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Ferment 11: SiiBmandel-Emulsin, P-Glucosidase-Wert 10.6; 0.092 g in j O . 0  ccm 
Bestimmungs-Gemisch. 

Spaltungs-Temperatur 30.00. Kach t' abgestoppt durch Zugabe von 0.1 j g ge- 
pulvertem Kaliumcarbonat. Anfangsdrehung -0 .66~;  Enddrehung bei vollstandiger 
Spaltung + 0.1 jo. 

Drehung 
Ferment und 

Puffer 
Ferment 

Puffer 

I . . . . . . . . . -0.49' 34.5 0.034 
11.. . . . . . . . - 0 . 1 0 0  -0.440 39.5 0.26 

331. Erwin O t t :  tl'ber den Verlauf der Halbhydrierung der 
Acetylen-Bindung in stereochemischer Hinsicht (11. Mitteil.). 

[Aus d. Laborat. fur Organ. u. Pharmazeut. Chemie d.  Techn. Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen mi 4. September 1934.) 

In der ersten Mitteilung iiber die Ha lbhydr i e rung  d e r  Acetylen-  
Bindungl)  tvurde gezeigt, dalj der Verlauf des  Addit ionsvorganges in 
s tereochemischer  H ins i ch t  den energetischen GesetzmaBigkeiten unter- 
worfen ist, die durch die Ostwaldsche Stufenregel unter Einbeziehung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, also in der von S k r  a b  a1 vorgeschlagenen Form, 
ausgedriickt werden. Es ist bei der Beweisfiihrung kein Hehl daraus gemacht 
worden, daB Reaktionsgeschwindigkeiten in den vorliegenden heterogenen 
Systemen nicht direkt gemessen werden konnen, und dalj ihr Ersatz durch 
die v a r  iie r b a re  ,,A k t iv i  t a t d e r  Red u k t ion s - K a  t a 1 y s a t  o r en" anfecht- 
bar ist. In1 folgenden wird nun versucht, die nicht direkt meBbaren Ge- 
schwindigkeiten der Additionsvorgange durch die Redukt ionspotent ia le  
de r  angewandten Reduk t ionsmi t t e l  zu ersetzen. Dieser Ersatz bedeutet 
insofern einen Fortschritt, als Reduktionspotentiale in geeigneten Fallen der 
exakten Messung zuganglich sind. So stellt die Spannungsre ihe  de r  
Metalle das Ergebnis derartiger Messungen dar. 

Wenn wir gerade die Spannungsreihe zugrunde legen, so mu13 sich aus 
ihrer Anwendung auf den vorliegenden Fall ergeben, daU der  mi t  Hilfe  
r e l a t iv  edler  Metalle un te r  der  Einwirkung von E lek t ro ly t en  
en t w ic ke I t  e Was  s e r s t o f f mit seinem ger in gen Red u k t  ion s p  o t en t i a 1 
an die Acetylen-Bindung unter Bildung n u r  der  s tab i len  Athylen-Verbin- 
dungen (in der Regel der tra.ns-Formen) angelagert werden wird. Es werden 
dann aber von einem bestimmten Punkt der Spannungsreihe an Gemische 
von cis- und tra,ns-Formen als Reaktionsprodukte entstehen, und beim 
weiteren .Ubergang zu noch unedleren Metallen werden nur noch die labilen 
Formen der Athylen-Verbindungen (in der Regel die cis-Formen) gebildet 
werden. Bei noch weiterer Steigerung der Reduktionspotentiale und damit 
der Reaktionsgeschtvindigkeiten des Additionsvorganges sollte dann ein 
Punkt erreicht werden, bei dem die Athylen-Verbindungen gar nicht mehr 

1) B. 60, 624 [1927]: hTachtrag d a m  13. 61, 2119 [19282 
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als Reaktionsprodukte auftreten, indem an ihre Stelle gemall dem Prinzip 
von I,e C h a t e l i e r  der ungleichmaflige Verlauf tritt, der im Endeffekt 
die Uildung van 50 yo Athan-T'erbir.dung neben 50 unveraEdert geblie- 
bener Acetylen-Verbindurg bedeutet z ) .  Alle dicse Annahmtn sir,d auf Grurd 
der I. Mitteilung und des Nachtrags zu ihrl) unter der Voraussetzung gemacht 
worden, daW die ,,Aktivitat" eines den molekularen Wasserstoff iibertra- 
genden Katalysators und das Reduktionspotential eines Reduktionsmittels 
insofern dasselbe bedeuten, als sie beide die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Additionsvorgange bestimmen. Als Beispiel einer Acetyltn-Verbindung wird 
im folgenden die P h e n y l - p r o p i o l s a u r e  gewahlt und ihr Verhalten bei 
der H a l b r e d u k t i o n  z u  d e n  Z i m t s a u r e n  unter Anwendung verschiedener 
Metalle beschrieben. Man erkeniit aus der Versuchsreihe, daB fur dieses 
Beispiel der Wendepunkt in der Spannungsreihe der Metalle beim Zin k liegt. 

Bisher kannte man fur die Phenyl-propiolsaure nur e i n  Reduktions- 
verfahren, das allo-Zimtsaure (99.5 yo) neben trans-Zimtsaure (0.5 yo) liefert, 
das Verfahren der katalytischen Halbreduktion mit Palladium als iiber- 
trager 3) .  Alle anderen Reduktionsversuche hatten ausschlieBlich die Bildung 
von trans-Zimtsaure oder von Hydro-zimtsaure als Ergebnis gehabt4) 5). Es 
ist aber wohl kein Zufall gewesen, daW kaum 2 Jahre nach dem Erscheinen 
der Mitteilung von P a a l  und H a r t m a n n 3 )  iiber die katalytische Halb- 
reduktion der Phenyl-propiolsaure zur allo-Zimtsaure E m i l  F i s c h e r ,  mit 
Versuchen zur Aufklarung der Waldenschen Umkehrungs-Erscheinungtn 
beschaftigt und bereits ihre Ahnlichkeit mit dem stereochemischen Verlauf 
der Additionsvorgange an die doppelte u r d  dreifache Bindung erkennend, 
beharrlich zahlreiche Versuche anstellte mit dem Ziel, die Phenyl-propiol- 
saure mit Zinkstaub zu do-Zimtsaure zu reduzieren5). Er ist dabei, seineni 
feinen cheniischen Gefiihl folgend, der Wahrheit sehr nahe gekommen : Sein 
Versuch, die Phenyl-propiolsaure mit Zinkstaub und Ammoniak zu reduzieren, 
ergab zwar, wie alle seine anderen und alle friiheren Versuche mit anderen 
Reduktionsmitteln, nur trans-Zimtsaure als einziges Reduktionsprodukt ; 
hatte er aber dem verd. Animoniak noch Chlorammonium zugesetzt, so 
wiirde er nun bereits die Bildung von etwa 10% aZlo-Zimtsaure beobachtet 
haben (Versuch I). 

Das nachste Metal1 in der Spannungsreihe, M a n g a n ,  lafit unter den 
gleichen Versuchs-Bedingungen nur noch 4 yo trans-Zimtsaure neben der 
nun als Hauptprodukt sich bildenden allo-Zimtsaure entstehen (Versuch 2) .  
Die noch uv-edleren Metalle M a g n e s i u m ,  B a r i u m  und N a t r i u m  lieferten 
keire Zimtsauren mehr, sondern ergaben, entsprechend dem Prinzip von 
L e  C h a t e l i e r ,  als alleinige Reaktionsprodukte das Gemenge von je 50 o/o 
H y d r o  - z i ni t s a u r e und u n  a n  ge  gr  i f f en  e r P he  n y 1 - p r o p  i o Is 5. u r e. Die 
in der anderen Richtung vom Zink stehenden edleren Metalle lieferten er- 
wartungsgemafi nur trans-Zimtsaure, wie bei der Reduktion mit Chrompulver 
und Eisessig-Salzsaure besonders festgestellt wurde. 

Die vermutete Parallele zwischen der ,,Aktivitat" der Reduktions- 
Katalysatoren und dem Reduktionspotential der Metalle ist also durch die 

*) B. 61, 2119 [1928]; ferner K.  P a c k e n d o r f f ,  B. 67, 906, 1388 [1934]. 
3, C. P a a l  11. W. H a r t m a n n ,  B. 42, 3931 [1909]. 
4, A r o n s t e i n  11. H o l l e m a n ,  B. 22, 1181 [1889]; C.  L i e b e r m a n n  11. TrucksaiW, 

5 ,  E. F i s c h e r ,  -4. 386, 385 [IgII], 394, 360 [ I ~ I Z ] .  B. 42, '$674 [1909]. 
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Versuche vollig bestatigt worden. Sie zeigt zugleich, daB die in der I. Mit- 
teilung und dem Nachtrag dazu mit Hilfe der Stufenregel und des Prinzips 
von I,e Chat  e lie r vorgenommene Einordnung der Reduktions-Katalysatoren 
Co, Ni, Pd (kolloidal), Pd (auf Trager), Pt im Sinne ihrer verschiedenen 
,,Mivitaten" das Richtige getroffen hatte, und daB auch der die Aktivitat 
der Metall-Katalysatoren letzten Endes verringernde EinfluB des Luft- 
Sauerstoffes in diesem Sinne richtig betvertet worden ist. 

Zwischen dem Zink und dem Mangan steht in der Spannungsreihe kein 
Metall. Durch Kombination des Zinks mit edleren Metallen (Au, Ag, 
Cu) zu Meta l l -Paaren  gelang es nun, Reduktionsmittel zu erhalten, die 
scheinbar mit einem zwischen dem Zink und dem Mangan liegenden Reduk- 
tionspotential die Wasserstoff-Anlagerung bewirken. Vermutlich handelt es 
sich hierbei um die Erscheinung der Uberspannung, die ja auch bei der 
kathodischen Reduktion an Blei-Kathoden eine praktisch so wichtige Rolle 
spielt. Unter diesen Metall-Paaren erwiesen sich das Zink-Si lber-  und vor 
allem das Zink-Kupfer -Paar  als die wirksamsten, indem bei ihrer An- 
wendung 24 bzw. 37 :h der Zimtsaure-Gemische aus allo-Zimtsaure bestanden. 
Es wird nun auch verstandlich, warurn seit fast einem Jahrhundert das Kupfer- 
Zink- Paar so haufig erfolgreich bei organisch-praparativen Arbeiten Ver- 
wendung gefunden hat. 

Es ergibt sich aus dem Gesagten erneut, daB in der quantitativen Beob- 
achtung des Verlaufes der Halbhydrierung der Acetylen-Bindung eine Methode, 
nicht nur zur Erkennung der Aktivitat von Reduktions-Katalysatoren, 
sondern auch zur Erkennung sehr kleiner Unterschiede in den Reduktions- 
potentialen von Reduktionsmitteln vorliegt, die zugleich einen direkten 
Vergleich der Reduktionspotentiale der Katalysatoren mit denen gewohn- 
licher Reduktionsmittel ermoglicht. Die Reduktionspotentiale der Reduk- 
tions-Katalysatoren Co, Ni, Pd, Pt liegen demnach alle in einem sehr engen 
Bereich, der etwa demjenigen zwischen Zink und Magnesium in der Spannungs- 
reihe entspricht. Von derselben GroBenordnung sind die Reduktionspotentiale 
der in e iner  Ammoniak - Chlorammonium - Losung suspendier ten  
Hydroxyde  des Chroms (11) und  T i t a n s  (111), von denen das erstere ein 
Gemisch von trans- und allo-Zimtsaure, daB letztere aber nur allo-Zimtsaure 
bei der Halb-Reduktion der Phenyl-propiolsaure ergab') . 

Beschreibung der Versuche. 
(Unter experimenteller Mitarbeit von Victor  Bar th6)  

und Oskar  Glemser')). 
Die im folgenden beschriebenen Reduktionsversuche sind alle bei zoo in 

ammoniakalisch-waBriger Losung bei Gegenwart von Chlorammonium ausge- 
fiihrt worden. Die Trennung  der  Reakt ionsprodukte  voneinander ist eine 
miihsame und schwierige Aufgabe. Phenyl-propiolsaure und trans-Zimtsaure 
sind in Petrolather schwer, allo- und Hydro-zimtsaure leicht loslich ; das Aus- 
kochen des Reaktionsproduktes mit Petrolather ermoglicht die Isolierung der 

E, Hm. Dr. B a r t h  wurde die Mitarbeit durch ein Stipendium der J u s t u s - L i e b i g -  
Gese l l s cha f t  zur Forderung des chemischen Unterrichts ermoglicht. 

') O s k a r  Glemser :  Uber die Halbreduktion von Phenyl-propiolsaure durch 
Titan (111)- und Chrom (11)-hydroxyd in ammoniakalischer Losung (Diplomarbeit. 
Stuttgart 1934). 



1672 Ott: Uber den Verlauf der Halbhydrierung TJahra. 67 

leicht loslichen Sauren, denen relativ wenig von den schwerer loslichen beige- 
mengt ist. Zur weiteren Trennung wird zweckmaljig die sehr verschiedene Ba- 
sizitat der 4 Sauren ausgeniitzt : Phenyl-propiolsaure und allo-Zimtsaure sind re- 
lativ starkesauren, trans- und Hydro-zimtsaure sind sehr wesentlich schwacher. 
Die Folge davon ist, dalj z. B. aus einem Gemenge der Salze von Phenyl- 
propiolsaure und trans-Zimtsaure beim fraktionierten Ansauern zunachst 
alle trans-Zimtsaure ausfallt, was sich zur Isolierung gerade ganz kleiner 
Zimtsaure-Mengen aus dem Gemisch mit Phenyl-propiolsaure gut bewahrt 
hat. Eine weitere Folge der sehr verschieden groljen Basizitaten ist der 
Umstand, dalj nur Phenyl-propiolsaure und allo-Zimtsaure mit Anilin in 
Benzol und Petrolather-Losung Salze bilden, von denen das der allo-Zimtsaure 
bereits von C. L i e  b e r ni a n  n 8, zur Isolierung und Reinigung, sowie zur 
Identifizierung benutzt worden ist. - Bei den Reduktionsversuchen niit 
Chromohydroxyd machte der eine von uns (V. B a r t h )  die merkwurdige 
Beobachtung, daB die kleine Menge dabei gebildeter trans-Zinitsaure aus der 
animoniakalischen Losung fast vollig vom Chrom-Niederschlag zuriick- 
gehalten wurde, wahrend unverandert gebliebene Phenyl-propiolsaure und die 
als Hauptreaktionsprodukt gebildete allo-Zimtsaure sich vollig im Filtrat 
vorfanden. 

I) V e r s u c h e  m i t  Z i n k s t a u b .  
In genauer Wiederholung des von U. F ischer9)  beschriebenen Ver- 

suches wurden 4.4 g P h e n y l - p r o p i o l s a u r e  in 75 ccm Wasser durch Zusatz 
von 7 j  ccm 2-n. NH, aufgelost und j Tage mit 10 g Zinkstaub geschiittelt. 
Es wurden 4.2 g reine trans-Zimtsaure erhalten, und es lie0 sich durcl-iaus 
kein anderes Reaktionsprodukt nachweisen, was sich vollig niit den Beob- 
achtungen von E. F i s c h e r  deckt. Wird der Versuch aber unter Zusatz van 
20 g C h 1 o r  a m m o  n i u m ausgefiihrt, so lassen sich bei der Aufarbeitung 
durch Ausziehen des Reaktionsproduktes mit Petrolather etwa 10 7; allo- 
Zimtsaure abtrennen, die iiber ihr Anilin-Salz vom Schmp. 78 -810 gereinigt 
und identifiziert werden konnte. Bei den Versuchen mit Chlorammoniuni- 
Zusatz bleibt die Wa0rige Losung vollig klar, wahrend ohne diesen ein weiBer 
Niederschlag von Zinkhydroxyd beini Umsatz beobachtet wird. 

Zur H e r s t e l l u n g  d e r  M e t a l l - P a a r e  wurden 5 g Z i n k s t a u b  durch 
Einriihren in einer Portion in eine Losung von 4 g  krystall. K u p f e r s u l f a t  
verkupfert, ferner je 20 g Zinkstaub durch 0.5 g G o l d c h l o r i d  und durch 
2 g S i l b e r n i t r a t  vergoldet bzw. versilbeit. Die 1,osungen von je 4.4 g 
P h e n y l - p r o p i o l s a u r e  in verd. Animoniak  unter Zusatz von 20 g Chlor -  
a m m o n i u n i  im ersten und je 50 g in den beiden an.deren Fallen waren beini 
verkupferten Zinkstaub schon nach 20-stdg. Schiitteln vollig zu den Zimt- 
sauren reduziert ; in den beiden anderen Fallen waren die angewandten 
Uberschiisse an Zinkstaub und mehrtagiges Schutteln erforderlich, urn die 
vollige Reduktion bis zum Verschwinden der Phenyl-propiolsaure zu er- 
reichen. Die Reaktionsprodukte bestehen nur aus Gemengen der beiden 
Zimtsauren. Beim Z i n k - K u p f e r - P a a r  bestand es zu 1.5 g aus allo-Zimt- 
s a u r e  und 2.5 g aus trans-Zimtsaure (also 37 ”/; allo-Saure); beini Z i n k -  
S i l b e r - P a a r  wurden 1.0 g allo- und 3.2 g trans-Saure isoliert (also 2476 
allo-Saure); beim Z i n k - G o l d - P a a r  wurden 0.6 g d o -  und 3.9 g trans-Zimt- 
s a u r e  erhalten (also 13 $; allo-Same). 

8, B. 27, 2038 [1894!, 42, 4609 [rgog;. ’) A .  394, 361 [IgIZ]. 
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Bei allen Versuchen mit Zinkstaub ist im Gegensatz zu den im folgenden 
zu beschreibenden Versuchen niit Mangan-Pulver wahrend des Reaktions- 
verlaufes keinerlei Wasserstoff-Entwicklung zu beobachten. 

2) Versuche  m i t  Mangan.  
Zur Verwendung gelangte kaufliches Mangan nach Goldschni id t ,  das 

in einem Stahlmorser fein gepulvert wurde. I m  Gegensatz zum Zink wirkt 
es sehr heftig auf den Elektrolyten, der auch hier aus Ammoniak-Chlor- 
ammonium-Losung bestand, ein, wobei der groWte Teil des Wasserstoffs 
ungenutzt entweicht. Es sind daher groIje Metall-'i;'berschiisse erforderlich, 
und trotzdem ist man nie sicher, ob alle Phenyl-propiolsaure verschwunden 
ist. Das Eintragen des Mangan-Pulvers erfolgte in Portionen von etwa 
3- j g unter dauerndem Riihren und Luft-AbschluW, da sich sonst Mangani- 
hydroxyd und manganige Saure bilden, die durch ihre Oxydationswirkung 
Kebenreaktionen bewirken. Auf 4.4 g Saure als Ammoniumsalz kamen 
100 g Chlorammonium in 500 ccm Wasser und 25 g Mangan-Pulver in An- 
wendung. Es finden auch bei Luft-AbschluB Nebenreaktionen statt,  welche 
die Trennung der gesuchten Reaktionsprodukte voneinander und von den 
Nebenprodukten erschweren. Der Versuch ist daher mehrfach wiederholt 
worden, wobei sich ergab, daB das hier interessierende Verhaltnis der ent- 
stehenden Zimtsauren zueinander sich stets reprcduzieren la& in dem Sinn, 
daW immer nur Spuren von trans-Z i m  t s a u r  e neben allo-Z i m t s a u r e als 
weit iiberwiegendem Hauptprodukt der Reaktion festgestellt werden konnen. 
Die nachweisbaren Mengen von trans-Zimtsaure betrugen bei einem Versuch 
0.04g (etwa I yo), bei einem anderen 0.18 g (4%), an allo-Saure etwa 2 g 
Anilin-Salz, das sind 1.2 g Same (30 o/o), der Rest der Sauren blieb olig, leicht 
loslich in Petrolather und stellt vermutlich ein nicht trennbares Gemenge 
von allo- und H y d r o - z i m t s a u r e  vor. Als weiteres Nebenprodukt (0.1 g) 
wurde eine nicht weiter identifizierte S a u r e  voni  Schmp. 160-168O erhalten, 
die der trans-Zimtsaiure-Fraktion beigemengt war und sich von ihr durch 
ihre Unloslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff leicht abtrennen lie& 

3) Ve r s 11 c h e m i  t a n d  e r e n  R e d  u k t ion  s m i t t e In. 
Die Einwirkung von ganz reinem, auf elektrolytischem Wege darge- 

stelltem N a t  r i u m -  Am a l g a m  auf a m m o n i a  ka l i sc  h e  L o s u n g  en  d e r  
P h e n y l - p r o p i o l s a u r e  unter Zusatz von soviel Ammoniumsalz, daB die 
Losung nie freies Natriumhydroxyd enthielt (in welchem Fall man niemals 
do-Zimtsaure als Reaktionsprodukt erhalten kann) ergab bei Vermeidung von 
erheblichem Amalgam-UberschuWstetsein Gemengevon u n v e r a n d e r t e r  Phe-  
n y l - p r o p i o l s a u r e  (2.0 g) neben H y d r o - z i m t s a u r e  (2.4 g), ohne da13 Zimt- 
sauren auch nur in Spuren entstanden. B a r i u m - A m a l g a m  verhielt sich 
ganz gleich. Auch die Einwirkung von j g  M a g n e s i u m - P u l v e r  auf die 
Losung von 4.4 g Phenyl-propiolsaure als Ammoniumsalz unter Zusatz von 
20 g Ammoniumchlorid lieferte nur ein Gemenge von 1.5 g H y d r o - z i m t -  
s a u r e  neben 2.75 g unverandert gebliebener P h e n y l - p r o p i o l s a u r e ,  ohne 
daB sich die Zimtsauren auch nur in Spuren hatten nachweisen lassen. 

1.4 g P h e n y l - p r o p i o l s a u r e  wurden in Form ihres A m m o n i u m -  
s a l z e s  mit 4 g eines sehr wenig aktiven N i c k e l - K a t a l y s a t o r s ,  der durch 
Ausfallen von Nickelpulver aus einer Nickelsulfat-Losung mit Zinkstaub 
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und Auswaschen mit verd. Salzsaure bis zum volligen Verschwinden des 
Zinks erhalten worden war, durch Schutteln in einer Wasserstoff-Atmosphare 
hydriert, wobei die Aufnahme der notigen 260 ccm H, eine Woche erforderte. 
Aus dem Reaktionsprodukt (I g) konnten 0.15 g trans-Zimtsaure (15 yo), 
in reinem Zustand isoliert werden, der Rest bestand aus allo-Zimtsaure. 
Da der Gehalt an trans-Saure beim Palladium-Katalysator nach P a a l  und 
H a r t m a n n  nur 0.5 04 betragt, so ist die Steigerung durch die Aktivitats- 
Verminderung des Katalysators auch bei dieseni Vergleich sehr augen- 
fallig. 

332. A. H a n t  z s c h: Uber die Konstitution des Stickstoffwasser- 
stoffs und der Azide. 

(Eingegangen am 29. August 1934.) 

Die unter dem Titel ,, Stickstoffwasserstoff" kurzlich erschienene Arbeit 
von E w a r d  C. Frankl in1)  notigt mich, darauf hinzuweisen, da13 nach 
meiner vor einem Jahre publizierten Veroffentlichung2) deren Resultate 
mit den Ansichten dieses Autors meist nicht vereinbar sind. Hiernach sol1 
der von ihm als ,,Ammonolyse der Salpetersaure" bezeichnete Vorgang 
folgendermaoen zu formulieren sein : 

H O - N ~ ~  -+ HK = ?i K. 

Ich habe aber in meiner oben zitierten Arbeit diese schon friiher von 
verschiedenen Fachgenossen fur unrichtig gehaltene Formel durch optische 
Analyse der Saure und ihrer Derivate im Ultraviolett als unrichtig erwiesen. 
Unhaltbar ist danach die Formulierung der Bildung von Kaliumazid aus 
Kaliumnitrat und Ammoniak nach der Gleichung : KO. KO, + 3 KNH, = 
K . N = N = N + 3 KOH + NH,. Unrichtig ist aber auch die Formel des 
Kaliumnitrats, da nach ihr das Alkalimetall nur an ein einziges Sauerstoff- 
atom gebunden ware, da in allen Alkalisalzen als echten Salzen die Alkali- 
metalle an alle Sauerstoffatome der Anionen gebunden sind. also der Salpeter 

der Komplexformel [NO,] K oder [Of] K entspricht. 

Hiernach sind dem Autor meine zahlreichen Arbeiten uber echte Salze 
und Pseudosal~e~) anscheinend nicht bekannt. Danach ist also auch die 
von E. C. F rank l in  dem Kaliumazid erteilte Strukturformel K . N  = N = N 
nicht haltbar; ebenso ist die Formulierung mit einem asymmetrisch linear 
konfigurierten Anion K [N = N = N] mindestens vie1 unwahrscheinlicher 

I) Journ.Amer.chem.530~. 56, 568-5713 C. 1931, I 3575. 
') B. 66, 1349-1354 [I9331. 
3, B. 62, 1544-1572 [1919], 54, 2573-2612 [I921], 59, 793-814 [1926]; Ztsrhr. 

anorgan. allgem. Chem. 160, 5-26 [1927]. 




