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ak t iv i e rend  wirkt~).  (Die A u s l e u c h t u n g  des CaSO~Mn-Phos-  
phor s  b e g i n n t  s chon  bet v im t ieferen T e m p e r a t u r e n  als die 
des CaSO~ �9 Sm-Phosphors . )  

L ine  ausf i ihr l iche Dar s t e l l ung  der  Versuche  fiber den  
CaSO~.  S m - P h o s p h o r  (and  dessen  A n w e n d b a r k e i t  fiir ana -  
ly t i sche  S a m a r i u m - B e s t i m m u n g e n )  wird der  eine yon  u n s  (K.) 
spg te r  ver6ffent l ichen.  
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Electrometrlc Studies on the Ferrieyanide-A:rsenic(llI) Reaction. 

C. DEL FRESNO and  L. VALDES 1) de t e rmi ned  Sn(I I ) ,  
Sb(III), and  As(III) po ten t iome t r i ca l ly  by  t i t r a t i ng  wi th  
s t a n d a r d  p o t a s s i u m  fer r icyanide  b y  add ing  40 ml. of 50% 
N a O H  per  l0  ml. of t he  so lu t ion  a t  6 0 - 7 0  ~ C. Fer r i cyan ide  
in a lkal ine m e d i u m  has  found  ex t ens ive  app l ica t ions  as a 
powerfu l  ox idan t ,  a n d  i t  is o f ten  necessa ry  to de t e rmine  t he  
excess  ox idan t .  P r e l i m i na ry  inves t iga t ions ,  however ,  revea led  
t h a t  t h e  back - t i t r a t i on  wi th  As~O a - -  a direct  p r i m a r y  s t a n d -  
a rd  - -  a t  h igh  alkali  concen t r a t i ons  as used  b y  t h e  above  
a u t h o r s  gave  low and  i ncons i s t an t  resul ts .  S ys t ema t i c  s t u d y  
was therefore  u n d e r t a k e n  to  de t e rmine  t h e  o p t i m u m  condi-  
t ions  unde r  wh ich  th i s  t i t r a t i on  was  accura te .  P o t e n t i o m e t r i c  
and  " D e a d  Stop E n d  P o i n t  ~) " (amperoraetr ic)  m e t h o d s  were 
adopted .  Recrys ta l l i zed  p o t a s s i u m  Ierr icyanide  was  weighed  
ou t  a n d  t i t r a t ed  aga ins t  a r sen ious  oxide  iodometrical ly~).  
A n o t h e r  s ample  of fe r r icyanide  was  weighed  in to  a t50  mt.  
beaker  a n d  t i t r a t e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  in an  overal l  20% 

Table 1. 

Expt.  
No. 

Weight  of K~Fe(CN)~ (gm.) 

Iodometrie 
a 

0'1639 
0"2458 
0'6521 
0"3293 
0'4940 
0'6586 

Electrometric 
b 

0-1639 
0.2458 
0.6504 
0"3310 
0'4973 
0.6619 

Difference gm. 
a - - b  

nil 
Ill1 

0.00t7 
0-0017 
0"0033 
0"0033 

t he  reac t ion  of diazo compounds ,  pa r t i cu l a r l y  d i a z o m e t h a n e  
on  t h e  hydr ide ,  and  secondly,  t he  reac t ion  of an  a lkyl  ha l ide  
wi th  t h e  s o d i u m  salt .  Us ing  CsHsMo(CO)aH prepa red  f rom 
the  s o d i u m  sa l t  in t u r n  ob t a ined  b y  t he  reac t ion  of CsH~Na 
wi th  Mo(CO)6 in t e t r a h y d r o f u r a n  solut ion,  r ap id  evo lu t ion  of 
n i t rogen  occurs  wi th  d i a z o m e t h a n e  in e the r  a t  0 ~ C.; af ter  
r emova l  of t h e  solvent ,  yields of t he  order  of a few pe rcen t  
of yellow crys ta l s  of CsHsMo(CO)aCtt  3 can  be ob ta ined  b y  
v a c u u m  s u b l i m a t i o n  ~m.p. 124 ~ (decomp.).  Analysis. F o u n d  
C, 41. t ,  H 3"2, N o  37"t;  Requ i r ed  C 4 t '6 ,  H 3"36, Mo 36"9@ 

The  reac t ion  of CsHsMo(CO)sNa wi th  CHaI and  C2H5I 
gives  a lmos t  q u a h t i t a t i v e  yields of t he  alkyls,  t h e  e thy l  com-  
p o u n d  (m.p. 78 ~ decomp.)  be ing  also yellow. Othe r  r eac t ions  
of t h e  m o l y b d e n u m  hydr ide  are of in teres t .  T h u s  wi th  ni t r ic  
oxide  or wi th  N-me thy l -N-n i t r o so -p - to luene  suKonamide ,  h igh  
yields of C~HsMo(CO)eNO, orange  crys ta ls ,  m.p .  85.5 ~ are  
obta ined .  W i t h  ca rbon  te t rach lor ide  the re  is a q u a n t i t a t i v e  
and  rap id  reac t ion  wi th  CsHsMo(CO)aH to give ch loroform an d  
t he  chloride C~HsMo(CO)sC1, orange  c rys ta l s  decompos ing  a t  
~ t 4 5  ~ C.; t h e  cor respond ing  iodide, red c rys ta l s  m.p .  t34  ~ 
m a y  be  m a d e  b y  t he  reac t ion  of iodine wi th  [CsHsMo(CO)je  t tg .  

The  ox ida t ion  of CsHsMo(CO)fl-I is of in te res t  in view of 
t he  syn thes i s  of CsHsCr(CO)6CrCstt  ~ b y  th i s  method2) .  By  
pas s ing  air t h r o u g h  t e t r a h y d r o f u r a n  so lu t ion  of CsHsMo(CO)~H, 
abou t  70% yields of CsFIsMo(CO)6MoC~H 5 can  be made .  
[Analysis : F o u n d  39" 10 ; ca lcula ted  N o  39" 15.] X - r a y  exami i la -  
t ion  a) of single c rys ta l s  of th is  c o m p o u n d  show t h a t  it  is mono-  
clinic (pseudoor thorhombic)  wi th  cell c o n s t a n t s  ( a = t 2 ' 0 6 ~ ,  
b = 8-04 A, c = 16"9 ~)  a l m o s t  ident ical  wi th  t he  t u n g s t e n  com-  
pound~),  C~H~W(CO)~WC~tt~. The  ex is tence  of t he  c o m p o u n d  
CatI~Mo(CO)~MoC~H~, p repa red  b y  t he  vapor  phase  reac t ion  
of cyc lopen tad iene  wi th  m o l y b d e n u m  hexaca rbony l t ) ,  a l t h o u g h  
a p p a r e n t l y  well founded  on t he  bas is  of six cons i s t en t  analyses ,  
m u s t  therefore  be ques t ioned ,  pa r t i cu la r ly  s ince u s ing  a s imi lar  
p r epa ra t i ve  m e t h o d  and  t he  s a m e  ana ly t i ca l  m e t h o d  we h a v e  
r ecen t ly  ob ta ined  on ly  C~H~Mo(CO)~MoC~H~. The  difference 
be tween  t he  X - r a y  c rys ta l  s t r u c t u r e  of t he  original  and  p re sen t  
m o l y b d e n u m  c o m p o u n d s  m a y  be due  differences be tween  
crys ta l s  g rown  f rom t h e  vapo r  a n d  f rom solut ion.  The  ana -  
lysis of t he  inf rared  s p e c t r u m  of C~HaMo(CO)6MoC~H~ is hence  
s imi lar  to  t h a t  of t he  t u n g s t e n  compound~) .  
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alkali  concen t ra t ion .  A t  low concen t r a t i ons  of alkali  t he  
r eac t ion  was  slow. I n  t he  a m p e r o m e t r i c  t i t r a t i on  t he  cu r r en t  
a t  f irst  increased  to a m a x i m u m  and  t h e n  decreased sha rp ly  
t owards  t h e  end.  I n  t h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i on  t he r e  was  a 
m a x i m u m  decrease  in t h e  E .M.F.  a t  t h e  equiva lence  point .  

Gra te fu l  t h a n k s  of t he  a u t h o r  are  due  to  Professor  S. S. 
JosHI for his  k ind  in t e res t  in t he  work,  
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Cyclopentadienyl Molybdenum Derivatives. 

I n  a recen t  no te  I) t he  p r epa ra t i on  b y  t he  GRIGNARD reac-  
t ion of some  cyc lopen tad ieny l  i ron  and  c h r o m i u m  c o m p o u n d s  
wi th  a lkyl  and  aryl  g roups  a bonded  to t h e  me t a l  a tom,  e.g., 
CsHsCr(NO)2CHa, h a s  been  repor ted .  I t  s e emed  likely t h a t  
s imi lar  c o m p o u n d s  could be  ob ta ined  f rom t he  recen t ly  
d iscovered 2) hydr ides ,  e.g. CsHsMo(CO)aH a n d  t h e  correspond-  
ing  alkali  salts .  Two new m e t h o d s  seemed  feasible, f i rs t ly  

Notiz zur Darstellung des Phenyloxymethylmalonsiiurediiithylesters. 

Eine  ktirzlich e rschienene  Arbe i t  yon  BGHM13 a n d  TELTZ 1) 
gibt  Veran las sung ,  eine Bi ldungsweise  des P h e n y ! o x y m e t h y I -  
malonsguredi~i thyles ters  (I) mi tzute i len ,  welche im Zusam m ei l -  
h a n g  m i t  den  Arbe i t en  an  T ropas~u ree s t e rn  a n d  v e r w a n d t e n  
V e r b i n d u n g e n  2~,b) ge funden  worden  war.  Es  wurde  dama l s  
ve r such t ,  a u s g e h e n d  v o m  Pheny lma lonsSmred ig thy !es t e r  {II) 
tiber den  Es t e r  I zur  T ropasgu re  u n d  ih ren  an  der O H - G r u p p e  
subs t i t u i e r t en  De r iva t eu  2b) zu gelangen,  n a c h d e m  fiir die Dar-  
s te l lung  von  I ein gangba re r  W e g  g e f u n d e n  worden  war. Wie  
K. N. WELCH a~) gezeigt  ha t ,  l~Bt sich Malones te r  m i t  Pa ra -  
f o r m a l d e h y d  in besserer  A u s b e u t e  als  m i t  F o r m a l d e h y d  z u m  
Methy lend ima lonsgure te t r a /~ thy les t e r  in Gegeuwar t  y o n  Alkali  
umse t zen .  Seine k ine t i schen  U n t e r s u c h u n g e n  ab) der  R e a k t i o n  
zwischen Malones te r  u n d  F o r m a l d e h y d  ergaben,  dab  Piper id in  
die U m s e t z u n g  s t a rk  besch leun ig t .  So l ieferte ein Gemisch  
yon  t0,6 g II ,  1,6 g P a r a f o r m a l d e h y d  a n d  0,5 cm 3 Piper id in  
nach  d e m  A b t r e n n e n  des P iper id ins  6,1 g I (46% d. Th.) als 
farbloses O1, welches im  H o c h v a k u u m  bet 128 bis 130 ~ n n d  
0,03 bis 0,05 Tor r  i iberging.  C14H1805 (266,3). Bu.  : C 63 , t4% ; 
I - I6 ,81%. Get.:  C 6 2 , 9 0 % ;  H 6 , 8 t % .  

Bet wei te ren  Versuchen ,  I f  du rch  Verse i fung  u n d  Decarb -  
oxy l i e rung  mi t  50%iger  SchwefelsSmre in Tropas/~ure tiberzu- 
ft ihren, resu l t i e r te  j edoch  u n t e r  A b s p a l t u n g  yon  Wasse r -  
a-Phenylacryls /~ure  (Atropas/iure) (III) in 44%iger  Ansben te ;  
so dab  die Versuche  zur  Da r s t e l l ung  der T ropas~ure  mi t  HiKe 
tier iKalones te rsynthese  seinerzei t  n ich t  fo r tgese tz t  wurden .  
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I I I  wurde  d u r c h  ihre reduz ie renden  E igenscha f t en  gegeniiber 
alkal ischer  F e r m a n g a n a t l 6 s u n g  und  durch  Mischschmelz-  
p u n k t  ( t06 ~ mi t  au f  a n d e r e m  Wege  4) gewonnene r  I I I  iden-  
t if iziert .  
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Zur Transglycosidierung im sauren Milieu. 

D u t c h  zahlreiche U n t e r s u c h u n g e n  ist  erwiesenl) ,  dab  bei 
der e n z y m a t i s c h e n  Hydro l y se  yon  Oligo- u n d  Po lysaccha r iden  
intermedigr eine ][~bertragung yon  Z ucke rbaus t e inen  yon 

e inem D o n a t o r  (Subst ra t )  au f  
einen Akzep to r  (Cosubstra t )  
s t a t f f i n d e t  Die e n t s t a n d e n e n  
, ,Transglycos id ie rungsproduk-  
re" s ind  we i tgehend  konzen-  
t r a t i onsunabhAng ig  u n d  nach  
den  vor l iegenden E r f a h r u n g e n  
n ich t  s tabi l  ; im wei teren  Ver- 
Iauf der Hydro l y se  werden  sic 
wieder abgebau t .  V~Tie sei t  
l a n g e m  bekannt2) ,  ne igen 
Monosacchar ide  vor  al lem im  
sau ren  Milieu in der  W~irme 
z u m  A u f b a u :  , ,Reversion". 
Die neu  gebi ldeten  Oligosac- 
char ide s ind  konzen t r a t ions -  
abh~ng ig  u n d  inne rha lb  ge- 
wisser Grenzen stabil .  Eine  
solche , ,Revers ion"  f inder  
n ich t  n u r  zwischen gleich- 
ar t igen,  sondern  auch  zwi- 
schen  ve rsch iedenen  Monosac-  
char iden  s t a t t  (Fig. t A), sofern 
aus re ichend  hohe  Konzen t r a -  
t ion an  Zucker,  geeignete  

Fig. 1 A u. B. Einwirkung von T e m p e r a t u r ,  E inwi rkungsze i t  
1%iger Salzs~iure A (l Std bei 
t00 ~ C) auf drei verschiedene u n d  PH gegeben  sind. 
SaccharldI6sungen, B (l 0 min bei Nach  unse ren  Ver suchen  
100 ~ C) auf Cellobiose- und Glu- f iberlagert  s ich der , ,Rever-  
coselSsungen. Entwicklung auf s ion"  im sau ren  Gebiet  ein 
Papier Schleieher & Schfill Nr. der  e n z y m a t i s c h e n  , ,Trans- 
2040b. A: L6sungen mit  Gehalt g lycos id ierung"  ~hnl icher  
an a 20 % Galactose; b 20 % Ga- Intermedi / i rprozeB der  Uber -  
lactose und 20 % Xylose ; e 20 % 
Xylose. Die Pfcile bezeiehnen t r a g u n g  yon  l ) ona to r  auf  

,,Misehreversionsprodukte". Akzep to r ;  Fig. I B I~Bt chro-  
B: L6sungen mit  Gehalt an m a t o g r a p h i s c h  drei derar-  
d 60% Glucose, I Std sauer er- t ige , ,Hydro lysezwischenpro-  
hitzt  (zum Vergleich); e 40 % d u k t e "  e rkennen,  die im For t -  
Cellobiose; f 60% Glucose. Die gang  der Hydro lyse  v e r m u t -  
Pfeile bezeiehnen ,,Hydrolyse- lich zerfallen. Glukose  allein 

zwischenprodukte", f t ihr t  u n t e r  den  gleichen Be- 

d i n g u n g e n  n ich t  zu ana logen  
P roduk t en .  Te i lhydro lysa te  y o n  Maltose  u n d  Lac tose  a) ver-  
ha l t en  sieh ~thnlich. M an  darf  also wohI auch  bei  der  s au ren  
t l yd ro ly se  der  Sacchar ide  a l lgemein yon  einer , ,Gruppen-  

Resynthese 

konzentrationsabh~ngige, konzentrationsunabh~ingige, 
stabile Produkte instabile Produkte 

Synthese, Synthese, Transglycosi- Transglycosi- 
enzymatisch sauer dierung, dierung, sauer 

(Reversion) enz ymatisch 
Fig. 2. Resynthetische Vorg~inge bei der Hydrolyse von SaccJaariden. 

f ibe r t r agung"  sprechen4).  Es  e rsche in t  geboten,  die au f  d e m  
Gebiete  der  Hyclrolyse u n d  R e s y n t h e s e  yon  Sacchar iden  b isher  
v e r w a n d t e n  Termin i  technici  in ih rem Inha l t  gegene inander  

abzugrenzen ;  das  Schema  in Fig. 2 stel l t  h ierzu  e inen  Vorschlag  
dar. Wiewei t  die Analogien  im R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  sowie 
in der K o n s t i t u t i o n  der neu  gebi ldeten  P r o d u k t e  gehen,  solI 
hier  n ich t  e r6r te r t  werden.  
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Konstitutionsermittlung aus Verteilungskoeffizienten 
und aus papierchromatographischen R/-Wer~en. 

Addi t ive  phys ika l i sche  E igenschaf ten ,  wie lVIolgewicht, 
Ve rb rennungsen tha lp i e ,  Molvolumen,  Molref rakf ion  u n d  Pa ra -  
chor  s ind seit  l a n g e m  bekann t .  I)iese Gr6Ben se tzen  sich 
add i t i v  aus  K o n s t a n t e n  der  Bes t and te i l e  einer V e r b i n d u n g  
(Atome u n d  funkt ione l le  Gruppen)  u n d  z u m  Tell  aus  gewissen 
I n k r e m e n t e n  z u s a m m e n ,  die den  gegense i t igen  Bez iehungen  
dieser Bes tand te i l e  (Bindungsar t )  R e e h n u n g  t ragen ,  l ) iese 
Addi t ivi~gt  kani1 b e n u t z t  werden,  u m  die R ich t igke i t  e iner  
ffir eine V e r b i n d u n g  vorgesch lagenen  Forme l  zu  bes t~t igen.  
MARTIN l) Ieitete du rch  t h e r m o d y n a m i s c h e  B e t r a c h t u n g e n ,  
a u s g e h e n d  yon  dell chemischen  Poten t ia len ,  ab, dab  auc h  die 
L o g a r i t h m e n  yon  Ver te i lungskoef f iz ien ten  einer  Subs t anz  
zwischen zwei P h a s e n  u n d  die sog. RM-Wer t e  add i t ive  Gr6Ben 
sind. Die MARTINSChe Bez iehung  l~I3t sich auch  analog,  yon  
den o smo t i s chen  l ) rucken  ausgehend ,  ableiten2). 

l ) iese Bez iehung  e rsche in t  deswegen  p r ak t i s ch  wicht ig,  
weil h ins ich t l i ch  der Ar t  der  P h a s e n  p r ak t i s ch  unbeg ren z t e  
Var i a t ionsm6gl i chke i t en  bes tehen .  Sie gilt  fiir Ver te i lungen  
zwischen  flfissigen P h a s e n  ebenso wie zwischen  flfissig bzw. 
gasf6rmig  u n d  les t  (Adsorption),  zwischen flfissig u n d  gas-  
f6rmig (gas- l iquid-part i t ion)  u n d  ftir die Ver te i lung  yon  
Ionen  zwischen  fes tem u n d  flfissigem E lek t ro ly t en  ( Ionen-  
aus tauschgle ichgewichte ) .  Insbesondere  aber  biIden ffir alle 
Subs tanzen ,  die der  P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  zug~ngl ich  And,  
die in p rak t i s ch  unend l i ch  va r i i e rba ren  L 6 s u n g s m i t t e l s y s t e m e n  
mi t  e in fachs ten  Mit te ln  zug~ngl ichen  R F W e r t e  au f  G r u n d  der  
Beziehffng 

Ig~  = RM + lg (A1/As) (t) 

[~ = Verte i lungskoeff iz ient ,  AlIAs  = P h a s e n v e r h ~ l t n i s  mobile  
Phase :  s ta t iongre  Phase ,  R M = lg ( t /R/  -- t)] eine unersch6pf -  
liche Quelle fiir Ver te i lungskoeff iz ienten .  l ) a d u r c h  wird es 
m6glich,  Ver te i lungskoeff iz ien ten  n i ch t  n u r  wie  die allderen,  
fiir jede Subs t anz  n u r  einen W e r t  l ie fernden add i t i ven  Gr6gen  
zur  B e s t g t i g u n g  einer  v e r m u t e t e n  K o n s t i t u t i o n  he ranzuz iehen ,  
sondern  u n t e r  E in sa t z  e n t s p r e c h e n d  vieler Ver te i lungskoeff i -  
z ien ten  auch  an  das  P rob l em der Konst i tut ionsermit t lung selbs t  
he ranzugehen .  

Wie  neue rd ings  RXlCHL 3) an  Beispielen zeigte, k a n n  m a n  
nS~mlich 1. aus  R M - W e r t e n  (und, wie gesagt ,  auch  aus  ande ren  
Verte i lungskoeff iz ienten)  G r u p p e n k o n s t a n t e n  fiir jede A t o m -  
art ,  funkt ione l le  Gruppe  (und gegebenenfa l l s  e n t s p r e c h e n d e  
I n k r e m e n t e  fiir B indungsa r t en )  u n d  die eine dazugeh6r ige  
, , G r u n d k o n s t a n t e "  [die d e m  2. T e r m  der  G1. (t) en t sp r i ch t ]  
ffir jedes  V e r t e i l u n g s s y s t e m  ablei ten.  Hierzu  s ind  soviele 
Messungen  an  gee igne ten  b e k a n n t e n  S u b s t a n z e n  erforderlich,  
als K o n s t a n t e n  abgele i te t  werden  sollen. I m  a l lgemeins ten  
Fall  resu l t ie ren  ebensoviele  l ineare Gle ichungen,  welche die 
ge such t en  K o n s t a n t e n  als U n b e k a n n t e  u n d  die ZahI der  A t o m e  
bzw. funkt ione l len  G r u p p e n  u n d  besonderen  B i n d u n g s a r t e n  
der u n t e r s u c h t e n  S u b s t a n z e n  als Koeff iz ien ten  en tha l t en .  Sic 
k 6 n n e n  a l lgemein m i t  Hilfe des Matr izenkalkf i ls  geI6st  werden,  
doch ist  in der  Regel  bei gee igneter  A u s w a h l  der T e s t s u b s t a n -  
zen die B e r e c h n u n g  auf  sehr  e l e m e n t a r e m  Wege  m6glich.  - -  
2. Ans  den  so b e s t i m m t e n  K o n s t a n t e n  (die ftir jedes  Vertei-  
Iungssys tem andere  sind) k a n n  m a n  n u n  u m g e k e h r t  d u t c h  
e infache Addi t ion  die /?M-Werte  beliebiger S u b s t a n z e n  be- 
rechnen .  

Wie  n u n  an  andere r  Stelle 2) ausf i ihr l ich abgele i te t  u n d  
m i t  Beispielen belegt  wird, i s t  j edoch  noch  eine andere  U m -  
k e h r u n g  m6gl ich:  3. K e n n e n  wit  die K o n s t a n t e n  in einer 


