunigt, zugleich abet  auch die Degra- 
dat ion der Makromolekiile begiinstigt. Unter  schonenden 
Bedingungen ist jedoch dieser Abbau  nur  gering. - 
Wasserunl6sliche, hochpolymere PolygalakturonsAure 
wird bereits nach partieller Veresterung (z. B. mit  
Nthylenoxyd zum Glykolester) wasserl6slich. Enthi i l t  
das Reaktionssystem geniigend Wasser, so t r i t t  bereits 
hack kurzer Einwirkung des Epoxyds Aufl6sung des 
Esters ein. Es empfiehlt sich jedoch, in Gegenwart yon 
nur wenig Wasser zu arbeiten, um die Hydrolyse des 

1 BUSTON und NANJI, Biochem. J. 26, 2090 (1932). - JANSEN 
und JASG, Amer. chem. Soc. 68, 1475 (1946) etc. 

Reaktion mit niedermolekularen S/iuren: BODFORSS, Samml. 
chem. teehn. Vortrgge 26, t45 (1920). - BR6NSTED etc., Amer. chem. 
Soc. 51, 4~8 (1929). Mit Karboxylen yon Proteinen: FRAI~NKEL- 
CONRAT, J. biol. Chem, 154, 227 (1944). 

Die genaue Verfolgung der Veresterung zeigte, da~3 
die PolygalakturonsAure deutlich raseher verestert wird 
als die monomere d-Galakturonst iure .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e n  einer griindlich gereinigten 
Polygalakturons~ture und  ihres Glykolesters s t immten  
gut  mi t  den berechneten Werten iiberein. Die bei der 
Verse i /ung  des Es ters  mit  Natronlauge ira -0berschuB 
verbrauchte Base entsprach genau der mit  Perjodsiiure 1 
bes t immten Menge an abgespaltenem Glykol, 

Je h6her die Pektins~ture mit  Glykol verestert  ist, 
desto geringer ist die Elek t ro ly temp[ ind l i chke i t .  - Mit ab- 
nehmendem Veresterungsgrad n i mmt  bei gleichem Poty- 
merisationsgrad die Viskos i t i i t  der w/iBrigen L6sungen ab. 
Die Z/ihigkeitszahl Z (spezifische Viskositiit/m) ist flit 
v611ig mit  Glykol veresterte Pektinsiiure v o n d e r  Ester- 
konzentra t ioa  m (Milliiiqu. Ester  in 100 cm 3 wiiBriger 
LSsung) weitgehend unabh/ingig. 

Tabelle I I  
Viskositdt wdflriger Lfisu~gel~ dues Glykoteslers der Pol ygalakturonsdure 
Veresterungsgrad 100%. 20,00 ° C. H6ppler-Pfiizisionsviskosimeter 

Milli~.qu. Ester pro 100 cm 3 
Lfsung (m) 

0,26 
0,52 
0,78 
1,04 
1,30 

Z~ihigkeitszahl (Z) 

1,49 
1,37 
1,33 
1,38 
1,35 

I HoEPg und TREAD'WELL, Helv. chim. acta ZS, 353 (1942). 


