
5139 - - 

Umlage rung  m i t  A l u m i n i u m - t e r t .  b u t y l a t .  
20 mg 1 7  p-Oxy-progesteron wurden mit 100 mg Aluminium- 

tert. butylat, 1,.5 em3 absolutem Benzol und 0,6 em3 Aceton im 
partiellen Vakuum eingeschmolzen und 21 Stunden im Dampfbad 
auf 100O erwiirmt. Nach dem Erkalten wurde in Ather aufgenommen, 
rnit Seignettesalzlosung, Sodalosung und Wasser gemwhen, uber 
Xatriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde 
direkt uber 600 mg Aluminiumoxyd nach der Durchlaufmethode 
chromatographiert, wobei die folgenden zwei Stoffe aus den en1 - 
spreehenden Fraktionen wie beim Erhitzungsversuch erhalten wurden : 
ca. 3 mg Rhomben (aus Aceton-Pentan) vom Smp. 157-161°; 
nach Mischprobe identisch mit der etwa gleich schmelzenden Sub- 
stanz aus dem Erhitzungsversuch. 6 mg Prismen (aus Chloroform- 
Aceton) vom Smp. 289-292O; nach Mischprobe identisch mit dem 
(’hrysen-Derivat (11). 

Die Mikroanalysen wurden teils von Hrn. Dr. Ing. A. Gehoeller, Berlin, teils im 
mikroanalyt. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich (Leitung H. Gubser), 
ausgefuhrt . 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

99. Etude critique des reactifs qualitatifs des cations. 
Rdactifs des cations du nickel*) 
par Paul Wenger et Roger Duekert. 

(Collaboratrice M.-L. Busset.) 
(30. VI. 41.) 

Nous avons donne dans le dernier numitro des Helvetica chimica 
acta les resultats de nos recherches concernant les rhctifs qualitatifs 
des cations du cobalt; nous avons indiqu4 dans cet article les raisons 
pour lesquelles nous estimons utile de complitter par un expos4 de 
nos recherches le prochain rapport de la (( Commission Internationale 
des RBactions et R4actifs Analytiques Nouveaux )) qui, hi, ne fournira 
que quelques rbactions par ion 4tudi4. 

Nous publions aujourd’hui 1’6tude critique t ies rkactifs des 
cations du nickel et, comme pr6c4demment nous avons subdivis6 
ee travail en deux parties: 

1. Les r4actifs don6 l’utilisation ne peut pas 6trc: recommandkc. 
3. Les r4actifs qui peuvent Ftre utilis4s dans Ics multiples cas 

qui se prdsentent au cours do l’analyse. 
*)  Premikrc etude sur le cobalt, voir Helv. 24, 657 (1911). 
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ABRI~VIATIONS. 
(Adopt& par la H Commission Internationale des RPactifs )).) 

A: godet I: fortellrent acide 
B: papier filtre 11: acicle 
C: micro-eprouvrtte 111: nerrtre 
D: macro4prouvette IV:  alcahn 
El: electrographie (empreinte) 
M: microscope 

V: fortement alcalin 
200: temperature A laqu~lle  doit Btre 

faite la reartion 
J. : precipite 
w : blanc 
n: noir 
bl : bleu 
r: rouge 

gr: vert 

: roloration 
v: violet 
j :  jaurie 

br : brun 
or: orange 

win: gris 
exemple : J. n r = precipite rouge 
0 : reaction identique 
n. 0 : ne reagit pas, (permet de discriminer) *: gene la reaction 
n. *: reagit, mais sans aniener de perturbation 
+ + I cat: un grand nombre de cations 
0,3[AI0,O3 (symbole de Feigl): sur la plaque de touche on peut distingucr 0,3 pg ( y )  

1 : 100.000: limite de dilution 
de 1'818ment dans un volume de 0,03 ml ((am3) 
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Genkve, Laboratoires de Chimie analytique et de Microchimie 
de l'Universit4. 

100. Uber Derivate des p-Phenylen-P, P'-diathylalkohols, des m- 
und p-Diacetyl-benzols und der p-Phenylen-diacrylsaure 

(49. Mitteilung iiber Stickstoff-Heterocyclenil) 
von Paul Ruggli und Wilhelm Theilheimer. 

(30. VI. 41.) 

I m  Verlaufe unserer Synthesen von Stickr;toff-Heterocyclen 
untersuchen wir u. a. Benzolderivate mit zwei reaktionsfiihigen Seiten- 
ketten, die nach Einfuhrung von o-Nitrogruppen fur Ringschluss- 
versuche in Betracht kommen. 

I. Versuche  m i t  p -Pheny len - / I ,  p ' -d i a thy la lkoho l  (I). 
Als erste Aufgabe haben wir das Studium dieses Di-alkohols (I) 

aufgenommen, der von f l . f labetay2) durch Reduktion yon p-Phenylen- 
di-essigester mit Natrium und Butylalkohol in brauchbarer Ausbeute 
dargestellt wurde. Die entsprechende m-Verbindung wurde von 
L. Ruxicka, J .  L. Buijs und M .  #toll3) auf analoge Weise nur mit 
einigen Prozenten Ausbeute erhalten, wiihrend die o-Verbindung auf 
diesem Wege nach J .  v. Braun, 0. Kruber und E. Danxiger4) uber- 
haup t nicht entsteht 

Die Darstellung des krystallisierten p-Phenylen-diathylalkohols 
(I) nach flabetay erforderte auch unter Beriicksicht'igung neuerer Er- 
fahrungen uber die Boweault'sche Reduktionsniethode6) lgngere 
Ubung, his die Ausbeute von 50-60 yo erreicht mirde; eine rasche 
und heftige Reaktion erwies sich als giinstig. 

Mit Acetylchlorid in Pyridin wurde das Diacetat (11) erhalten ; 
es ist wegen seines niederen Schmelzpunkts (64O) wenig zur Identifi- 

l) Letzte Mitteilung Helv. 23, 725 (1940). 
2, C . r .  192, 1109 (1931). 
3, Helv. 15, 1221, 1225 (1932). 
4, B. 49, 2647 (1916). 
5, Eine Diskussion samtlicher synt,hetischer Moglichkeiten findet sich in der aus- 

6 ,  Vgl. z. B. K .  Ziegler und W .  Hwhelhammer, A. 528, 134 (1937). 
fiihrlichen Fassung der Diss. W. Theilheimer, Base1 1942. 


