Zeitschrift: Verhandlungen der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft =
Actes de la Société Helvétique des Sciences Naturelles = Atti della
Societa Elvetica di Scienze Naturali

Herausgeber: Schweizerische Naturforschende Gesellschaft
Band: 103 (1922)

Vereinsnachrichten: Sektion fir Chemie
Autor: [s.n]

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 23.01.2026

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

4. Sektion fiir Chemie

Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
Samstag, den 26. August 1922

Prdisidenten : PROF. DR. Paurn Dutorr (Lausanne)
Pror. Dr. PAaur, KARRER (Ziirich)
Pror. Dr. Fr. FicaETER (Basel)

Sekretdr : Pror. Dr. P. RugaeLi (Basel)

1. JEaN Piccarp (Lausanne). — Couleurs de second ordre.

Les matieres colorantes les plus simples sont jaunes. Si nous effec-
tuons certains changements dans la molécule — spécialement le rem-
placement des groupes aminés par des groupes méthylaminés — nous
observons que la couleur passe du jaune a l’orange, puis au rouge, au
violet, au bleu et enfin au vert (régle de Nietzki). Il y a environ
douze ans j’ai fait des recherches pour savoir ce qui arriverait, si 1’on
pouvait ,dépasser® le vert. J’avais trouvé dans la famille des méri-
quinoiques un groupe de matiéres colorantes qui se prétaient a ces
recherches. Le plus simple de ces corps, le bromure de méri-quinone-
diimonium (obtenu par oxydation de la p-phényléne diamine) est jaune.
Les corps suivants c’est-a-dire les dérivés méthylés et phénylés sont
successivement orange, rouge, violet, bleu et wvert. Dans la série
de la benzidine le dérivé tétraméthylé est déja vert et pour dépasser
le vert j'avais oxydé la tétraphénylbenzidine et obtenu ainsi un jaune
auquel j’ai donné le nom de ,jaune de second ordre“. Laissons
de coté les hypothéses qui expliquent ce phénomene. Le spectroscope
en main, il n’est pas difficile de les développer.

J’ai eu plus tard l'occasion — a 1’Université de Chicago — de
préparer en commun avec mon éléve M. Kharasch la p-nitrosotriphény-
lamine, qui est rouge-orange de second ordre.

Pour mieux connaitre les couleurs de second ordre mnous avons
entrepris, Monsieur F. de Montmollin et moi, la préparation des sels
mériquinoiques par oxydation de la diphényl-bis-biphényl-benzidine. 11
s’agissait tout spécialement de démontrer que dans notre nouveau do-
maine de matiéres colorantes les régles qui déterminent la couleur des
corps sont les mémes que celles qui ont été établies pour les matieres
colorantes ordinaires, donc de démontrer que les nouvelles matiéres
colorantes se suivent aussi dans l'ordre jaune, orange, rouge, violet ete.
L’expérience a démontré l'exactitude de nos prévisions: Le produit
d’oxydation de la diphényl-bis-biphényl-benzidine, c’est-a-dire 1’acétate
de méri-diphényl-bis-biphényl-quinonediimonium est un sel rouge.
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2. E. PREISWERK (Basel). — Uber Isopropylmalonsiurederivate und
sterische Hinderung.

Der reaktionserschwerende Einfluss der Isopropylgruppe sollte sich,
gemiss der Anschauung, die man als sterische Hinderung bezeichnet,

bei der Alkylierung nachstehender drei Verbindungen in analoger Weise
geltend machen :

CHa\ CHs
CH COOCzHs CH CN
. CH3/ \C\/ CH3/ \C/
/N /N _
H COOC:Hs H COOC:Hs
1 2
CHs
\CH CO — NH
/N AN
CH3s /C\ /CO
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Das ist nicht der Fall. Die Alkylierbarkeit ist im Vergleich zu den
entsprechenden #»-Propylverbindungen bei 1 sehr stark erschwert, bei
2 unveridndert und bei 3 begiinstigt. Eine einheitliche Erklarung wird
bei Beriicksichtigung der Aciditit gefunden, die bei den Barbitursiuren
leicht messbar ist. Die Wasserstoffionenkonzentration® betrigt fiir:

Barbitursiure : Pg = 24
n-Propylbarbitursiure: Pg = 2
Isopropylbarbitursiure: Py = 3,

(Essigsiure: Py = 3,05)

Bei der extrem sauren Barbitursiure ist die Alkylierung durch zu
grosse Aciditit erschwert (Stabilitit der Enoldoppelbindung in ihren
Salzen). Durch Eintritt einer Alkylgruppe sinkt die Aciditit, wodurch
die Alkylierbarkeit in diesem Fall begiinstigt wird. Die Isopropylgruppe
hat den stirksten Einfluss. Die Isopropylbarbitursiure ist deshalb leichter
alkylierbar als die andern Monoalkylbarbitursiuren, die ihrerseits leichter
alkylierbar sind als die Barbitursiure selbst. Beim weniger, aber doch
kriattiz sauren Cyanessigester ist die analoge Aciditdtsabschwichung
durch Eintritt der Isopropylgruppe bedeutungslos. Beim sehr schwach
sauren Malonester sinkt die Aciditit dadurch unter das zur Alkylier-
barkeit erforderliche Minimum. Isopropylmalonester ist deshalb nicht
alkylierbar.

Die Annahme von sterischer Hinderung ist in allen drei Fillen
auszuschliessen.

! In /50 n-Losung kolorimetrisch bestimmt.
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3. K. Scaweizer und H. GEILINGER (Bern). — Beitrag zur Koli-
garung.

Die Verfasser haben versucht, den Chemismus der sog. Neu-
tralrotreaktion aufzukliren, welche bekanntlich bei der Kolidia-
gnostik und der hygienischen Wasserbegutachtung eine wichtige Rolle
spielt. Rochaix und Dufourt haben die Ansicht ausgesprochen, dass der
typische Neutralrotumschlag Alkalibildung bendtige, wihrend Bulif be-
obachtet hat, dass beim Umschlag saure Reaktion vorhanden war. Mit
Sdure wird nun aber die rote Farbe des Neutralrotes nur etwas blau-
stichiger und mit Alkali wird sie orangegelb. Der typische Umschlag
in kanariengelb mit griiner Fluoreszenz konnte nur durch Reduktion
mit nascierendem Wasserstoff in saurer Losung erhalten werden, welche
Versuche unter zuvorkommender Mitwirkung von Th. v. Fellenberg
ausgefilhrt wurden. Wihrend die Fluoreszenz ohne weiteres sichtbar
wurde, wie auch Guerbet schon beobachtete, zeigte sich die kanarien-
gelbe Fiarbung erst nach Trennung des reduzierten vom nicht reduzierten
Farbstoff mittels Amylalkohol. Daraus lidsst sich wohl mit grosster
Wahrscheinlichkeit schliessen, dass die typische Neutralrotreaktion aus-
schliesslich auf einen Reduktionsvorgang zuriickzufithren ist, was die
Verfasser noch weiter zu verfolgen gedenken.

Bei den kulturellen Versuchen hat sich ergeben, dass das Wachs-
tum des Bacterium coli, wenigstens in Abwesenheit von Kohlehydrat,
durch die Anwesenheit von Luft ganz bedeutend gefordert wird.
Bei Luftiiberschuss (Kultur in diinner Fliissigkeitsschicht im Erlenmeyer)
tritt die typische Neutralrotreaktion nicht mehr auf, was also wiederum
darauf hinweisen kann, dass es sich um ein Reduktionsphénomen handelt.
Unter diesen stark aeroben Verhiltnissen fand nun zwar eine Alkali-
bildung statt, die zum Umschlag in orangegelb gefiithrt hat (bis PH=—=9,1).

Die typische Reaktion mit Fluoreszenz benttigt aber anaerobe
Verhidltnisse. Unter diesen Bedingungen trat immer Sdurebildung
ein. Dieselbe wurde auch bei Abwesenheit von Dextrose beobachtet
(von PH = 6,5 bis auf PH == 6,3) und einige orientierende Versuche
ergaben, dass wahrscheinlich der Fleischextrakt Spuren gidrbarer Sub-
stanz enthilt, die chemisch nicht nachweisbar sind. Sie scheinen sich
also nicht im Agar zu befinden, wie Bornand vermutet hatte, sondern
die begiinstigende Wirkung eines Agarzusatzes beruht nach den vor-
stehenden Resultaten wohl eher auf der Verhinderung des Eindringens
der Luft in das Nidhrmedium.

4. L. RuzickA (Zirich). — Uber hiohere Terpenverbindungen.

Durch Dehydrierung von Sesquiterpenen Cis Hpa mit Schwefel
wurden zwei Naphthalin-Kohlenwasserstoffe erhalten : das Cadalin CisHi8
und das Eudalin Ci4His. Dem ersteren kommt auf Grund der Synthes®
und des Abbaus. die Formel I zu. Die Konstitution des Eudalins konnt®e
nun durch folgende Zusammenhinge aufgeklirt werden: Aus dem Ca-
dalin wurde der Kohlenwasserstoff II gewonnen, der mit Eudalin nicht
identisch ist; bei der Oxydation dieser beiden Kohlenwasserstoffe mit
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Salpetersdure wurde die gleiche (bisher unbekannte) 1,7-Naphthalin-
dicarbonsdure erhalten, woraus sich fiir Eudalin die Formel IIT ergibt,
wobei auf Grund gewisser von Semmler durchgefiihrten Abbaureaktionen

des Selines — eines Sesquiterpens, aus dem das Eudalin gewonnen
werden kann — im Kudalin die Anwesenheit einer Isopropylgruppe
angenommen wird. '

- CHs
I
|
e 00 Q0
| |
—CH ——bH ~ —CH
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| | | CHs
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N N\ | |
CHs CHs 1 CHs CHs II 1T
Legt man auch den Sesquiterpenen der Eudalingruppe die allge-
meine Aufbauregelmissigkeit der Terpenverbindungen — Zusammen-
setzung aus Isopren — zugrunde, so kommt man zu folgendem Geriist

(IV) fir diese Gruppe, das gleich dem Cadalin durch regelmissige
Aneinanderlagerung von drei Isoprenresten entstanden ist.

CHs

>CH |
/
CHS CH3
v
b. H. MtLLER (Basel). — Zur Kenntnis der Gdrungsprobleme.

Kein Autoreferat eingegangen.

6. Fritz EpurAaiM (Bern). —- Ueber Komplexe mit Schwefeldioxyd.

Komplexe mit SOz sind viel seltener, als solche mit NHs oder HsO. Alka-
lisalze der Fettsduren bilden bei Behandlung mit gasformigem oder
flissigem SOe2 Komplexe, die meist ein Mol. SOz enthalten. Von diesen
sind die Natriumsalze am wenigsten, die Kaliumsalze mehr, die Rubi-
diumsalze am meisten, die Césiumsalze jedenfalls nicht mehr als die Rubi-
diumsalze zum Festhalten des SO: befihigt. Die Haftfestigkeit an den
Formiaten ist gering, von den Azetaten bis zu den Valerianaten besteht
kein grosser Unterschied in der Haftfestigkeit des SO2. Genaue Dissociations-
punkte der Verbindungen sind kaum festzustellen, doch dissociieren die
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Natriumsalze schon unter Zimmertemperatur, die andern ungefihr zwischen
80 bis 100°. Bemerkenswert ist der sehr langsame Verlauf der thermi-
schen Dissoziation beim Additionsprodukt des Natriumazetats.

Versuche, die Aufnahmefihigkeit der Salze fiir SOz in wiissriger
Losung festzustellen, fithrten zunidchst zum Studium der SOg-Absorption
durch Alkalihydroxydlosungen. Nimmt man an, dass in diesen das Wasser
seine gewdhnliche Aufnahmefihigkeit fiir SOz behilt, so findet man in
einem weiten Konzentrationsintervall Addition von etwa 3/4 Mol. SOz
an 1 Mol. Hydroxyd. Nimmt man umgekehrt an, dass das Wasser seine
Aufnahmefihigkeit fiir SO2 g anz eingebiisst hat, so findet man in konzen-
trierten Losungen 1 Mol., in verdiinnten 2 Mol. SOz auf 1 Mol. Hydroxyd.
Verteilungversuche des SOz zwischen wissriger Hydroxydlésung
und Benzol zeigten bei Konzentration des Alkali von mehr als doppelter
Normalitit ziemlich unabhingig von der Konzentration und der Natur
des Alkalis, dass 1 Mol. Hydroxyd im Durchschnitt 0,4 Mol. SOs ge-
bunden hat; in verdiinnterer Losung ist weniger SOs gebunden. Die kon-
zentrierten Losungen zeichnen sich durch intensiv zitronengelbe
Farbe aus, die auch bei der kidutlichen Natriumbisulfitlosung sichtbar
ist, aber bisher keine Beachtung gefunden zu haben scheint. Dass diese
Farbe einer mit der Verdiinnung zerfallenden Verbindung zukommt,
geht daraus hervor, dass die Losung bei der Verdiinnung dem Beer-
schen Gesetz nicht folgt. Die Farbe ist die gleiche wie diejenige,
welche verdiinnte Losungen der bereits bekannten Verbindung KJ, 4SOs
zeigen. Man muss aber eine konzentrierte KJ-Losung auf das 250tache ver-
diinnen, um bei Behandlung mit SOs den gleichen Farbton zu erhalten,
wie mit einer konzentrierten Lésung von KOH, NaOH oder NHsOH.
In letzteren ist also offenbar nur eine sehr geringe Menge der firbenden
Verbindung vorhanden.

1. Vicror HENRI (Zurich). — Sur les spectres d’absorption des
corps organiques o Uétat de vapeur et la structure de leurs molécules
(avec projections).

Kein Autoreferat eingegangen.

8. H. STAUDINGER (Ziirich). — Bericht iiber einige Explosionen.

Es wird iiber eine starke Explosion berichtet, die sich ereignete,
als in einer Stahlbombe 10 gr asymmetrisches Diphenyl-ithylen mit
Sauerstoff unter hohem Druck (100 Atm.) bei zirka 40 —50° stehen
gelassen wurde. Diese Explosion kann nicht von der Zersetzung eines
normalen Peroxydes herrithren, denn das Peroxyd ist hier bekannt; es
ist zwar ein zersetzlicher Korper, der aber nicht Anlass zu solcher
Explosion geben kann. Es wird deshalb die Vermutung ausgesprochen,
dass hier, wie in andern Fillen, ein stark endothermes Moloxyd ent-
steht, das die Explosion einleitet.

Ahnliche Mol.-Verbindungen, deren Konstitution nicht anzugeben
ist, bilden sich moglicherweise auch aus Alkalimetallen und Halogen-
verbindungen, die keinen salzartigen Charakter haben, speziell orga-
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nischen Halogenverbindungen. Es wird an einem Versuch gezeigt, dass
z. B. Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff in Beriihrung mit Kalium,
resp. Kalium-Natrium beim Aufschlagen ausserordentlich stark detonieren
kann. Es wird weiter demonstriert, dass Pentachloridthan mit Kalium
nicht sofort reagiert, sondern erst nach einiger Zeit die explosive Ver-
bindung entsteht. Uber die Zusammensetzung dieser sehr unbestindigen
endothermen Korper kann bis jetzt nichts gesagt werden. Wichtig ist
nur fiir die Praxis, dass Alkalimetalle mit organischen Halogenverbin-
dungen nicht zusammengebracht werden diirfen, da solche endothermen
Systeme iiberaus stoss- und schlagempfindlich sind.

9. G. WokEeR (Bern). — Uber das erste Assimilationsprodukt.

A. Die Hypothese v. Baeyers, dass der Formaldehyd als erstes Assi-
milationsprodukt anzusprechen sei, begegnet folgenden Schwierigkeiten:

Negativer Ausfall der Versuche, Formaldehyd in Pflanzen nach-
zuweisen ; bestrittene Verwertbarkeit des den Pflanzen in irgendwelcher
Form dargebotenen Formaldehyds; Zweifel, ob im Falle einer Verwertung
statt der Kohlensdureassimilation die Nitrat-Nitritassimilation verant-
wortlich zu machen ist, da Formaldehyd mit dem lichtchemisch aus
Nitraten und Nitriten entstehenden Nitrosylkalium unter Bildung von
formhydroxamsaurem Kalium KO—N=CH—OH zu reagieren vermag
(Das letztere stellt ein wichtiges Zwischenprodukt im Nitrat-Nitritver-
wertungsprozess durch die Pflanze dar.). (Baudisch); Verbrauch des
Formaldehyds durch eine seine Giftigkeit bedingende Nebenreaktion mit
den Aminogruppen der Eiweisskorper.

B. Aus den unter A genannten Griinden wird nicht der Formal-

!
dehyd selbst, sondern sein Tautomeres, die ungesittigte Gruppe CH—OH,

als erstes, sofort der weiteren Kondensation unterliegendes, Assimila-
tionsprodukt eingefithrt und gepriift: ob sich dasselbe in einem ein-
tachen Reaktionsverlauf aus der Kohlensiure zu bilden vermag; ob
diese Bildungsreaktion der Ausscheidung von Sauerstoff beim Assimila-

l
tionsprozess gerecht wird; ob die Kondensationsreaktion der CH—OH-

gruppe zwanglos die primidre Bildung von Stirke in den Chlolroplasten
erklirt.

Dabei ergibt sich das folgende Reaktionsbild fiir den Assimilations-
prozess der Kohlensiure :

Das stabile, energiearme, daher wenig reaktionsfihige Kohlensiure-
anhydrid lagert sich zu einem labilen, energiereichen, reaktionsfihigen
Stereoisomeren um :

¢
No N

Hierbei wird die Energiedifferenz durch das Sonnenlicht gedeckt.
Das Chlorophyll wirkt als Sensibilisator fiir die Kohlensiure analog
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denjenigen fluoreszierenden Farbstoffen, welche der photographischen
Platte Rot- und Gelbempfindlichkeit verleihen.

Das Umlagerungsprodukt addiert Wasser, nach der Eigenart peroxy-
disch konstituierter Verbindungen unter Bildung eines sekundiren Peroxyds

|
(Engler), dessen Zerfall direkt die ungesittigte Gruppe CH — OH, neben

|
dem bei der Assimilation frei werdenden Sauerstoff liefert:

0 O—OH |
| +H-0H=C —> CH—OH -+ 0:
G Non |

Nach der Baeyerschen Spannungstheorie miissen sich bei der An-
einanderreihung von 6éH~OH die Endglieder so nahe stehen, dass
es leicht zu einem Ringschluss kommt, wobei eine Verkniipfung der
—éH—OH-Gruppen 1. direkt oder 2. unter Vermittlung des Sauerstoffs

|
einer endstindigen CH — OH (bzw. tautomerisiert — CHz — O) -Gruppe

|
stattfinden kann.

Nach 1 entsteht der im Pflanzenreich verbreitete Inosit, der durch
Wasserabspaltung in verschiedener Richtung Polyphenole, z. B. Phloro-
gluzin, zu liefern vermag:

Ol OH OH OH
| | | |
CH——CH CH——CH
/ AN e
HO — CH CH - OH —» HO—CH CH  OH —»
. Y
N | N /
CH— —CH (II~r~CH
OH  OH UH: OH
Inosit

/ ’\
F
H \\/[
(“vl/
\/ OH

Phlorogluzm

Nach 2 entsteht ein heterozyklischer Siebenerring, der dem #dusseren
Ringsystem des Livoglukosans (Pictet) entspricht und das letztere durch
Wasserabspaltung zu liefern vermag, im Sinne der Formeln:
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Verlaufen die Reaktionstypen 1 und 2 nebeneinander, so resultieren
durch Verbindung ihrer Produkte im Entstehungszustand Glykoside.

Zu den reinen Kohlehydraten gelangt man durch Zusammenschweissen
zweier offener Ringe von 6 CH-— OH nach dem Typus 2', also unter

|
Tautomerisation je eines endstindigen CH-—OH, sowie Wasserabspaltung
in jedem Ring, wobei direkt die Diamylose Karrers und damit die dieser
di- oder trimere Stirke entsteht, entsprechend den Formeln:

)
OH | H
‘ '
CH CH
HO — HC U o (O HO—CH  HC— OH
i 5 .  OF
HO — HC T DV HO—CH HC—OH
"HO —CH CH
CH —OH — o Q .
0 CH:
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OH OH
CH ‘n
HO—CH  HC—OH CH  CH—OH
HO — C:‘H (LH —on HO — C{H\ 0 -—(‘[JH
| |
C.H2 (j) o (EHQ ('|) (Diamylose)
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on cn

I
Ausserdem ist die CH — OH-Gruppe ein noch direkterer Ausgangs-

|
punkt als der Formaldehyd fiir die Bildung der schon erwihnten Form-
hydroxamsdure, bezw. deren Salze, gemiss der Additionsreaktion:

>_CH CH = N— 0K

l N—OK = | (formhydroxamsaures Kalium).
OH - OH

Kohlensdureassimilation und Nitrat-Nitritassimilation wiren also durch
|

den tautomeren Formaldehyd — die ungesittigte Gruppe CH—OH —
|

als wichtigstes Zwischenprodukt verkniipft.

10. P. KARRER (Ziirich). — Uber Chitin.

Wenn Chitin mit Zinkstaub destilliert wird, so erhilt man eine
Mischung fliilssiger Substanzen, unter denen sich, neben etwas Pyridin
und a-Picolin hauptsichlich 2-Methyl-N-normal-hexylpyrrol vorfindet:

CH——CH

CH C . CHs
N2
CH: CH: CH2 CH2 CHs CH3s

Die Konstitution dieser Verbindung wurde bewiesen @) durch Ver-
gleich mit einem zu diesem Zweck hergestellten Priparat von a-Methyl-
N-normal-hexylpyrrol und ») durch den oxydativen Abbau. Dieser fiihrt
iiber N-normal-hexyl-maleinimid zu Maleinsdure und n-Hexylamin :
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CH——/CH CH=——=CH
(L[H C . CHs —_—> CO (‘JO —_—>
N | N
([JHg - CH:CH2: CH2 CH: CH3 (IEHg CH:CH2 CH2 CH2 CHs
CH=———=CH
COOH COOH

_|__

H2N . CH: - CH:CH: CH: CH2 CHs

Der Normal-Hexylrest, der im a-Methyl-N-n-hexylpyrrol am Stick-
stoff haftet, kann sich bei der Zinkstaubdestillation des Chitins nur aus
einer Glucosaminmolekel gebildet haben, die Kohlenstoffatome des Pyrrol-
ringes miissen aus einem zweiten Glucosaminrest stammen. Die beiden
.Kohlenstoffketten sind durch Stickstoff verbunden. Daraus ist der Schluss
zu ziehen, dass schon die Verkettung der Glucosaminreste im Chitin
durch die Stickstoffatome erfolgt. Diese Auffassung findet eine weitere
Stiitze in der Chitosanspaltung mit salpetriger Siure. Der durch die
Zinkstaubdestillation bewirkte Ringschluss der Glucosaminreste des Chitins
zum a-Methyl-N-n-hexylpyrrol (Chitopyrrol) lasst sich durch folgendes
Bild wiedergeben :

CHOH——CHOH

N ‘ . | CH——CH
0—CH CHOH - CHs OH (llH (H}CH
/ 3
ol ,
\NH - \N/

|
CH .CH — CHOH - CH - CHOH - CH.OH CH: CH: CH: CH2 CH: CH3s
NN
/

|
|
|
R ) ——

" 11. E. BRINER et G. MALET (Genéve). — Sur le mécanisme de
la peroxydation de Poxyde d’azote.

Les expérimentateurs qui se sont occupés de cette question ne sont
pas d’accord sur lallure des courbes représentant la marche de la
peroxydation. Les uns (avec Raschig) admettent ’existence d'un change-
ment de direction & la hauteur de la peroxydation 50 %o (formation
d’anhydride nitreux); les autres (avec Lunge) admettent une régularité
absolue de la courbe.

La réaction étant trés rapide au début, aucun des chercheurs, qui
ont suivi la réaction en absorbant la partie peroxydée, n’a jusqu’ici

23
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obtenu de points dans la région de peroxydation inférieure a 50 %/,
ce qui explique les divergences d’interprétation. Pour explorer cette
région, les auteurs ont eu recours & des mélanges relativement trés
dilués en oxyde d’azote, titrant par exemple 1 & 2o de NO comme
les gaz nitreux provenant de la fixation de 1’azote au moyen de 'arc
électrique. Mais dans ces conditions opératoires une difficulté a surgi:
Pabsorption incompléte des gaz a 1'état dilué. Cette difficulté a été
surmontée en établissant au préalable des courbes de correction pour
un dispositif d’absorption déterminé, courbes qui ont permis ensuite
d’apporter aux indications erronées des absorbeurs les corrections néces-
saires. Les nombreux résultats obtenus ont confirmé de tous points la
régularité absolue du phénomeéne, car nulle part les courbes tracées sur
ces résultats n’ont accusé de changement de direction. Ce point si
controversé peut donc étre considéré comme tranché et les formules,
tirées des mesures par les procédés de la cinétique chimique, permettront
de soumettre & un calcul exact la marche de la peroxydation de 'oxyde
d’azote, dont dépend tout le probléme de la récupération des gaz nitreux.

12. H. STAUDINGER (Ziirich). — Uber die Konstitution des Kautschuks.

Die Konstitution des Kautschuks war durch frithere Arbeiten, speziell
diejenigen von Harries soweit bekannt, dass man iiber die Bindungsart
der Isoprenmolekiile genau orientiert war; nur fehlten die Kenntnisse
iiber die Molekiilgrosse. Versuche, auf den iiblichen Wegen Molekular-
gewichtsbestimmungen auszufithren, sind bei kolloidalen Korpern nicht
angingig.

Harries und eine Reihe anderer Forscher nahmen an, dass sich ein
kleines Molekiil, ein 2-, 4- oder 8-fachpolymeres Isopren, durch Neben-
valenzen bindet und so den polymeren Kautschuk aufbaut. Dem gegeniiber
wird hier die Anschauung vertreten, dass sich das Isopren direkt zu dem
hochmolekularen Kautschuk polymerisiert, indem hunderte von Isopren-
molekiile sich gleichartig aneinander reihen. Zum Beweis wurde Kaut-
schuk reduziert und aus dem ungeséttigten Kohlenwasserstoff ein gesittigter
Hydrokautschuk hergestellt, der ebenfalls die Eigenschaften eines Kol-
loids besitzt, aber zugleich auch als hochmolekularer Paraffinkohlen-
wasserstoff betrachtet werden kann. Die pyrogene Zersetzung von Kautschuk
und Hydrokautschuk bringt dann weitere Beweise fiir die neue Auf-
fassung iiber die Bildung des Kautschukmolekiils.

13. Fr. FrcaTer und ALBERT FriTscH (Basel). — Beitrag zur
elektrochemischen Kohlenwasserstoff-Synthese.

Die vor einigen Jahren mit Ed. Krummenacher aufgestellte Hypo-
these,! dass die Kolbesche Kohlenwasserstoffsynthese bei der Elektro-
lyse der Salze organischer Sduren auf der intermediiren Bildung und
dem sofort eintretenden Zerfall von Peroxyden und Persduren beruhe,
wird in Fortsetzung der damals hauptsichlich mit Propionaten unter-
nommenen Versuche an einigen weiteren Beispielen gepriift.

! Verh. Schweiz. Naturf. Ges. 1917. II. 178.
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Das chemisch leicht, wenn auch nicht voéllig rein darstellbare
CH: — COO ' , o .
Succinylperoxyd | | zerfillt bei hoherer Temperatur in Athylen
CH: — CO
und Kohlendioxyd; dieselben Produkte liefern Alkalisuccinate bei der
Elektrolyse.
Das analog dargestellte Fumaroylperoxyd zerfiillt in weniger glatter
Reaktion in Acetylen und Kohlendioxyd

CH — CO0 CH CO:
I — I+

I
CH —COO CH COs
ebenfalls ein treues Abbild der Elektrolyse der Fumarate.
Das Benzoylperoxyd gibt bei der thermischen Zersetzung zirka
40°/o des nach der Gleichung

Ce¢Hs — COO CeHs COq

| —

CeHs — COIO {CGH.{S CO¢
zu erwartenden synthetisch entstehenden Kohlenwasserstoffs Diphenyl,
ein ausgezeichneter Beleg dafiir, dass die Peroxyde die Triger der
Kolbeschen Reaktion sind; denn im Falle der Benzo&sdure versagt die
elektrolytische Synthese wegen Angriffs im Benzolkern. »

Die Bildung von Estern bei der Kolbeschen Synthese, die fast
regelmissig in kleinerem. oder grosserem Betrag beobachtet wird, ist
eine Folge des Zerfalls der Persiuren, die unter Kohlendioxydabspal-
tung Alkohole liefern, die sich in statu nascendi mit der in der Um-
gebung der Anode befindlichen freien Sdure zu Estern kombinieren,
nach dem allgemeinen Schema |

R. COOOH = R. OH - COq
R.OH 4 R.COOH == R.COO.R - H:0
Diese Auffassung wird gestiitzt durch Versuche mit Trichloressig-
sidure, deren Salze nach Elbs bei der Elektrolyse ausschliesslich Ester

geben, und die rein chemisch kein Peroxyd, sondern nur eine leicht
zersetzliche Persdure liefert. '

14. K. WipumER (Ziirich). — Uber die Nitrierung des B-Methyl-
anthrachinons.

Kein Autoreferat eingegangeh.

15. P. Durorr (Lausanne). — Sur les entratnements par les pré-
cipités.
Kein Autoreferat eingegangen.

16. H. Decker (Lausanne). — Das System der Arene.
Kein Autoreferat eingegangen.
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