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3) 2.5 g symrn. Dimethyl-o-phenylendiamin,  5 g o-Dijod-benzol ,  4 g 
trocknes K,CO, und 0.1 g Kupferbronze C wurden 16 Stdn. in 30 ccm Amylalkohol zum 
Sieden erhitzt, mit Wasserdampf destilliert und als Riickstand ein rotes b l  erhalten. aus  
welchem sich bei langerem Stehenlassen 0.2 g Krystalle (Schmp. 185-185O) abschieden. 
Das nicht krystallisierende 61 wurde destilliert (Sdp. 140°, 15 mm). Es entstanden so 
0.75 g gelbes 61, das erstarrte (Schmp. BOO, halogenfrei). Beide Fraktionen wurden ver- 
einigt und wiederholt aus Propanol umkrystallisiert. Lange, gelbe. oft sternfcrmig 
angeordnete Prismen (Schmp. 191O). 

4.673 mg Sbst. : 14.425 mg CO,, 2.680 mg H,O, 0.005 mg Rest. - 3.013 mg Sbst. : 
0.255 ccm S (25O. 764 mm). - 0.0222 g Sbst. in 0.2243 g Campher: A = 14.350. - 
3.179 mg Sbst.: 5.055 mg AgJ (OCH, + NCH,). 

Es errechnet sich ein Atomverhaltnis von CllHl0N oder C2zH20X2. Die Substanz wurde 
bisher nicht identifiziert. 

4) 7.5 g o-Brom-ani l in  wurden in 35 ccm Ni t robenzol  mit 2 g wasserfreiem 
K,C0, und 0.1 g Naturkupfer C 16 Stdn. zum Sieden erhitzt, dann mit Wasserdampf 
destilliert. Zunachst ging Nitrobenzol iiber, spater setzten sich glitzernde Nadelchen 
(Schmp. 160-170°), die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol als Phenazin identifi- 
ziert wurden, im Kiihler fest. Aus dem Riickstand der Wasserdampfdestillation m r d e  
ehenfalls lediglich Phenazin isoliert. 

Gef. C 84.3, H 6.4, N 9.7, CH, 10.14, Mo1.-Gew. 276. 

8. Heinz Hil lemann : Beitrage zur Kenntnis des Phenazins. 
111. Mittei1.l): uber die Stellung der Methylgruppe im Pyocyanin 

und uber Versuche zur Synthese von Isopyocyanin. 
iAus d. Chem. Instituten d. Universitaten Berlin u. Tubingen.] 

(Eingegnngen am 29. November 1937.) 

Dem vom bacillus pyocyaneus erzeugten blauen Farbstoff Pyocyanin 
wurde von seinen Bearbeitern F. Wrede  und E. Strack2) FormelI zu- 
geschrieben. Molekulargewichtsbestimmungen in Alkohol und Chloroform 
lieferten keine reproduzierbaren Werte. Nur in Eisessig erhielten die Autoren 

11. CHS 111. CH3 

I.  CH, 

Ergebnisse, nach denen als Summenformel C,,H,,O,h’, anzunehmen war. 
Die Molekulargewichtsbestimmungen am Dihydro-pyocyanin (VI) deuteten 
auf eine Formel mit 13C-Atomen. E. Fr iedheim und I,. Michaelis3) 

l )  I. u. 11. Mitteil. s. voranst. Abhnnilluiipcli. 
2, Ztschr. physiol. Chem. 177, 177 [192S]; 181, 158 [1929]. 
,) Joiirn. biol. Chem. 91, 3.5.i -1931]: T,. Michxel is ,  Journ. biol. Chem. 92, 211 

[1931]. 
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und B. Elema4) erteilten dem Farbstoff auf Grund von Messungen der 
Redox-Potentiale an Pyocyaninsalzen die Formel I1 bzw. 111. R. Kuhn 
nnd E. Valk6 7 konnten aus den Werten der Diffussionsgeschwindigkeit 
in Wasser und Benzol Formel I1 bzw. I11 bestatigen. 

OH 

HOE --+ \/\*/v' 
IV. CH3 -[OSO,CH,] 

Die Entscheidung zwischen I1 und I11 ist vorlaufig nicht moglich. Die 
von W r ede und S t r a c k erstmals durchgefiihrte Synthese durch Einwirkung 
von Alkali a d  1-Oxy-phenazin-methosulfat und die in meiner ersten Mit- 
teilung beschriebene Neigung dieses Salzes zur Hydrolyse sprechen fur eine 
Formulierung im Sinne von 111. 

Mit der Formel eines ,,Phenol-Betains" stimmen alle chemischen Eigen- 
schaften des Pyocyanins bestens iiberein6). *uch die kiirzlich von 
McIlwain') mitgeteilte photochemische Bildung von Pyocyanin aus Phen- 
azin-methosulfat lafit sich mit Formel I11 in Einklang bringen. Allerdings 
unterscheiden sich I1 und 111, wenn man die nach der Oktett-Theorie iiblichen 
Elektronen-Formeln anwendet, nur durch die Zahl der freien Elektronen 
an Sauerstoff und Stickstoff. 

Diese Zwiespaltigkeit in der Konstitutionsauffassung besteht nur unter 
der Voraussetzung, da13 von den beiden N-Atomen des Azinsystems das 
vom Sauerstoff weiter entfernte die Methylgruppe tragt. Andernfalls ist 
fur das Molekul uberhaupt nu r  Betain-Natur moglich (Formel V). 

0 

v. VI. CH3 VII. CH, 

Da die Stellung der Methylgruppe im Pyocyanin im Sinne der For- 
meln I1 bzw. I11 bis jetzt noch .nicht experimentell begriindet ist, erschien 

') Rec. 'l'rav. chim. Pays-Bas 50, 807 [1931]. 5, B. 68, 1538 [1935]. 
8 )  Neigung zur Assoziation in polaren Losungsmitteln; sehr gute Loslichkeit in 

Wasser; BUS der waDr. Losung nicht durch Benzol oder Ather extrahierbar; Krystalli- 
sation mit Krystallwasser. Nach Vertreiben des Krystallwassers werden die Phenol- 
hetaine in Ather oder Benzol loslicher, so nuch Pyocyanin. Als Phenolbetain, welches 
den Stickstoff in einem nichthydrierten Ring enthalt, ist Pyocyanin (gleich seinen Salzen) 
stark farbig. Sauren spalten das Betainsystem augenblicklich auf (vergl. Hans Meyer ,  
,,Analyse nnd Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen", Verlag S p r i n g e r .  
Berlin 1931; R.'Kuhn, Naturwiss. 20, 618 [1932]). 

7) Journ. chem. SOC. London 1937, 1704. 
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es mir sehr wunschenswert, bier Klarheit zu schaffen. Folgende Beobachtung 
hat sie erbracht. Behandelt man Leuko-pyocyanin  (VI) mit Oxalyl-  
ch lor id ,  so bildet sich unter Substitution von 2 H-Atomen des ersteren 
cine Oxalylverbindung VII, bei welcher die Oxalylgruppe ihre Haftstellen 
nur am Sauerstoff und Stickstoff des Leukopyocyanin-Molekiils haben kann. 

Kernsubstitution konirnt deshalb nicht in Frage, weil das Reaktions- 
produkt sich schon durch langeres Schiitteln mit Wasser quantitatiy wieder 
spalten la13t. Die Haftstellen fur den Oxalylrest mussen also das 0-Atom 
und ein N-Atom sein. Es ist klar, daB solche Verknupfung nur dann erfolgen 
kann, wenn im Leuko-pyocyanin die der Hydroxylgruppe benachbarte 
Aminogruppe n i c h t rnethyliert ist . 

In miihsamen Versuchen wurde von mir auch die Synthese des zum 
Pyocyanin stellungsisomeren ,,I sop yocyanins" (V) angestrebt, leider 
noch ohne Erfolg. Zunachst versuchte ich, zum Atonigerust dieser Ver- 
bindung durch Kondensation von 3-Nitro-2-chlor-phenol mit N-Methyl- 
o-phenylendiamin und darauf folgeiiden Ringschlu13 im Sinne der Phenazin- 
synthese von A. E c k e r t  und H. Ste inera)  zu gelangen. Sowohl das Chlor- 
nitrophenol, als auch ahnlich gebaute Brom- und Jod-Verbindungen erwiesen 
sich aber fur derartige Kondensationen als ZLI wenig reaktionsfahig. Bei 
hohen Temperaturen und langer Reaktionsdauer erfolgte neben weitgehender 
Verkohlung nur Selbstkondensation. Auch aus 3-Nitro-2-amino-phenol 
(XIV) und 0- Jod-nitrobenzol lie13 sich kein Diphenylaminderivat VIII er- 
halten. 0- Jod-nitrobenzol erlitt Zersetzung, ohne da13 die Reaktion in der 
gewiinschten Richtung ablief. Bei der Anwendung des weniger zersetzlichen 
o-Chlor-nitrobenzols als Kondensationspartner fuhrte die Reaktion stets 
zu einem einheitlich krystallisierenden roten Korper , der j edocli bislang 
als nicht trennbares isomorphes Gemisch anzusehen ist. 

OH CH, CH:, 
OH 

OCZH5 H 

Aussichtsvoller gestalteten sich Kondensationsversuche mit dem Athyl- 
ather des 3-Nitro-Z-amino-phenols, indem sie zunachst die angestrebten 
Diphenylaminderivate IX und X ohne Schwierigkeit darzustellen erlaubten. 
Leider schlugen aber vielfaltige Versuche, die khoxylgruppe nachtraglich 
zu verseifen, ausnahmslos fehl. Der Plan, den erwartungsgemafi leichter 
verseifbaren Benzylather an Stelle von 3-Nitro-2-amino-phenetol zu ver- 
wenden, konnte nicht verwirklicht werden, da die Darstellung des ersteren 
nicht gelang. 

8 )  Monatsh. Chem. 36, 1153 [1914]; vergl. auch Kogl u. Tonn ies ,  A. 497, 274 
[1932]. 
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Weiterhin wurde auch die Verknupfung von 2.6-Dinitro-chlorbenzol 
rnit N-Methyl-o-nitranilin in Angriff genommen. Abgesehen davon, da13 
schon 2.6-Dinitro-chlorbenol nur in sehr geringen Ausbeuten erhaltlich ist, 
verlief diese Kondensation so wenig ergiebig (XI), daB sich dieser Weg zum 
Isopyocyanin aus experimentellen Griinden nicht fortsetzen liel3. 

SchlieBlich wurde versucht, die von F. Ullmann und G. Nadaio) 
empfohlene Methode zur Darstellung von Diphenylaminderivaten, namlich 
Kondensation nitrierter Phenol-p-toluolsulfonsaure-ester mit aromatischen 
Aminen fur den vorliegenden Fall nutzbar zu machen, also N-Methyl-o- 
nitranilin mit 2.6-Dinitrophenol-p-toluolsulfonsaure-ester zu kondensieren. 

CH, 
NO, NOa CH, 

. /\ A-i-/\ 
I I  

XIII. CH, 
\/ \/ 

I N-l H,N . I 1 NO, HfT.\, 

XI. XII. 

Auch dieser Versuch verlief negativ. Dagegen gelang es, 2.6-Dinitrophenol- 
p-toluolsulfonsaure-ester rnit N-Methyl-o-phenylendiamin zu kondensieren. 
Ob dabei die gewiinschte Verbindung XI1 oder das Isomere XI11 entsteht, 
ist bis jetzt nicht entschieden. Die Versuche werden fortgesetzt. 

Hrn. Hofrat Schlenk  danke ich fur Forderung und Unterstutzung 
dieser Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche. 
L e u k o - p y o cyan  i n u n d 0 x a 1) 1 c h 1 o r i d. 

1.5 g 1-Oxyphenazin-methosulfat  wurden analog der von 
H a  n t z sc  h lo) fur N-Methyl-dihydrophenazin gegebenen Vorschrift mit 
Z inks t aub  und verd. HC1 reduziert, rnit Chloroform extrahiert, der Chloro- 
formextrakt in einer Schlenk-Rohre unter Stickstoff mit einem Gemisch 
von Na,SO, und Pu'aHCO, getrocknet und entsauert, in eine andere Schlenk- 
Rohre unter Stickstoff filtriert und im Vak. unter Stickstoff auf 5 ccm kon- 
zentriert. Nun wurden 10 ccm trocknes Pyridin und d a m  tropfenweise 
5 g Oxalchlor id  (gelost in 10 ccm Chloroform) zugegeben. Die stiirmische 
Reaktion wurde durch Kihlen gemaBigt. Nach dem Zusetzen von Ather 
trennte sich ein 01 ab, das in Eis und verd. Schwefelsaure eingetragen wurde. 
Der ausgefallene braune Niederschlag wurde schnellstens abgesaugt, auf 
Ton gebracht und in einem mit Kohlendioxyd gefiillten Exsiccator getrocknet. 
Schmp. 206--213O, 300mg. Die Verbindung lost sich schwer in Alkohol, 
der sich dabei grun farbt (Zers.). Beim Kochen rnit Wasser bildet sich quan- 
titativ Pyocyanin zuruck, das als Pikrat (Schmp. 190°) isoliert wurde. Das 
braune trockne Reaktionsprodukt wurde in wenig Pyridin (uber BaO ge- 
trocknet usw.) gelost, filtriert, und vorsichtig bis zur beginnenden Triibung 
mit Petrolather versetzt. Es krystallisieren feine hellbraune Nadelchen (VII), 
welche im zugeschmolzenen Rohrchen bei 209O sintern, bei 218-222O 
schmelzen (unt. Zers.). 

g, I:. 41, 1870 [1908]; Foldi,  B. &a, 1535 [1922] 
lo) B. 49, 511 [1916]. 

Ijericlite d. 11. C ! i r m .  Lesellscliaft. Jahrg. LXSI .  4 
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4.682, 28.48 mg Sbst.: 11.511, 70.18 mg CO,, 1.694, 10.69 mg H,O. 
ClBHl0O,N, (266). Ber. C 67.7, H 3.8. 

Gef. ,, 67.05, 67.21, ,, 4.05, 4.21. 
Der analog mit Phosgen durchgefihrte Versuch lieferte ein ahnliches 

Produkt vom Schmp. 221-222O (unt. Zers.), welches sich nicht umkrystalli- 
sieren lie& da es sich sofort zersetzte. 

N-Methyl-2.2'.  6-trinitro-diphenylamin. 
4.9 g 2 . 6 - D i n i t r o - ~ h l o r b e n z o l ~ ~ ) ,  4 g per .  3.75) N-Methyl-o- 

n i t r an i l i n ,  4 g K,CO,, 0.1 g CuJ und 15 ccm Amylalkohol wurden 10 Stdn. 
unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Aufarbeitung durch Wasserdampf- 
destillation. Aus dem Destillat wurden 2 g N-Methyl -o-n i t ran i l in  ge- 
wonnen. Der Ruckstand wurde ausgeathert. Als Ather-Rest blieb ein 
dunkles 01, das nach Anreiben mit Methanol sehr wenig Krystalle abschied. 
Sie wurden in Aceton gelost, mit Tierkohle zum Sieden gebracht, filtriert 
und nach dem Abdampfen des Acetons aus Alkohol, dann aus Eisessig um- 
krystallisiert. Man erhielt gelbe Nadeln vom Schmp. 221-223O (XI). 

1.527 mg Sbst. : 0.239 ccm N (23O, 763 mm). 
C1,H1,0,N,(318). Ber. N 17.6. Gef. N 18.1. 

N-Methyl-o-phenylendiamin u n d  2.6-Dinitro-phenol-p-toluol- 
sulfonsaure-ester .  

1.4 g N-Methyl-o-phenylendiamin und 3.6 g 2.6-Dinitro-phenol- 
p- toluolsulfonsaure-ester  wurden mit 50 ccm Benzol 30 Min. zum 
Sieden erhitzt, in Ather aufgenommen, mit 1-proz. H,SO,, dann mit Soda 
gewaschen und als Ather-Rest eine dunkelrote Krystallmasse erhalten. Mehr- 
malige Krystallisation aus 10 Tln. Alkohol lieferte dunkelrote, seidenweiche 
Nadeln vom Schmp. 177O (XI1 bzw. XIII, Ausb. 1.35 g). 

4.218, 22.70 mg Sbst. (bei looo im Hochvak. getrockn., sublimiert): 8.390, 45.15 mg 
CO,, 1.59, 8.64mg H,O. - 3.800, 2.419 mg Sbst.: 0.647 ccm N (23O, 748 mm). 
0.417 ccm N (23O, 745 mm). A 

C,,H,,O,N, (288). Ber. C 54.17, H 4.17, N 19.44. 
Gef. ,, 54.25, 54 24, ,, 4.22, 4.26, ,, 19.39, 19.49. 

Alle Versuche, einen RingschluB zum Phenazoniumsystem durchzu- 
fiihren, sind bisher gescheitert. 

2.3-Diamino-phenol. 
1 g 3-Ni t ro-2-amino-phenol  wurde in einer Losung von 1.6 g Atz- 

natron in 1GOccm Wasser gelost, auf GOo erwarmt und langsam 3.5 g Na-  
t r i umhyposu l f i t  in 50 ccm Wasser zugetropft. Die anfangs blaustichig 
rote Losung entfarbte sich sehr schnell und reagierte dann neutral. Man 
danipfte in einem groflen Claisen-Kolben im Vak. zur Trockne (starkes 
Schaumen) , extrahierte den Ruckstand mit Ather und krystallisierte den 
Ather-Rest aus wenig Alkohol um. Im Gegensatz zur Angabe von Mailhe 
und Mura t  12), die braune Blatter erhielten, entstehen farblose Wurfel vom 
Schmp. 1660. 

3 038 mg Sbst. (im Hochvak. bei 25O getrockn.): 0.576 ccm N (ZOO, 753 mm). 
C,H,ON,(124). Ber. N 21.6. Gef. N 21.9. 

11) S h r i r a n g  M. Sane  u. S h i a m  S u n d e r  J o s h i ,  C. 1933 11, 863. Beim Versuck 

l*) Bull. SOC. chim. France [4] 7, 956 [1910]. 
der Chlorierung von 2.6-Dinitrophenol mittels PCl, trat heftige Explosion ein. 
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3 -Ni t  r 0- 2 -a  mi  n o - p h  e n 01 u n d Diazo me t  h a n. 
5 g 3-Nitro-2-amino-phenol  wurden in 300 ccm reinem, trocknem 

Aceton gelost und unter Eiskiihlung 2 g Diazomethan  (in 80 ccm Ather) 
zugetropft. Die stiirmische Reaktion wurde durch Eiskiihlung gemafiigt. 
Trotzdem konnte nur eine geringe Menge 3-Nitro-2-amino-anisol  ge- 
wonnen werden. Der Rest envies sich als unverandertes Ausgangsmaterial. 
Es ist anzunehmen, da13 das Diazomethan durch die Nitroverbindung kata- 
lytisch zersetzt wurde. 

2.2'- Din  i t r o - 6 - a t  h o x y - di  p h e  n y 1 a mi n (IX). 
3 g 3-Nitr0-2-amino-phenetol '~),  5 g 0- Jod-n i t robenzol  (ber. 

4.12 g),  2 g K,CO, und 0.1 g Kupferbronze C wurden 18 Stdn. zum Sieden 
erhitzt, mit Wasserdampf destilliert und der Kolbeninhalt, der aus einer 
dunkelbraunen wa13rigen Fliissigkeit und einem dunklen erstarrten 01 bestand, 
filtriert. Letzteres wurde rnit Methanol im Soxhlet ausgezogen. Der Riick- 
stand des Methanolextraktes und der kherauszug des waflrigen Anteils 
des Destillationsriickstandes wurden vereinigt. Es waren gelbbraune Kry- 
stalle (Schmp. 80-100°, Ausb. 2 g). Die Reinigung kann durch Umkrystalli- 
sation aus Methanol, Athanol, Propanol oder Eisessig vorgenommen werden. 
Man kann zweckmaflig vorher im Soxhlet rnit Ligroin extrahieren, wobei 
ein Teil der Verunreinigungen zuriickbleibt . Die letzte Krystallisation er- 
folgte aus Eisessig. Man isolierte auf diesem Wege lange gelbe Nadeln vom 
Schmp. 123--125O, A4usb. an reinem Produkt 600 mg. 

4.763 mg Sbst. : 9.720 mg CO,, 1.860 mg H,O. - 3.229 m g  Sbst.: 0.401 ccm N 
(26O. 758 mm). 

C1,H1,0,N,(303). Ber. C 55.44, H 4.29, N 13.86. 
Gef. ,, 55.68, ,, 4.37, ,, 14.14. 

iV - M e t h y  1 - 2.2' - d i n i t  r o - 6 - a t  h o x y - d i p  h e n y 1 a mi n (X) . 
In Anlehnung an eine Vorschrift von S to r r i e  und Tucknerl4) erhitzte 

man 1 g IX, 1 g Atzkali (trocken) und 10 ccm Aceton kurze Zeit zum Sieden. 
Die Losung farbte sich dabei violett. Nach dem Erkalten tropfte man nach 
und nach 2 ccm Dimethylsu l fa t  hinzu, erhitzte noch 5 Min. unter Riick- 
flu13 und gofi in 200 ccm Wasser ein. Die alkalische wahige Fliissigkeit 
wurde vom ausgeschiedenen rotbraunen 01 abdekantiert, letzteres mit 
Ammoniak, dann mit Wasser gewaschen. Es trat bald Krystallisation ein. 
Ausb. an Rohprodukt 0.9 g, Schmp. 115-122O. Aus Alkohol umkrystalli- 
siert, erhielt man gelbe Blatter vom Schmp. 125-127O (X, 600 mg), deren 
Misch-Schmp. rnit dem Ausgangsmaterial (IX) bei 90-1000 lag. 

4.698 mg Sbst.: 9.745 mg CO,, 2.020 mg H,O, 0.013 mg Rest. - 3.299 mg Sbst.: 
0.382 ccm N (25.5O, 758 mm). 

C,,H,,O,N,(317). Ber. C 56.78, H 4.73, N 13.24. 
Gef. ,, 56.75, ,, 4.83, ,, 13.21. 

Die Verseifung der khoxylgruppe in X lieferte bisher keine positiven 
Ergebnisse. Die' Versuche wurden durchgefiihrt rnit konz. HSO,, 80-proz. 
H,SO,, konz. HCl, HBr (bei O o  gesattigt) und AlBr,. 

13) J.  Blanksma,  C. 1908 11, 1826. 
14) Joum. chem. SOC. London 1931, 2260. 

4' 
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Reduk t ion  von  2.2'-Dinitro-N-methyl-6-athoxy-diphenylamin. 
1 g X wurde in eine Losung von Zinnchlorur  in Eisessig eingetragen. 

Es fielen nach Selbsterwarmung hellgelbe Krystalle (2ers.-Pkt. 189-191 O) 

aus, welche mit Natronlauge zersetzt und mit Chloroform extrahiert wurden. 
Der Chloroformruckstand war ein braunes 01, das beim Anreiben mit 
Alkohol erstarrte und, aus Benzin umkrystallisiert, farblose, lange und 
breite SpieBe vom Schmp. 103-105° ergab. 

2.598, 1.9S3 mg Sbst.: 6.675, 5.100 mg CO,, 1.920, 1.480 mg H,O. - 4.540, 
4.425 mg Sbst.: 0.666 ccm N (22O, 737 mm), 0.652 ccm N (24O, 737 mm). 

C,,H,,0N3. Ber. C 70.04, H 7.4, N 16.34. 
Gef. ,, 70.07, 70.14, ,, 8.27, 8.35, ,, 16.46, 16.42. 

Die Reduktion mit alkohol. Ammoniak und die Reduktion nach Ecke r  t 
und S t ei  ner  8) fhhrte ebenfalls nicht zum Phenazoniumsalz. Versuche, 
den N - Met h y 1-2.2' - d i a mi n o - 6 - a t  h o xy- dip  he  n y 1 - 
a m i n  mittels ZnC1, bzw. HBr durchzufiihren, verliefen negativ. 

RingschluB beim 

9. Constantin Belcot: tfber die Oberflachenspannung an der Grenz- 
schicht zweier nicht mischbarer Flussigkeiten (V. Mitteil.) . 

[Aus d. Chem.-techn. Institut d .  UniversitHt Bukarest, Rumanien.] 
(Eingegangen am 25. September 1937.) 

Die Erscheinungen an der Oberflache oliiberzogenen Wassers wurden 
von Lord  Rayleighl) ,  weiterhin von Devauxz) und A. Marcelin3) unter- 
sucht. Langmuir4)  versuchte als erster, die tiefere Ursache dieser Pha- 
nomene aufzudecken, indem er - fast gleichzeitig rnit Harkins5) - die 
Begriffe der , ,Polarisation" oder Oberflachenorientierung und der ,,aktiven 
Gruppen" einfiihrte. Diese genialen und fruchtbaren Annahmen wurden 
seitdem durch die Krystallanalyse mit Hilfe von X-Strahlen zum Teil be- 
statigt [A. Miiller6), G. Shearer'), P ipe r  und Grindleys) ,  J. J. Tr i l la t s ) ;  
vergl. auch P. WooglO) und Lecomte  d e  Nouyll)]. 

N. K. Adamlz) setzte diese Untersuchungen fort und kam zu dem 
S c h l d ,  daS den Molekiilen der sich auf Wasser ausbreitenden Korper eine 
in die Lange gezogene, durch eine die aktive Gruppe enthaltende ,,An- 
schwellbng" begrenzte, Form zuzuschreiben sei. 

A. Marcelin13) schliel3lich nimmt an, dafl die Oberflachenlosung ein 
physikalischer mergangszustand ist zwischen dem gasformigen und dem 

I )  Philos. Mag. 48, 331 [1899]. 
a) Ann. Physique [9] 1, 19 [1914]. 
4, Met. Chem. Eng. 16, 468 [1916]; Journ. Amer. chem. SOC. 39, 1898 [1917]. 
6, Journ. Amer. chem. SOC. 39, 354, 541 [1917]. 
6, Proceed. physic. SOC. 35, 81 [1923] : Proceed. Roy. SOC. London (A) 105, 500 [1924]. 
') Proceed. physic. SOC. 35, 81 [1923]. 
*) Proceed. physic. SOC. 35, 269 [1923]. 
s, These (Paris, 1926) u. ,,Les applications des rayons S" (Presses univers. Paris 

lo) ,,Contribution h l'iitude du graissage" (Delagrave,  Paris 1926). 
11) ,,Equilibres superficielles des solutions colloidales" (M asson, Paris 1930). 
12) Proceed. Roy. SOC. London (A) 101, 452 [1922]. 
13) Bull. Soc. chim. France [4] 30, 1119 r19211; Compt. rend. Acad. Sciences 151, 

381 [1921] ; vergl. auch das Buch desselben Autors : ,,Solutions superficielles" (Presses 
univers. Paris 1931). 

z, Rev. scient. 55, 3 [1914]; 57, 3 [1914]. 

1930). 




