
dukte konnte also sehr wohl den niedrigen Wert haben, den die neu 
aufgefundene Substanz zeigt. Sicher w k e  die neue Zerfallsreihe mit 
dem Uran-Isotop UIV vom Atomgewicht 236 noch nicht zu Ende. 
Ob es gelingen wiirde, weitere Zerfallsprodukte der neuen Reihe nach- 
zuweisen, konnte nur die weitere experimentelle Forschung ergeben. 
Vorerst muQ aber vor jeder weiteren Erorterung erst einmaf die 
Frage nach der direkten Muttersubstanz von UZ aufgekliirt werden. 

Zum SchluD mochte ich nicht verfehIen, Hrn. 0. P e t e r s  meinen 
herzlichen Dank zu sagen fur die unermiidliche Hilfe, die er mir bei 
der Aufarbeitung und Messung der sehr vielen Praparate geleistet hat. 

Z u s a m  m en f a s  s un g d e r  Eqge  bn  i ss e. 
1. In gewbholichen Uransalxen frndet sich eine neue radioaktive Substanz 

2. Sie sendet P-Strahlen aus und hat eine Halbwertszeit von 6.7 Stdn. 
3. Die Strahlen sind sehr komplex. Die Halbierungsdicke steigt in den 

mtersuchten Grenzen von 0.014 auf 0.12 mm Al. 
4. Die StrahIuagsintensit%t dee .neuen Korpers betriigt nnter den he- 

schriebenen Redingunpn rd. 0.25 der Stiirke des UX (UX1 + UXS), das 
aus der gleichen Menge Uran stammt. 

5. Als Muttersubstanz kommt nur das UX, oder ein neues UX1-Isotop 
?ihnlicher Lebensdauer in Frage. 

Im ersteren Fall erlitte das UXI einen dualen Zerfall, in einer Art, wie 
er bisher bei den Radioelementen noch nicht beobachtet wurde. Im letzteren 
Falle wLre die wahrscheinbchste Annahme die Existenz einer neuen Uran- 
zerfallsreihe geringer Strahlungeintensit%t, deren einzelne Gliader sich als 
Isotope in die bekannte Uran-Radiumreiho einreihen. 

So lange die Prage nach der Muttersubstanz noch nicht geklart ist, wird 
der neue KBrper UZ gehannt. 

Kaiser-Wilhelm-Institut far Chemie, Berlin-Dahlem. 

mit den chemischen Eigenschaften des Protaktiniums. 

230. A m  o Mfiller: M e  Kondmaation awlschen Formaldehyd 
und Aceton. 

(Eingegangen am 1. April 1921.) 
Das nach der Theorie zu erwartende X e t h y l e n - a c e t o n ,  welches 

bei der Kondensation zwischen Formaldehyd und Aceton entstehen 
sollte, konnte in isolierbaren Mengen niemals beobachtet werden. 
Wird als Kondensationamittel Alkalilauge verwendet, so tritt einer- 
seits bei wenig Alkali, das von den E l b e r f e l d e r  F a r b e n f a b r i k e n  
auf diesem Wege dargsstelfte H b t o - b u t  an o 1, C& . CO . CH2. CHZ (OH), 
auf, andererseits wird bei Gegenwart von vie1 Alkali ein vollig 
a m o r p h e r  K o r p e r  erbalten, deesen KbnstitutiOnsaufkliirung bisher 
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nwh fehlte. Nachstehend sind nun eihige Versuche wiedergegeben, 
die an der amorphen Verbindung unternommen wurden. 

Das Auftreten jenes Reaktionsproduktes wucde zuerat von AI- 
phonae Werner’) beobachtet. Dieser Forscher bemtihte sich ver- 
geblicb, das Wesen der Hondensation zwischen Formaldehpd und 
Aceton aufzuklsren. Die von i b m  erhaltenen Produkte entsprechen 
der empirischen Formel C1 H5 0. Seine Untersuchungen eratrecken 
sich auf das Verbalten der amorphen Verbindung zum Brom und 
Permanganat, und er kommt zu dem Resultat, da13 ein ungesiittigter 
Charakter als wohl ausgeschlossen erscheint. Weitere Aufkliirungen 
sind in struktureller Hinsicht nicht angegeben. Auf denselben Kiirper 
stoSen auch die E l b e r f e l d e r  Fa rbenfab r iken ’ )  bei der Dar- 
stellung ihres Keto-bntanols. Fin ojiheres Studium bezuglich der Kon- 
stitution findet aber auch bier keine Erwahnung. 

Meine Versuche haben sieh in  erster Linie dahin erstreckt, 
die Natur des Sauerstoffatows zu beleuchteo, die GrBBe dee Mole- 
kuhrgewichtes zu beatimmen und dann besonders bei dem Abbau 
gut fafibare Spaltungsstiicke beobachten zu kiinnen. Es stellt sich 
nun heraus, da13 das Sauerstoffatom seine Aktivitiit ftir Keton-ha- 
genzien ganzlich verloren hatte. Es war nicht moglich, ein f ly -  
drazon, Oxim u. dergl. nach den iiblichen Methoden zu erhalten. 
Durch wiederholte Reinigupgsmethoden gelang es mir schlieBlich, 
die Verbindung hinreichend frei von Beimengungen zu erhalten, 
so da13 der miiglichst reine Korper fur eine Molekulargewichts-Bestim- 
mung nach der Beckm a n n  schen Gefrierpunkts-Method@ verwendet 
werden konnte. Die hierbei ermittelten Zahlen lassen auf den an- 
niihernden Wert eines dimolekularen Produktes der Formel CoHrsOp 
schlieaen. Der Abbau der Kondensahonsverbindung erfolgta niemlich 
energisch und mit Erfolg in alkalischer Losung mit Permanganat; 
als Abbauprodukte wurde ein Gemisch von Fettsiiuren erhalten, deren 
restlose Identifizierung noch aussteht. Ebenso hatten sich betriicht- 
liche Mengen KoblensSiure ggbildet. 

Sehr intereasant erschien noch die Einwirkung von Salpetersiiure 
als Oxydations-Agens. Diese Methode, die besonders iiberraschende 
Resnltate bei Mi rkownikof f3 )  und Asehan l )  zeitigte, und die mit 
Erfolg auch von R i c h a r d  Wil ls t i i t ter  und Bans  V e r a g u t h ?  bei 
der Uberfiihrung yon Cyclo-octan in Korkshre angewandt wurde, 
versagte bei obiger Verbindung vollstiindig, ftihrte aber zur Ent- 
deckung der verhiiltnism%Big leichten Nitrierbarkeit des Konden- 

1) C. 1905, I 22i (P. Ch. S. PO, 196 [1904]). 
”) C. 1910, I1 347, 1421. 
4) B. 33, 1769 [IS99J. 

3) A. 302, I, 24 [1898]. 
5> B. 40, 957 [1908]. 
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sationsproduktes. Von weiteren Versuchen sei die Darstellung eines 
Bromderivates erwahot. Das Verhalten gegen Rrom sowie auch gegen 
Salpetersaure 1LBt. in Ubereinstimmung rnit A l p h o n s e  W e r n e r  
einen Korper rnit olefinischen Bindungen fur v6llig ausgeschlossen 
erscheinen. 

A l p h o n s e  W e r n e r  fand bei der Elementaraoalyse die Formel 
Ca HS 0. Meine Analysen sprecben gfeichfalls dafur, jedoch wurde 
durch Bestimmung de3 Molekulargewichtes ermittelt, daB man es mit 
eioem dimolekularen Produkt zu tun bat. Obgleich der Abbau durch 
Permanganat noch keinen klaren Einblick in die Konstitution der di- 
molekularen Verbindung gestattet, ist doch die Formel (11.) sebr 
wahrscheinlich. Diese setzt allerdings eine empirische Formel C4HsO 
voraus. Beriicksicbtigt man die Tatsache, daB die polymere Ver- 
bindung sich nicht ganz rein umlSsen lHBt, so veriindert ein Atom H 
sehr wenig die ermittelten prozentualen Werte an Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff. Die obige Formulierung erklart auch hinreichend 
die verhaltnismaBig leichte Nitrierbarkeit und die vollige Tragbeit 
des Sauerstoffs gegen’iber Keton-Reagenzien. Aliphetische Verbin- 
dungen reagieren bekanntlich in der Regel gar nicht oder nur in ge- 
ringem MaBe rnit Salpetersaure unter Nitrierung, wahrend ringformige 
Korper durch ihre relativ leichte Nitrierbarkeit direkt charakterisiert 
sind. Die einzelnen Phasen der Polymerisation8reaktion diirften dann 
folgende sein : 

Unter dem EinfluB des Alkalis bildet sich zunachst au3 dem 
Aceton und .Formaldebyd des Ketobutanol von der Formel (I.), 

C&.CO.CHa + H.CHO --t (1.) HpC(OH).CHz.CO.CHs, 

das unter Abspaltung von Ha 0 und gleichzeitiger Umlagerung in das 
dimolekulare Produkt der Formel (11.) veriindert wird : 

Alkali 
CH,-CH--’CH-CHa 

CHa-CIl-CH-CHr 
2 CH,.(OB).CHz.CO.CHa -+ (11.) 1 >O >O I + 2 Hz 0. 

Versnche. 
P o  1 J m e r e  s hf e t h y 1 en  - a c e  t o n , Ce HI2 0.2. 

75 g Formaldehyd (40-proz.) wurden rnit 60 g Aceton vermischt 
und in eine L6sung von 50 ccni Natronlauge (30-proz.) und 200 ccm 
Alkohol (96-proz.) schnell eingegossen. Durch Kiihlung unterdruckt 
man die dabei auftretende ReaktionswRHrme. Nach 36-sttindigern 
Stehen wurde das rotbraun gefiirbte Kondensafioosgemisch zuniichst 
in 2 1 Wasser eingegossen. Der aasfallende, rotbrslun gefiirbte Korper 
wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 
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Die Ausbeute betrug 50-55 g. Das Rohprodukt besitzt namentlich 
irn feuchten. Zustande einen ausgesprochenen Hexenon-Geruch. Be- 
handelt man den trocknen Kbrper mit Ather, so kann der Triiger 
dieses Geruches dern Kiirper entzogen werdan. Die Atherausziige 
hinterlassen beim Verdunsten ein rotbraunes 0 1  von sehr ziihHusaigem 
Charakter, das noch lreiner naheren Untersuchung unterzogbn wurde. 
%urn Umliisen des Kondensationsproduktes wurden die verachiedensten 
organischen Solvenzien versucht. Fur die Reinigung dieser Verbin- 
dung karn allein nur Athyl- oder Methylalkohol i n  Betracht. Cba- 
rakteristisch ausgepragte Krgstalle lieBen sich leider niemals erhalten, 
obgleich die aus Alkohol umgelosten Prlparate mikrokrystallinische 
Struktur besagen. Ich bevorzugte daher zur weiteren Reinigung das 
Umbllen aus einern Gemisch t o n  Athyl- und Methylalkohol, insofern 
sich im weiteren herausstellte, daB die Destillation auch im hohen 
Vakuum negativ verlief und immer zu einer weitgehenden Zersetzung 
fiihrte. 

Bei-pielsweise wurdcn 5Q g Rohprodukt in ca. 400 ccm AthylaIkohol 
lei13 gelost, filtriert, das Filtrat mit 100 ccm Methylalkobol versetxt und der 
Abkiihlnng sich sclbst iiberlassen. Nach dieser Opecation murde die aus- 
geschiedene Verbindung abgenutscht, mit kaltem Methylalkohol ansgewaschen 
und auf Ton getrocltnet. Die Yenge der umgelosten Verbindung betrug an- 
pihernd die H$lfte der angewandten Substanz. Das Filtrat kanu in ahn- 
iicher Weise behandelt wertlcn. Eincn hinreichend scharfen Schnielspunkt 
besitzt die Verbindung nicht. Oberhalb 30O0 tritt Verkohlung ein. Zur 
weiteren Reinigung vurdc das so wicderholt umgcffillte Produkt noch eiumal 
in  eioer grbBeron Meoge Alkohol golast, iuit Tierkohle gekocht und, wie be- 
kannt, weiter behandelt, Die nach obigbr Weise prtiparierte Verbindung be- 
sitet eioe schwach gclborange Farbe und ist irn trocknen Zustande geschmack- 
und geruchlos. Eigensrtigerweise tritt beiiu Koclien init Wasser der schon 
erwahnte hexenon-artige Geruch auf. Es 1st wahrscheinlicb, daB die Farbe 
durch eio festgehaltenes Mebenprodukt hervorgerufep wird. Wie schon frfiher 
bemerkt, kann der hexenon-artige Geruch durch Extraktion init i t h e r  ent- 
fernt merden. 

Das Kondensationsprodukt ist ltislich in A t ~ y l -  und Methylalko- 
bol, dceton uod Benzol, weniger loelich in  Ather, fast unloslich in  
Ligroio, Wasser und verd. Lauge, dagegen verhiiltnisrngfiig leicht 15s- 
lich in Eisessig. Beim Erhitzen im Reagenerohr tritt Bliihung, Ver- 
kohiung und ein 'orenzlicher Geruch auf, gleicbzeitig kondensieren 
sich an den Wandungen kleine, dunkelbraun gefiirbte dltk8pfchen, 
die, schnell erhitef, weiter terkohlen. Die alkoholischen Liisnhgen 
de$ Kondensati'unspradu~teL. reagieren ozillig neutral. 

0.2000 g Sbst.: 0.5040 g COP, 0.5060 g HsO. 
CsHI~O1.  Ber, C 68A7, H 8.57. 

Gef. 68.73, 8.86. 
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Msleknlargewichts-Bestimmang each der B e c k  m a n n  sohen Gelrierpunkts- 

0.3026 g Sbst. in 15.1 g Eisessig (K = 39.0): 0.6400 Erniedrigung. 

Die Darstellung eines Phenylhydrazons, sowie eines Osiltli nach den 

bestimmungs-Methode : 

CsH1101. Ber. N 140. Gef. Bf 121.5. 

ublichen Methoden gelang nicht. 

A b b a u  d e r  po lymeren  Verb indung  CsH1202. 

7 g des Kondensationsproduktes wurden in einer Losuog von 
40 g Kaliumhydroxyd in 300 g Wasser aufgeschlammt und in der 
Siedehitze allm5hlich 33 g Kaliumpermanganat ehgetragen. 1st alles 
Permanganat hinzugegeben, so liibt man das Reaktionsgemisch nocb 
1 Stde. im siedenden Wasserbade, zerstort noch vorhandenes Permanganat 
mit Alkohol und filtriert heib. Der Braunstein wird wiederholt mit 
heiBem Wasser gewaschen und das braunrot gefirbte Filtrat rnit Salz- 
siiure angesiiuert. Beim Ansiiuern der Losung entweichen bedeutende 
Mengen Kohlendioxyd, die zum groljten Teil durch Oxydation im 
Molekul entstanden. sein durften. Aus der sauren L6sung scheidet 
sich nach einiger Zeit die geringe Menge eines griinen, voluminosen 
Niederschlages aus, der nicht eiogehender untersucht wurde. Die 
saure LBsung wurde nun rnit Ather ausgeschiittelt, mit Glaubersalz 
getrocknet und der h e r  verjagt. Zuriick blieb die geringe Menge 
eines braun gefiirbten, krystallinischen Riickstandes, der rnit stechend 
riechenden Siiuren (Essig- und Propionsiiure usw.) durchFeuchtet war. 
Mit Sicherheit wurde darin Essigsiinr e durch die Kakodyl-Reaktion 
nacbgewiesen. 

B r o m d e r i v a t  d e r  po lymeren  Verb indung ,  CsHS OoBrz. 

5 g Substanz wurden in 50 ccm Eisessig heilj geloat und in der 
Siedehitze 26 g Brom hinzugegeben. Es tritt heftige Reaktion ein 
unter Abscheidung eines festen Korpere und Bromwasserstoff-Entwick- 
lung. Nach 24-stiindigem Stehen wurde rnit Wasser verdiinnt, der 
feste Korper abgesaugt, rnit Wasser und verd. schwefliger Siiure aus- 
gewaschen und getrockbet. Ausbeate 9 g. 

Das so erhaltene Produkt ist ein schokoladenbraunes, geruch- 
und geschmackloses Pulver, unloslich in Eisessig und Wasser, in Spuren 
loslich in den allgemeinen organischen Solvenzien, unl6slich in Eali- 
lauge. Mit Ammoniak und WasserstoffSuperoxyd im Reagensrohr er- 
hitzt, tritt lebhafte Gasentwicklung ein. 

0.2000 g Sbst.: 0.2484 g AgBr  (nach Carius). 
CsH8023r~. Ber. Br  54.05. Gef. Br 52.84. 
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5 g der Bromverbindung wurden rnit ca 30 g Chinolin i m  Bombenrohr 
eiugeschlossen und 10 Stdn. auf 125 -1300 erhitzt. Beim OIfnen besaB das 
Rohr sehr weaig Uberdtwck, und der teilweise am Glase festhaftende Korper 
konnte nur mit Muhe losgelost werden. Es wurde mit Salzsiiure schwach 
aogesauert, der Riickstand tlbgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und ge- 
troeknet. Fast schwarzer, kohlig aussehender, geschmack- und geruchloser 
Korper, der in seiner LBslichkeit der Ausgangssubstanz gleicht. Ansbeute 
3.6-4 g. 

0.2915 g Sbst.: 0.0806 g A g B r  (nach Carius) .  

Bei wiederholter Behandlung rnit Chinolin konnte das Halogen bis auf 
lOo/o herausgeholt nerden. Der auE diese Weise erhaltene ungesiittigte Korper 
addiert Brom in waDriger Losung Ton ncuem; doch konnte der urspriingliche 
Bromgehalt fur ein Dibromid nieht wieder erreicht werden. 

CsHsOSBr2. Ber. Br 51.05. Gef. Br 1LB. 

Nitro  k or p e r  d e r  p o l y m e r  e n V e r b  i n  d u n g  : CS Hs 0 2  (NO&. 
20 g Rohverbindung wurden rnit 150 ccm Salpetersiiure uber- 

gossen. Es beginnt sofort rege Reaktion unter gleichzaitigem Aui- 
blahen der ganzen Masse. Das  Reaktionsgemisch wurde 2 Stdn. sich 
selbst hberlassen und dann weitere 6-7 Stdn. im Olbade auf e ine 
Temperatur von 100-llOo erhitzt. Das Erhitzen wurde so lange 
fortgefiihrt, bis eine rotbrauoe klare Losung entstand, die auf Zusatz 
von Wasser einen gelben Korper fallen liel3, der sich beim Erhitzeu 
wieder liiste und nach dem Erkalten volurninos auafiel. Die etwas 
dickfliissige Losung wurde nun direkt im Vakuum eingedampft, bis 
der  grofite Teil der freiea Salpetersaure v e j a g t  war, der Ruckstaod 
rnit Wasser aufgenommen und zweimal in  derselben Weise behsndelt. 
Der  auf diese Art erhaltene gelbe Korper wurde dann sorgfiltig bei 
50-60° getrocknet. Ausbeute 11-12 g. 

Der  Nitrokorper stellt zerrieben ein hellorangebraunes uad ge- 
ruchloses Pulver dar, leicht loslieh in Wasser. Die waBrige Loouog 
besitzt einen intensiv bitteren Geschmnck uod reagiert gegen Lackmus 
schwach sauer. Schwer loslich i n  Eisessig und heifiem Alkohol, da- 
gegen leieht loslich i n  verd. Alkohol und rerd. Essigsaure, in Lauge 
teilweise loslich unter dunkelbrauner Parbung. I m  Reagensrobr ver- 
kohlt der Nitrokorper und erzeugt weiBe Dimpfe von aromatischem 
Geruch. In Eisessiglosung absorbiert der Nitrokorper Brom sehr 
langsam, dagegen reagiert e r  sofort mit Permanganat. 

0.2000 g Sbst.! 39.8 ccm N ('200, 760.5 mm). 

Dic Molekulargewichts-Bestirnmuog nach der Beckmannschen GeErier- 
C ~ H ~ O n ( N 0 ) ~ .  Ber. M 22.35. Gef. N 22.88. 

punlrts-Methode ergab: 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 75 
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0.3925 g Sbst. in 14.70 g Wsst1r ( x  = 18.5): Emierlrig. 0.220°. 

Bei 65-68O schmilzt der Dinitrokorper, und bei 8.3-85O tritt 

Das Natr iui i i -Salz  entsteht durvh Zusatz von Natriumsthylat zu einer 
nlkoholischcn Losnng der Dinitroverbindung d s  roluiiiinBser Nicderseh1;tg. 
Sehr Iibicht loslich i n  Wasser, dagegen sc.hwer loslich i n  Blkohol. Mit SBurzn 
ivirct das Natriumaala gespalten. 

Das Eiscn- S s l z  wird erhnlten durc:h Zusatz etner wiiBrigen neutralen 
Eisenvblorid-Losung mi einer alltoholischen Lijsung ties Dinitroproduktes u n d  
Verdunnen mit Wasser. Voliiminiiser Niederscbl:t.?, fast unlijslich in  Waswr 
und Alkohol. Dnrch Siiuren w i d  dttr K6rpc.r in heitle T<omponr.nteii gcs- 
spa1tc.n. 

CgH80s(NOr)p. Ber. M 228. Get. $1 222.5. 

Zersetzung eia unter Gasentwickluog. 

L e i p z i g ,  Mlrz 19'11. 

140. A l f r e d  Coehn und Heinrich Tramni: Zurn Mecha- 
nismua photochemischer VorgiLnge. 

(Eingegangen am 1.  April 1921.) 

Von einer Reihe von Reaktionen in gasformigen Systemen ist 
bekannt, daB fur ihr  Zustandekommen ein bestimmter minimaler Feuch- 
tigkeitsgehalt erforderlich ist. Die Explosion des K o h l  e n o x J d - 
K n n l l g a s e s  am Funken erfolgt nach L o t h a r  M e y e r  itnd nach 
D i x o n  nicht, wenn das Gemisch durch rnehrtakiges Terweilen iiber 
PsOs getrocknet ist. Als wahrscheihlichste Deutung ftir die Erleichte- 
rung des Eintritts der Reaktion bei Mitwirkung des  W a s s e r s  ist 
nach W i e l a n d ' )  die intermedilre Entstehuog von A m e i s e n s a u r e  
anzusehen, deren Bildung und Zerfall bereits bei tieferer Temperatur 
erfoIgt, als zur direkten Vereinigung von CO und O1 benotigt w i d .  
Der Beweis dafiir, daS die Anlagerung des Wnssers an das  Kohlen- 
oxyd zu H.COOB und nicht a n  den Sauerstolf zu H201 erfolgt und 
der  weitere, d a 6  die dabei entstandene dmeisenslure unter Entwick- 
lung von WasserstoEE zerFLllt, der danu erst uber Piasserstoffaper- 
oxyd zu Wasser verbrennt, ist unlHngst von v. W a r t e n b r r g q  er- 
bracht worden. 

Hei sehr hoher Temperatur - unmittelbar am Funken - ist die  
Geschwindigkeit des von selbst verlaufenden Vorganges der direkten, 
d. h. ohne den Umweg iiber Arneisensaure erfolgenden Gleichgewichts- 
einstellung auereichend, um auch im weitgehend getrockneten Gasge- 
-.- 

*) W i e l a n d ,  B. 45, 679, 2606 [1912]. 
2) v. W a r t e n b e r g ,  B. .is, 2192 [1920]. 




