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dukte konnte also sehr wohl den niedrigen Wert haben, den die nei
aufgefundene Substanz zeigt. Sicher wire die neue Zerfallsreihe mit
dem Uran-Isotop UIV- vom Atomgewicht 236 poch nicht zu Ende.
Ob es gelingen wiirde, weitere Zerfallsprodukte der neuen Reihe nach-
zuweisen, konnte pur die weitere experimentelle Forschung ergeben.
Vorerst muBl aber vor jeder weiteren Erdrterung erst einmal die
Frage nach der direkten Muttersubstanz von UZ aufgeklirt werden.

Zum SchluB8 mochte ich nicht verfehlen, Hrn. O. Peters meinen
herzlichen Dank zu sagen fiir die unermiidliche Hilfe, die er mir bei
der Aufarbeitung und Messung der sehr vielen Priparate geleistet hat.

Zusammenfassung der Evgebnisse.

1. In gewohnlichen Uransalzen findet sich eine nene radicaktive Substanz
mit den chemischen Eigenschaften des Protaktiniums.

2. Sie sendet 8-Strahlen aus und hat eine Halbwertszeit von 6.7 Stdn.

3. Die 8trahlen sind sehr komplex. Die Halbierungsdicke steigt in den
untersuchten Grenzen von (.014 auf 0.12 mm Al

4. Die Strahlungsintensitit des .newen Kirpers betrigt unter den be-
schriebenen Bedingungen rd. 0.25 ¢/, der Stirke des UX (UX, + UX,), das
aus der gleichen Menge Uran stammt,

5. Als Muttersubstanz kommt nur das UX; oder ein neues UX,-Isotop
dhnlicher Lebensdauer in Frage.

Im ersteren Fall erlitte das UX, einen dnalen Zerfall, in einer Art, wie
er bisher bei den Radioelementen noch nicht beobachtet wurde. Im letzteren
Falle wire die wahrscheinlichste Annahme die Existenz einer nenen Uran-
zerfallsreihe geringer Strahlungsintensitit, deren einzelne Glieder sich als
Isotope in die bekannte Uran-Rediumreiko einreihen.

So lange die Frage nach der Muttersubstanz noch nicht geklirt ist, wird
der nene Korper UZ genannt.

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

139. Arno Miller: Die Kondensation zwischen Formaldehyd
und Aceton.
(Eingegangen am 1, April 1921.)

Das nach der Theorie zu erwartende Methylen-aceton, welches
bei der Kondensation zwischen Formaldehyd und Aceton entstehen
sollte, kounte im isolierbaren Mengen niemals beobachtet werden.
Wird als Kondensationsmittel Alkalilauge verwendet, so tritt einer-
seits bei wenig Alkali, das von den Elberfelder Farbenfabriken
auf diesern Wege durgestellte Kato-butanol, CH;.CO.CH,.CH;(OH),
auf, andererseits wird bei Gegenwart von viel Alkali ein villig
amorpher Korper erbalten, dessen Koustitutionsautklirung bisher
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noch feblte. Nachstehend sind nun einige Versuche wiedergegeben,
die an der amorphen Verbindung unternommen wurden.

Das Auftreten jenes Reaktionsproduktes wusrde zuerst vom Al-
phonse Werner!) beobachtet. Dieser Forscher bemiihte sich ver-
geblich, das Wesen der Kondensation zwischen Formaldehyd und
Aceton aufzukliren. Die von ibm erhaltenen Produkte entsprechen
der empirischen Formel C,H;O. Seine Untersuchungen erstrecken
sich auf das Verhalten der amorphen Verbindung zum Brom wund
Permanganat, und er kommt zu dem Resultat, dal ein ungesattigter
Charakter als wohl ausgeschlossen erscheint. Weitere Aufkldrungen
sind in struktareller Hinsicht nicht angegeben. Auf denselben Kdrper
stoBen auch die Elberfelder Farbenfabriken?) bei der Dar-
stellung ibres Keto-butanols. Ein niheres Studium beziiglich der Xon-
stitution findét aber aueh hier keine Erwihnung.

Meine Versuche haben sieh in erster Linie dahin erstreckt,
die Natur des Sauerstoffatoms zu beleuchten, die Grofle des Mole-
kulargewichtes zu bestimmen und dann besonders bei dem Abbau
gut faBbare Spaltungsstiicke beobachten zu kémnen. Es stellt sich
nun heraus, daB das Sauerstoffatom seine Aktivitit fir Keton-Rea-
genzien ganzlich verloren hatte. Es war nicht moglich, ein Hy-
drazon, Oxim u. dergl. nach den @blichen Methoden zu erhalten.
Durch wiederholte Reinigungsmethoden gelang es mir schliefllich,
die Verbindung hinreichend frei von Beimengungen zu erhalten,
so daB der méglichst reine Korper fiir eine Molekulargewichts-Bestim-
mung nach der Beckmannschen Gefrierpunkts-Methode verwendet
werden konnte. Die hierbei ermittelten Zahlen lassen auf den an-
nihernden Wert eines dimolekularen Produktes der Formel C3H,30s
schlieBen. Der Abbau der Kondensationsverbindung erfolgte ziemlich
energisch und mit Erfolg in alkalischer Losung mit Permanganat;
als Abbauprodukte wurde ein Gemisch voun Fettsiuren erhalten, deren
restlose Identifizierung moch aussteht. Ebenso hatten sich betrécht-
liche Mengen Kohlensdure gebildet.

Sehr interessant erschien noch die Einwirkung von Salpetersiure
als Oxydations-Agens. Diese Methode, die besonders iiberraschende
Resultate bei Markownikofi?) und Aschan?) zeitigte, und die mit
Erfolg auch yon Richard Willstétter und Hans Veraguth®) bei
der Uberfiithrung von Cyclo-octan in Korksiure angewandt wurde,
versagte bei obiger Verbindung vollstindig, fiihrte aber zur Ent-
deckung der verhiiltnismaBig leichten Nitrierbarkeit des Konden-

1) C. 1905, T 221 (P. Ch. S. 20, 196 {1904]).
n C. 1910, I 347, 1421. 9 A. 802, 1, 24 [1898).
4 B.32, 1769 [1899]. 9 B. 40,957 [1908].
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sationsproduktes. Von weiteren Versuchen sei die Darstellung eines
Bromderivates erwihnt. Das Verhalten gégen Brom sowie auch gegen
Salpetersiure lift. in Ubereinstimmung mit Alphonse Werner
einen Korper mit olefinischen Bindungen fiir villig ausgeschlossen
erscheinen.

Alphonse Werner fand bei der Elementaranalyse die Formel
CiH;0. Meine Analysen sprechen gleichfalls dafiir, jedoch wurde
durch Bestimmung des Molekulargewichtes ermittelt, daB man es mit
einem dimolekularen Produkt zu tun hat. Obgleich der Abbau durch
Permanganat noch keinen klaren Einblick in die Konstitution der di-
molekularen Verbindung gestattet, ist doch die Formel (II.) sebr
wahrscheinlich. Diese setzt allerdings eine ewpirische Formel CsHgO
voraus. Beriicksichtigt man die Tatsache, dafl die polymere Ver-
bindang sich nicht ganz rein umldsen lalt, so verindert ein- Atom H
sehr wenig die ermittelten prozentualen Werte an Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff, Die obige Formulisrung erklirt auch hinreichend
die verhiltnismifig leichte Nitrierbarkeit und die vollige Trigheit
des Sauerstoffs gegeniiber Keton-Reagenzien. Aliphatische Verbin-
dungen reagieren bekanntlich in der Regel gar nicht oder nur in ge-
ringem Mafle mit Salpetersiiure unter Nitrierung, wihrend ringformige
Korper durch ihre relativ leichte Nitrierbarkeit direkt charakterisiert
sind. Die einzelnen Phasen der Polymerisationsreaktion diirften dann
folgende sein:

Unter dem Einflul des Alkalis bildet sich zunfchst aus dem
Aceton und ‘Formaldehyd das Ketobutanol von der Formel (I.),

CH,.CO.CH; + H.CHO —» ([.) H,C(OH).CH,.CO.CH;j,

das unter Abspaltung von H; O und gleichzeitiger Umlagerung in das
dimolekulare Produkt der Formel (IL.) verindert wird:

Alkali CH,—CH—-CH—CH;
2 CH,.(0H).CH,.CO.CH,; 2=y (I1) | >0 >0| +12H:0.
CH,—CH—CH—CH,

Versuche.
Polymeres Methylen-aceton, CyHisO:.

75 g Formaldehyd (40-proz.) wurden mit 60 g Aceton vermischt
und in eine Losung von 50 cem Natronlauge (30-proz.) und 200 cem
Alkohol (96-proz.) schrmell eingegossen, Darch Kiihlung untérdrickt
man die dabei auftretende Reaktionswirme. Nach 36-stindigem
Stehen wurde das rotbraun gefirbte Kondensafionsgemisch zunachst
in 21 Wasser eingegossen. Der ausfallende, rothraun-gefirbte Korper
wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und auf Toun. getrocknet.
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Die Ausbeute betrug 50—b55 g. Das Rohprodukt besitzt namentlich
im feuchten. Zustande einen ausgesprochenen Hexenon-Geruch. Be-
handelt man den trocknen K&rper mit Ather, so kann der Triiger
dieses Geruches dem Korper entzogen werden. Die Atherausziige
hinterlassen beim Verdunsten ein rotbraunes Ol von sehr zihfliissigem
Charakter, das noch keiner niheren Untersuchung unterzogén wurde.
Zum Umlsen des Kondensationsproduktes wurden die verschiedensten
organischen Solvenzien versucht. Fiir die Reinigung dieser Verbin-
dung kam allein nur Athyl- oder Methylalkohol in Betracht. Cha-
rakteristisch ausgepriigte Krystalle lieBen sich leider niemals erhalten,
obgleich die aus Alkohol umgeldsten Priparate mikrokrystallinische
Struktur besaBen. Ich bevorzugte daher zur weiteren Reinigung das
Umfsllen aus einem Gemisch von Athyl- und Methylalkohol, insofern
sich im weiteren herausstellte, daB die Destillation auch im hohen
Vakuum negativ verlief und immer zu einer weitgehenden Zersetzung
fiihirte.

Bei<piclsweise wurden 50 g Rohprodukt in ca. 400 cem Athylalkohol
Yeifl gelost, filtriert, das Filtrat mit 100 cem Methylalkobol versetzt und der
Abkiihlung sich seibst iiberlassen. Nach dieser Opegation wurde die aus-
gesebiedene Verbindung abgenutseht, mit kaltem Methylatkohol ansgewaschen
und auf Torn getrocknet. Die Menge der umgeldsten Verbindung betrug an-
nibernd die Halfte der angewandten Substanz. Das Filtrat kann in dhn-
licher Weise behandelt werden, Einen hioreichend scharfen Sehmelzpupkt
besitzt die Verbindong nicht. . Oberkalb 300° tritt Verkohlung ein. Zur
weiteren Reinigung wurde das so wiederholt umgelailte Produkt noch einmal
in einer groBeren Menge Alkohol geldst, ‘mit Tierkohle gekocht und, \lvvi'e“b"e-
kannt, weiter behandelt. Die nach obiger Weise priparierte Verbindung be-
sitzt eine schwach gelborange Farbe und ist im trocknen Zustande gesehmack-
und geruchlos. Eigenartigerweise tritt beim Kochen mit Wasser der schon
erwihnte hexenon-artige Geruch auf. Es ist wahrscheinlich, daB die Farbe
durch ein festgehaltenes Nebenprodukt hervorgerufep wird. Wie schon frither
bemerkt, kann der hexénon-artige Geruch durch Extraktion mit Ather ent-
fernt werden.

Das Kondensationsprodukt ist 18slich in Athyl- und Methylalko-
bol, Aceton und Benzol, weniger ldslich in Ather, fast unldslich in
Ligroin, Wasser und verd. Lauge, dagegen verhilthismiBig leicht 18s-
lich in Eisessig. Beim Erhitzen im Reagensrohr tritt Blihuog, Ver-
kohlung und ein brenzlicher Geruch sauf, gleichzeitig kondensieren
sich an den Wandungen kleine, dunkelbraun gefirbte Oltropfehen,
die, schuoell erbitat, weitér verkohlen. Die alkoholischen Ldsungen
des Kondensationsproduktes reagieren véllig neutral.

0.2000 g Sbst.: 0.5040 g CO,, 0.5060 g H,0.

CsH190:2. Ber. C 6857, H. 8.57.
Gef, » 68.73, » 8.86.
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Moleknlargewichts-Bestimmung nach der Beckmannschen Gelrierpunkts-
bestimmungs-Methode:

0.8026 g Sbst. in 15.1 g Eisessig (K = 39.0): 0.640° Erniedrigung.
CsHi309. Ber. M 140. Gef. M 121.5.

Die Darstellung eines Phenylhydrazons, sowie eines Oxims nach den
iiblichen Methoden gelang nicht.

Abbau der polymeren Verbindung CsHiz Os.

7 g des Kondensationsproduktes wurden in einer Losung von
40 g Kaliumhydroxyd in 300 g Wasser aulgeschlimmt und in der
Siedehitze allmihlich 32 g Kaliumpermanganat eingetragen. Ist alles
Permanganat hinzugegeben, so lit man das Reaktionsgemisch noch
1 8tde. im siedenden Wasserbade, zerstort noch vorhandenes Permanganat
mit Alkohol und filtriert heif. Der Braunstein wird wiederholt mit
heiflem Wasser gewaschen und das braunrot gefirbte Filtrat mit Salz-
siure angesiuert. Beim Ansiuern der Losung entweichen bedeutende
Mengen Kohlendioxyd, die zum gro8ten Teil dureh Oxydation im
Molekiil entstanden, sein diirften. Aus der sauren Lésung scheidet
sich nach einiger Zeit die geringe Menge eines griinen, voluminésen
Niederschlages aus, der nicht eingehender untersucht wurde. Die
saure Losung wurde nun mit Ather ausgeschiittelt, mit Glaubersalz
getrocknet und der Ather verjagt. Zuriick. blieb die geringe Menge
eines braun gefirbten, krystallinischen Riickstandes, der mit stechend
riechenden Siuren (Essig- und Propionsiure usw.) durchfeuchtet war.
Mit Sicherheit wurde darin LEssigsidure durch die Kakodyl-Reaktion
nachgewiesen.

Bromderivat der polymeren Verbindung, CsH; O3 Brs.

5 g Substanz wurden in 50 cem Eisessig heil geldst und in der
Siedehitze 26 g Brom hinzugegeben. Es tritt heftige Reaktion ein
unter Abscheidung eines festen Kiorpers und Bromwasserstofi-Entwick-
lung, Nach 24-stiindigem Stehen wurde mit Wasser verdiinnt, der
feste Korper abgesaugt, mit Wasser und verd. schwefliger Saure aus-
gewaschen und getrocknet. Ausbeute 9 g.

Das so erhaltene Produkt ist ein schokoladenbraunes, geruch-
und geschmackloses Pulver, unléslich in Eisessig und Wasser, in Spuren
16slich in den allgemeinen organischen Solvenzien, unldslich in Kali-
lauge. Mit Ammoniak und Wasserstofi§uperoxyd im Reagensrohr er-
hitzt, tritt lebhaite Gasentwicklung ein.

0.2000 g Sbst.: 0.2484 g AgBr (nach Carius).
CiHy Oz Bry. Ber. Br 54.05. Gef. Br 52.84.
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5 ¢ der Bromverbindung wurden mit ca. 30 g Chinolin im Bombenrohr
eingeschlossen und 10 Stdn. auf 125—130° erhitzt. Beim Offnen besaB das
Rohr sehr wenig Uberdeuck, und der teilweise am Glase festhaftende Kérper
koonte nur mit Muahe losgelést werden. Es wurde mit Salzsiure schwach
angesiiuert, der Riickstand abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und ge-
trocknet. Fast schwarzer, koblig aussehender, geschmack- und geruchloser
Korper, der in seiner Loslichkeit der Ausgangssubstanz gleicht. Ausbeute
3.6—4 g.

0.2915 g Sbst.: 0.0806 g AgBr (nach Carius).

CsHsOaBl‘g. Be_r. Br 54.05. Gef. Br 11.78.

Bei wiederholter Bebhandlung mit Chinolin konnte das Halogen bis auf
109/, herausgeholt werden. Der auf diese Weise erhaltene ungesitiigte Korper
addiert Brom in wiBriger Losung von neuem; doch konnte der urspriingliche
Bromgehalt fir ein Dibromid nicht wieder erreicht werden.

Nitrokorper der polymeren Verbindung: CsHs O, (NO,)s.

20 g Rohverbindung wurden mit 150 cem Salpetersdure iiber-
gossen. Es beginnt zofort rege Reaktion unter gleichzeitigem Auf-
blihen der ganzen Masse. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stdn. sich
selbst iiberlassen und dann weitere 6—7 Stdn. im Olbade auf eine
Temperatur von 100—110° erhitzt. Das Erhitzen wurde so lange
fortgefiihrt, bis eine rotbraune klare Losung entstand, die auf Zusatz
von Wasser einen gelben Korper fallen liefl, der sich beim Erhitzen
wieder 15ste und nach dem Erkalten voluminds ausfiel. Die etwas
dickfliissige Losung wurde nun direkt im Vakuum eingedampft, bis
der grofite Teil der freien Salpetersiiure verjagt war, der Riickstand
mit Wasser aufgenommen und zweimal in derselben Weise behandelt.
Der auf diese Art erhaltene gelbe Korper wurde dann sorgliltig bei
50—60° getrocknet. Ausheute 11—12 g.

Der Nitrokgrper stellt zerrieben ein hellorangebraunes uad ge-
ruchloses Pulver dar, leicht léslich in Wasser. Die wéBrige Losung
besitzt einen intensiv bitteren Geschmack und reagiert gegen Lackmus
schwach sauer. Schwer loslich in Eisessig und heiflem Alkohol, da-
gegen leicht l6slich in verd. Alkohol und verd. Essigsdure, in Lauge
teilweise loslich unter dunkelbrauner Firbung. Im Reagensrohr ver-
kobhlt der Nitrokdrper und erzeugt weile Diampfe von aromatischem
Geruch. In Eisessiglosung absorbiert der Nitrokdrper Brom sehr
langsam, dagegen reagiert er sofort mit Permanganat.

0.2000 g Shst.: 39.8 ccm N (209, 760.5 mm).

CsHs OQ(NO)ﬂ. Ber. N 22.38. Gef. N 22.88.

Die Molekulargewichts-Bestimmurg nach der Beckmarunschen Gefrier-
punkts-Methode ergab:

Berichie d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 15



1148

0.3928 g Sbst. in 14.70 g Wasser (x = 18.5): Erniedrig. 0.2200.
CsHgO3(NOj)g. Ber. M 228, Gef. M 2245,

Bei 65—68° schmilzt der Dinitrokdrper, und bei 82—85° tritt
Zersetzung ein unter Gasentwicklung.

Das Natrium-Salz entsteht durch Zusatz von Natrinmithylat zu einer
alkoholischen Lgsung der Dinitroverbindung als volaminéser Niedersehlag.
Sehr leicht ldslich in Wasser, dagegen schwer 18slich in Alkohol, Mit Sduren
wird das Natrizmsalz gespalten.

Das Eiscn-Salz wird erhalten darch Zusatz efner witBrigen neutralen
Eisenchlorid-Losung zu einer alkoholischen Lésung des Dinitroproduktes und
Verdiinnen mit Wasser. Volumindser Niederschluz, fast unloslich in Wasser
und Alkobol. Durch Siuren wird der Kérper in beide Komponenten ge-
spalten.

Leipzig, Mirz 1921.

140. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: Zum Mecha-
nismus photochemischer Vorgange.
(Eingegangen am 1. April 1921.)

Von einer Reihe von Reaktionen in gasformigen Systemen ist
bekannt, daB fiir ihr Zustandekommen ein bestimmter minimaler Feuch-
tigkeitsgehait erforderlich ist. Die Explosion des Kohlenoxyd-
Knallgases am Funken erfolgt nach Lothar Meyer und nach
Dixon nicht, wenn das Gemisch durch mehrtifiges Verweilen iiber
P30; getrocknoet ist. Als wahrscheinlichste Deutung fiir die Erleichte-
rung des Eintritts der Reaktion bei Mitwirkung des Wassers ist
nach Wieland') die intermediire Entstehung von Ameisensiure
anzusehen, deren Bildung und Zerfall bereits bei tieferer Temperatur
erfolgt, als zur direkten Vereinigung von CO und O; beunstigt wird.
Der Beweis dafiir, daB die Anlagerung des Wassers an das Kohlen-
oxyd zu H.COOH und nicht an den Sauerstoff zu H,0; erfolgt und
der weitere, daB die dabei entstandene Ameisensiure unter Entwick-
lung von Wasserstolf zerfillt, der danu erst iiber Wasserstoffsuper-
oxyd zu Wasser verbrennt, ist unlingst von v. Wartenberg® er-
bracht worden.

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

) Wieland, B. 45, 679, 2606 [1912].
) v, Wartenberg, B. 53, 2192 [1920].





