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von 200 ccm als Ausgangsmenge des zu analysierenden Gases. Wenn auch 
das Verfahren im Prinzip nicht neu ist und nach unserer Meinung keinerlei 
Bedenken gegen die Genauigkeit der Analysenergebnisse hervorrufen kann, 
haben wir doch die mit unserem Apparate erhaltenen Helium-Werte einiger 
Gasproben mit den Resultaten, die man nach der Methode von Moureu 
und L e p  a p  e erhalt, verglichen, und sie in befriedigender cbereinstimmung 
gefunden. 

Tabelle 2. 
Proben Helium-Gehalt in Volumprozenten 
M. Sach Moureu und Lepape8) nach unserem Verfahrens) 

I 0.0001 nicht bestimmbar < 0.0005 
2 nicht bestimrnbar nicht bestimmbar < 0.0005 

Es ist ohne weiteres Mar, da13 man denselhen Apparat auch zur He l ium-  
gehalt-Bestimmung in Mineral ien verwenden kann; dabei wird er vor 
den gewohnlich gebrauchten Methoden den Vorteil haben, da13 zur Analyse 
damit in den meisten Fallen nur sehr kleine Substanzmengen gebraucht werden. 
Er ermoglicht so die Ausfiihrung einer Helium-Bestimmung in einzelnen 
gut ausgebildeten Krystallen, was besonders bei der Altersbestimmung 
von Mineralien nach der Helium-Methode von Wichtigkeit ist. Auch wird 
er vielleicht gestatten, die Frage nach dern Helium-Gehalt in verschiedenen 
Gesteinen in Angriff zu nehmen. 

S t. - P e t e r s b U r g - I, e n i n g r a d , Institut fur Radium-Forschung der 
Russischen Akademie der Wissenschaften. 
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484. H. Gelissen und P. H. Hermans: Organische Peroxyde, VIII.: 
Einige weitere Reaktionen, die anscheinend nach dem R .  H-Schema 

verlaufen. 
(Eingegangen am 29. Juni 1925.) 

In der Literatur sind aul3er den von uns bereits besprochenen noch einige 
Untersuchungen enthalten, die fur eine weitere Gultigkeit unseres R. H- 
Schemasl) zu sprechen scheinen und auf die wir schon jetzt hinweisen mochten, 
indem wir die Herren Fachgenossen bitten, uns die nahere experimentelle 
Erforschung dieses Gebietes noch einige Zeit uberlassen zu wollen, da, wie 
wir schon fruher z, bemerkten, amtliche Verpflichtungen uns die experimen- 
telle Fortsetzung unserer Arbeiten uber die Peroxyde erschweren. 

A. Die  E inwi rkung  von  Dibenzoylperoxyd auf Olefine. 
Im Jahre 1909 zeigte Prileschajewa), da13 Benzoy l -hydrope rosyd  

(B e n z o p e r s a u re) mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen unter Oxyd- 
Bildung reagiert. E. von L i p p m a n n  forderte darauf die Prioritat dieser Ent- 

8) Die Kontroll-.Analysen wurden in der Geologischen Reichsanstalt (Komitat) 

9, IXe zur Analyse verwendete Gasinenge war in den ersten zwei Fallen 200 ccm 

l) B. 68, 285, 476, 480, 764, 765, 770, 984 ;192jl. 
'1 B. 42, 481 [I909], 43, 959 [1910?. 

von Hrn. A. Boiko  und Frl. A. Kobsewa ausgefiihrt. 

und in letztem etma 60 rcm. 
2, B. 58, 476 [1g25]. 
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deckung fur sich4), indem er behauptete, daB er schon 1884 ,,die Addition von 
Benzoylperoxyd an z Mol. Amylen" beschrieben habe5). Unserer Meinung nach 
hat aber die von L ippmann  untersuchte Reaktion mit der Entdeckung 
Pr i lescha j  ews nichts zu tun. Ersterer erhitzte Dibenzoylperoxyd,  
[C,H,:CO.O],, mit Amylen im Rohr auf IOOO, wahrend letzterer mit der 
Pe r  s a U r e , C,H, . CO. OOH, die schon bei gewohnlicher Temperatur glatt 
reagiert, arbeitete. 

ImReaktionsproduktfandLippmannwenig (?) Kohlensaure ,  Benzoe- 
sau re ,  , ,Amylwasserstoff" und ein 01. Auch glaubte er anscheinend an 
die Bildung einer geringen Menge B e n z o es a u  re  - a n  h y d r i d , dessen Gegen- 
wart aber in keiner Weise sichergestellt wurde,). tfber den ,,Amylwasser- 
stoff" machte er keine weiteren Angaben. Wir vermuten, dal3 Benzol  vor- 
gelegen hat. Das 01 zeigte im NIittel dreier Analysen die Zusammensetzung 
C 75.4, H 8.0 und wurde von alkoholischer Kalilauge verseift unter Bildung 
von benzoesaurem Kalium und einer bei etwa 200° siedenden Fliissigkeit, die 
ammoniakalische Silberlosung nicht reduzierte, sich nicht mit Natriumbisulfit 
verband, und deren Analyse und Dampfdichte-Bestimmung die Formel 
ClOH,,O ergaben. L i p  p m a n  n nannte die Verbindung ,,D i am y le  n o x y d ' . 
Die Oxyd-Natur des Korpers wurde aber in keiner Weise dargetan, und auch 
dies 1d3t den Prioritatsanspruch L ippmanns  als vollig unberechtigt er- 
scheinen. Wir glauben nun, da13 die von L ippmann  studierte Reaktion 
sich nach dem R. H-Schema ungezwungen deuten Iaot, z. B. nach: 

C6H5. co.0 H.C. CH,. CH, 
I f  I, 

C,H5. Co. 0 
! I  

Y Y 

H. C. CH, 
.- 

C,H,. CO. 0 .  C(CH, . CH,) : c&,. COOH $. CH, . CH,. C(C,H,) : 
: CH. CH, + c6H5. H + CO, : CH.CH, + CO, 

Offenbar ist die erste Reaktion die Hauptreaktion und liefert den Benzoe- 
saure-ester eines E n  ol s , des A t  h y 1 - a t  h y 1 id  e n - c a r bi  n o 1 s7) (angenehm 
riechende Fliissigkeit). Analyse nach L ippmann  (im Mittel): C 75.4, H 8.0, 
ber. fur C,,H,,O, C 75.1, H 7.4. Uei der Verseifung spaltet sich der Enol- 
Ester in Benzoesaure und das Eno l ,  welches sich aber sofort in das Keton 
C,H,, CO. C,H, (Diathylketon) umlagern wird. Bekanntlich werden nun 
aber Ketone von diesem Typus von alkoholischer Kalilauge weiter verandert. 
Ebenso wie Aceton  unter diesen Bedingungen zuerst eine Kondensation zu 
D i ace  t o n a 1 k o h o 1 erleidet und darauf unter Abspaltung kon Wasser in 
M es  i t y 1 ox  y d ubergeht, so ist in diesem Falle die Bildung einer Verbindung 
CH, . CH,. C (CH, . CH,) : C (CH,) . CO. CH,. CH, zu erwarten, deren empirische 
Formel C,H,,O ist, in guter Ubereinstimmung mit den Analysen und der 
Dampfdichte-Bestimmung des Lippm annschen ,,Diamylenoxyds" : Gef. 

4, B.  43, 464 [1910]. 
6 )  Auch bei anderen Untersuchungen, z. B.  bei der Einwirkung von 1)ibenzoylperoxyd 

auf Benzol (M. 7,  375) behauptete Lippmann die Entstehung von Benzoesaure-an- 
hydrid. Das Irrige dieser Angabe wiesen wir schon fruher (1. c., Mitteilung I) nach. 

7)  Natiirlich wird gleichzeitig auch das andere, neben der Doppeibindung stehende 
Wasserstoffatom in analoger Weise reagieren, was die UnschPrfe der fur den Stoff ge- 
fundenen Konstanten usw. erklart. 

5 ,  M. 6 ,  559 [1884]. 
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im Mittel C 76.8, H 12.7; ber. C 76.9, H 12.8; Dampfdichte bei 310O gef. 5.47, 
ber. 5.40. Ein solcher Korper verhalt sich indifferent gegen amnioniakalische 
Silberlosung und Natriumbisulfit 

Die Einwirkung von Diacylperosyden auf ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe scheint somit nach dem K.H-Schema zu der Bildung von Eno l -Es te rn  
zu fiihren. Diese Reaktion lai13t aufs neue die Analogie zwischen den neben 
einer Doppelbildung gelegenen und den an einen Benzolkern gebundenen 
Wasserstoffatomen erkennen. 

B. Die E inwi rkung  des  Dibenzolsulfonylperoxyds auf Wasser. 
Ebenso wie das Dihenzoylperoxyd als organisches Derivat der Pe r -  

kohlensaure  aufzufassen ist: HO.CO.O.O.CO.OH -+ C,H,.CO.O.O.CO . 
C,H,, erscheint das Dibenzolsulf  o n y l p e r o s y d  als analoges Derivat der 
Pe r  sch  wef e ls  a u r  e: HO. SO,. 0 . 0 .  SO,. OH + C,H, . SO,. 0.0. SO,. C,H,. 
Es wurde von Weinland  und I,ewkowitze) und neuerdings nach einer ver- 
besserten Methode von F ich te r  und Stockerlo) aus Benzolsulfonpl-  
c hl o r id und N a t r iumsuper  ox y d erhalten. Die Letztgenannten erhitzten 
es niit Wasser warend  langerer Zeit auf 6r0 (im Chloroform-Ilampf) und 
beobachteten dabei eine Zersetzung, welche sie durch die Gleichung 

C,H, . SO,. 0.0. SO,. C,H, + 2 H,O + C,H, . SO,H + C,H, . OH + H,SO, 
wiedergaben. niese Zersetzung laQt sich nun sehr gut nach dem R.H-Schema 
deuten : 
CGHS.SO2.O. O.SO2 .C,H, + H . O H  -t C,H,.SO,.OE 1.- C'GH,.OH+SO,. 

Die Kebenreaktion, bei der Benzol  und Henzolsulfopersaure ent- 
stehen sollten, findet offenbar nicht statt. Natiirlich verbindet sich das 
SO, sofort sekundar niit dem Wasser zu Schwefelsaure. Auch die Sul onsHure- 
perosyde scheinen demnach unter Umstanden unter Abspaltung von SO:, 
istatt CO,) und Anlagerung einer Verbindung R. H reagieren zu konnen. 
IVir beabsichtigen, weitere Iintersuchungen in dieser Richtung anzustellen. 

Auffalligerweise wird das Perosyd vom Wasser nicht wie die gewohn- 
lichen Diacylperoxyde hydrolysiert nach : 

C,H,. SO,.O.O.SO,.C,H, + H 0 . H  + C,H,. SO,H + H.O.O.SO,.C,H,, 
wobei Ben z 01 s u  I f on s au re  und B en  z olsul  f op  e r  s a u  re entstehen sollten l l ) .  

*) Rekanntlich reagieren (besonders unter den hoheren Gliedern) nur die Ketone. 
die eine CO.CH,-Gruppe enthalten mit Xatriumbisulfit (siehe z. B.  K o s e n t h a l e r ,  
Nachweis organischer Verbindungen, S. 151 ) . 

s, B. 36, 2702 [1903]. 'b) Helv. 7, 1071 [1924]. 
11) Vielleicht ist das aber ein den a r o m a t  i s  c h e n Diacylperoxyden geneinsamer 

Zug. W e  wir neuerdings fanden, hydrolysiert sich z. B. das B e n z o y l p e r o x y d ,  in 
waBrigem Alkohol oder Aceton aufgelost, nicht oder nur auSerst langsam, was bis jetzt 
iibersehen worden ist, weil die Hydrolyse immer in Gegenwart von Jodkalium unter- 
sucht wurde, das in besonderer Weise mit dem Perosyd selbst reagieren kann. Sach un- 
serer Meinung reagiert e h e  acetonische NaJ -I,osung mit einer ebenfalls acetonischen 
Benzoylperonyd-Losung (die sofort alles Jod quantitativ freimacht) wie folgt: 

C,,H,. CO. 0 Sa. J' C,H,.CO. 0' Na.  

Sa'J'  C,H,.CO.O' Na. C,H,.CO.O 
, 

--t J z +  7- I +  
D i a c e t y l p e r o x p d  dagegen wird in wanriger Losunp ziemlich schnell in Essig- 

s a u r e  und Peress igsaure  gespalten (Clover und R i c h m o n d ,  -9ni. 29, 184 [rgo3]). 
U'ir hoffen, alsbald Kiheres iiber die Hydrolyse der Peronyde veroffentlichen zu 
konnen. 
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Letztere kann sich namlich nicht etwa in Phenol und SO, resp. Schwefelsaure 
spalten, da. sie sich nach F i c h t e r und S tock  e r 12) zersetzt unter Bildung von 
B r en z c a t ec hi n-sul  f ons  a ur  e im Sinne der Gleichung : 

z C,H,. SO,. 0.  OH -+. (HO),C,H, . SO,H + C,H, . SO,H. 
-Tleventer -Breda  (Holland), im Mai 1925. 

486. Karl  Freudenberg und Alfons No&: Die Konfiguration 

[Bus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1925.) 

Vor einem Jahre wurde nachgewiesen, daB die Fleisch-Milchsaure und 
das naturliche Alanin dieselbe Konfiguration haben. Mit der Fleisch-Milch- 
saure stimmt die natiirliche Apfelsaure 2), mit dem natiirlichen Alanin die 
natiirliche ilsparaginsaure in raumlicher Hinsicht uberein ,) ; daraus folgt, 
da13 auch die naturlichen Formen der Apfelsaure und Asparaginsaure dieselbe 
sterische Anordnung haben mussen. In  der vorliegenden Arbeit wird ein 
unmittelbarer Vergleich zwischen den beiden letztgenannten Sauren vor- 
genommen, einmal, urn die fruhere Schlul3folgerung zu stutzen, des weiteren, 
um die Methodik zu entwickeln. Dies ist notig, damit auch die u-Halogen- 
fettsauren in den Kreis der Untersuchung gezogen werden konnen. Wenn 
ihre Konfiguration aufgeklart ist, konnen die Erscheinungen der Wald en  - 
schen Umkehrung nach ihrem sterischen Zusammenhang gesichtet werden. 
Aber auch biochemische Ergebnisse sind zu erwarten. 

Zum Vergleich dienten ana loge  D e r i v a t e  de r  D ia thy le s t e r  
von nat i i r l icher  Apfe lsaure  und  na tu r l i che r  Asparaginsaure.  
Die Apfelsaure-Derivate sind bei zoo Gmtlich flussig, von den Abkommlingen 
des Asparaginsaure-esters gilt dies nur fur die Formylverbindung. Die iibrigen 
wurden in uberschmolzenem Zustande untersucht. 

der Aeparaginailure. (VII. Mitteilung iiber aterische Reihen I).) 

Teinpelntur . . . 
Cinnainoyl- . . . 
Benzoyl- . . . . . . 
Formyl- . . . . . . 
Hydrocinnanioyl 
Acetyl- . . . . . . . 
n-Heptoyl- . . . . 
Athansulfonyl- 
p-Toluolsulfon yl 

200 

+ 7  

- 5 6  
- 56 
- 53 
- GO 
-105 
-- 1 0 4  

I 2  - 

[Mj5,8 der Athylester-Derivate von 

- 
1000 

--- 13 
- 18 
- 58 
- 68 
-- 68 
- 70 
-. 101 
- 101 

( +)-Asparaginsaure 

200 

+ 2: 
- 

- 0.3 
-18 
-21 

- 44 
- 29 
+ 3 7  

- 
I000 

+ 20 
+ 11 
- 13 
- 9  
- 18 
---10 
--31 
-- 36 

Z (  +)-AMilch- 
saure ') 

2 0 0  

+ 49 

- 

- 
- 
- -7  

I -  
- 
- 

- 1 2 0  

( +)-Alanin') 

200 

+ 1 2 ~ )  

- 

.- 

- 
- 74 
- 
- 

-- 78 

12) 1. c. 
1 )  I .  JIitteJ.: 13. 47, 2027 "9141; 2.: B. S5,  1339,  [1922]: 3 . :  13. 456, 193 [Ig23]; 

2) I .  und 2 .  Mitteil. 
4J 4. und 5 .  Mitteil. 
j) in konz. Losung gemessen und moglichenveise vom Losungsmittel beeinflu0 t 

4 . :  B. Z 7 ,  1547 [19r4]; 5 . :  B. 58, 148 [I925j;  6.:  B. 58, 1753 ;1g25j. 
3, P. K a r r e r ,  HeIv. 6, 957 [I923]. 

(4.  Mitteil.). 
Berichte d. D. Chcrn. Gesdlschaft. Jahrg. LVIII. 154 


