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aktivierend wirkt5). (Die Ausleuchtung des CaSO,Mn-Phos-
phors beginnt schon bei viel tieferen Temperaturen als die
des CaSO, - Sm-Phosphors.)

Eine ausfithrliche Darstellung der Versuche iiber den
CaSQ, - Sm-Phosphor {und dessen Anwendbarkeit fiir ana-
lytische Samarium-Bestimmungen) wird der eine von uns (K.)
spater verdffentlichen.
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Electrometric Studies on the Ferricyanide-Arsenic (11I) Reaction.

C.pEL FrEsNO and L.VaLpEs!) determined Sn(II),
Sb(III), and As(III) potentiometrically by titrating with
standard potassium ferricyanide by adding 40 ml. of 50%
NaOH per 10 ml. of the solution at 60— 70° C. Ferricyanide
in alkaline medium has found extensive applications as a
powerful oxidant, and it is often necessary to determine the
excess oxidant. Preliminary investigations, however, revealed
that the back-titration with As,0, — a direct primary stand-
ard — at high alkali concentrations as used by the above
authors gave low and inconsistant results. Systematic study
was therefore undertaken to determine the optimum condi-
tions under which this titration was accurate. Potentiometric
and ‘““Dead Stop End Point?)” (amperometric) methods were
adopted. Recrystallized potassinm ferricyanide was weighed
out and titrated against arsenious oxide iodometrically3).
Another sample of ferricyanide was weighed into a 150 ml.
beaker and titrated at room temperature in an overall 20%

Table 1.
Weight of K Fe(CN m,
Expt. g - aFe(Ch)e (gm.) Difference gm.
No. TIodometric Electrometric a—b
a b
1 0:1639 0-1639 nil
2 0-2458 0-2458 nil
3 06521 0-6504 0-0017
4 0:3293 0-3310 0-0017
5 04940 04973 0-0033
6 0:6586 0-6619 0-0033

alkali concentration. At low concentrations of alkali the
reaction was slow. In the amperometric titration the current
at first increased to a maximum and then decreased sharply
towards the end. In the potentiometric titration there was a
maximum decrease in the E.M.F. at the equivalence point.

Grateful thanks of the author are due to Professor S. S.
Josar for his kind interest in the work.
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Cyclopentadienyl Molybdenum Derivatives.

In a recent note?) the preparation by the GRIGNARD reac-
tion of some cyclopentadienyl iron and chromium compounds
with alkyl and aryl groups ¢ bonded to the metal atom, e.g.,
C;HCr(NO),CH,, has been reported. It seemed likely that
similar compounds could be obtained from the recently
discovered®) hydrides, e.g. C;H;Mo(CO),H and the correspond-
ing alkali salts. Two new methods seemed feasible, firstly

the reaction of diazo compounds, particularly diazomethane
on the hydride, and secondly, the reaction of an alkyl halide
with the sodium salt. Using C,;H;Mo(CO);H prepared from
the sodium salt in turn obtained by the reaction of C;H;Na
with Mo(CO), in tetrahydrofuran solution, rapid evolution of
nitrogen occurs with diazomethane in ether at 0° C.; after
removal of the solvent, yields of the order of a few percent
of yellow crystals of C;H,;Mo(CO),CH, can be obtained by
vacuum sublimation [m.p. 124° (decomp.). Awnalysis. Found
C, 41+1, H 3-2, Mo 37-1; Required C41-6, H 3-36, Mo 36-9.].

The reaction of CsH;Mo(CO);Na with CH,I and C,H,I
gives almost quantitative yields of the alkyls, the ethyl com-
pound (m.p. 78° decomp.) being also yellow. Other reactions
of the molybdenum hydride are of interest. Thus with nitric
oxide or with N-methyl-N-nitroso-p-toluene sulfonamide, high
yields of C,H;Mo(CO),NO, orange crystals, m.p. 85:5°, are
obtained. With carbon tetrachloride there is a quantitative
and rapid reaction with C;H;Mo(CO),H to give chlorocform and
the chloride C;H;Mo(CO),Cl, orange crystals decomposing at
~145° C.; the corresponding iodide, red crystals m.p. 134°,
may be made by the reaction of iodine with [C;H;Mo(CO),], Hg.

The oxidation of C;H Mo(CO);H is of interest in view of
the synthesis of C;H;Cr(CO)gCrC;H, by this method?. By
passing air through tetrahydrofuran solution of C;H;Mo(CO),H,
about 70% yields of C;H Mo(CO);MoC,H; can be made.
[Analysis: Found 39-10; calculated Mo 39-15.] X-ray examina-
tion3) of single crystals of this compound show that it is mono-
clinic (pseudoorthorhombic) with cell constants (a=12-064,
b=804 A, £ =169 A) almost identical with the tungsten com-
pound?), C;H;W(CO)¢WC,H;. The existence of the compound
C;H Mo(CO);MoCgHy, prepared by the vapor phase reaction
of cyclopentadiene with molybdenum hexacarbonyl4), although
apparently well founded on the basis of six consistent analyses,
must therefore be questioned, particularly since using a similar
preparative method and the same analytical method we have
recently obtained only C;H;Mo(CO);MoC;H,. The difference
between the X-ray crystal structure of the original and present
molybdenum compounds may be due differences between
crystals grown from the vapor and from solution. The ana-
lysis of the infrared spectrum of C;H Mo(CO)sMoC,H; is hence
similar to that of the tungsten compound?).
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Notiz zur Darstellung des Phenyloxymethylmalonsiuredidthylesters.

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von BéuME und Terrzl)
gibt Veranlassung, eine Bildungsweise des Phenyloxymethyl-
malonsduredidthylesters (I} mitzuteilen, welche im Zusammen-
hang mit den Arbeiten an Tropasidureestern und verwandten
Verbindungen2?) gefunden worden war. Es wurde damals
versucht, ausgehend vom Phenylmalonsiurediidthylester (I1)
iiber den Ester I zur Tropasdure und ihren an der OH-Gruppe
substituierten Derivaten®®) zu gelangen, nachdem fiir die Dar-
stellung von 1 ein gangbarer Weg gefunden worden war. Wie
K. N. WeLcH?) gezeigt hat, 148t sich Malonester mit Para-
formaldehyd in besserer Ausbeute als mit Formaldehyd zum
Methylendimalonsiuretetradthylester in Gegenwart von Alkali
umsetzen. Seine kinetischen Untersuchungen?®®) der Reaktion
zwischen Malonester und Formaldehyd ergaben, daf Piperidin
die Umsetzung stark beschleunigt. So lieferte ein Gemisch
von 10,6 g II, 1,6 g Paraformaldehyd und 0,5 cm® Piperidin
nach dem Abtrennen des Piperidins 6,1 g I (46% d. Th.) als
farbloses Ol, welches im Hochvakuum bei 128 bis 130° und
0,03 bis 0,05 Torr iiberging. C;,H,;0; (266,3). Bu.: C 63,14%;
H6,81%. Gef.: C62,90%; H6,81%.

Bei weiteren Versuchen, II durch Verseifung und Decarb-
oxylierung mit 50%iger Schwefelsiure in Tropasidure tiberzu-
fithren, resultierte jedoch unter Abspaltung von Wasser-
o-Phenylacrylsidure (Atropasdure) (III) in 44 %iger Ausbeute;
so daB die Versuche zur Darstellung der Tropasdure mit Hilfe
der Malonestersynthese seinerzeit nicht fortgesetzt wurden.
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Die Natur-
wissenschaften

IIT wurde durch ihre reduzierenden Eigenschaften gegeniiber
alkalischer Permanganatlgsung und durch Mischschmelz-
punkt (106°) mit auf anderem Wege?) gewonnener III iden-

tifiziert.
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Zur Transglycosidierung im sauren Milieu.

Durch zahlreiche Untersuchungen ist erwiesen!), daB bei
der enzymatischen Hydrolyse von Oligo- und Polysacchariden
intermedidr eine Ubertragung von Zuckerbausteinen von
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Fig. 1 A u. B. Einwirkung von
1 %iger Salzsdure A (1 Std bei
100° C) auf drei verschiedene
Saccharidlgsungen, B {10 min bei
100° C) auf Cellobiose- und Glu-
coseldsungen. Entwicklung auf
Papier Schleicher & Schiill Nr,
2040b. A: Lésungen mit Gehalt
an a 20 % Galactose; b 20% Ga-
lactose und 20% Xylose; ¢ 20%
Xylose. Die Pfeile bezeichnen
,,Mischreversionsprodukte‘.
B: Lé&sungen mit Gehalt an
d 60 % Glucose, 1 Std sauer er-
hitzt (zum Vergleich); e 40%
Cellobiose; £ 60% Glucose. Die
Pfeile bezeichnen ,,Hydrolyse-
zwischenprodukte*‘.

einem Donator (Substrat) auf
einen Akzeptor (Cosubstrat)
stattfindet. Die entstandenen
,»Transglycosidierungsproduk-
te’ sind weitgehend konzen-
trationsunabhéngig und nach
denvorliegenden Erfahrungen
nicht stabil; im weiteren Ver-
lauf der Hydrolyse werden sie
wieder abgebaut. Wie seit
langem bekannt2), neigen
Monosaccharide vor allem im
sauren Milieu in der Wirme
zum  Aufbau: , Reversion'’.
Die neu gebildeten Oligosac-
charide sind konzentrations-
abhingig und innerhalb ge-
wisser Grenzen stabil. Eine
solche ,,Reversion’ findet
nicht nur zwischen gleich-
artigen, sondern auch zwi-
schen verschiedenen Monosac-
chariden statt (Fig.1A), sofern
ausreichend hohe Konzentra-
tion an Zucker, geeignete
Temperatur, Einwirkungszeit
und pm gegeben sind.

Nach unseren Versuchen
iberlagert sich der ,,Rever-
sion’ im sauren Gebiet ein
der enzymatischen ,Trans-
glycosidierung* dhnlicher
Intermedidrproze der Uber-
tragung von Donator auf
Akzeptor; Fig. 1 B 143t chro-
matographisch drei derar-
tige ,,Hydrolysezwischenpro-
dukte’ erkennen, die im Fort-
gang der Hydrolyse vermut-
lich zerfallen. Glukose allein
fithrt unter den gleichen Be-
dingungen nicht zu analogen

Produkten. Teilhydrolysate von Maltose und Lactose3) ver-
halten sich dhnlich. Man darf also wohl auch bei der sauren
Hydrolyse der Saccharide allgemein von einer ,,Gruppen-

Resynthese

T T

e 'S

konzentrationsabhingige, konzentrationsunabhéngige,
stabile Produkte instabile Produkte

SN SN

¥ N ¥ N
Synthese, Synithese, Transglycosi- Transglycosi-
engymatisch sauer dierung, dierung, sauer
(Reversion) ensymatisch

Fig. 2. Resynthetische Vorginge bei der Hydrolyse von Sacchariden.

ibertragung* sprechen?). Es erscheint geboten, die auf dem
Gebiete der Hydrolyse und Resynthese von Sacchariden bisher
verwandten Termini technici in ihrem Inhalt gegeneinander

abzugrenzen; das Schema in Fig. 2 stellt hierzu einen Vorschlag
dar. Wieweit die Analogien im Reaktionsmechanismus sowie
in der Konstitution der neu gebildeten Produkte gehen, soll
hier nicht erértert werden.

Institut  fiiv Lebensmittel-Chemie wund -Technologie dev
Humboldi-Universitit zu Beylin.

K. TAureL, H. Iwainsky und H. RUTTLOFF.
Eingegangen am 21. September 1955.

1} Vgl. die zusammenfassende Darstellung E. SCHUBERT,
Neuere Ergebnisse der Stirke- und Pektinenzymologie. Melliand-
Textil-Acta 8 (1954).

2) Vgl. z.B. Tiurer, K., u. K. MULLER: Z. Lebensmittel-Unters.
u. -Forsch. 100, 351, 437 (1955).

3) Vgl. AronsoN, M.: Arch. of Biochem. a. Biophysics 39, 370
(1952).

%) RuTTLOFF, H.: Studien iiber die Hydrolyse und Resynthese
von Mono- und Oligosacchariden. Diplomarbeit, Humboldt-Uni-
versitdt, Berlin 1955.

Konstitutionsermittlung aus Verteilungskoeffizienten
und aus papierchromatographischen Ry-Werten.

Additive physikalische Eigenschaften, wie Molgewicht,
Verbrennungsenthalpie, Molvolumen, Molrefraktion und Para-
chor sind seit langem bekannt. Diese GréBen setzen sich
additiv aus Konstanten der Bestandteile einer Verbindung
(Atome und funktionelle Gruppen) und zum Teil aus gewissen
Inkrementen zusammen, die den gegenseitigen Beziehungen
dieser Bestandteile (Bindungsart) Rechnung tragen. Diese
Additivitit kann benutzt werden, um die Richtigkeit einer
fiir eine Verbindung vorgeschlagenen Formel zu bestitigen.
MarTINY) leitete durch thermodynamische Betrachtungen,
ausgehend von den chemischen Potentialen, ab, daB auch die
Logarithmen von Verteilungskoeffizienten einer Substanz
zwischen zwei Phasen und die sog. Ry-Werte additive GroBen
sind. Die MartiNsche Beziehung 148t sich auch analog, von
den osmotischen Drucken ausgehend, ableiten?).

Diese Beziehung erscheint deswegen praktisch wichtig,
weil hinsichtlich der Art der Phasen praktisch unbegrenzte
Variationsmoglichkeiten bestehen. Sie gilt fiir Verteilungen
zwischen fliissigen Phasen ebenso wie zwischen fliissig bzw.
gasféormig und fest (Adsorption), zwischen flissig und gas-
formig (gas-liquid-partition) und fiir die Verteilung von
Tonen zwischen festem und fliissigem Elektrolyten (Ionen-
austauschgleichgewichte). Insbesondere aber bilden fiir alle
Substanzen, die der Papierchromatographie zuginglich sind,
die in praktisch unendlich variierbaren Lésungsmittelsystemen
mit einfachsten Mitteln zuginglichen Ry-Werte auf Grund der
Beziehung

lgo = Ryr + 1g (4,/49) (1)

[ = Verteilungskoeffizient, 4,/4s; = Phasenverhiltnis mobile
Phase: stationdre Phase, Ry, =1g (1/R; — 1)] eine unerschdpi-
liche Quelle fiir Verteilungskoeffizienten. Dadurch wird es
moglich, Verteilungskoeffizienten nicht nur wie die anderen,
fiir jede Substanz nur einen Wert liefernden additiven Grofen
zur Bestitigung einer vermuteten Konstitution heranzuziehen,
sondern unter Einsatz entsprechend vieler Verteilungskoeffi-
zienten auch an das Problem der Konstitutionsermittlung selbst
heranzugehen.

Wie neuerdings Ru1cHL3) an Beispielen zeigte, kann man
namlich 1. aus Ry,-Werten (und, wie gesagt, auch aus anderen
Verteilungskoeffizienten) Gruppenkonstanten fiir jede Atom-
art, funktionelle Gruppe (und gegebenenfalls entsprechende
Inkremente fiir Bindungsarten) und die eine dazugehérige
,,Grundkonstante [die dem 2. Term der GL (1) entspricht]
fir jedes Verteilungssystem ableiten. Hierzu sind soviele
Messungen an geeigneten bekannten Substanzen erforderlich,
als Konstanten abgeleitet werden sollen. Im allgemeinsten
Fall resultieren ebensoviele lineare Gleichungen, welche die
gesuchten Konstanten als Unbekannte und die Zahl der Atome
bzw. funktionellen Gruppen und besonderen Bindungsarten
der untersuchten Substanzen als Koeffizienten enthalten. Sie
kénnen allgemein mit Hilfe des Matrizenkalkiils gelost werden,
doch ist in der Regel bei geeigneter Auswahl der Testsubstan-
zen die Berechnung auf sehr elementarem Wege moglich. —
2. Aus den so bestimmten Konstanten (die fiir jedes Vertei-
lungssystem andere sind) kann man nun umgekehrt durch
einfache Addition die Rj;-Werte beliebiger Substanzen be-
rechnen.

Wie nun an anderer Stelle?) ausfithrlich abgeleitet und
mit Beispielen belegt wird, ist jedoch noch eine andere Um-
kehrung moéglich: 3. Kennen wir die Konstanten in einer



