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m-Phenylen-~.~'-bis-~.~-dimethyl-pyrazol (111). 
Zu einer atherischen Losung von Acety l -ace ton  (1.8 g) fiigt man 

allmahlich 1.3 g fein gepulvertes m-Phenylen-d ihydraz in .  Die an sich 
in  Ather unlosliche Base geht in Losung, wahrend der &her in leichtes Sieden 
gerat. La& man nun den Ather abdunsten, so bleibt das Reaktionsprodukt 
in grofien, schwach gelben Prismen zuriick, die aus Ather durch vorsichtigen 
Zusatz von Gasolin umkrystallisiert werden. Schmp. xoS0 (unzers.). Die 
Losung des Pyrazols in verd. Salzsaure lafit die Substanz auf Zusatz von 
Lauge in schneeweifien, verfilzten Nadelchen ausfallen. 

0.1086 g Sbst.: 0.2863 g CO,, 0.0677 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 24.0 ccm X (21O, 
729 mm). 

C,,HI,N, (266). Ber. C 72.14, H 6.82, X 21.04. Gef. C 71.90, H 6.97, N zo.gr. 
Das Dipyrazol gibt keine Far bung mit FeC1, und reduziert ammoniaka- 

lische Silberlosung nicht . 
Die Darstellung von m-Pheny len-d iaz id  ist nicht gegliickt. In jedem Falle ent- 

stand bei der Einwirkung von sa lpe tr iger  Saure auf das Dihydraz in  eine rotbraune, 
auDerst zersetzliche Substanz. 

408. Heinrich Wieland und Chohachi Hasegawa: 
Versuche zur Anwendung der F r i 8 d e 1 - C r a f t s schen Reaktion bei 

ungesiittigten Verbindungen l). 
[Ans d. Chern. Laborat. d. Bayr. Akad. d.  Wissensch. zu Miinchen.] 

(Bingegangen nm 22 August 1931.) 
Nachdem der Mechanismus der F r  i e del-  Cr af t sschen Keton-Synthese 

als der einer primaren Anlagerung des Saurechlorids an die Doppelbindung 
erkannt ist, lag die Moglichkeit vor, die Reaktion allgemein zum Aufbau  
ungesa t t i g t e r  Ke tone  heranzuziehen. Die primaren Additionsprodukte 
spalten ja, wie friiher gezeigt wurde, init AlCl, leicht Chloxwasserstoff ab: 

R.C : CH.R' + R.C.CH.R' + R.C : C.R' 

CI CO . R" CO. R" 
Die bisherigen Bemiihungen haben, wohl wegen der grol3en Empfindlichkeit 
der ungesattigten Ketone gegenuber Aluminiumchlorid, no& zu keinem 
befriedigenden Ergebnis gefiihrt, aber wir wollen wegen des zeitlichen Ab- 
schlusses der gemeinsamen Arbeit doch kurz daruber berichten. Vor allem 
dachte man daran, durch Darstellung solcher ungesattigter Ketone eine 
neue Methode fur den Abbau ungesattigter Katurstoffe (Sterine, Gallen- 
saure-Derivate u. a.) zu finden. Aus diesem Grund haben wir Cholester in  
und Ergos t e r in  in den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Cholesterin laI3t sich mit Acetylchlorid-AlC1, ohne Schwierigkeit zur 
Reaktion bringen. Die in guter Ausbeute entstehende Verbindung ist in 
der Tat der Zusammensetzung nach das Produkt einer Anlagerung von 
CH,.CO.Cl a n  Cholester in .  Jedoch erwies sie sich durch die leicht er- 
folgende Abspaltung des Acetylrestes nicht als Keton, sondern als Es t e r  (11) : 
Man konnte durch k u r z  Einwirkung von alkohol. Lauge das anscheinend 

I )  IV. Mitteil. iiber die Friedcl-Craftsschr Reaktion; I. IT 11. 111 s. B .  86, 2246 
[1922:, 58, 818 [1925!, 63, 404 [1930:. 
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noch nicht beschriebene Chlor-cholestanol (111) aus ihm gewinnen, das 
bei energischer Fortsetzung dieser Operation unter HC1-Verlust wieder in 
Cholesterin zuriickverwandelt wurde. Der Vorgang stellt sich an Hand 
eines Ausschnittes der Cholesterin-Formel (I) folgendermal3en dar : 

I 
0\0 

I I 
/\0- 11,0- 

I. 1 I I I1 1 --t 11. I 1 HI.C1 --r 111. I l>.c1 

OH H,C .OC .b HZ OH H2 

Auffallenderweise bestand unter den gleichen Bedingungen die einzige 
Einwirkung auf das dreifach ungesattigte Ergosterin anscheinend nur in 
einer Umlagerung: Es wurde ein Isomeres von anderem Schmp. (1400) 
und Drehwert ([aID = -6fO) gefunden, das mit keinem der zahlreichen 
isomeren Ergosterine identisch zu sein scheint. Die genauere Untersuchung 
war in diesem Zusammenhang nicht von Interesse. 

Die Frage, ob die primare Addition des Saurechlorids bei der Friedol- 
Craf ts  schen Reaktion an Systemen mit konjugierter Doppelbindung in 
1.4-Stellung vor sich gehen kann, ist bisher noch nicht experimentell be- 
handelt. Ihre Beantwortung in positivem Sinne hat deshalb wenig Aussicht, 
weil mit der Haufung der Doppelbindungen die Moglichkeit des Eintretens 
von Nebenreaktionen durch das Aluminiumchlorid allein aul3erordentlich 
wachst. So haben wir 1.4-I)iphenyl-butadien, C,H,.CH : CH.CH : CH 
. C,H,, zwar mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid in Reaktion bringen 
konnen, aber die gut krystallisierten Produkte zeigten durch ihre hohen 
Molekulargedchte das Eintreten von komblizierten Kondensationen und von 
Polymerisation an. Darum hat sich die nahere Untersuchung dieser Stoffe 
nicht gelohnt. 

Mit Acetylchlorid ist unter Beteiligung des als Losungsmittel ver- 
wendeten Benzols ein chlor-haltiges Produkt der Zusammensetzung C,,H,302C1 
entstanden, iiber dessen mutmal3lichen Aufbau im Versuchsteil noch eine 
kurze Bemerkung gemacht ist. Die Verbindung, die die Einwirkung von 
Benzoylchlorid geliefert hat, ist chlor-frei. sie hat die Formel C,eHsoO 
und ist vorerst keinei befriedigenden Deutung zuganglich. Dicyclopenta- 
dien beteiligt sich sehr energisch an der Friedel-Craftsschen Reaktion, 
lieferte aber kein einheitliches Produkt, wahrend Dibenzal-aceton sich 
auffallend passiv verhalt. 

Die Untersuchung des Verhaitens von Cyclohexen bei der von Gat ter-  
mnnn modifizierten .Friedel-Craftsschen Reaktim (mit Blausaure und 
HCI) hat noch eine Liicke gelassen, die wir auszufiillen bestrebt waren. Es 
wurden dort 2 Basen unter den Reaktionsprodukten gefunden, iiber deren 
Zusammensetzung und Natui sich keinc Klarheit gewinnen liel32). Es war 
moglich, der einen dieser schbn krystallisierten Basen (Schmp. 1210J in grohrer 
Menge habhaft zu werden. Sie hat die durch Analyse und Molekulargewichts- 
Bestimmung festgelegte Zusammensetzung C21H3i02N3; ist von nur schwach 
basischer Natur und gegen hydrolysiaende Reagenzien sehr bestandig. 
Betrachtet man die Zusammensetzung von der Art der sie anfbauenden 

\0\/ \0\0 v 

1) B. 63, 410 [1930]. 
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Bestandteile aus, so ist sie aus 3 Mol. Cyclohexen, 3 Mol. Blavsaure und 
z Mol. Wasser entstanden : 

3CsHlo + 3HCN + zH,O -+ C,1H&N3. 
Der Sauerstoff kann nur durch den Eei der Zersetzung des primaren 

Reaktionsproduktes eingetretenen hydrolytischen Ersatz von zuvor gebunde- 
nem Chlor in die Molekel hineingekommen sein. Zur Konstitutionsfrage sei 
daran erinnert, da13 als HauFtprodukt der Reaktion vcn Cyclohexen If-For- 
myl-cyclohexylamin gefunden wurde, das durch Anlagerung von Form- 
i mi d c hl o r i d , (CNH + HC1) , an die Doppelbindung und nachfolgende 
Hydrolyse des Chlors entstanden ist : 

01 .NH . CH : 0. 
H .N:C' 

IV* fl 'c1--+ I I 
ii ii 

Die zur Diskussion stehende Base 1aBt sich nun bei der Destillation mit 
Natronkalk glatt zu Cyclohexylamin aufspalten. Dies beweist, da13 die 
3 Ringe in ihr nicht unter sich in Bindung stehen. Wenn man das Primar- 
produkt IV und diese Spaltung der Betrachtung wgrunde liegt, so ergibt 
sich kaum eine andere Deutung fiir den Mechanismus ihrer Bildung und 
fur ihre Konstitution als die folgende: 

2 Mol. von IV lagern sich zu V zusqmmen. Mit diesem Zwischenprodukt 

HC : N . C6Hll CH : N. C2Hl, 

1 I I 'c1 I I ICLOH 

C C 

I I 
H 
N N N 
I 

/-\/\c/H /\/\ ,H '\/'\,c:cl 1 1 . 1  .......... \/</ "'C6H11 I\/\. /".C6Hll \,/\/N*c6H11 

C 
HnC1 H"C1 H V H  

V. VI. VII. 

wird unter dem EinfluB des Aluminiumchlorids eine dritte Molekel von IV 
am Imid-Stickstoff unter Abspaltung von HCl zu VI kondensiert. Der Ersatz 
der beiden C1-Atome durch OH fiihrt schliel3lich zur Base C21H9702N3, deren 
Konstitution in VII einen befriedigenden Ausdruck findet. 

BerchreIban& der Varuche. 

acetat .  
g g Cholesterin werden in 60 c a n  reinem Schwefelkohlexlstoff gplost, 

dazu fiigt man 3 g Acetylchlorid und tragt nun unter guter Kiihlung im 
Kdtegemischim Verlauf von etwal/,Stde. 4.5 g fein gepulvertes Aluminium- 
chlorid ein. Anfangs tritt nur schwach orangegelbe Farbung auf, aber beim 
Schiitteln lost sich das ungeloste Cholesterin nach und nach mit rotbrauner 
Farhe a d .  Nachdem alles AlCl, eingetragen ist, l a t  man die Iijsung noch 
I Stde. unter Kiihlung stehen und gieBt d a m  auf Eis, nimmt die organische 
Substanz in Ather auf und entsauert die Ather-Wsung mit Bicarbonat. 
Nach dem Eindampfen der mit CaCl, getrockneten Losung, zuletzt im Vakuum, 

Cholesterin und Acetylchlorid: 6- (oder 7-) Chlor-cholestanol- 
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blcibt ein hellgelber Krystallkuchen, der in Petrolather (30 -500) geloit wird. 
Nach dem Einengen krystallisieren lange, feine Nadeln aus, die, mit Petrol- 
ather gewaschen, bei I47O schmelzen (4.1 g).  Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Aceton wird der Schmp. auf 1.510 erhoht. Misch-Schmp. mit Chole- 
sterin bei 11.5-1~00. 

5.060 mg Sbst. (bei 600 im Hochvak. getr.): 13.87 mg CO,, 4.77 m g  H,O. - 3.525 mg 
Sbst.: 0.271 mg C1. 

CsOH,oO,C1 (464.8). Ber. C 74.86, H 10.62, C1 7.63. Grf. C 74.76, H 10.55, C17.69. 
Die Substanz zeigt etwa die Loslichkeits-Verhdtisse des Cholesterins ; 

in Alkohol i s t  sie schwer loslich. Sie farbt sich mit konz. Schwefelsiiure gelb 
und gibt die Lie be r mann- Bur char dsche Cholestol-Reaktion. 

6- (oder 7-) Chlor-cholestanol: I g des fein gepulverten Acetats  
wird in 20 ccm ro-proz. methylalkohol. Kali auf dern Wasserbade zum Sieden 
erhitzt. Ohne daJ3 vollkommene Losung erreicht wird, kommt es zu einer 
gallertigen Ausscheidung, in der man die noch nicht umgesetzten Teilchen 
des Ausgangsmaterials mit einem breiten Glasstab zerdriickt. Die Einwirkung 
der Lauge sol1 nur 5-10 Min. andauern. Nun fallt man mit Wasser, wascht 
den gelatinosen Niederschlag mit Wasser gut aus und krystallisiert ihn nach 
dem Trocknen aus Aceton um. Sehr feine, watte-artige Nadeln vom Schmp. 
163~. 

5.131 mg Sbst. (bei 60° im H o c h v a k u m  iiber P,O, getr.): 14.38 mg CO,, 5.18 mg 
H 2 0 .  - 3.175 mg Sbst.: 0.270 mg C1. 

.CoH4,0C1 (422.8). Ber. C 76.63, H 1 1 . ~ 0 ,  C1 8.39. Gef. C 76.43. H 11.30, C1 8.50. 
In der alkalischen Lauge wurde Es si  g s a u r e nachgewiesen. Die I$slich- 

keit von Chlor-cholestanol ist vie1 geringer als  die seines Acetats. 
Verseifung des Chlor-acetats zu Cholesterin: 0.2 g Substanz 

wurde in 5 ccm 10-proz. methylalkohol. Kalis 2 Stdn. unter RiickfluB ge- 
kocht. Die mit Wasser ausgefallte Verbindung war chlor-hei und schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 1460, wie Cholesterin, mit 
dern gemischt. sie keine Depression erfuhr. 

Ergoster in  und Acetylchlorid. 
z g Ergosterin (Schmp. 160-1610) werden, in 30 ccm Schwefelkohlen- 

stoff suspendiert, mit 1.5 g Acetylchlorid zusammengebracht. Unter 
Kiihlung im Kaltegemisch fugt man innerhalb Stde. z g fein gepulvertes 
Aluminiumchlorid hinzu, das sich zu Anfang, ohne in Losung zu gehen, 
orangerot farbt, wahrend die Losung nahezu farblos bleibt. Durch andauerndes 
Schutteln wird das suspendierte Brgosterin allmiihlich in Losung gebracht, 
wobei sich die Farbe uber ein dunkles Griingelb zu Violett vertieft. Wenn, 
nach etwa 2 Stdn., alles gelost ist, ld3t man noch I Stde. bei tiefer Temperatur 
stehen. Beim Schiitteln ist gegen Ende der Reaktion deutliche HC1-Entwick- 
lung wahrzunehmen. Nachdem man das Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt 
hat, arbeitet man, wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, auf und 
erhalt so eine reichliche Krystallisation, die in ein gelbbraunes Harz ein- 
gebettet ist. Durch wenig Petrolather oder Aceton lassen sich die Schmieren 
wegnehmen. Die so vorgereinigte Substanz schmilzt unscharf bei 130-138O 
und erreicht nach mehrfacher Umkrystallisation aus Aceton den konstanten 
Schmp. 138-140~. Sie ist frei von Chlor. 

5 . 1 ~ 9 ,  2.279 mg Sbst.: 15.80, 7.04 mg CO,, 5.17, 2.33 mg H,O. 
C,H,,O (382.2). Ber. C 84.73, H 11.07. Gef. C 84.18, 84.26, H 11.30, 11.44. 
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Die Liebermannsche Reaktion ist deutlich verschieden von der des 
Ergosterins. Die erste rote Phase fehlt, und die blaue Farbe halt sich langer 
als dort. 

Spez.  Drehung.  O.06jg g Sbst. in 5 ccm Chloroform. I-dm-Rohr: I = -0.805~; 
i x ] ;  = -61.10. 

a ,  a -Diphenyl -a ,  y -bu tad ien  und  Acetylchlor id .  
2 g Dipheny l -bu tad ien  werden in 20 ccm Benzol heil3 gelost und zu 

der rasch gekiihlten Losung 3 g Acety lch lor id  gefugt. Zu der unter guter 
Kuhlung gehaltenen Suspension bringt man unter kraftigem Umschiitteln 
3 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid.  Dabei tritt blaugriine Farbe auf, 
die sich rasch nach Dunkelgriin vertieft. Nach 10 Min. zersetzt man die 
Losung, aus der sich etwas HC1 entwickelt, rnit Eis und arbeitet wie iiblich 
auf. Nach dem Eindampfen im Vak. hinterla& die Benzol-Losung einen 
gelbbraunen, ziih-oligen Ruckstand, der in einer Glasstopsel-Flasche mehrere 
Male kraftig mit Gasolin durchgeschuttelt w'ird, Aus der Gasolin-Losung 
konimen nach 24-stdg. Stehen farblose Krystalldrusen heraus, die aus Eis- 
essig umkrystallisiert, bei 2620 schmelzen. Aus dem pulverig gewordenen 
Ruckstand der Gasolin-Behandlung, den man mit wenig Ather, behandelt, 
lafit sich noch eine kleine Menge derselben Substanz gewinnen. Die Gesamt- 
ausbeute ist gering. Gibt rnit konz. H,SO, keine Farbung. 

3.130 mg Sbst.: 9.285 mg CO,, 1.76 mg I1,O. - 1.569 mg Sbst.: 0.099 mg C1. 

Die scharf stimmenden Analysenwerte deuten darauf hin, daS 2 Mol. 
Diphenyl-butadien, I Mol. Benzol, I Mol. Acetylchlorid, I Mol. HC1 - desse;, 
Chlor bei der Hydrolyse durch OH ersetzt wurde - in Rcaktion getreten 
sind. Dabci mu0 Kondensation unter Wasserstoff-Verlust erfolgt sein. Bei 
Verwendung von Schwefelkohlenstoff wurde das Reaktionsprodukt nicht 
erhalten. Naheres laat sich uber die komplizierte Verbindung nicht aussagen.. 
Ohne Acetylchlorid wurde Diphenyl-butadien unter den beschriebenen Be- 
dingungen nicht verandert. 

C,,H,,O,CI (532.70). Ber. C 81.09, H 6.24, C1 6.66. Gef. C 80.90, H 6.29, C1 6.31. 

a ,  6 -Diphenyl -a ,  y -bu tad ien  und  Benzoylchlor id .  
Wie bei dem Versuch mit Acetylchlorid werden die dort angegebenen 

M.:ngen (3 g Benzoylchlorid) zur Umsetzung gebracht. Die Losung farbt 
sich blutrot, und der suspendierte Kohlenwasserstoff geht in Liisung. Aueh 
hier ist HC1-Entwicklung zu beobachten. Nach 10 Min. wird rnit Eis zersetzt.. 
Die angegebene Verarbeitung fiihrt auch hier zu einer Krystallisation aus. 
Petrolather, die aber chlor-frei ist. 

Die ausgeschiedenen Krusten werden aus Eisessig zu schonen, farblosen, 
kurzen Prismen umkrystallisiert. Schmp. 2 0 3 ~ .  Aus dem Ruckstand von 
der Gasolin-Behandlung , kann man nocb durch Digerieren mit Essigester- 
Methylalkohol oder Aceton-Methylalkohol eine kleine Nachausbeute erhalten. 
Die Substanz gibt mit konz. Schwefelsaure keine Halochromie, nur schwach 
gelbe Farbung. 

3.732, 5.088 mg Sbst. (bei ioo0 im Vak. Ketr.): 12.37,. 16.87 mg CO,, 2.22, 2.87 m g  
H,O. - Molgew. (nach Rast) 0.251, 0.234. 0.254 mg Sbst. in 2.70, 2.415, 4.250 mg 
Campher: A = 7.3O, 8.7O, 5.0~. 
C38H300 (478). Ber. C 90.40, H 6.30. Yolgew. 478. 

Gef. ,, 90.40, 90.43, ,, 6.66, 6.31. ,, .jog, 446, 478, im Mittel 480. 
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Die Formel deutet an, daS die Substanz am je I Mol. Diphenyl-butadien 
und Benzol und 2 Mol. Benzoylchlorid entstanden ist unter gleichzeitiger 
reduzierender Wirkung von AlCl,, wie sie von R. Scholl haufig beobachtet 
worden ist. 

Die Base C,,H,,O&, aus Cyclohexen. 
30g Cyclohexen werden in der bereits beschriebenen Weise8) mit 

Blausaure bei Gegenwart von AlC1, und HC1 zur Reaktion gebracht. Die 
nach der Zersetzung mit Eis erhaltenen Benzol- und Chloroform-Losungen 
werden im Vak. eingedampft, den oligen Ruckstand schiittelt man in einer 
Glasstopsel-Flasche wiederholt rnit absol. Ather kraftig durch , bis der Ather 
sich kaum mehr anfarbt. Jetzt fiigt man etwas Wasser und gewohnlichen 
&her hinzu und erreicht so nach einigen Stunden Umwandlung des oligen 
Materials in einen von Harz durchsetzten Krystallbrei, den man absaugt 
und nach dem Trocknen (XI g) mit wenig kaltem Aceton von Schmieren 
befreit. Man gewinnt etwa 6 g des fast reinen Chlorhydrats. Um die Base 
zu erhalten, schiittelt man das Chlorhydrat mit etwas Sodalosung und ziem- 
lien vie1 Ather im Scheidetrichter, wobei meistens vollkommene Liisung 
eintritt. Aus  dem Ather krystallisierc die Base beim Einengen in schonen, 
breiten Xadeln aus. Zur Analyse wurde aus wenig Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. IZIO.  

3.362 mg Sbst.: 8.54 mg CO,, 8.12 mg H,O. - 3.312 mg Sbst.: 0,353 ccm N ( Z I ~ ,  
715 mm). - Molgew. (nach R a s t ) .  0.200, 0.190, 0.163, 0.190 mg Sbst. in 2.005, 2.050. 
1.630. 2.61omg Campher: A = 12.50, 11.50, 13.1O, 8.8O. 

C41H11,0,NB (363.3). Ber. C 69.36, H 10.27, N 11.57, Molgew. 363. Gef. C 69.28. 
H 10.38, 35 11.64, Molgew. 319, 322, 306, 331, im Mittel 320. 

Das in Wasser sehr schwer losliche C h l o r h y d r a t  schmilzt bei z l z o  (unt. Zers.). 
ES krystallisiert in langen Nadeln, wenn man die atherische Wsung der Base rnit verd. 
Salzsaure durchschiittelt oder mit ather. HCI fallt. Die im Salz gebundene Slure la& 
sich bei der gcringen Basizitat der Base direkt rnit Phenol-phthalein titrieren. 

0.1040 g Sbst. (in Alkohol): 5.1 ccm n/*,-NaOH. - Ber. HCl 9.12.  Gef. HCl 8.83.. 
?3e Ease laDt sich nicht acylieren, auch gibt sie kein Nitrosamin. Mit 

konz. HzSOl weder Farbung noch Zersetzung. Gegen Permanganat ist sie 
bestandig. Mit z-n. Salzsaure bei 1800 wird die Substanz kaum verandert, 
mehrstiindiges Kochen mit alkohol. Kali bleibt ohne Einwirkung. 

Spal tung durch Erhi tzen rnit Natronkalk:  0.2 g der Base wurde 
mit z g Natronkalk innig verrieben und das Gemisch in ejnem klei nen Rolhcben 
mit dem Sparbrenner erhitzt. Was fluchtig ging, wurde mit n/,,-HCl titrieit. 
Verbraucht wurden 14.0 ccm, wahrend sich fiir 3 Aquiv. an Spaltbase 16.5 ccm 
berecbnen, Die titrierte Losung hinterliel3 nach dem. Eindampfen auf dem 
Wasserbade die einheitliche Krystallisation eines Chlorhydrats, das, aus 
Alkohol-Ather urnkrystallisiert, den Schmp. des C y cl o he x yl- ammoni u m - 
chlorids (2030) besal3. Die Base selbst hatte den Geruch und die ubrigen 
E; genschaften von C y c 1 o -he x y 1 a mi n . 

Die Mannigfaltigkeit der Reaktionsprodukte h i  der Fr iedel-Craf tsschen Syn- 
these wird gekennzeichnet durch ein weiteres Produkt, das aus dem beschriebenen 
-1nsatz isoliert wurde. Aus dem ersten Extrakt rnit absol. Ather kamen nach dem Ein- 
cngen schone, farblose Krystalle heraus, die den Schmp. von 148" nach dem Umkrystal- 
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lisieren aus -4lkohol oder Aceton auf r50° erhohten. Die Substanz ist stickstcff-frei und 
neutral. 

5.051, 4.660 mg Sbst.: 15.73. 14.56 mg CO,, 4.67, 4.27 mg H,O. - 0.152, 0.129 mg 
Sbst. in 2.40, 2.70 rng Carnpher: A = 7.0°, 5.5O. 

C,SH,,O (352) .  Ber. C 85.25, H 10.23, SIolgem. 352. 
Gef. ,, 84-93. 85.21, ,, 10.35, 1O.Zj. I ,  362. 347. 

c6H11 Die Zusammensetzung dieser Verbindung entspricht der 
/\-/\ Summe von 3 C8Hl,,, C6H, und H,CO, (aus HCN) minus H,O. 

1 1  Es konnte auf Grund cines plausiblen Reaktionsverlaufes. 
I/.f::o a ) ' C 6 H 1 1  unter Betei l iwg des friiher (a. a. 0.) dabei isolierten Cyclohexyl- 

H chlorids. ein Stoff von der nebenstehenden Formel vorliegen. 

409. R. E i s e n s c h i t z  und B. Rabinowitsch: Zur Bestimmung 
der Teilchengrone von Kolloiden aus deren ViscositBt. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteilung H e s s  , Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 7.  August 1931.) 

I. Einleitung. 
Die Aufgabe, aus den mechanischen Eigenschaften -- Vi s co si t a t  usw. - 

cines Kolloids Schliisse auf seinen kolloidchemischen Feinbau, also Teilchen- 
groBe und Solvatation, zu ziehen, kann nur in 2Schritten gelost werden. 
Beim ersten mu13 man auf experimentellem Wege die mechanischen Material- 
konstanten des Kolloids ermitteln ; beim meiten miissen diese Konstanten 
durch ein Feinstruktur-Modell des Kolloids interpretiert werden. I n  der 
Praxis hat man sich bisher darauf beschrankt, e i  n e  mechanische Material- 
konstante, den Reibungskoeffizienten, zu ermitteln und ihn struktur- 
theoretisch zu interpretieren. Eine Probe auf die physikalische Realitat 
des aus dem Reibungskoeffizienten gewonnenen Modells besteht darin, daB 
man andere Materialkonstanten aus dem Model1 berechnet und an der Er- 
fabrung priift. 

Grundlage dieser Arbeitsrichtung ist die Theorie von Einstein'), in 
welcher die Viscositat des einfachsten Mod& namlich einer Suspension 
starrer Kugeln in einer gewohnlichen Fliissigkeit, berechnet wird. Hierbei 
wird angenommen, daB die Kugeln weder auf einagder, noch auf das Losungs- 
mittel Krafte ausiiben. Nach dieser Theorie ist die Viscositat der Suspension 
n u  vom Gesamtvolumeo der gelosten Kugeln, aber nicht von deren Einzel- 
volumen abhangig ; zur Bestimmung von TeJchengrBkn liefert die Theorie 
zuniichst keinen Adqltspunkt. Geht man von komplizierteren Modellen 
ausz), so erhiilt man Formeln, nach welchen das Einzelvolumen der Teilchen 
aus der Konzentrations-Abhangigkeit der Viscositat berechnet werden kann. 
Derartige kompliziertere Modell-Vorstellungen wurden benutzt, um eine 
Molekulargewichts-Bestimmung der Kolloide zu gewinnen; denn gerade 
bei ihnen ist die Molekulargewichts-Bestimmung durch die klassischen Me- 
thoden (Kryoskopie, Diffusion) wegen der Kleinheit der mel3baren Effekte 
sehr schwierig. 

l) A. Einste in ,  Ann. Phys. 19, 289 [rgo6]. 34, 591 [rgrr]. 
2) 11. Iaikcntscher u. H. Mark, Kolloid-Ztschr. 49, 135 [rgzg]; H. Staudinger 

u. W. Heuer ,  B .  63, 222 [rg30]. 


