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4. C. Paal  und Ludwig Frieder ic i :  nber die Einwirkung von 
Hydrazin auf wWrige Nickelsalz-Lasungen. 

[Aus d. Laborat. fiir angewandt. Chemie u. Phamazie d .  Universitat Leipzig.; 
(Eiagegangen am 10. h’ovember 1931.) 

Gelegentlich unserer schon vor langer Zeit ausgefiihrten, aber erst kiirzlich 
veroffentlichten Versuche ,,iiber d i e  E inwi rkung  von N a t r i u m h y p o -  
phosph i t  a u f  waI3rige Nickelsalz-Losungen“1) haben wir auch das 
Verhalten von wenig Pa l ladosa lz  mit vie1 Nickelsalz  enthaltenden 
Losungsgernischen, wie wir sie durch Auflosen vQn palladiniertem Nickel in 
Konigswasser erhalten hatten, gegen Hydraz in  untersucht und gefunden, 
daS durch dieses Reduktionsmittel aus ammoniaka l j scher  und atis a lka -  
l i sch-weinsaurer  Losung nicht nur das Pa l l ad ium,  sondern auch ele- 
men ta re s  Nicke l  mehr oder minder quantitativ gefallt wird. Ebenso ver- 
hielten sich auch Gemische von P l a t i n -  und Nickelsalz-Losungen. 

Dieser Vorgang mu13 durch die ka ta ly t i s che  Wi rkung  des Palladiums 
und Platins auf das Hydraz in  bedingt sein. Wie schon T a n a t a r  gefunden 
hat, werden HydrazJnsa lze  durch P la t in schwarz  katalytisch in Ammo- 
niak und Stickstoff zerlegt2), f re ies  Hydraz in  dagegen zerfallt in Stickstoff, 
Ammoniak und Wasserstoff3). Die Menge des letzteren nimmt zu, wenn 
nach den Versuchen von A. Gutbier*)  mit Platinschwarz dem Hydrazin 
freies Alkal i  zugesetzt wird. Die Redukt ions-Wirkung des durch den 
katalytischen EinfluS des Platins und Palladiums auf das Hydrazin frei- 
werdenden Wassers tof fs  kann entweder in s t a t u  nascendi  erfolgen, oder, 
was wir fur wahrscheinlicher halten, mittelbar durch den vom Platin oder 
Palladium adso rb ie r t en  Wassers toff .  Fur letztere Auffassungsprechen die 
von demeinen von unss) in Gemeinschaft mit W. H a r t m a n n  und G .  B r u n  jes  
ausgefiihrten Versuche, durch die wir zeigen konnten, daI3 gefalltes Kupfe r -  
und Nicke lhydroxyd und deren Hydrosolej)  durchPal ladiumhydroso1 
und Wassers toff  zu den Hydrosolen  des e l emen ta ren  Kupfe r s  und 
Nickels reduziert werden. In  der Folge erhielten der eine von uns und 
H. Boeters  aus Kobaltihydroxyd und dessen Hydroso16) auf gleichem Wege 

Im AnschluS an unsere nachfolgend zu beschreibenden Versuche, die 
schon in den Jahren 1913-1914 ausgefiihrt worden waren, hat der eine von 
uns in Gemeinschaft mit H a n s  Gille das Verhalten der Hydroxyde von 
Blei ,  Tha l l ium,  Cadmium,  Wismut ,  Zinn und Zink  in Gegenwart von 
Natronlauge und Pa l l ad ium gegen Hydraz in  gepriift und gefunden, daS 
much hierbei eine teilweise Reduk t ion  zu dem betreffenden Metal1 statt- 
findet, das sich auf dem Pa l l ad ium niederschlagts). 

Die katalytische Wirkung des Pa l l ad iums  auf den Zerfal l  des  H y d r a -  
zins umrde erst nach Beendigung unserer Versuche uber die Reduktion von 
Nickelsalz-Losungen von M. Busch und S t a r i t z  genauer untersucht, die 

das K o b a l t h y d r ~ s o l ~ ) .  

I) B. 64, 1766 !I93I]. 
3) Ztschr. physikal. Chem. 41, 37 [1902]. 
4) Ztschr. physikal. Chem. 84, 203 [I913]. 
5 )  B. 47, 2202 [ I ~ I ~ J ;  Kolloid-Ztschr. 30, 221 [1922]. 
‘j) B. 39, 1545 [1906]. 47, 2.200 [1914j. 

2) Ztschr. physikal. Chcm. 40, 475 j1902j. 

’) B. 58, 1539 [192j!. *) B. 58, I542 rI925;. 
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fanden, dal3 Hydraz in  in Anwesenheit von alkohol. Kali und wenig Palladium 
zu 90% in S t icks tof f  und Wassers toff  zersetzt wirdQ). Diese Reobachtung 
wurde von M. Busch fur seine elegante Methode der quantitativen Halogen-  
Bes t immung in organischen  Verbindungen mit groBem Vorteil be- 
nutzt (1. c.). 

Im Vergleich Zuni Na t r iumhypophosph i t  erweist sich das H y d r a z i n  
den Nickelsalzen gegeniiber als das schwachere Reduktionsmittel, denn 
warend  ersteres Nickelsalze in rein wal3riger nnd ammoniakalischer Iijsung 
auch ohne Zusatz eines Katalysators (Pd) zu einem Gemisch von Nickel  
undNickelphosphiden mit je nachden Versuchs-Redingungen wechselndem 
Phosphid-Gehalt reduziert (1. c.), hewirkt letzteres nur bei Gegenwart von 
Pa l lad ium oder P l a t i n  in ammoniakalischer nnd alkdixh-weinsaurer 
1,tisung Reduktion zu elementarem Nicke 1. In alkalisch-weinsaurer I,6sung 
erwies sich das Hydrazin dem Natriumhypophosphit sogar uberlegen, denn 
schon minimale Katalysator-Mengen geniigen bei Verweriduag von Hydrazin 
zur Abscheidung von metallischem Nickel, wahrend das durch Natrium- 
hypophosphit gebildete Reaktionsprodukt aus wenig Nickel neben vie1 un- 
loslichen Nickelsalzen besteht, die neben Phosphor auch reichlich S aue r -  
stoff enthalten (1. c.j. In einer Losung von Xckelsulfat, die essigsaures 
Natrium im nerschul3 enthalt, in der also das Xickel wesentlich als Ace ta t  
vorhanden ist, findet ebenfalls unter Zusatz VOF wenig Palladium durch 
Hydraz in  glatte Reduktion zu Nickel  statt, wahrend Hypophosphit unter 
den gleichen V< rsuchs-Bedingungen zwar auch reduzierend wirkt, aber das 
Reduktionsprodukt enthalt neben Nickel und Nickelphosphid noch eine 
geringe Reimengung eines Nickelsalzes, und der Prwel3 verlauft weniger 
qumtitativ als mit Hydrazin (1. c.). 

Berchrefban& d a  Versnchc 

Losung.  
DaI3 Nickel- und Koba l t sa l ze  in rein waBriger Ltisung durch Hydrazin 

bei Wasserbad-Temperatur nicht reduziert werden, ist seit langem bekannt. 
Aber auch in ammoniakalischer Liisung werden Nickelsalze durch dieses 
Reduktionsniittel beim Erhitzen auf dem Wasserbade nicht angegriffen. 
Nach Verfliichtigung des Ammoniaks scheidet sich zwar ein nkht  naher 
antersuchtes griines Sa lz  aus, Reduk t ion  findet erst nach Zusatz von 
wenig Pa l ladochlor id  statt, wobei sich das Nickel  teils als glanzender 
Metallspiegel, teils als schwarzer Schlamm abscheidet. Bei Verwendung von 
P l a t i n  als Katalysator tritt  ebenfalls, wenn auch langsamer, Reduktion 
zn e lemen ta rem Nickel  ein, das teils als Spiegel, teils als arauschwarze, 
scliwaminige Masse ausfallt. 

I. Reduk t ion  von  Nicke lsu l fa t  in  wal3rjg-ammoniakalischer 

A. Mit Pa l l ad ium a ls  Ka ta lysa to r .  
I. Versuch. 2.3927 4 Nickelsulfat KiSO,, 7H20 = 0.5 g Xi wurden in 

60 ccrn Wasser gelost, 3 ccm Palladochlorid-Iiisung = 0.03 g Pd und konz. 
Anmoniak-Losung im tfberschul3 zugegeben, wobei sich ein zuerst auf - 

8 )  Die \'ersuclie sind bishcr nur in cler Dissertat ion von H. Gil le ,  kipzig 1919, 
beschrieben worden. 

lo) %tsChr. aiigew. Chem. 31, 232 [1918j, 38, 519 [192j]. 



tretender Niederschlag wieder liiste. Nach Zugabe von 10 Tropfen Hydrazin- 
hytlrat (go-proz.) wurde die in einem Kolben befindliche blaue Fliissigkeit 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach kurzem Erwarmen schied sich das Nickel 
als Metallspiegel, ein anderer Teil als schwarze, schwammige Masse an der 
Innenflache des Spiegels a D .  Nach Verlauf >her  Stunde war die blaue Fliissig- 
keit entfairbt. Der h’iederschlag wurde auf ein gewogenes Filter gebracht, 
zuerst mit hydrazin-haltigem, dann mit reinem Wasser ausgewaschen und 
in vacuo getrocknet. Ausbeut f 0.561 g. 

Nach schwachem Gliihen im Stickstoffstrom wog dic Substanz 0.5276 g. Gewichts- 
verlust 0.0334 g = 5.06%. - Zur Analyse  wurde die Substnnz in Konigswasser gelost, 
eingedampft und der Riickstand in verd. Salzsaure aufgenommen. Das Palladium wurde 
durch Kohlenoxyd und das Nickel rnit Dimethyl-glyoh gefallt. 

0.2072 g Sbst. = 0.0114 g Pd, 0.9834 g CBH1404N4Ni = 0.1997 g Ni. Gef. Pd 5 .50 .  
S i  96.38. Differenz auf IOO = +1.88%. . 

Auf dic Gesamtmenge der angewandten Substanz umgerechnet, ergibt sich aus der 
Pd-Bcstmg. das Palladium zu 0.0293 g und ails der Ni-Bcstmg. das Nickel zu 0.5085 g 
s ta t t  0 . 5  g. Dcr inn 0.0085 g zu hohe Wcrt war durch einen geringen Wasser-Verlust 
des vcrwendetcn Sal7,es verursacht. 

2. Versuch:  1.9982 g Nickelsulfat = 0.4196 g Ni wurden in 75 ccm Wasser gelost, 
2 ccrn verd. Salzsaure, 10 ccm Ammoniak und cine 0.005 g Pd cnthaltende Palladochlorid- 
Losung zugefiigt. Beim Erwarmcn der klaren Fliissigkeit auf dem Wasserbade schicd 
sicli nach Zusatz von I ccm einer 30-proz. Hydrazinhydrat-Losung ein lebhaft glanzender 
Nirkelspiegel ah. Bei weiterem Erwarmen bildete sich ein feinkorniger, rotlicher Nieder- 
schlag, der sich auch auf weiteren IIydrazin-Zusatz nicht veranderte. k wurde durch 
Abspiilen mit Wasser vom Metallspiegel getrennt. Da sich dieser vom Kolben nicht ab- 
loscn lieO, wurde cr in Konigswasser gelost und aus der Diffcrenz des vor und nachher 
gewogenen Kolbens die Mcnge des Metalls zu 0.0318 g gefunden. Nickel und Palladium 
wurden elektrolytisch ziisammen bestimmt. 

0.0318 g Sbst. = 0.0315 g Ni + Pd. Gef. Xi + Pd 99.06. 

R. Mit  P l a t i n  a l s  Ka ta lysa to r .  
Eine Losung von 2.3927 g Nickelsulfat = 0.5 g Ni in 

60 ccm Wasser wurde mit einer 0.005 g Pt enthaltenden Usung von Platin- 
chloridchlorwasserstoffsaure und dann solange mit Ammoniak-Lijsung ver- 
setzt, bis der anfgnglich entstandene Niederschlag wieder vollstandig in 
L&ung gegangen war. Nach Zugabe von I ccm Hydrazinhydrat wurde auf 
dem Wasserbade erwarmt, wobei sich das Nickel teils als Spiegel, teils sls 
grauschwarze, schwammige Masse abschied. Ausbeute an in vacuo getrock- 
netem Nickel = 0.5164 g. Es war solange erhitzt worden, bis dje urspriing- 
lich griine Fliissigkeit farblos geworden war. Hierzn ist bei Verwendung 
von Platin mehr Zeit erforderlich als bei dem rascher wirkenden Palladium. 
Im farblosen Filtrat gab Schwefelammonium nur Rraunfarbung, aber keine 
Fallung von Nickelsulfid. Die Reduktion war also nahezu quantitativ vor 
sich gegangen. 

Zur Analyse  wurdc die Substanz in Konigswasser gelost, eingedampft, der Riirk- 
stand in verd. Salzsaure gclost. das Platin mit Schwefelwasserstoff gefallt und das Sulfid 
durch Erhitzen im Wasserstoffstrom zum Metal1 reduziert. Das Nickel wurde mittels 
Dimethyl-glyoxims bestimmt. 

3 .  Versuch:  

0.20 g Sbst. = o.002 g Pt, 0.g521 g C8H140,N,Ni = 0.1934 g Ni. 

Diese Differenz diirfte wesentlich darauf zuriickzufiihren win. daB die Substanz 
Gef. Pt 1.0, Ni 96.7. Differenz auf IOO = -2.3%. 

nur in vacuo getrocknet worden war und noch etwas Wasser enthielt. 
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11. Reduk t ion  i n  a lka l i schcr  Se igne t tesa lz -Losung.  
Die Reduktion unter Verwendung von Pa l l ad ium oder P l a t i n  als 

Katalysatorer verlauft niemals ganz quantitativ. Stets waren in den Fil- 
traten vom ausgeschiedenen Nickel noch kleine Mengen nicht reduzierter 
Nickelverbindungen nachweisbar. Schon sehr wenig Pallaaium (o.ooor g) 
zeigt katalytische Wirkung, aber mit abnehmender Katalysatoren-Menge 
geht auch die Reduktion entsprechend langsamer vor sich. Das Nickel schied 
sich als schwarze, schwammige Masse oder als schwerer, schwarzer Schlamni 
ab. Cerirlgfiigige Spiegelbildung war nur im 3. Versuch zu bemerken. Mit 
Platin geht die Reduktion langsamer von statten als rnit Palladium. 

Als alkalische Seiyettcsalz-1,osuiig diente das zur Hcrstellung dcr E'eh lingschcn 
Losung gcbrauchlicht. Geinisch aus 173 g des Salzes und jo g Satriumhydrosyd, das mit 
Wasser ZII einem Volumcn voii joo  ccm gelost wurdc. 

Atis der Reihe der ausgefiihrten Versuche seien folgende beschrieben : 
I. Versuch: 2.8076 g Nickelsulfat = 0.5868 g Ni und 2.1 g Seignettesalz 

wurden in wenig Wasser gelost und 60 ccni n-NaOH zugegeben. Ein Teil 
des Nickels fiel als Hydroxydul aus, das erst nach weiterem Zusatz voh 2-ma1 
je 2.1 g des Tartrats in I,ijsung ging. Nach Zugabe von 0.05 g Pd als Pallado- 
chlorid-I,osung wurde die griine Fliissigk.eit auf dem Wasserhade erhitzt 
und rnit Hydrazinhydrat im ijberschul3 versetzt. Nach kurzer Zeit fiel das 
Nickel unter von starkem Aufschaumen Degleiteter Gasentwicklung als 
scliwarzer Schlamm aus. Nach 1/*-stdg. Erwarnien begann die Bildung 
eines blauen Niederschlages, der auch nach Zusatz von alkalischer Seignette- 
salz-losung nicht wieder verschwand. Das Reaktionsprodukt wurde auf 
dem Filter mit verd. Essigsaure, Wasser und schlieI3lich mit Alkahol und 
Ather ausgewxchen und bei IIOO getrocknet. Durch das Auswaschen mit 
Essigsaure war der blaue Niederschlag, aber auch ein erheblicher Teil des 
reduzicrten Xickels wieder in Losung gegangen. Die Ausbeute betrug daher 
nur 0.1718 g. 

Nickel und l'alladium wurdcn zusammen elektrolytisch bestimmt. 
0.1718 g Sbst. = 0.1707 g Xi + Pd. Gef. Xi + Pd 99.36. 

2. Versuch:  Eine Losung von 2.3927 g Xi = 0.5 g Xi in 50 ccm Wasser wurde mit 
30 ccin alkalischcr Seignettesalz-Losung und der 0.001 g Pd entsprechenden Menge 
I'alladochlorid-Losung gemischt und 3 Tropfen Hydrazinhydrat zugegeben. Nach 1111- 

gefahr I'/,-stdg. ErwLrmcn auf dem Wasserbade begann unter Gasentwicklung die Ab- 
scheidung des Metalls in Ccst:rlt schwerer. schwarzer Flocken. Nach 3l/*-stdg. Erhitzen 
war die Fliissigkeit farblos grworden. Das Reduktionsprodukt wurde abfiltriert, mit 
Wasser, Mkohol und Ather ausgewaschen und getrocknet. Es wog 0.493 g und nach dem 
Erhitzen nuf 110" 0,491 g. 

Das Nickel wurde mit der klcinen Palladium-Mengc zusammen elektrolytisch be- 
stimnit. 

0.3094 g Sbst. = 0.3075 g Ni + Pd. Gef. Ni + Pd 99.39. 
-4uf dic Gesnmtmengc umgereclinct, ergibt sich aus dem Analysenwcrt das Gewicht 

Im Filtrnt vom ausReschiedencn Nickel rief Scliwefelnmmonium eine sehr geringe 
von Ni - 0.001 g Pd zu o..@ g = 97.6% des angewandten Mctalls. 

Fallung von Mckclsulfid hervor. 
3. Versuch:  2.3327 g Nickelsulfat = 0.5 g Ni wurden in 30 ccm Wnsser 

geltist, mit 31 ccin alkalischer Seignettesalz-Losung gemischt, auf dem Wasser- 
bade erhitzt und 10 Tropfen Hydrnzinhydrat zugefiigt. Nach 2-stdg. Er- 
warrnen war noch keine Irerandcrung der griinen Losung wahrzunehmen. 
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Nun eist wirde eine 0.0001 g Pd enthaltende Palladochlorid-Gsung zuge- 
geben (I T1. Pd: 50000 Tln. Ni). Nach weiterem l/.&dg. Eihitzen bcgann 
die Reduktion, wobei sich das Nickel teils als vnluminose, schwammige Masse, 
teils als geringer Metsllspiegel absetzte. Die. dab4 auftretende Gasentwick- 
lung war schwach. Ausbcute 0.485 g. 

0.30 g Sbst. :-- 0.297 g Ni. Gef. Ni 99.0. 
Aus dcm Analysenwert berechnet sich die Menge des Nickels im ganzen Reduktions- 

produkt zii 0.4804 g = 96.08%. 
Im Filtrat vom ausgeschiedenen Nickcl gab Schwefclammonium eine geringe Falluug. 

B. M i t  P l a t i n  nls Ka ta lysa to r .  
4. Versuch:  Sine Liisung von 4.9164 g Nickelsulfat = 1.027 g Ni in 

30 ccm Wasser wurde mit 60 ccrn alkalischer Seignettesalz-Lijsung versetzt. 
Die so entstandene triibe, griine Flussigkeit klarte sich beim Erwarmen auf 
den1 Wasserbade. Nach Zugabe einer 0.005 g Platin enthaltenden Liisung 
von Hexachloroplatinsaur? und 8 'l'ropfen Hydrazinhydrat wurde weiter 
erwarmt und nach I Stde. noch 4 Tropfen. des Reduktionsmittels zugefiigt. 
Nun begann unter schwacher Gnsentdcklung die Ausscheidung eines tief- 
schwarzen, schwammigen Niederschlages. Es wirden in 1-stdg. Intervallen 
jedesmal einige Tropfen Hydrazinhydrat zugesetzt, wonach starke Gas- 
entwicklung stattfand. Die infolge des langen Erwarmens stark eingeengte 
Fltissjgkeit verdiinnten wir mit 30 ccm Wasser und gaben noch 8 Tropfen 
Hydrazinhydrat zu. Erst nach im ganzen 12-stdg. Erwarmen war die Liisung 
farblx geworden. Das Reduktionsprodukt wurde auf gewogenem Filter 
gesammelt, ausgewaschen und bei IJOO getrocknet. Ausbeiite 1.0225 g. 

Fur die Analyse wurde die Substanz in Konigswasser gelost, eingedampft und im 
gelosten Riickstand das Nickel mit Dimethyl-glyoxim gefiillt. 

0.1285 g Sbst. = 0.6265 g C8HI,01N4Ni. Gef. Ni 99.07. 
.iuf das ganze Reduktionsprodukt umgerechnet, ergibt sich die Menge des Nickels 

zu 1.013 g = 98.64% von 1.027 g Ni, die im angewandten Salz cnthalten waren. 

111. Reduk t ion  VOL Nicke lsu l fa t  in Na t r iumace ta t -Losung .  
In einer uberschussiges Natriumacetat enthaltenden Nickelsulfat-Lijsung 

bewirkt Hydrazin auch bei Wasserbad-Temperatur keine Reduktion. Diese 
setzt erst nach Zusatz einer kleinen Palladium.-Menge unter Gasentwicklung 
und Abscheidung des Nickels  teils als Metallspiegel, teils als schwarzes 
Pulver ein. Der Vorgang verlauft nicht ganz quantitativ. Trotz wiederholter 
Zugabe von Hydrazin und langerem Erhitzen blieb etwas Nickel in Losung. 

Versuch: I g eines infolge langer Aufbewahrung etwas verwitterten 
Praparates von Nickelsulfat, das daher einen etwas hiiheren Nickelgehalt 
aufwies, und 5 g Natriumacetat wurden in IOO ccm Wasser gelost und zu 
der auf dem Wasserbade erhitzten Fliissigkeit I ccni einer 0.001 g Pd ent- 
haltenden Palladochlorid-Lijsung und d a m  8 Tropfen Hydrazinhydrat ge- 
geben. Die urspriinglich griine Farbe der Fliissigkeit ging hierbei in blau 
fiber. Unter Gasentwicklung erfolgte Reduktion, wobei a as Nickel zuerst 
ds Hydrosol auftrat. Nach tmgefiihr 15 Min. begann aber Abscheidung des 
Metalls als glanzender Spiegel, der sich allmahlich in Flittern vom Glase 
abliiste. Nach 1I2-stdg. Erhitzen warden nochmals 8 Tropfen das Reduktions- 
mittels zugefugt. Nach I Stde. war die Iijsung nur noch hellblau gefarbt. 
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Obwohl noch weitere 3Stdn. unter 2-maliger Zugabe einiger Tropfen Hy- 
drazinhydrat erwarmt worden war, fand keine vollstandige Entfarbung 
der Fliissigkeit statt . Das Reduktionsprodukt bestand iiberwiegend aus 
Metallflittern neben etw% schwarzem Pulver und wog nach dem Auswaschen 
und Trocknen hei I ~ O O  0.2026 g. 

Die zugesetzten 0.001 g Pd wurden nicht besonders bestimmt. 
0.077 g Sbst. = 0.3 jg7 g C8Hl,04N4Ni = 0.0771 g Xi. Gef. Ni 100.13. 
I3 lag sodt reines Nickel vor. Im Filtrat vom Reduktionsprodukt waren noch. 

0.0934 g CBHIIOIN,Ni = 0.019 g Ni enthalten. Im ganzen wurden sox& 0.2216 g Ni 
gefunden, cntsprechend dem hoheren Mckelgehalt des tcilweise verwittcrten Salzes. Im 
reinen Salz sind 0.2089 g S i ,  im verwitterten Salz dagegen 0.0127 g Ni mehr enthaltcn. 

5. Arnold Weissberger und Herbert Bach: tfber die stereo- 
isomeren 1.4-Bis-[n-oxy-benzyl]-benzole und 1.4-Bis-[a-chlor-ben- 

zyl]-benzole. 
[.*us d.  Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(fiingegangen am 25. November 1931.) 

Die Dipolmomente der s t e reo  is0 m e ren S t i 1 ben -d ic  hlo rid el) - 
das der d ,  Z-Verbindung I ist 2.75 x 1 0 - l ~ ~  das der mmeso-E'orm I1 1.27 x 
xo-18 e. s. E. - , sowie anderer Stereoisomerer mit zwei gleichen asymme- 
trischen Rohlenstoffatomenz) spreclien entschieden gegen die freie Drehbarkeit 
uni die Xthan-C-C-Bindung bei diesen und ahnlichen Stoffen, wie z. B. dem 
1.2-1)ichlor-athan. Im Einklang mit anderen Autoren 9 nahmen wir deshalb 
an4), d d  die Momente der in Rede stehenden Verbindungen s t a t i s t i s c h e  
Mi t te lwer te  iiber niehr oder weniger begiinstigte Lagen um die Athan- 
C-C-Achscn sind, und da13 die Begiinstigung eine Folge der Wechselwirkung 
zwischen den Atomeii und Gruppcn, die an dcn Athan-C-Atomen haftcn, 
ist. E. Hergmann und L. Engel6) dagegen nieinen, die Substituenten 
nahmen bei jeder Verbindung nur c ine  bes t immte  I,age um die C-C-Achse 
ein und berechnen mit Hilfe der Dipolmomente Win  kel ,  die die Projektionen 
der Substituenten auf eine zu jener Achse senkrechte Ebene miteinander 
hilden sollen. Auch am Benzolring para-standige, nicht axialsymmetrische 
Gruppen, wie -CHO, -CH,.Cl, -COOR, sollen nach den genannten Autoren 

l) -4. Weissbe iger  u. R. S a n g e w a l d ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 737 [1g30]; 
2tschr.physikal.Chem. (B) 9 .133  j ~ g j o ] ;  A.Weissbergeru .  H.Bach ,  B. 64,1095 [1931]. 

*) K .  L. Wolf ,  Trans. FaradaySoc .  26, 315 [1g30]; 0 . H a s s e l u .  E .Naeshagcn ,  
Tidskr. Kjcmi Bqvaesei i  10, 126 [1g30:; A. Weissberger  u. R. Sangewald .  Ztschr. 
physikal. Chem. (B) 12, 399 [r931j; 0. H a s s e l  u. E. N a e s h a g e n .  Ztschr. physikal. 
Chein. (B) 14, 232 i1g311. 

7 K.  H o j e n d a h l ,  Studies of DipoleMoments 1928; Physikal. Ztschr. 80. 391 
[I9291; W. Hiicke l ,  Ztschr. physikal. Cliem. (B) 2 ,451  [~gzg];  A .  E u c k e n  u.L. Meycr,  
Physikal. Ztschr. 10. 197 Trgzg]: I,. Meycr ,  Physikal. Ztschr. (B) 8, 27 [1g30]; K .  L. Wolf ,  
Ztschr. physikal. Chem. (B) 3, 128 [rg2g;; L. E b e r t .  kipziger Vortrage, 1929. 

4, 1. c.. soivic A.U'cissberger u. K.Sangewald,  Physikal. Ztschr. 30, 792 [Ig29]. 
Ztschr. physikal, Chem. (B) 5, 237 [I929]. 

Zischr. physikal. Chem. (B) 8. 111 [1930]. 




