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282. P. Petrenko-Kritschenko: Uber das Gesetz der Perio- 
dizitat, V.l) (vorlaufige) Mitteil. 

(Eingegangen am 8. Mai 1930.) 

I. Uber die A k t i v i t a t  der Verbindungen mit  gleichartigen und 

Bis jetzt habe ich hauptsachlich die Anderung der Ak t iv i t a t  infolge 
der  Anhaufung von gleichartigen Atomen oder Gruppen unter- 
sucht. In dieser Mitteilung soll die Frage des Einflusses von gleich- 
ar t igen und verschiedenartigen Bestandteilen auf die Ak t iv i t a t  
behandelt werden. 

Sehr charakteristisch sind die Disubstitutionsprodukte des Methans. 
Die von mir schon friiherq mitgeteilte Tabelle 2, zeigt deutlich, daI3 von 
den Verbindungen CH,X, und CH,XY bei beliebigem Y stets die letztere 
aktiver ist: CH,XY > CH,X,. Setzen wir Y = H, so erhalten wir die schon 
vor geraumer Zeit von mir experimentell nachgewiesene Regel: CH3X 
> CH,X,. Diese beiden Regeln kennzeichnen, da13 das Minimum, also ein 
Wendepunkt der Aktivitatskurve durch die Disubstitutionsprodukte des 
Methars dargestellt wird. 

Die zweite Regel ist fur die Acetale nicht anwendbar; denn es ist ja 
bekannt, da13 die Acetale aktiver als die entsprechenden Monosubstitutions- 
produkte, die Ather, sind ,') ; zur Priifung der ersten Regel ist bisher kein 
Material vorhanden. Wenn wir jedoch 2 Wasserstoffatome des Acetals durch 
Sauerstoff ersetzen, so gelangen wir zu den Derivaten der Kohlensawe, fiir 
welche die beiden Regeln volle Bestatigung finden. Beispiele aus derI,iteratur : 

ver sc hi  e de n ar  t i  g e n Subs t i t ue n t e n. 

Analoges laBt sich nicht nur fur Kohlenstoff-Verbindungen, sondern 
auch fiir andere Elemente adstellen: 

E(0H) > E(OH) , - die Alkalinitat bzw. Aciditat fallt bei Anhaufung der 
Hydroxylgruppen 6) .  Die Verbindungen der einwertigen Metalle sind aktiver 
als diejenigen der zweiwertigen Metalle 6). 

Piir alle diese Beispiele gilt die allgemeine Regel: &,XY > Ee,X,. 
Fib die Trisubstitutionsprodukte, die sich im Minimum des Wendepunktes der 
--___ 

l) IV. Mitteil.: B. 62, 581 [~gzg] .  *) B. 63, j85 [1929]. 
*.) Das ist eine Folge der besonderen Eigenschaften der Sauerstoff-Verbindungen. 

Aktivitiits-Kurve s. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  Jomn. prakt. Chem. [2] 120, 232 
[1929]. a) Olsson, Ztschr. physikal. Chem. 133, 233 [1928]. 

') Auf Grund unserer Versuche, die spater mit anderen Untersuchungen veriiffent- 
Iicht werden sollen. 

6, Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem., I1 1, S. 797, 802 Wpzig, 18931; Petrenko- 
Kritschenko, Journ. prakt. Chem. [z]  111, 27 [xgzj]. 

E, Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem., I1 1, S. 657-659. 
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A g . . . . .  00 

Piperidin 0.17 
AgNO, . I 

KOH .. 3 50 

I 

Aktivit~tshrve befinden, la& sich die analoge Beziehung Ee, X2Y > Ee, X, 
aufstellen. Diese Regel findet ihre Bestatigung durch die Aktivitatskoeffi- 
zienten CHX,,Y/CH& der Tabelle I. Diese Koeffizienten zeigen nZmlich, 
wie die Aktivitat der Disubstitutionsprodukte des Methans in bezug a d  
verschiedene Reagenzien bei Einfiihrung eines neuen Substituenten ge- 
andert wird. 
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Diese Tabelle ist nicht so aufschlul3reich wie die fiSr die Disubstitutions- 
produkte. Dennoch zeigt sie deutlich. da13 fur die Verbindungen mit Substi- 
tuenten von stark ausgepragtem chemischen Charakter die Regel CHGY 
> CHX, im Falle des Piperidins und AgNO, (die Trisubstitutionsprodukte 
befinden sich in bezug auf diese Reagenzien im Minimum des Wendepunktes 
der Aktivitatskurve) ihre Bestatigung findet. Analoges konnen wir bei 
anorganischen Verbindungen finden. So wird borsaures Natrium leicht 
durch Wasser zerlegt und zeigt alkalische Reaktion; beim Hinzufiigen von 
Glycerin wird die Lasung infolge teilweiser Esterifizierung sauer und kann 
leicht titriert werden. 

Dieselbe Beziehung besteht wahrscheinlich unter den Phosphorsauren 
OH 

OH 
%>P.OH > E>P<sg > 0 : PfOH .I 

Aus der Tabelle I j s t  ersichtlich, da13 wenn die Verbindungen sich nicht 
im Minimum, sondern im Maximum der Aktivitatskurve befinden, wie es 
fur KOH der Fall ist, die umgekehrte Beziehung CHX, > CHX2Y besteht, 
wobei die Nitro-Verbindungen eine Ausnahme bilden. 

Wir gelangen also zu dem SchluB, daB beim E i n t r i t t  i o n  
verschiedenartigen Atomen i n  ein Molekiil meistenteils nicht  
eine so groBe Aktivi ta tsanderung wie beim E i n t r i t t  einer en t -  
sprechenden Anzahl gleichartiger Atome verursacht werden 
kann. Deswegen finden wir bei den Verbindungen mit ungleichartigen 
Substituenten eine erhohte Aktivitat im Minimum der Aktivitatskurven 
und eine geringere Aktivitat im Maximum. 

Die Mehrzahl der von mir angefiihrten Beispiele bestatigen nur qualitativ 
diese These. In unserem Laboratorium sind Untersuchungen im Gange, 
welche dieses Gebiet erweitern und mehr quantitativ erfassen sollen. Man 
hat versucht, einige Beispiele, die von mir hier angefiihrt sind, mit Struktur- 
symmetrie oder Zahlenbeziehung der Bestandteile') zu erklaren. Derartige 
Betrachtungen konnen keinesfalls dieses Gebiet in seiner Gesamtheit umfassen. 
Nur das Gesetz der Periodizitiit kann hier umfassende Vollstiindigkeit bringen. 

') Hantzsch, Ztschr. Elektrochem. 29, 221 [rg23]. 
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2.  Uber die Aktivit i i t  der  cyclischen gesat t igten Verbindungen. 
Zur Erganzung meiner Notiz8) iiber die Arbeit von Laevenich, U t sch ,  

Moldrickx und Schaefer s, teile ich folgendes mit: In der erwiihnten Arbeit 
wird fiir die bromierten Penta-, Hexa- und Heptamethylene folgende Be- 
ziehung gefunden: 

Hepta > Hexa < Penta; Penta > Hepta. 
Nach Gustavson lo) besteht fur die chlorierten Tiimethylene und Propylene 
f olgende Beziehung : Propylenverbindungen > Trimethylenverbindungen. 

Willstatterl l)  findet geringere Aktivitat bei dem Dibromid des Cyclo- 
butans als beim Dibromid des Heptamethylens. Diese interessanten, aber 
unvollstandigen Angaben lassen meiner Ansicht nach die Annahme zu, daI3 
die Aktivitatskurve der cyclischen gesattigten Verbindungen zwischen dem 
siebengliedrigen Produkt und der Athylemeihe periodischen Charakter be- 
sitzt. Quantitative Untersuchungen, die a d  eine Einheit bezogen sein 
ma ten ,  sind sehr erwiinscht. 

283. H e r m a n n F r i e s e: Ober die wasser-loslichen Abbauprodukte 
des Lignins (11. Mitteil.). 

[.%us d. Pharmazeut. Institiit d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Juni 1930.) 

In  einer friiheren Arbeitl) wurde festgestellt, da13 es unter bestimmten 
Bedingungen mittels eines G e mi sc h e s v o n Es si gs aur e - an h y dr  i d- E i  s - 
essig-Schwefelsaure moglich ist, aus Fichten-  und auch Kiefernholz- 
mehl wasser-losliche Lignin-Anteile zu isolieren. Sie wurden bereits 
einer kurzen Trennung in zwei Fraktionen von 51% bzw. 35% Kohlenstoff 
unterworfen, ohne da13 n&.here Aussagen iiber die Einheitlicbkeit und Eigen- 
schaften der Praparate gemacht werden konnten. Beim weiteren Studium 
des Reaktionsverlaufes ergab sich die Tatsache, daI3 eine Losung von Essig- 
sPure-anhydrid-Eisessig (I : I), die 9-10 Val.-% Schwefelsaure enthalt, 
imstande ist, Holzmehl innerhalb weniger Tage so gut wie quantitativ in 
vollkommen wasser-losliche Produkte iiberzufiihren. Verdihnt man nach 
Beendigung der Reaktion mit der ~l/,-z-fachen Menge Chloroform, so lafit 
sich der Lignin-Anteil leicht mit Wasser ausschiitteln, ohne daQ Zucker- 
acetate mit in die warige Gsung gehen. Es ist dies also ein einfacher Weg, 
urn das Lignin von den iibrigen Bestandteilen des Holzes zu trennen und 
dabei in eine losliche Form iiberzufiihren, die es fur die Untersuchung ge- 
eigneter macht. Die Ausbeute war die gleiche, wie bei den anderen Methoden. 

Beim niiheren Studium stellte es sich heraus, dal3 keine einheitlichen 
PrPparate vorliegen, sondern ein Gemisch hoher und niedriger mole- 
kularer P roduk te ,  i h l i ch ,  wie sie bei der Hydrolyse der Polysaccharide 
auftreten. Aul3er der hydrolysierenden Wirkung der Schwefelsaure 
ist bier noch eine sulfonierende hinzugetreten, denn wie sich ergab, ent- 
halten samtliche Priiparate organiscb gebundenen Schwefel und liefern Salze; 

B. 63, 536 [19301. 
10) Journ. Russ. phys.-chern. Ges.  23, 97 [1891]. 
'1 B. 62. 2.538 [I9291. 

O) B. 62, 3084 [I929]. 
11) B. 38, I992 [1905]. 




