
Rotation + 81.20, und 1 Molekiil eines optiscb indifferenten Zuckers, 
dessen Drehiiiigsrermiigeii etwa + 1 7 0  betragt , gespalteii wird. Ob 
diese Annahme richtig ist, llsst sich erst entscheiden, wenn es gelingt, 
den zweiten Zucker krystallisirt zii erhalten. Versoche, welche ich 
mit dem Reste ineines Materials angestellt habe, scheinen zii zeigen, 
dass der Zucker krystallisirt , wenn man seine alkobolische Liisnng 
lange Zeit fiber Kalk stehen liisht. Icli gedenke im rtachsten Herbste 
wiederiim Lactoein d:irzustelleu wid die Frage writer zit vcrfnlgcti. 

Ph;irniacent. Institiit der Universitat Sf rass l i i i rg ,  17. Mlarz 1x84. 

175. A. G. Eks t rand:  Zur K e n n t n i s s  d e s  Dioxyretistens. 
(Eiiigcg:mgt,n ,tm 24. N' t r~  1PS4 ) 

Anliisslich der hlittheiliing des Hrn. Dr. E. Baniberger ' )  fiber 
Reten, glaabe ich einige Heobachtrungen iiber das Dioxyretistin niit- 
theilen ZLI sollen, die schon vor mehreren Jahren gemacht norden  
sind und fiir clie weiteren Untersochiiingen R a m b e r g e r ' s  wahrschein- 
lich etwas Intel e s w  beatispriiclien kiinnen. Gerade votn den1 Gedanken 
geleitet, dass dus Dioxyretisten \'on chinonartiger Nittnr w8re und in 
seinen Verhiiltniswn niit deiri Pheti:tntreiichinon vieles Gemrinsames 
biitte, habe ich die Eimvirkang des Baryumhydrates tiiiher rtudirt nod 
dahei gefiinden, dass meine friiheren Angaben fiber die dabei ent- 
stehenden Prodiikte bcrichtigt werden miiweti. Einige Analyseti des 
mehrmals nmkrystalliqirtrn, bri 101-192° schmelzenden Kiirpers lassen 
niir die Wahl zwischen den beiden Forrneln C ~ ~ H ~ , O J  rind C.s~H26 0 4 ,  

wie sich ans folgenden Zahlen ergiebt: 

Gt.flllldlW 

c 81.0 8O.S 
H 5.1) 5.7 

Ob clie eine oder nndrre diehei. Fornieln die richtige iat. k m n  
diirch Analyse nicht entschieden werden. Doch scheint mir das Ver- 
halten des Kiirp-ers zii Batyimhydrat in cler Hitzr tnehr fiir die Forinel 
C32 H26 0 4  zii sprecheti, wie weiter untrtt hel-vorg-eheri wird. 

Das Diosyretisteii warde init dem 10fachen Gewichte wasserfreien 
Raryumhydrates destillirt, uiid'd;is Destillat, ein Gemenge aus Oel und 
Krystallen, wurde diirch Al,sniigrn und wiederholte3 Unlkrystallisiren 
aus Weingeist i n  seine Bestandtheile zerlegt. 
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Die Krystalle bildeten gelbe, breite Nadeln, leicht liislich in 
Aether, Alkohol, Eisessig, Benzol und Ligroin. 

Der  Schmelzpunkt lag bei 90 -910 C. Mit Wasserdiimpfen waren 
6ie fliichtig. 

Analyseii : 
Gefundeu Ber. fur (330 H26 0 2  

C 86.1 86.2 86.1 pCt. 
11 G.5 6.6 6.2 )) 

Die Verbindung C S ~ ) H ~ ~  0 4  mit ihrem 20 fachen Gewichte an Zink- 

1.8105 g lieferte 1.4655 g Rohprodukt, woraus nach Umkrystalli- 

Die Arialyae ergab niimlich: 

staub erhitzt, gab rine reiehliche Ausbeute von Reten: 

siren ails Alkohol 0.9200 g bei 960 schmelzenden Reten lieferte. 

Gefiinden Ber. fur  CisHls 
C 92.2 92.3 pCt. 
H 8.6 7.7 )) 

Die grosse Ausbeute an Reten aus der Verbindung C30H26Oa 

scheint eine sehr nahe Beziehung zwischen den beiden K6rpern anzu- 
deuten. Throretisch hl t te  die Ausbeute 56.0 pCt. sein sollen, faktisch 
ist es wenigatens 50.8 pCt. gewesen. 

Ob und welche arideren Korper bei dieser Destillation rnit Zink- 
staub anftreten, ist nieht untersucht, wegen der Schwierigkeit, die 
Verbindung CjoH26 0 2  in griisseren Mengen zu erhalten. 

Die Verbindung C~oH26 0 3  wurde nicht von Natriumbisulfit auf- 
genommen. Durch kochende, alkoholische Kalilauge erleidet sie keine 
merkbare Verkiderung; atia der LGsung schiedeii sich grosse, gelbrothe 
Krystalle vom unveranderteii Schmelzpunkte 9 1 aus. 

0 x y d a t i o 11 s v e r s u  ch. 

Die Verbindung wurde in Eisessig gelost und ChromsBure so 
lange zugesetzt, bis die bei Verdunnuiig mit Wasser ausgeschiedenen 
Flocken nicht in kochendem Wasser schmolzen. 

Nach durchgefiihrter Oxydation wurde die LGsung mit vie1 Wasser 
versetzt und der erlialtene Xederschlag erst aus Eisessig und nach- 
her ails Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt die Verbindung so in 
langen, hiibschen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 15 1-152@. Die 
Verbindung war  unliislich in Alkalien und Alkalicarbonaten. 

Die Analyse fuhrte ziir Formrl  C30 H22 0 4 .  

Gefunden 
1. 11. Theorie 

c 80;5 80.9 50.7 pCt. 
H 5.4 5.2 4.9 )) 



Dieses Produkt gab niit Zinkstaub erhitzt eine wrisse, leiclit er- 
starrende Substanz, die nach Umkrystallisiren aus Weingeist als kleine 
Bldtter vom Schmelzpunkt 65 - 660 erhalten wurde. Das Material 
reichte nicht hin, die Zusammensetzong zu ermitteln, obwohl es von 
Interesse gewesen ware zu  finden, ob auch hier Reten auftrat, oder 
ein anderer Kohlenwasserstoff, vielleicht Diphenyl (Schmp. 70.5O). 

R e d  u k t i  o n  s r e  I‘ s u c h. 
Die Verbindung C30 €126 0 2  wurde in alkoholischer Losung auf  

Wasserbad mit Natriumanialgam behandelt. Nach beendeter Reaktion 
wnrde das Produkt mit Wasser ausgeflllt und aus Weingeist umkry- 
stallisirt. Weisse verfilzte Nadeln r o n  134” Schmelzpunkt. 

Urn zu sehen, ob durch die sehr heftige Reaktion die Verbindung 
ganz oder theilweise einer tieferen Veranderung unterlag, habe ich 
einen Versuch gemacht, die Reduktion annahernd quantitativ zu ver- 
folgen: 

1.8495 g C30H26Oa lieferte 1.7910 g der neuen Verbindung, was 
allerdings einen naheri Zusammenhang zwischen den beiden Korpern 
angiebt. 

Analysen: 
Gefiinden 

I. 11. 111. 
C 84.6 84.8 84.6 84.9 pCt. 
H 7.5 7.4 7.6 7.5 )) 

Dieser Korper wurde niit Essigsaureanhydrid gekocht, die Losung 
mit Alkohol versetzt und eingedampft. Aus der concentrirten, klebrigen 
Losung setzten sich allm&hlich sternformig gruppirte Krystalle ab, die 
iiber Phosphorsaureanhydrid getrocknet und aus Alkohol umkrystallisirt 
wurden. So wurden schliesslich weisse Krystallnadeln von 7 0 0  
Schmelzpunkt erhalten. 

Analysen : 
Gefunden Berecliriot fur 

I. 11. “ & H ~ ~ ( O C ~ J & ~ ) Z  - -Cdhe(OH.  OCzH30)l 
C 81.2 81.5 81.6 pCt. 
H 7.0 7 .0 6.8 )) 

Diese Acetylverbindung ware also sehr complicirt zusarnmen- 
gesetzt. Es ware als ein triacetylirtes Condensationsprodiikt aiizu- 
sehen. Vielleicht waren in den klebrigen. Mutterlaugen dieser Substanz 
andere Acetylverbindungen enthalten. 

Eine Analyse des nicht umkrystallisirten Korpers gab nlmlich 
Zahlen, die fur C ~ ~ H ~ O ( O C ~  H3 0 ) 2  stimmten. 

Bei der Oxydation der Verbindung C30H32 0 2  mit Kaliumdichrornat 
in Eisessigliisurig wurde C30 H26 0 2  leicht wipder erhalten. Das 
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selbe trat auch bei Liisung in alkoholischer Kalilauge ein, indem die 
Verbindung CBO Hzz 0 2  dabei znerst unverandert auskrystallisirte, all- 
mahlich aber in der Fliissigkeit in die Verbindung C30H2602 uberging, 
was man am Schmelzpunkte und Aussehen wahrnehmen konnte. 

Erhitzen mit Zinkstaub gab folgendes Resultat: 1.2345 g lieferte 
0.9200 g Sitblimat, das nach Unikrystallisiren ails Alkohol 0.5000 g 
Reten von 96" Schnielzpunkt gab. Dass es Reten war, ergiebt sich 
aus der Analyse: 

Rerechnet Theorie 
C 92.1 92.3 pCt. 
H 8.1 7.7 )) 

Rei der Destillation mit Baryuinhydrat wurde aus der Verbin- 
dung C32H2604 ausser C30H2602 auch ein braunes Oel erhalten, wie 
schon oben erwahnt wurde. Dieses Oel zeigte doch keinen constanten 
Siedepunkt, weshalb es in mehrere Fraktionen getrennt wurde. Die 
letzte Fraktion, deren Siedepunkt hoch uber 3600 lag, erstarrte beim 
Abkiihlen zu einem Krystallbrei, der bei naherer Untersuchung sich 
als ein Gemenge vo11 Reten und der Verbindung C30H2602  ergab. 
Somit trat auch bei der Destillation mit Raryumhydrat aus dem 
Dioxyretisten Reten auf. 

Die beiden niedrigen Fraktionen des braunen Oeles wurden noch- 
mals iiber Natrium destillirt, wobei eine schmierige Masse in der 
Retorte zuruckblieb. Die niedrigste Fraktioii war fast farhlos und 
destillirte iiinerhalb der Temperature11 290- 310°, ohne einen con- 
stanten Siedepunkt zu zeigen. Der Geruch war etwas brenzlich. 

Analyse : 
Gefunden Ber. fur CzsH30 

c 91.9 91.8 pc t .  
H 5.3 8.2 )) 

Das Oel war somit eiri Kohlenwasserstoff oder wahrscheinlicher 
eiri Gemiseh von Kohlenwasserstofien mit der empirisehen Zusammen- 
setzung C 2 8  H30. 

Mit Jodwasserstoffsaure von 1.5 spec. Gewicht und rothem Phos- 
phor 5 Stunden his auf 1950 erhitzt, blieb das Oel uriveriindert und 
siedete nachher wieder bei 290-3 lo0. 

Das specifische Gewicht des Oeles, nach S p r en  ge l ' s  Methode 
bestimmt, war bei O0 1.0077, bei -t 20" 0.9923. 

Um womoglich die Molekulargrijsse des Dioxiretistens festzustellen 
und die Anzahl Wasserstoffatome im Molekiil zu erfahren, versuchte 
ich das Dioxyretisten zu acetyliren. * Der Kijrper wurde mit Essigsaure- 
anhydrid im zugcschmolzenen Rohre 24 Stunden auf 1700 erhitzt; 



dabei erhielt ich ein Gemerige von grossen, harten, grunen, rhom- 
hischen Krystallen und rothen. metallglanzendeii Nadeln , welche 
mechaiiisch getrennt wurden, da die Trennung durch Losung und 
Krystallisiren zu grosse Schwierigkeiteu darbot. Die griinen Krystalle 
schmolzen bei 255-260O 

Analysen : 
Gefunden Berechnet 

I. 11. 111. fiir C32 H22 (0 CZ H3 O)r 
C 74.6 74.4 74.7 74.7 pct .  
H 5.2 5.1 5.0 5.2 )) 

Die andere Verbindung, die in rothen Nadeln krystallisirte, 

Analvsen : 
schmolz noch nicht bei 2850. 

Gc fir n dcn Berechnet 
1. 11. 111. IV. ffir (CB Hss 03)2 0 

C 82.5 82.8 82.9 82.9 82.6 p c t .  
H 5.6 5.5 5.4 5.3 5.4 )) 

Die Analyse stimrnt also zienilich gut fur ein Anhydrid des 

Es verdient bemerkt zu werden, dass die Verbindung 
Dioxyretistens, worin keiiie Acetylgruppe eingetreten ist. 

c32 €122 (0 CZ Ha 0 ) 4  

atich in rothen Krystalleii nuftreten kann, wie aridererseits ( C J ~ H ? ~ O Y ) ~ O  
in gruiien Nadeln anftritt, so dass die Farbeti, griiii und roth, bei 
diesen Verbindungen nicht gauz charakteristisch sind u i d  theils auf 
Flachenschimmer bernheti. 

Reide Verbindungen siiid sehr schwer liislich sowohl in Eisessig, 
wie anch in Benzol riiid Xylol. Heim Erhitzen mit Eisessig im zu- 
geschmolzenem Rohrc aid 180" liiseii sie sich drnnoch uiid krystallisiren 
beini Erkalten wieder heraus. 

Die Schwierigkeit, niit der sich die Verbindung C32Ii22(OCpH30)4 
bildet, scheint dafiir zii sprechen, dass in Dioxyretisteii keine Hydro- 
xylgruppen ursprunglich rorhanden sind, dass es jedocli ganz wie d a s  
Chloranil, Gallei'ii n. a.  nnter geeigiieten Umstiinden Acetylgruppen 
aufnehmen kann, indem schon vorhandene Wasserstoffatome dabei als 
Hydroxylwasserstoff firngiren. 

Die Versuche, die ich hier in aller Kurze mitgetheih, haben, wie 
es scheint , dargethan, dass das Molekul des Dioxyretistens durch 
C32 Hs8 O4 oder C B ? H ~ ~  0 4  aoszudrucken ist. Die Zusammensetzung 
der Verbindungen Cda H?:, (0 CaH3 0 ) 4  und (C32 H?j O& 0 scheint mir 
doch mehr ftir die Formel C3$H:,604 zu sprechen. Jedenfalls wird es 
nothig sein, auch durch die Formel der nahen Reziehung zwischen 
dem Dioxyretisten und seiner1 Derivateit einerseits und dem Reten an- 
dererseits Rechnung zu tragen, was durch die Formel C1(; H I 4 0 2  nicht 
geschehen kann. 
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Die VOE Hrn. Dr. B a m b e r g e r  erhaltenen Verbindungen Cl5H14O 
uiid C15HI6O sind vielleicht identisch rnit den von mir oben beschrie- 
benen C30 H26 0 2  und C ~ O  A 3 2 0 2 ,  was riicht aus der Mittheilung ersicht- 
lich ist, da  B a m b e r g e r  keiue Eigenschaften seiner Kiirper ange- 
gebeii hat. 

Uebrigeris will icli jetzt nicht weiter die rationelle Auffassung des 
Dioxyretistens besprechen, hoffe u u r ,  dass es Hrn. B a m b e r g e r  
gelingen werde, seine erfolgreich begonnenen Arbeiten zum erwunschten 
Ziel zu fiihrm. 

U p s a l a ,  den 22. Marz 1884. Universitatslaboratorium. 

176. F. Raschig:  Ueber die Einwirkung der Kupferchloride 
auf Schwefelmetalle. 

(Eingegangen am 24. Miiirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 
[Vorlaufige Mittheilung.] 

Ich habe kurzlich die Reaktionen untersucht, welche vorgehen, 
wenn man Losungen von Kupferchlorur und von Kupferchlorid rnit 
frisch gefallten Schwefelmetallen zum Sieden erhitzt , und theile im 
Folgenden kurz die Resultate rnit , indem ich mir eine niisfiihrliche 
Mittheilung der Versuche vorbehalte. Eine Losung von Kupferchloriir 
in Chlornatrinm giebt rnit den untersuchten Schwefelmetallen F e S ,  
CoS, ZnS, CdS, P b S ,  BiaS1, SnS, SnSz die Chloride dieser Metalle 
und Kupfersulf i i r ;  sind die Chloride in wasseriger Liisung nicht he- 
standig, wie beim Wismuth und Zinn, so fallen deren Zersetzungs- 
produkte rnit dern Kupfersulfur nieder. Verdiinnte Liisungen von Kopfer- 
chlorid setzen sich rnit denselben Schwefelmetallen zu Kupfersul f i d  
und den Metallchloriden urn, nur beim Zinnsulfur wird Kupfers ulf i i r  
und Zinnchlor id  gebildet, gemass dem Umstande, dass Zinnoxydul -  
salze mit Kupferc h l  o r i  d Zinn o x y  d verbindungen und Kupferc h l o r i i r  
geben. Das so entstandene Kupfersulfid resp. Sulfiir wird durch das 
iiberschiissig angewandte Kupferchlorid oxydirt , wobei das Kupfer 
starker angegriffen wird wie der Schwefel, so dass etwae freier 
Schwefel entsteht, doch wird auch von letzterem ein Theil in Schwefel- 
siiure iibergefiihrt. Das bei der Oxydation gebildete Kupferchlofiir 
lost sich theils in dem Chlorid unter Braunfarbang desselben auf, theils 
findet es sich im Niederschlage und schiitzt diesen vor der weiteren 
oxydirenden Wirkung des Chlorids. Sind dagegen Korper vorhanden, 
welche das Kupferchloriir leicht liisen, wendet man also eine salzsaure 
oder rnit Kochsalz versetzte Lasung von Kupferchlorid an oder auch 
nur eine concentrirte, wasserige Lirsung, welche ebenfalls betrachtliche 




