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2.3 - D i t o s y 1-4.6 - d i  ch l  o r - $ - in e t h y 1 g 1 u c o s i d au  s 2.3.4.6 - T e t r a -  
tosy l -P-methylg lucos id :  1 g Tetratosvl-P-niethylglucosid wurde in 10 g 
Pyridin init 15 g Pyridin, in das 2 g Salzsaure-Gas eingelejtet worden waren, 
2 Tage im Olbade auf 800 erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 0 4 g 
gut krystallisierte Substanz vom Schmp. 147.5-148O, Mischprobe. 

[a]: = + 2 3 . P  (Chloroform). 

E i  nw i r k u  ng v o n P y r id  in-  H y d r  o c hlo r i d i n P J- r i d i  n 
auf or-Methyl-glucosid. 

2 g x-Methyl-glucosid wurden in 20 g Pyridin mit 30 g Pyridin, in das 
4 g Salzsaure-Gas eingeleitet worden waren, 2 Tage im Cjlhade auf 800 erhitzt. 
Nach dem Neutralisieren mit iiberschiissiger Natriumbicarhonat-losung wurde 
zur Trockne eingedampft und der Ruckstand in Alkohol aufgenommen. Nach 
dem Entfarben krystallisierte 1 .O g unverandertes or-MethJ-1-glucosid. Aus 
der Mutterlauge konnten weitere Mengeii Glucosid isoliert werden. Auch 
in den letzten Anteilen der Mutterlauge war ein chlor-haltiger Korper nicht 
nachweisbar. 

Die vorliegende Untersuchung ist von der Philosophischen Fakultat der 
Universitat Berlin als Dissertations-Arbeit von cand. phil. H a n s  S tenze l  
angenommen worden. 

195. W. J. M u  11 e r und E. L ow : ober die Existenz einer Oxyd- 
Schicht auf Gold. 

(Eingegangen am 1 3 .  April 1933.) 

In der Literatur ist iiber die Existenz einer Oxyd-Schicht auf dem Gold 
nichts bekannt. Es war wohl die allgemeine ilnnahnie, daW das edle Verhalten 
des Goldes auf seiner Stellung in der Spannungsreihe beruht. DaB das Gold 
bei hoheren Temperaturen Sauerstoff aufnimmt, geht wohl aus den Yersuchen 
von G. Neumann l )  hervor, der nach langereni Verweilen von Cold im Sauer- 
stoffstrom bei etwa 450° beim nachtraglichen Rehandeln mit Wasserstoff 
eine Reduktion von Sauerstoff, den er allerdings als okkludiert betrachtet, 
zu Wasser, in nicht unbetrachtlichem Umfang feststelleri konnte. 

Bei Versuchen iiber die anodische Passivitat des Goldes2) haben wir 
Beobachtungen gemacht, welche darauf hinweisen, daB d a s  Gold sich 
be i  R a u m - T e m p e r a t u r  a n  d e r  L u f t  niit e iner  Osyd-Sch ich t  
bedeck t ,  woruber wir nachstehend berichten. 

Unterzieht nian einen massiven Gold-Zylinder von 1 qcni Stirnflache 
als geschutzte E1ektrode3) der anodischen Behandlung, so beobachtet man 
in 5-n. Salzsaure als Elektrolyt und einer Platin-Drahtnetz-Elektrode als 
Kathode, daW der der Passivierung entsgrecliende Stromahfall von 298 Milli- 
ampPre auf 156 MilliampGre, nach 85 Sek. eintritt. Verfolgt man die Er- 
scheinung mit Hilfe des Reflexions-Polarisationsniikroskops 4) ,  so beobachtet 
-___.I_ 

I )  G. N e u m a n n ,  Monatsh. Chem. 13, 40 [1892]. 
2, Uber diese Cntersuchung wird ail anderer Stelle ansfiihrlicli berichtet. 
3, W. J .  Mii l ler ,  ,,Die Bedeckungs-Theorie der Passivitat cler Metalle und ihre 

experimentelle BegriindunX". Verlag Chemie 1933, S. 10 (nls ,.liuch" zitiert). 
4, Buch S.  18. 
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man bei gekreuzten Nikols IZrscheinungen, die in Fig. 1, Bild A-D, 
photograpliisch festgelialten sind. Zu Beginn des Versuches erscheint die 
Metalloberflache ziemlich dunkel, dies entspricht den1 Bild A. Wahrend 
der ersten 5 Sek. tritt eine weitgehende Aufhellung des Gesiclitsfeldes ein, 
wobei die beohacliteten Krystallflachen eine verschieden starke Aufhellung 
des Gesichtsfeldes bewirken 5 ) .  I h r z  vor Eintritt der Passivierung beobachtet 
nian die Erscheinung die auf dem Rild C festgehalten ist, welche einer Be- 
deckung durch ein krystallisiertes Salz, also Bedeckungs-Passivierung, ent- 
spricht. \1’ahrend des rnschen Abfalls und kurz nachher andert sicli das Bild 
noch einmal, es tritt eice offenbar stark reflektierende, nicht mehr polari- 
sierende, sekundare Bedeckung ein (Bild I)), welche nach -4nalogie mit den 
Beobachtungen iiber cheniische Passivitiit 6, nur aus einem Goldoxyd, be- 
ziehungsu-eise -hydroxyd, hestehen kann. 

Das Resultat dieser Versuche ist zweifellos dies, dalS das Gold beim Ein- 
bringen in die 5-n. HC1-Losung schon mit einer stark reflektierenden otler 
absorbierenden Schicht bedeckt war, welche beim Einsetzen der Elektrolyse 
abgestoijen wurde, wie dies z. B. auch beiin Eisen’) beobachtet wird. 

Diese Tatsache legt nun den Versuch nahe, nachzusehen, ob sich auf 
einer durch Abbeizcn von dieser Schicht bef reiten Gold-Elektrode eine solclie 
Scliicht an der Luft erneut bildet. Zu dieseni Zwcck wurde die Gold-Elektrode 
wie oben gebeizt, rascli herausgenommen, rnit destilliertem \I’asser tind Alkollol 
abgewaschen, rnit eineiii Tucli getrocknet und d a m  unter dem Reflexions- 
Pol~risationsmikrosko~~ fixiert. Nach verschiedenen Zeiten wurden dann 
bei gleicher Nicol- Stellung und gleicher Belichtungszeit Aufnahmen gemacht, 
welche das Bild in Fig. 2 (1-8) ergaben, aus welchem klar hervorgeht, daI3 
rnit der Zeit eine Versclilecliterung des Reflesionsvernijgens, d.  11. die Bildung 
einer stark absorhierenden, bezieliungsweise reflektierenden Schicht eintritt . 
Das Bild 1 wurde ziir Zeit I), 2 nach 2 Stdn., 3 nach 4 Stdn., 4 nach 5 Stdn., 
5 nach 10 Stdn., 6 nach 21 Stdn., 7 naclr 27 Stdn. und 8 nach 69 Stdn. auf- 
genonimen. Um einen Eiiihlick in den gesetzmiiBigen Verlauf dieser l < r -  
scheinung zu ga\-innen, wurde auf den Bildern durch eine bIaske genau 
dieselbe Stelle ausgeblendet urid der Ii‘eiljgehalt niit Hilfe eines Stufen- 
Photometers nacli P u l  f r ich bestimnit. llas Kesultat ditser Bestimmung 
ist in Fig. 3 wiedergegeben. die zweifellos dartut, dafl die Schwarzung gesetz- 
maOig vor sich geht. 

DaO es sic11 hier nicht uni eine oberflachliche Uniwaridlung des anisotropen 
Goldes in regulares handelt. beweisen die in I:ig. 3 Cestgehaltenen Passivierungs- 
Versuche in 5/loo-n. Salzsaure, in n.elcher nach friiheren Erfalirungen beitii 
Eisens) ein ,4hstoc3en cler Schicht zu Anfang der Elektrolyse niclit zu erwarten 
war. Alle diese l7t.rsuc1ie sind niit eineni angelegten Potential iron 1.5 Volt 
angestellt . 

5 )  1)iesr Ersclieinung ist srhr nierku iirdi::, <la Gold nls regiiliir lirystallIsierrnder 
Stoff k e i tie l’olarisatioiis-I.:rsciieiii~iii~exi zeiycll solite. \%-oraiif die hier brobachtetc 
Doppelhrechiuig beruht. ist fiir ckn Zweck dieser TTntersucliun,g ylrichyiiltig. K u n d  t , 
\Vied. Xnii. 27, 61 [tSSh;,  11:icii ( ; m c l i n - K r a u t ,  1 3 ~ 1 .  \7/2, S. 15fi0 ~1014~, hat beobachtet. 
dnll konisclie, durch I(atlioileii-Zrrstaiil~un~ liergestellte Spiegc.1 in dcr Nitte :inisotriq~ 
.iind. Wir sirirl r n i t  \‘ersuclieii besrhaftigt. iun dksr  Ilrscheiniing a:ifziikl8reti. 

e, \V. J .  Mi i l le r  11. 1:. L ~ w ,  Ztsclir. Ekktroclierri. 40, 510 l-lrj34]. 
:) Bucli, S. 69 f f .  
*) If-. J .  ~ I i i l l e r  u. 0. I , G K ~ ,  Monatsli. Clirm. 49, 47 [ l ( J L X ; .  
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W. J. M u l l e r  und E. L o w ,  B. 68, 959 [1935]. 
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Di- Kurve A rnit einer Passivierungszeit von 157 Sek. erhalt man mit 
einer frisch auf der 00-Sclieibe abgeschliffenen Elektrode. Die Kurve B mit 
einer auf 221 Sek. verlangerten Passivierungszeit erhalt man mit einer, in 
54 .  Salzsame-Elektrolyten rnit 4 Volt und 5 Sek. lang anodisch abgebeizten 
und rasch abgewaschenen Elektrode ; die Kurve C entspricht dem Verhalten 
des Versuchsstiickes, nachdem es 69 Stdn. der Atmosphare ausgesetzt war. 
Die Passirierungszeit ist entsprechend der kleinen bleibenden freien Gold- 
oherflache auf etwa 2 Sek. gesunken. 

Durch diese Versuclie ist also die Existenz einer Oxyd-Schicht auf Gold, 
welches langere Zeit der Luft ausgesetzt mar, nachgewiesen. Die offenbar 
langsame Bildung dieser Oxyd-Schicht ' und ihr gunstiges Verlialten fur die 
Beobachtung im Reflexions-Polarisationsmikroskop werden wohl geeignet 
sein, das Studium der Bildung derartiger Oxyd-Schichten zu erleichtern 
und weitere Aufschliisse iiber die Bildung derartiger Oxyd-Scliichten zu 
geben. 

m i e n ,  ini ilpril 10.35. Institut fur chem. Technologie anorgan. Stoffe 
an d. Techn. Hochschule in Wien. 

196. M i t i z o  A s a n o  und T i a k i  A z u m i :  a b e r  die Reduktion 
der Dihydro - proto - lichesterinsaure und der Lichesterinsaure, 

(V. Mittei1.l) uber Bestandteile des islandischen Mooses). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Medical College Kanazawa, Japan.] 

(Eingegangen am 23. April 1935.) 

Trotz ihrer ungesattigten Natur absorbiert die Liches te r insaure  (11) 
unter den gewohnlichen Bedingungen in Gegenwart von Platin oder Palladium 
keinen Wasserstoff, wahrend die isomere Pro to- l iches te r insaure  (I) 
dabei leicht zu einem Dihydro-Derivat hydriert wird. Bei der Reduktion 
von Lichesterinsaure mittels Jodwasserstoffsaure hat B o e hm2)  eine Fettsaure 
C,,H,,O,, die er A-Iso-s tear insaure nannte, erhalten, deren Konstitution 
aber noch unaufgeklart geblieben ist. 

Wird die Li  c h es t e r y 1s Bur el) (IV) rnit H y d r a  z in  - H y d r  a t behandelt, 
so liefert sie das 4-Methyl-6-n-tridecyl-pyridazinon (111), welches, 
mit N a t r i u m a t h y l a t  im Rohr erhitzt, glatt A-Iso-stearinsaure liefert. 
Andererseits haben wir durch Kuppeln von n - P en  t a d  e c y 1 j o d i d rnit 
N a t r iu  m -i so - b ern  s t e ins  a u  r e- e s t  e r  die A- I so- s t e a ri ns  au  r e synthe- 
tisiert; es kann deshalb keinem Zweifel unterliegen, da0 man diese Saure 
nunmehr als a -Methyl -n-heptadecansaure  zu bezeichnen hat. 

Wenn man die D ih  y d r o -p r o t o -1ic hes  t e r insau  r e rnit Jodwasserstoff- 
saure und amorphem Phosphor im Rohr erhitzt und die Reaktionsprodukte 
mit Zink und Eisessig r eduz ie r t ,  so erhalt man eine Dicarbonsaure 
C,,H,,04, die sich als identisch rnit der a -Methyl -a ' -n- te t radecyl -bern-  

l )  I. Mitteil. : Journ. pharmac. SOC. Japan 539, 1 [1977] ; 11. : ehenda 51, 390 [1931] ; 

2, Arch. Pharmaz. 241, 1 [1903]. 
111.: ebenda 61, 395 [1931;; 117.: B. 65, 1175 L1932j. 
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