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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). 
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fliissigen Zustand - ein Ubergangszustand insofern, als er noch die Eigen- 
schaften des Gases besitzt, trotzdem er bereits eine Iiisung darstellt. 

Auch die Orientierung von Seifenmolekiilen wurde untersucht. Hierzu 
fiihren wir die Arbeiten von Perrin14) und Finkle,  Draper und Hilde- 
brand16) an. 

Harkins  sowie Davies und Clarkl6) kritisieren die auf der doppelten 
Oberflachenspannung des Grenzflachenhautchens aufgebaute Emulsionstheorie 
von Bancroft  und stellen eine Theorie iiber den Reaktionsmechankmus 
von Seifen in fliissigen Medien auf. 

Die Alkalisalze der Fettsauren wurden von Donnan und Pottsl'), 
Ramsdenl*) und Bancroftlg) untersucht. Die neuen Versuche bestatigen 
die friihere Beobachtung von Quincke20) iiber die Wirkung von Natron- 
lauge auf die Stabilitat von Emulsionen; Donnan21), ReindersB) und 
Dub r isayZ3) versuchten, daraus eine analytische Methode abzuleiten. 

Nach der Arbeit von H. Har t r idge  und R. A. PetersZ4) besteht aul3er 
dem EinfluB der H-Ionen-Konzentration noch ein Salzeffekt. So liefern 
beispielsweise Borax- und Phosphatpuffer beim gleichen pH nicht immer die 
gleichen Ergebnisse. Urn die Einfihrung grol3er Elektrolytmengen in Lo- 
sungen, wie es bei PufferlGsungen der Fall ist, zu vermeiden, haben RomannZ6) 
und ich 26) daran gedacht, die Oberflachenspannung zwischen einer Fettsaure- 
losung in Benzol und wal3rigen Losungen verschiedener Alkalien mit sehr 
verschiedenen Dissoziationskonstanten miteinander zu vergleichen. Wir 
haben deshalb Liisungen von gleicher Ionen-Konzentration, aber verschiedener 
Gesamt-Konzentration, hergestellt. 

An der Oberflache der Benzol-Losungen findet eine Neutralisation der 
Fettsaure statt. Das entstandene Salz bleibt an der Oberflache des Benzol- 
tropfens und ruft eine starke Herabsetzung der Oberflachenspannung hervor. 
Diese Herabsetzung hangt von der Konzentration des entstandenen Salzes 
und somit von der OH-Ionen-Konzentration ab. Wenn diese also mafigebend 
ist, miil3te man bei den drei untersuchten Alkalien, unabhangig von der Natur 
des Anions und der Konzentration der nicht disoziierten Molekiile, bei gleichen 
Ionen-Konzentrationen die gleiche Herabsetzung der Oberflachenspannung 
festste llen . 

14) Ann. Physique [9] 10, 160 [1918]. 
15) Colloid Symposium Monogr. I, 197 [1923]. 
lE) Journ. Amer. chem. SOC. 39, 354, 541 [1917]. 
17) Kolloid-Ztschr. 7, 208 [1910]. 
18) Ztschx. physik. Chem. 47, 336 [1904]. 
18) Journ. physic. Chem. 17, 514 [1913]; vergl. auch Clayton ,  ,,The theory of 

emulsions and their technical treatment" (Churchi l l ,  London, 11. Ausgabe, 1928) ; 
O t t o  L a n g e ,  ,,Les 6mulsions" (6d. franc. 1933). 

*O) Wied. Ann. 36, 562 [1888]. 
21) Ztschr. physik. Chem. 31, 42 [1899]. 
2z) ,,Gedenkboek aangebogen aan J .  M. v a n  Bemmelen" (1910), S. 333. 
'9 Ann. Chim: [9] 9,25 [1908]; Bull. Spc. chim. France [4] 13,657 [1913]; D u b r i s a y  

") Proc. Roy. SOC. London (A) 101, 348 [1922]. 
25) R. R o m a n n  u. C. Belcot ,  I. Mitteil.: Bull. SOC. chim. France [4] 35, 685 [1924]. 
16) 11. Mitteil.: B. 61, 355 [1928]; 111. Mitteil.: Bull. SOC. roum. Physique 36, 119 

u. P i c a r d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 177, 589 [1923]; 178, 205 [1924]. 

[1933]; IV. Mitteil.: ebenda 36. 157 [1933]. 
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Um den durch die chemische Natur des organischen Losungsmittels aus- 
geiibten Einflul3 zu erkennen, haben wir unsere Versuche nicht nur mit 
Bemol, sondern auch mit Schwefelkohlenstoff, Toluol und Chloroform aus- 
gefiihrt. Wir beabsichtigen, auf diese Weise spater die Fraktionen des Pe- 
troleums auf den Prozentgehalt an Naphthensauren hin zu untersuchen. 

Der Einf ld  des Cha- 
rakters der Fettsaure, d. h. 
der EinfluB von Kettenlan- 
ge und Doppelbindungen, 
wurde dadurch gepriift, da13 
wir Versuche mit Losungen 
von Palmitin-, Stearin- und 
Olsaure in verschiedenen 
Konzentrationen, bis fast 
zur Sattigung, ausfiihrten. 
Wir untersuchten schlieI3- 
lich auch den EinfluB eini- 
ger Elektrolyte rnit glei- 
chem Kation (Natriumcar- 
bonat und Natriumchlorid) , 
urn zu erfahren, ob der in 
diesen Fallen verschiedene 
Dissoziationsgrad von Ein- 
flu0 ist, und ob die Elektro- 
lyte, wie bei allen Kolloid- 

Fig. 1. V = Gesamt-Verdunnung der alkalischen Erscheinungen, eine spezi- 
L6sungen. 0.7-proz. Losung yon Stearinslure in fist& Wirkung haben. 

Benzol. I n  dieser Arbeit brin- 
gen wir die Ergebnisse, die 

wir bei Untersuchung des Einflusses der OH-Ionen-Konzentration fur einige 
Fettsauren bei verschiedener Konzentration erhielten. 

A) Ei n f l u  I3 der  OH - I one n - K o nz e n t r a t  i o n. 
Schon 1923 vermuteten wir, daI3 die Verminderung der Oberflachen- 

spannung an der Grenzflache zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten von der 
OH-Ionen-Konzentration abhangig ist. Zum Beweis dieser Hypothese wurden 
Losungen von Natronlauge, Diathylamin und Ammoniak von derselben 
Ionen-Verdiinnung, aber 
verschiedener Absolutkon- 
zentration, untersucht. 

Zur Ermittlung der 
Oberflachenspannung be- 
nutzten wir die T a t  esche 
Methode der Zahlung der 
aus einem gegebenen 
Fliissigkeitsvolumen an 
einer bestimmten Capillare 
gebildeten Tropfen. Wir 
hielten uns dabei an die 
&I or  g a nschen Richtlinien. 

Fig. 2. 0.7-proz. Losung von Stearinssure in Benzol. 
r /y = Ioncn-Verdunnung der alkalischen Losungen. 
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n bedeutet die Tropfenzahl eines konstanten Volumens der Benzol-I,kisung in den 
alkalischen Wungen,  n' die Tropfenzahl desselben Volumens in destilliertem Wasser, u0 
die Oberflachenspannung von destilliertem Wasser und u die Oberflachenspannung der Ben- 

n K/oo u 
n' K/u uo l o l l  

zol-LCsung (- = - = -) . 
I) Eine 0.7-proz. Lo- 

sung von Stear insaure 
in Benzol lieI3en wir in 
alkalische Losungen: a) 85 
verschiedener Gesamt-Ver- 80 
dunnung, b) verschiedener ~ 

Ionen-Verdiinnung, eintre- 
ten. Die Ergebnisse finden 70 
sich in den Figuren 1 und 2. 65 

11) Ebenso verfuhren 60. 
wir mit 0.7-proz. Losungen 
von Palmit insaure in 55 
Benzol. Die Figuren 3 und R. 
4 geben die Ergebnisse 45, 
wieder. 

111) Die Figuren 5 und *O 
6 endlich bringen die Er- 3; 
gebnisse, die wir mit 0.7- 3o 
proz. Msungen von 01- 
s au re  in Benzol erhielten. V 

1. Die Oberflachen- Fig. 3. 0.7-proz. Losung von Palmitinsaure in 

I 

Esergibtsichfolgendes: I ~ O  200 360 480 500 do , nio ado sio roio 

spannung an der Trenn- Benzol. V = Gesamt-Verdiinnung. 

60 flache der beiden nicht 
mischbaren Fliissigkeiten 
- Wasser und Benzol - 
ist sehr groI3, wie auch schon 

50. von anderen Forschern fest- 
gestellt wur de . 

2. Der Einflul3 der 45 

OH-Ionen zeigt sich deut- 
lich. BeiLosungen gleicher 
Ionen-Konzentration, aber 
sehr verschiedener Gesamt- 
konzentration [Natriumhy- 
droxyd ist fast vollstandig 

y dissoziiert, Diathylamin hat 
, die Dissoziationskonstante 

loo 2b0 300 GOO s io  600 T ~ O  860 JOO woo 1.26 x 10-3 und A ~ O -  

Fig 4. 0.7-proz. Liisung von Palmitinsaure in niak2') 2.30 X er- 
Benzol. v/y = Ionen-Verdiinnung. hielten wir praktisch die 

k4bo 
55 I 

27) W. Kopaczewski ,  ,,lies ions d'hydroghe" (Gauth ier -Vi l la rs ,  Paris 1926). 
S. 285 u. American Year Book 1929. 
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Untersuchungen nur mit 75 
Natronlauge fort. 

5. Bei der qeutra- 
lisation der in Benzol 6 
gelostenFettsaure durch 
die in der waI3rigen I&- 60. 
sung befindliche Base 
entsteht ein aktives 55 
Salz, das die Ober- I. 
flachenspannung an der 
Beruhrungsflache der 45 
beiden flussigen Phasen 
herabsetzt . YO 

6. Bei derselben 
Saure hangt die Menge 

flache entstandenen 

70 

des an der Beruhrungs- 30 

gleiche Tropfenzabl, also 
die gleiche Herabsetzung 
der Oberflachenspannung. 

Man erhalt also drei 
verschiedene Kurven fur 
die drei basischen Lo- 
sungen verschiedener Ge- 
samt-Konzentration und 
dieselbe Kurve fur die 
basischen Losungen der 
gleichen Ionen-Konzen- 
tration. 

3. Die starkste Wir- 
kung auf die Oberflachen- 
spannung iibt die Stearin- 
saure aus. Dies riihrt von 
der kolloiden Natur, der 
Orientierung in der Ober- 
flachenschicht und der 

,, Loslichkeit der entstan- 
denen Salze in Wasser 
her. 

4. Nur die OH-Ionen, 
aber nicht die Kationen 
der Base. sind von Be- 

7oo 8N ,ooo 50ltOlsb ZbO JW 400 500 & 

Fig. 5. 0.7-proz. Losung von Olsaure in Benzol. 
V = Gesamt-Verdiinnung. 

kiC 

3 

- V 

Y 
7dO 2b0 360 4ob 5 h  600 700 8bO 900 fob0 Salzes nur von der Kon- 

zentration der OH-Ionen 
in der Wafirigen LOSUng . Fig. 6. 0.7-proz. Losung von Palmitinsaure in 
ab . Benzol. v1-y = Ionen-Verdiinnung. 
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B) EinfluB des Charakters und der Konzentrat ion der  Fet tsauren.  
Die Seifen gehoren zu den ionisierbaren Substamen, deren Verhalten 

eine weitgehende Analogie mit dem der Proteinsalze und der Gelatine zeigt. 
Der Hauptunterschied zwischen den Seifen gesattigter und ungesattigter 

homologer Reihen ist nicht so sehr in Verschiedenheiten der Konstitution 
als vielmehr im Losungszustand zu suchen. Die verdunnten Losungen sind 
, ,krystaUoidal'', ausgenommen die von der Hydrolyse herriihrenden sog. 
,,sauren" kolloidalen Seifen, die bei aderster Verdiinnung vorherrschen. In 

' verdiinnten Losungen findet man Ionen neben nicht dissoziierten Seifen- 
molekiilen. Die Bildung von kolloidalen Losungen wird begiinstigt durch 
Temperaturerniedrigg, durch Erhohung des Molekulargewichts bei homo- 
logen Reihen und durch Zufiigen von Salzen. 

Man hat ferner festgestellt, da13 in einem kolloidalen System zwischen 
den verschiedenen Komponenten ein echtes umkehrbares Gleichgewicht be- 
stehen kann. Die kolloidalen Teilchen stellen dann bestimmte, stabile Aggre- 
gate dar. Das aufbauende Element ist hierbei ein solches Aggregat und 
nicht das Molekiil oder das einfache Ion; dieses Aggregat kann durch ein 
Ultrafilter, das fur Molekiile ohne weiteres durchlisig ist, zuriickgehalten 
werden. 

Donnanas) untersuchte die Bildung von hoheren Komplexen, z. B. 
rR. Na,lm + 2ONa + [R. NalZo. Das Problem der Zusammensetzung der Ionen- 
MiceUe- ist derdings 
noch nicht endgultig ge- 
lost. Die einfachste Hypo- 
these besteht darin, die 
Micelle als eine stark hy- 
dratisierte Anhaufung von 
Ionen, z. B. von Stearat- 
Ionen, aufzufassen. Eine 
genauere Formulierung 
m u t e  aderdem auch die 
Adsorption undissoziier- 
ter Seifenmolekiile durch 
die Micelle beriicksichti- 
gen. Man betrachtet ge- 
wohnlich den kolloidalen 
Bestandteil von Seifenlo- 
sungen als eine Anhaufung 
undissoziierter Molekiile, 
die eine gewisse Anzahl 

Fig. 7. Stearinslure. 0, = Konzentration der Saure 
in Prozent. V= Gesamt-Verdiinnung der alkalischen 

Losung. 

OH-Ionenuadsorbiert haben. Die Metall-Ionen bilden die a a e r e  Hiille einer 
elektrischen Doppelschicht . 

Ein monomolekulares Seifenhautchen bildet sich nur in sehr verdiinnten 
Ltisungen. Die Natur des entstandenen Hautchens, und damit die Verainde- 
rungen der Oberflachenspannung hangen von der Loslichkeit der Seife in 
Wasser, d. h. von dem Charakter der zugrunde liegenden Fettsauren ab 
(siehe A). 

*a) Philos. Mag. [6] 1, 647 [1901]; Ztschr. Elektrochem. 17, 572 [1911]; D o n n a n  
u. H a r r i s ,  Journ. chem. Soc. London 99, 1554 [1911]; D o n n a n  u. P o t t s ,  Kolloid- 
Ztschr. 7, 208 [1910?; R. FuJ3n. 17. 
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Geringe Elektrolytmengen (z. B. NaC1) begiinstigen die Bildung eines 
Hautchens, indem sie die Oberflachenspannung an der Beriihrungsflache 

40 8 

30. 

20. 

Fig. 8. Palmitinsaure. 0, = Knnzentration der 
SSure in Prozent. V = Gesamt-Verdiinnung der 

alkalischen Losung. 

Wasser /Benzol betrachtlich 
herabsetzen. Wir werden 
dies in einer spateren Ar- 
beit zeigen. 

Den Einflul3 des Cha- 
rakters und der Konzen- 
tration der Fettsauren, 
S tear in- ,  Pa lmi t in -  und 
Olsaure ,  zeigen dieinden 
Fig. 7-9 dargestellten Er- 
gebnisse. 

Die Versuchsmoglich- 
keit init Stearinsaure ist 
beschrankt durch die 
geringe 1,oslichkeit dieser 
Saure in Benzol, ihre Wir- 
kung ist aber betrachtlich. 
Bei der Herabsetzung der 
Oberflachenspannung 1al3t 
sich ein Minimum feststel- 
len, das bei der Stearin- 
saure besonders stark aus- 
gepragt ist .UnsereVersuche 
liefern fur diese Erschei- 
nung eine Erklarung, denn 

Fig. 9. Olsiure. 0, = Konzentration der Saure in Prnzent. T' = Gesamt-Verdiinnung 
der alkalisclien Losung. 
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man kann feststellen, daB die Loslichkeit der Stearate geringer ist und da13 
die Bildung der kolloidalen Micellen ein Maximum der Oberflachenspannung 
bedingt. 

Den HHrn. Professoren E. Angelescu und Cr. Musceleanu mochten 
wir fur ihre wertvolle Unterstutzung und ihre Ratschlage unseren lebhaftesten 
Dank aussprechen. 

10. Karl Heinrich Slotta und Richard Kethur: Zur Synthese 
sympathomimetisch wirkender Localanasthetica. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Rreslau.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1937.) 

Da die synthetischen Localanasthetica keine sympathomimetische Wir- 
kung besitzen, injiziert man sie meistens in Kombination mit Sympatho- 
mimeticis, um ihre Wirkung moglichst lange an der Injektionsstelle fest- 
zuhalten. So wird z. B. Novocain mit Suprarenin kombiniert. Vergleicht 
man die Konstitution synthetischer Localanasthetica, so ergibt sich, daB 
sie fast ausschliefllich alkylsubstituierte P-Amino-athanole oder y -Amino- 
propanole sind, die mit p-Amino-benzoesaure (Novocain, Tutocain oder 
Pantocain) oder mit Benzoesaure (Stovain) verestert sind. Schon der Benzoe- 
saure-[P-diathylamino-athyll-ester ist ein Localanastheticum, und die 
Gruppierung C,H, . CO, . CH,. CH, . N ( R), stellt den Grundtyp vieler Local- 
anasthetica dar. 

Andererseits ist bekannt, da13 Aryl-athylamine sympathomimetisch 
wirken, im einfachsten Falle also p-Phenyl-athylamin, C,H, . CH,. CH,. NH,, 
den Grundtypus der Sympathomimetica darstellt . Unseres Wissens hat 
man noch nie versucht, diese beiden charakteristischen Atomgruppierungen 
eines veresterten Aminoalkohols und eines Athylamins an ein und demselben 
Benzolkern zu verknupfen. Solche Substanzen, also die  E s t e r  de r  p- 
[Car b o xy -  p h e n  y 11 - a t  h y l a  mine ,  miissen 
nach diesen Uberlegungen localanasthetische un  d sympathomimetische 
Eigenschaften in sich vereinigen. Wir haben zunachst die Synthese der 
Methyl- und Athylester durchgefiihrt und daruber hinaus schon Versuche 
zur Darstellung der Alkylamino-alkylester unternommen. 

Da die o-Aminobenzoesaure-ester als I,ocalanasthetica keine Bedeutung 
besitzen, beschrankten wir uns auf die Herstellung der m- und p-Derivate. 

Fur uns lag es nahe, die Synthese durch elektrolytische Reduktion der 
o-Nitro-styrole, die no& eine veresterte Carboxyl-Gruppe enthielten (V) , 
durchzufiihren. 1) Wenn diese auch nicht so glatt wie im Falle des Mezcalins 
verlief, so bot sie doch keine wesentliche Schwierigkeit. Vie1 unangenehmer 
war die Beschaffung der Ausgangssubstanz. Fur die Herstellung von m- 
Carboxymethyl-a-nitro-styrol (V) versuchten wir zunachst einmal im 
m-Cyan-benzaldehyd die Aldehyd-Gruppe zum Nitrostyrol umzusetzen und 
dann aus der Cyan-Gruppe den Methylester zu machen. m-Cyan-benzal- 

R0,C. C,H, . CH, . CH, . NH,, 

1) K. H. S l o t t a  u. G. Szyszka ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 137, 344 [I9331 




