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propionsaure .  Die aus dem eingeengten Filtrat ausgeschiedenen Krystalle 
wurden abermals gelost und mittels Knochenkohle entfarbt. 

Ber. C 11.38, H 2.21, S 10.11, Ba 43.42, H,O 8.53. 
,, 8.65. 

Aus dem Ba-Gehalt berechnet sich das Molekulargewicht zu 316.5 

Die Elemeataranalyse 4, des Kondensationsproduktes liderte folgende 

CHs.CH<Ez:>Ba 4- 

(theoret. Wert 316.37). 

Werte : 

Hzo’ Gef.3) ,, 11.37, ,, 2.11, ,, 10.01, ,, 43.38, 

C,H,,O,. Ber. C 64.28. H 7.12. Gef. C 64.37, H 7.2s. 

Die Titration mit n/,,-NaOH und Phenol-phthalein als Indicator fuhrte 

Zagreb ,  9, Januar 1929. 
zum Molekulargewicht 167.6 (ber. 168). 

91. P. P e t r e n k o -K r i t s c h en k o : 
aber das Gesetz der Periodizitat. (1V.l) Mitteil. ; nach Versuchen 

von V. O p o t z k y ,  M. D i a k o w a  und A. Losowoy). 
[Aus d. Chem. Technikurn Odessa.] 

(Eingegangen am 6. November 1928.) 

I. Uber  d ie  A k t i v i t a t  der  Halogene  i n  gemischten  Di subs t i -  

Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind schon in unseren fr&eren 
Artikeln untersucht worden; neue Beobachtungen aber, die hier beschrieben 
werden sollen, fiigen sich nicht vollig in den Rahmen der aufgesteuten Hy- 
pothese iiber die Annaherung der aktivierenden Wirkung einiger Gruppen 
unter dem Einf ld  der Silber-Reaktive an den fur Halogenatome charakte- 
ristischen Wert. An Stelle dieser Hypothese werden in diesem Artikel wich- 
tigere vergleichende Zusammenstellungen durchgefiihrt, die auf periodische 
Verhaltnisse hinweisen. 

Versuche m i t  kol loidaler  Si lber losung:  Da kolloidale Silber- 
Losungen unbestandig sind und leicht ausflocken, kann man keine lange Serie 
von Vergleichen anstellen und mu13 sich auf Vergleiche von Teilreihen be- 
schranken. Deshalb wurden einige fruhere Messungen mehrfach unter neuen 
Bedingungen wiederholt (Tabelle I). 

Auf Grund dieser und friiherer Messungen mu13 auf die bemerkens- 
werte Tatsache hingewiesen werden, dal3 das geloste Silber gegen die 
Einfiihrung von Substituenten in das Methan-Molekd adergewohnlich 
empfindlich ist. Die Halogen-Derivate des Methans, die keine anderen ver- 

t u t ionspr  o d u  k t en  des  Met hans. 

3, Durchschnitts-Zahlen zweier -4nalysen. 
4, Zu den Elementaranalyseii wurde der Verhrennungsofen nach Prof. I. Marek 

(Bull. SOC. chim. France [4] 43, 910 [1928]) verwendet, welcher sich durch seine ein- 
fache Bedienung auszeichnet, da man ohne Katalysator resp. ohne Kupferoxyd die 
Analysen mit Genauigkeit in kiirzester Zeit ausfuhren kann. 

l) 111. Mitteilung, B. 61, 845 [1928]; kurze Zusammenfassung: Journ. prakt. Chem. 
[Z] 120, 2 2 5  [I9291 
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Msungsniit tel  
lion- 

zentra- 
tiou 

CH,Br . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H,Br . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH2Br .NO, . . . . . . . . . . . .  
CH,Br.CO,H . . . . . . . . . . .  
CH, : C H  . CH,. Br ....... 

C (NO,) Br, . . . . . . . . . . . . .  
CH,Br . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CHClBr, . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,C1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C,H5Br . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CHBr, . . . . . . . . . . . .  

CH,(NO,) Br ............ 
CH (NO,)Br,. ........... 

CH,ClBr . . . . . . . . . . . . . . .  

C,H,Cl . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C,HJ . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CHJ, . . . . . . . . . . . . .  

?o-proz. Alkohol 

4T-pruz. Alkohol 

30-proz. Alkoliol 

50-proz. Alkohol 

Zeit Tempe- 
ra tur  

schiedenen Substituenten enthalten, reagieren mit Silber nach den1 Typus 
der Reaktionen der ersten Gruppe; der aktivierende Einf ld ,  den die ,4n- 
haufung von Halogen auf sie ausiibt, wird in Fig. I durch die Kurve 
Nr. I wiedergegeben. Diese Kurve ist gekennzeichnet durch einen gleich- 
formigen Teil ,,Monohalogen-Derivat > Dihalogen-Derivat < Trhalogen-De- 
rivat" und durch die weniger gleichf'orrnige Beziehung der Tri- und Tetra- 
halogen-Derivate; besonders wichtig zur Kennzeichnung dieser Kurve ist 
die Regel ,,CX :> CX,". 

Fig. I. 

Bei Einfiihrung von Substituenten (Methyl, eines anderen verschiedenen 
Halogens, Nitro, Carbosyl, Phenyl) wird der EinfluB der Halogen-An- 
haufung fur Silber durch die Kurve Nr. 3 ausgedriickt, in der sich die Regel 
,,CX < CX," zeigt. 
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Silbernitrat verhalt sich bei der Einfiihrung der genannten Substituenten 
In Halogen-Derivate des Methans wie Silber; eine Ausnahme bildet jedoch 
die Methylgruppe, bei deren Einfuhrung der aktivierende EinfluB der Ha- 
logen-Anhadung in der Figur auf s. 582 durch die Kurven I und 2 wieder- 
gegeben wird. Im  Falle der Reaktion mit anderen Reaktiven wird der 
EinfluB der Halogen-Anhaufung bei den gleichformig und ungleichformig 
substituierten Methan-Derivaten durch die Kurven I und z ausgedruckt ; 
diese beiden, einander sehr ahnlichen Kurven unterscheiden sich dadurch, 
daB die fur die erste charakteristische Beziehung ,,Dihalogen-Derivat < 
Trihalogen-Derivat" bei. der zweiten in das Gegenteil iibergeht. 

Die Einfiihrung einer Methylgruppe  fiihrt somit, im Falle der Re- 
aktion mit Silber, zu unerwarteten Ergebnissen : Die Methylgruppe wechselt 
ihre indifferenten Eigenschaften und stellt sich in die Reihe der anderen 
Substituenten mit ausgepragterem chemischen Charakter. Uni festzustellen, 
inwieweit diese GesetzmaiQigkeit allgeinein gilt, haben wir noch andere 
Messungen von uns, die den EinfluR der Methylgruppe kennzeichnen, durch- 
gesehen. 

Einflul3 einer Methylgruppe bei gleichbleibender Zahl von Halogen- 
atomen : 

(3%. CH,. x Chlorderivat Bromderivat Jodderivat 
CH3 . X < I  < I  .: I 

Fast fur alle von uns untersuchten Reaktive fallt die Aktivjtat bei 
Einfiihrung einer Methylgruppe normalerweise ; Ausnahmen machen Silber, 
Silbernitrat und Wasser. Iin Falle des Silbers betrifft dies die Brom- und 
wahrscheinlich auch die Jod-Verbindungen: CH, . CH,. Br : CH,. Br = 1.9. Tm 
Falle von Silbernitrat und Wasser tritt die Abweichung bei den Jod-Ver- 
bindungen ein: CH,.CH,. J : CH,. J = 1.5. 

Fur djeses Verhaltnis hatte man Werte kleiner 
als I erwarten konnen; der Versuch zeigt aber Folgendes: 

CH,. CHX, : CH,X,. 

Chlorderivat Bromderivat Jodderivat 
I .  Grnppe der Reaktive < I ::. I > I  
2. ,, < I  < I  > I  
Silber > I  :. I . . . . . . . . . . . . . . . . - 

Die Abweichungen werden iiberall verstarkt beim Ubergang von Chlor- 
zu Brom- und Jod-Derivaten und werden fur letztere zur allgemeinen Regel. 
Die Abweichungen haben also einen gesetz-ahnlichen Charakter , und unsere 
Vorstellungen iiber die Homologie bediirfen einer Erganzung. Unsere Vor- 
stellungen von der Aktivitat in homologen Reihen grunden sich haupt- 
sachlich auf die Erforschung des Verhaltens zu basischen und sauren Re- 
aktiven. Die Silber-Reaktive sind iiur wenig untersucht, und ihre weitere 
Erforschung diirfte noch interessante Resultate zeitigen. 

Die Chlor -brom-Der iva te  des Methans wurden nach Besson2) 
dargestellt. Die Versuchs-Bedingungen waren dieselben wie fur die reinen 
Brom-Derivate des Methans. 

2) Compt. rend. .%catt. Sciences 113, 773 [1891]> 114, 1 2 2  [1691; 
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I CH,ClBr I CHClBr, I CCIBr, 

......................... KOH 62 "/o 62.9 yo 67.7 % 
Piperidin ..................... 26 
Silbernitrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 :z I i . 9 2  I 13.4% 

Die Untersuchung der Riickstande, die bei der Reaktion von Chlor- 
brom-methan mit Silbernitrat erhalten wurden, zeigte, daB der Gehalt 
an Chlorsilber in ihnen bis 40% der gesamten Menge an Halogensilber er- 
reicht; deshalb zahlten wir die Chloratome zu den Bromatomen hinzu und 
bezogen die Berechnung der Anhaufung anf die Summe beider. Bei 
solchen Berechnungen mu13 man die Aktivitatskurve der Anhaufung bei 
Methylbroinid beginnen, von welchem ab die Kurve (weniger bei Anwendung 
von KOH und mehr bei Anwendung von Piperidin und Silbernitrat) zum 
Cldor-brom-niethan hin fallt, weiterhin aber ununterbrochen steigt ; dies 
ist unsere Kurve Nr. I. Indes ware es vielleicht richtiger, den Grad der An- 
haufung nur an den Bromatomen zu bestimmen; alsdann muB man die 
Aktivitatskurve bei Chlor-brom-methan beginnen lassen und die Verhalt- 
nisse durch die Kurve Nr. 3 ausdriicken. 

Die B r o m - n i t  r o - D e r iv  a t  e des Methans wurden nach T sc he  r n i a k ?), 

Schol14) und V. Meyer, Tscher  niak5)  dargestellt. Die Versuchs-Be- 
dingungen waren dieselben wie fur die reinen Brom-Derivate des Methans. 

_ ~ _ _  _ _ _ _ ~ -  I CH,Br.NO, I CHBr,.NO, 1 CBr,.NO, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  KOH 67.2 % 76.8 % 2 2  % 
..................... 16.9 96 Piperidin 34.2 % 23.9 % 

Silbernitrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 I % 1 4.5% I 7.7% 

Die Anderungen der Aktivitat unter dem E in f ld  der Anhaufung werden 
im Falle der Reaktion mit KOH bzw. Silbernitrat durch die Kurve Nr. 3 
wiedergegeben; der Einf ld  der Anhaufung fur die Reaktion mit KOH wird 
gewohnlich durch die Kurve Nr. I ausgedriickt, es findet aber bei den Brom- 
nitro-Derivaten eine Ausnahme statt. Im Falle der Reaktion mit Piperidin 
mu13 fur den Einf ld  der Anhaufung die Kurve Nr. z angenommen werden. 

A l lgemeine  C h a r a k t e r i s t i k  d e r  A k t i v i t a t  der  Halogene  in d e n  
ungleich s u b s t i t u i e r t e n  Dide r iva t en  des  Methans.  

Um die Monochlor-essigsaure,  welche in waisriger Losung unter- 
sucht worden war, in die vergleichende Zusammenstellung einzubeziehen, 
wurden Messungen in g5-proz. Alkohol unter denselben Versuchs-Bedingungen 
angestellt, wie fur die Chlor-Derivate des Methans. Die neutralisierten. 
Losungen lieferten folgendes Resultat : 

KOH ......... 4 7 %  

Silbernitrat ... 8.2 % 
Piperidin ..... 43 % 

,) B. 30, 2588 118971. 4) B. 29, 1825 [1896]. 6, A. 180, 122 [1876] 
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Ag . . . . . . . .  

Piperidin . . 
. . . .  KOH. .  

AgNO, . . . .  

Messungen mit A 11 y l  b r o mi d unter Bedingungen, wie bei den vorigen 
Brom-Derivaten : 

K O H . .  . . . . . . .  82.7% 
Piperidin . . . . .  79.7 % 
Silhernitrat ... 89.9 yo 

Ich bringe alle von uns studierten Verbindungen dieser Reihe aul3er 
Brom-essigsaure,  welche eine gewisse Besonderheit darstellt und spater 
genauer untersucht werden wird. Die fruher erforschten zahlenmiiBigen 
Beziehungen der Aktivitat der Halogenverbindungen der verschiedenen 
Reihen sind unvermeidlicherweise unter verschiedenen Bedingungen ge- 
messen worden und schwer vergleichbar; nur fur jede einzelne Reihe der 
Anhaufung wurde Einheitlichkeit gewahrt. Um diese Unterschiede in den 
Versuchs-Bedingungen zu eliminieren, bestimmten wir das Verhaltnis der 
Reaktions-Geschwindigkeit bei ungleich substituierten Methan-Derivaten 
zu der der entsprechenden einfacheren Form, d. h. wir teilten die Werte 
der Reaktions-Geschwindigkeit durch die unter denselben Umstanden ge- 
inessenen Werte fur die Geschwindigkeit des entsprechenden Monohalogen- 
Derivates des Methans. Diese Verhaltniszahlen zeigen, wie sich die Akti- 
vitat der Monohalogen-Derivate des Methans durch Einfiihrung des einen 
oder anderen Substituenten bezuglich der verschiedenen Reaktive andert. 
Diese Verhaltniszahlen sind in hohem MaOe unabhangig von den zufalligen 
Versuchs-Bedingungen und eignen sich fur ausgedehnte Vergleiche. Wir 
bezeichnen sie als A k t iv i  t a t s - Koe f f iz ien t en. Als Reaktive wendeten 
wir wie bisher KOH, Piperidin, Silbernitrat und Silber an; der Einflul3 
dieser Reaktive druckt sich in den Kirven Nr. I, 2 und 3 aus. 

Tabel le  2 .  

0.23 

0.04 

0 

I 

I 0.01 

1- C H ~ X ~  [Mittel Halogen- fiir alle 1-1 CH, X Ti X = C1 1 f t  1 Br 1 c1 1 c1 1 Br 
CHax verbiiidungen CHJ Y=CH, NO, CO,H C,H, CH,:CH- 

0.9 
0.25 

0 . 3  
0.8 

> I  > I  0.8 etwa3 8 
0.8 0.8 0.5 1.02 1.02 

0.02 0.3  0.5 0.6 0.9 
0 0.3  0.1 ~ >>I 3 

........................ Silber 
K O H  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Silbernitrat ................... 
..................... Piperidin 

In  den meisten Fallen fallen die Koeffizienten, seltener zeigeq sie Pe- 
riodizitat (Wendepunkte) . Die Anordnung der von uns ausgesuchten 
Reaktive ist nicht zufallig. Die Reagenzien sind nach den fallenden GroBen 
der Aktivitats-Koeffizienten den zweifach substituierten Methan-Derivaten 
mit gleichen Substituenten gegenuber angeordnet. Wendepunkte beobachtet 
man bei den Chlor-Derivaten des Athans, in der Benzyl- und Allylreihe. 
Um die Richtigkeit der Folgerung zu prufen, wurden alle Monohalogen- 
Derivate des Athans und Methans verglichen. 

Tabel le  3 .  Werte fur CH,.CH,.X: CH,.X. 

0.9 
0.25 

0 . 3  
0.8 

I Chlorderivat I Bromderivat ! Jodderivat 

> I  
0.27 

0.9 
0. I 
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Wendepunkte sind in allen senkrechfen Reihen zu beobachten, in den 
wagerechten niir beim Piperidin - die sekundare Periodizitat B irons6). Er- 
setzt man in der Tabelle 2 die Koeffizienten durch die Nummern der ent- 
sprechenden Aktivitatskurven, welche bei weiterer Anhaufung von Halogen- 
atomen beobachtet werden und die Verbindungen, auf welche sie sich be- 
ziehen, kennzeichnen, so gelangt man zur Tabelle 4. 

I > 

I I 
3 -4g . . . . . . . . 

Piperidin . . 1.1 I I 

K O H . .  . . . . 

AgNO:, . . . . 1 . 2  I r ( 3 ? )  I 3 I 3 3 

In  dieser Tabelle zeigen sich auf der rechten Seite fur die Kombinationen 
von Substituenten von scharfer ausgesprocheneiii chemischen Charakter 
ebenfalls Wendepunkte. Diese einheitliche Unterwerfuiig der Aktivitats- 
koeffizienten und -kurven der -4nhaufung unter die gleiche oder doch eine 
ahnliche Regelmafligkeit zeigt, da13 bei den verschiedenartigen untersuchten 
Verbindungen und angewandten Reaktiven durch unsere Versuche doch 
etwas Genieinsapies gemessen wird. nieses Versuchs-Ergebnis ist eine sehr 
schone Bestatigung meiner Ansicht, dafl bei unseren Versuchen die Ge- 
schwindigkeit der Abspaltung des Halogens vom Kohlenstoff das haupt- 
sachlich Bestiminende ist, wahrend alle anderen folgenden Vorgange der 
Substitution und der Abspaltung nur eine sekundare Rolle spielen. 

Unsere Tabelle nahert einander die Kurven Nr. I und 2 ,  die KOH und 
Piperidin entsprechen, und ordnet die Kurve Nr. 3,  die Silber und Silber- 
nitrat entspricht, den adersten Werten der Aktivitatskoeffizienten zu. 
Diese natiirliche Gruppierung zwingt dazu, eine andere, frfiher angefiihrte 
Betrachtungsweise des Charakters der Aktivitatskurven der Anhaufung 
abzuandern und nunmehr Nr. I und 2 als verwandt anzusehen und Nr. 3 
abseits davon zii stellen. Eine solche Charakterisierung wird auch dadurch 
bestatigt, daI3 die beiden ersten Kurven sich durch die Regel der Aktivitat 
,,CX > CX2" wiedergegeben werden, wahrend die dritte durch die um- 
gekehrte Beziehung ,,CX <CX," gekennzeichnet wird. Die Tatsache, da13 
eine und dieselbe Verbindung verschiedene Beziehungen zu verschiedenen 
Reaktiven haben kann, ist langst bekannt, aber in diesem Gebiet kennen 
wir nur wenig Regelmaljigkeiten ; j a sogar die Tatsache dieser Mannigfaltig- 
keit wird oft vergessen und sogar abgestritten. Man vergleiche z. B. den 
Wechsel in den Anschauungen iiber die Esterifizierungs-Regeln. Ein grofler 
Schritt vorwarts war die Feststellung der optischen Uinkehrung durch 
W a ld  en fur verschiedene Reaktionen derselben optisch aktiven Substanz. 
Unsere Untersuchung erinnert teilweise an die von Walden  entdeckte Tat- 
sache und weist auf die Anwendbarkeit des Gesetzes der Periodizitat auch 
fur dieses Gebiet der Einwirkung verschiedener Reaktive hin. 
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11. Uber  die A k t i v i t a t  ungesa t t i g t e r  Halogenverb indungen 
Die von uns erhaltenen Ergebnisse werden in der Tabelle 5 erklart. 

Tabel le  5.  
~ I KOH I Piperidin I 

C,H,.CH:CCI,’) . . . . . . . .  
C,H5 . C H  : CHCl 

C,H, . CC1: CHCl lo) 

CH,:CBr,ll) . . . . . . . . . . .  
CH, : CHBr 12) . . . . . . . . . .  
C6H,C1. . . . . . . . . . . . . . . . .  

p-Chlor-naphthalin 14) . . .  

. . . . . . .  
C,H, . CCl: CH, 9, . . . . . . . .  

. . . . . .  

a-Chlor-naphthalin 13)  . . .  

I .  I -Dichlor-cyclopropan 15) 
1.2-Dichlor-cyclopropan . 

900 30’ nllo 5h 
Goo 30’ nIso 25.6 60° 111 

60° 30’ nizo 3.7 60° ~b 

’ $0.0 goo’ 

320° 30’ 1 n/Io b 13200 30‘ 
13200 30‘ nilo 11 

‘ 3 2 0 ~  30’ nIlo 
3200 30’ 

6 .8  320° 30’ 
goo 30’ 17.4 goo 5h 
goo 30‘ d l 0  72.4 goo 5h 

0.6 
11.4 
25.; 
13.3 
10.7 
0 - 
- 
- 
1.5 
4.5 

Verschiedene, von tins erwahnte Verbindungen waren schon Objekt 
einer Untersuchung, aber nur im Verhalten zu einzelnen Reaktiven; wir 
hielten es deshalb fur wunschenswert, den Umfang der Beobachtungen zu 
erweitern. Aus Griinden, zu welchen unsere Tabelle fiihrt, halten wir es 
fur notig, den Parallelismus der Eigenschaften der Monohalogen-Deri-  
v a t e  des  Naph tha l in s  und  des  S ty ro l s  zu betonen. 

KOH Aktivitat Piperidin 
a-Chlor-styrol < P-Chlor-styrol 
a-Chlor-naphthalin < p-Chlor-naphthalin 

or-Chlor-styrol > P-Chlor-styrol 
a-Chlor-naphthalin > p-Chlor-naphthahi 

Der Paralleli.srnus erklart sich durch eine gewisse dhnlichkeit in der 
Struktur des Styrols und Naphthalins; die Umkehr der Beziehungen stellt 
jedoch neue Beispiele der Mannigfaltigkeit dar, die in unseren Artikeln zu 
verfolgen ist 16). Diese Mannigfaltigkeit tritt noch deutlicher hervor in den 
hesser erforschten Styrol-Derivaten. Bezeichnet man x-Chlor-styrol mit I 

’) Faworski ,  J o z i t s c h ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 29, I O I  [1897], 30, 1002 

8 )  J o z i t s c h ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 30, 9 2 2  [18gS]. 
3, L a d e n b u r g ,  A. 217, 105 [1883]. 

11) F o n t a i n e ,  A. 166, 260 [1870]. 
13) S c h a e f f e r ,  A. 162, 179 r18691. 
l 4 )  R y m a r e n k o .  Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 8, 141 [1876]. 
l6) G u s t a v s o n ,  Journ. prakt. Chem. rz] 43, 396 [1891]. 
16) Diese yerhderlichkeit widerspricht dem allgemein angenommenen Grundsatz 

von der grol3eren Aktivitat der a-substituierten Naphthalin-Verbindungen. Dieser Wider- 
spruch wiirde verschwinden, wenn man annimmt, dal3 die Wirkung der verschiedenen 
Reaktive sich in die Regel der Wendepunkte fiigt. Im  Maximalpunkt oder Mininialpunkt 
der Aktivitatskurve konnen unter dem EhfluB von Reaktiren die Verlialtnisse sich 
umkehren. 

- 

[18981. 
lo) Dyckerhoff ,  B. 10, 120 [1877]. 
1,) S w a r t s ,  C. 1901, I1 804. 

Berichte d. D. Chem. Geeellschaft. Jahrg. LXII. 39 
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und P-Chlor-styrol rnit 2, so druckt sich das Verhaltnis der Aktivitat 
folgendermarjen aus : 

KOH Piperidin Silbernitra t 
I > Z  I < 2  I :. L 

Neue Beispiele von Wendepunk ten  in den  Verhal tniszahlen.  
Der Wechsel der Aktivitat ist aus der Tabelle 5 auch fur das Verhaltnis 

des p-Chlor-s tprols  zum p, @-Dichlor -s tyro l  ersichtlich. Irn einfachen 
.kthylen-Molekiil, das keine anderen Substituenten enthalt, zeigt sich der 
EinfluB der Halogen-Anhaufung durch unverandertes Ansteigen der Ak- 
tivitat : 

Piperidin 
Silbernitrat 

CH, : CHBr < CH, : CBr, 

Alle diese Tatsachen berechtigen mich dazu, auf Grund unserer fruheren 
und neuen Beobachtungen folgende Reihen von ahnlichen Beziehungen 
anfzustellen : 

c : c x  --f cicx /-* c .CX---t c :  cx -+ c:cx, 
. cx,+ c . cx, 1--* c 

aktiv passiv aktiv 

Die zweiten und dritten Bindungen in den einzeInen Kombinationen 
spielen bis zu einem gewissen Grade dieselbe Rolle, wie die Halogenatome. 
Wenn beziiglich der Aktivitat C:CX ahnlich wirkt wie C.CX, und C:CX, 
wie C.CX,, so konnen wir von Ci CX dieselbe Brhohung der Aktivitat er- 
warten, die bei C:CX, und C.CX, zu beobachten ist. Diese vergleichende 
Zusarnmenstellung ordnet die gewohnliche Aktivitat der Halogenverbin- 
dungen der Acetylen-Reihe der allgemeinen Regel vom EinfluB der An- 
haufung unter und wird sich vielleicht bei der Erklarung der Eigenschaften 
der ungesattigten Verbindungen als niitzlich erweisen. 

92. H. Ki l iani :  Darstellung von d-Gluconsaure. 
,(Eingegangen am I .  Februar 1929.) 

Unter den haufiger vorkommenden Verbindungen der Zuckergruppe 
nimmt die d - G luc on s au  re eine Sonderstellung ein durch die grol3e Zahl 
und die Mannigfaltigkeit der Vorschriften, welche fur ihre Gewinnung 
empfohlen wurden ; unter diesen befinden sich iiberdies einige recht eigen- 
artige, von welchen hier als Beispiel die von F. Goebell) angegebene 
erwahnt werden sol1 : 

TTm aus 9 g Traubenzucker 8.2 g gluconsaures Calcium (: $6.28 yo d. Th.) zu ge- 
winnen, verwendete er der Reihe nach folgende MitteI: BaJI rnit J ,  Ba(OH), (bis hierher 
schon Verdiinnung I g Ziicker: 185 ccni Reagens), SO,H,, PbCO,, Verdanipfung im 

1) Journ. biol. Chem. 52, So9 [I9271 




