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dieses Verhalten auf Aenderungen im molekularen Zustand des 
fliissigen, loslichen Schwefels zu beruhen und von der Anwesenheit 
des amorphen Schwefels unabhiingig zu sein. 

Aus diesen Ergebnissen diirfte man wohl den Schluss ziehen, 
dass dem a b s o l u t  reinen Schwefel die Fahigkeit, amorphen Schwefei 
zu bilden, abgehen wiirde. 

Diese Versuche werden fortgesetzt und auf andere Zusatze aus- 
gedehnt. Hr. R. H. B r o w n l e e  hat auch die offenbar hiermit in 
enger Beziehung stehende angebliche Thatsache, dass in sauren L6- 
sungen niedergeschlagener Schwefel amorph und in neutral reagirenden 
Losungen niedergeschlagener Schwefel rhombisch sein soll, unter der 
Leitung des Einen von uns zu untersuchen begonnen. 

Chicago,  Kent Chemical Laboratory of theuniversity, 19. J u l i  190% 

505. L. B a l b i a n o  und V. Paoiini :  Oxydstionea 
mit Merourisoetat. 

(Eingegangen am 2. August 1908.) 

I n  der Chemikerzeitung I) haben wir eine neue Reaction be- 
schrieben, die sich dazu eignet, kleine Mengen von Olefinen in den 
Petroleumathern aufzufinden. Die Reaction beruht darauf, dass Ole- 
fine mit Quecksilbersalzen Verbindungen eingehen. Solche Verbiu- 
dungen sind besonders ron Denighse)  und von Hofmann3) unter- 
sucht worden. Wir haben fiir unseren Zweck das Mercuriacetat 
brauchbar gefunden. 

Mercuriacetat wird unter dem Einfluss von Olefinen zu unliis- 
lichem Mercurosalz reducirt, das Anion CaH302 bildet rnit dem Wasser 
Essigsaure und macht Hydroxyl oder Sauerstoff daraus frei, welche 
die beiden doppelt gebundenen Kohlenstoffatome dann entweder g1y- 
kolisiren oder oxydiren. 

Da Mercuroacetat in Wasser fast unliislich ist, ist die Reaction 
recht empfindlich, sodass wir z. B. 1 Theil Amylen, gelost i n  
1000 Theilen fliissigem Paraffin oder Benzol, noch deutlich nachweisen 
konnten. Im besonderen Falle des Trimethylathylens erhielten wir 
Acetaldehyd und Aceton, und aus den Oxydationsproducten konnten 
wir schliessen , dass das Olefin eines amerikanischen Petroleums 
l-Aethy1-2.2-Dimethylathylen, (CH& C : CH. CaHj, war. Aromatische 
Benzol-, Naphtalin- und Anthracen-Kerne, sowie vollstandig hydrirte 
Ringe, die Naphtene, reagiren mit Mercuriacetat nicht. 

1) 1901, 932. 
3, Diese Berichte 33, 1353 [1900]. 

a) Bull. soe. ehim., Paris 131, 19, 494 [1S951. 



Schon vor einigen Jahren hat T a f e l  I) Mercuriacetat als Oxy- 
dationsmittel angewendet, aber nnter anderen Bedingungen wie wir. 
Er erhitzte in geschlossenen Rohren wassrige Liisungen von leicht 
hydrolysirbaren Metallacetaten, die gegen Hitze unbestiindige Oxyde 
liefern, wie Silber- und Quecksilber-Acetat, und konnte so Piperidin 
in Pyridin, Coniin in Conyrin und Tetrahydrochinolin in Chinolin 
iiberfiihren. 

Unsere neue Art der Oxydation ist vor allem dadnrch charak- 
terkirt , dass sie sich langsam bei gewiihnlicber Temperatur vollzieht 
und daher werthvolle Dienste leisten kann beim Abbau complicirter 
Molekule, vermuthlich ohne dass dabei Umlagerungen eintreten. 

Wir behalten uns die Ausarbeitung der von uns entdeckten Re- 
action vor, und werden Versuche mit partiell hydrirten Ringen an- 
etellen, zu denen die Terpene geharen; wir werden d a m  weiter unter- 
suchen, wie sich aromatische KBrper mit ungesattigten Seitenketten 
verhalten. I n  der vorliegenden Abhandlung theilen wir unsere his- 
herigerr Versuche mit. 

/ - P i n  en. 
Das zur Untersuchung verwendete Product hatte das spec. Ge- 

wicht dlj  = 0.856, den Siedepunkt 155-1560 und eine specifische 
Drehung [elk5 = - 400 71’. 

Vorversuche zeigten , dass die Oxydation des Pinens vollstiindig 
war, wenn man auf ein Molekiil desselben 3 Molekiile Mercuriacetat 
serwendete. Es wurden also 50 g 2-Pinen mit einer Losung von 349 g 
Mercuriacetat in 1400 ccm Wasser bei gewohnlicher Temperatur ge- 
achiittelt. Die Reaction beginnt sofort ; es fiillt weisses Mereuroacetat 
aus, ohne dass eine merkbare Temperaturerhiihung eintritt. hlan 
liisst die Mischung stehen und schiittelt von Zeit zu Zeit um. Am 
dritten Tage farbt sich der Niederschlag von ausgescbiedenem Queck- 
silber grau. Nach 7-8  Tagen filtrirt man; das hellgelbe, stark 
uach Essigsaure riechende Filtrat giebt jetzt bei der Destillation mit 
Dampf kein Pinen mehr. Man en@ daher iiber freier Flamme mf 
ein kleines Volumen ein, filtrirt von harzigen Substanzen und etwas 
Quecksiber, das sich beim Concentriren ausscheidet, ab und extrahirt 
wiederholt mit Aether. Der Aether hinterlasst nach dem Verdampfen 
eine Fliissigkeit, aus der unter vermindertem Druck bei Wasserbad- 
temperatur die Essigslure abdestillirt wird. Der iilige Rest geht unter 
5 inn1 Druck zum griissten The3  bei 145O iiber. 

Wiederholte Analysen desselben, aber auf verschiedene Art dar- 
gestellten Karpers zeigten, dass ihm die Formel CloHls 0 2  zukommt. 

4) Diese Berichte 25, 1619 rls92j. 



Das neue D i o x y p i n e n  ist ein dickfliissiges, fast farbloses Oel von 
angenehmem, an Campher erinnerndem Geruch. Es ist ein wenig 
IGslich in Wasser, lost sich in Alkohol, Aether und in Benzol, hat 
das spec. Gewicht do = 1.069 und siedet unverhdert unter 5 mm 
Druck bei 145O, unter 20 mm bei 170-171°. Die kryoskopische 
Untersuchung der Benzollijsung fiihrte zum Molekulargewicht 174, 
wahrend sich fiir CloH1602 168 berechnet. Die 10-procentige Ben- 
zolliisung ist optisch inactiv. Die Ausbeute betragt ungefahr 70 pCt. 
rom angewendeten Pinen. 

Mit Hydroxylamin liefert sie 
ein in schonen , glanzenden Blattchen krystallisirendes Oxim, das in 
Alkohol liislich ist und bei 138.5O schmilzt. Das Semicarbazon kry- 
stallisirt i n  schiinen, weissen, verwachsenen Nadeln vom Schmp. 1 SOo. 
Die Eigenschaften eines Alkohols zeigt die Substanz durch die Ad- 
dition von Phenplisocyanat. Das Reactionsproduct krystallisirt in' 
zugespitztgn, rosettenfijrmig angeordneten Prismen vom Schmp. 125 O. 

Die Verbindung C10H16 0 2  enthalt noch eine doppelte Bindung; 
sie nimmt zwei Atome Brom auf und liefert dabei einen leicht zer- 
setzlichen Syrup. Auch das Oxim addirt zwei Atome Brom und giebt 
ein klebriges Harz. 

Wichtig war es festzustellen, ob das Carbonyl des neuen Kijrpers 
einer Aldehyd- oder einer Keton- Gruppe angehiirt. Die folgenden 
Versuche beweisen, dass die Substanz ein Keton ist. 1. Sie farbt 
fuchsinschweflige Saure nicht. 2. Sie oxydirt sich nicht rnit Platin- 
sehwarz an der Luft; auch nach vierwijchentlichem Stehen der 
Yischung erhalt man das Ausgangsmaterial unverandert wieder. 3. Sie 
osydirt sich nicht mit feuchtem Silberoxyd, auch wenn die Beriihrung 
vier Wochen dauert; die game Substanz kann nach dieser Zeit un- 
cerandert wiedergewonnen werden. 4. Sie reducirt F e hling'sche 
L8sung nicht, alkalische Silberlijsung nur bei liingerem Kochen. 
5.  Wie mir Prof. A n g e l i  freundlichst mittheilt, entsteht bei der Ein- 
wirkung von Natrium-Nitrohydroxylamin anf die Substanz keine Hy- 
droxamsaure, wie es bei Aldehyden gewiihnlich der Fall ist. 

Bei der Oxydation rnit Permanganat in saurer Lijsung liefert der 
Kiirper CloHleOa 40 pCt. einer S a u r e  CsH1304, Aceton und vie1 
Harz. Die Saure CsHlz04 krystallisirt aus warmem Wasser in 
durchsichtigen, prismatischen Nadeln, die, an der Luft getrocknet, bei 
68-69O, nach dem Trocknen im Vacuum iiber Sohwefelsaure bei 89O 
schmelzen. Das Calciumsalz, (C, H11 Ol)a Ca, ist wasserfrei, krystalli- 
sirt in Nadelchen und ist sehr leicht lijslich in Wasser. Dieses Salz 
zeigt, dass die Verbindung eine Lactonsaure ist, und in der That 
Xefert sie, rnit iiberschiissigem Barytwasser gekocht, das Baryumsalz 

Die Suhstanz ist ein Ketoalkohol. 
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ter Oxydicarbonsiiure, C8H1205 Ba -i- 3 H20. 
S&re und ihrer Salze zeigen, dass sie rnit der T e r p e n y l s i i u r e ,  

Die Eigenschaften der 

COzH .CH2. CH. CH2. CO 
C(CH&---0 , 

identiseh ist. 
Wir beabsichtigen, 

Ketoalkohols entstehen, 
Glykols, CioHi6 (OH)z, 

die Producte, die bei der Hydrolyse unseres 
zu untersuchen, und die Eigenschaften dee 
welches wir zu erhalten hoffen, werden uns 

efnen Riickschluss auf seine Constitution gestatten. 

A n e t h o 1. 
Dr. N a r d a c c i  hat eine Reihe ron Versuchen begonnen iiber die 

Einwirkung von Mercuriacetat auf Anethol. Wenn man molekulare 
Mengen Anethol und Mercuriacetat zusammenbringt, so tritt sofort 
Reaction ein, Mercurosalz scheidet sich aus und wird allmahlich (in 
10 - 12 Tagen) grau von abgeschiedenem Queckeilber. Das Haupt- 
product der Reaction ist ein G l y k o l ,  C H ~ O . C ~ H ~ . C Q H ~ ( O H ) ~ ,  welches 
in warzenfijrmigen Nadeln krystallisirt und bei 98 schmilzt. Sein 
Diacetylderivat, ein dickfliissiges Oel, destillirt unter 41 nim Druck 
beei 210°. Oxydation des neuen GlykoIs rnit Chromsauremisehung 
Sefert Anissaure. 

Saf r 01. 
Dr. L u z z i  untersucht zum Vergleich die Einwirkung von Mer- 

curiacetat auf Safrol und Isosafrol. Diese Untersuchung bietet beson- 
deres Tnteresse, weil zwei CB IKS-Gruppen verschiedener Structur, die 
Allylgruppe, CHa :CH . CH2 ., und die Propenylgruppe, CH3. CH:CH .- 
in Reaction treten. 

Ein sehr interessanter Unterschied zeigt sich sofort beini Behan- 
deln rnit Mercuriacetat; wiihrend Isosafrol, welches wie Auethol die 
Propenylgruppe enthalt, Mercurosalz liefert, bleibt die Reaction beim 
Safrol, den1 Allylkbrper, aus. Diese leicht auszufiihrende und em- 
pfindliche Reaction kann also zur qualitativen Unterscheidung der 
beiden Radicale dienen. 

Isosafrol wird yon Mercuriacetat oxydirt, aber es ist Hrn. Dr, 
L n z z i  bisher noch nicht gelungen, das entsprechende Glykol rein ZIE 

erhalten, das nach allem Anschein mit der Verbindung identisch sein 
muss, die Frl. Bouschmakin')  im Laboratorium von Prof. W a g n e r  
erhalten hat. 

Safrol, rnit einer gesattigten Liisung von Mercuriacetat geschiittelt, 
rerwandelt sich in eine zahfliissige Masse, die dariiberstehende Fliissig- 

$1 Diese Berichte 24, 3490 [18912. 
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keit bleibt vollstiindig klar. Liisst man das Gemisch 4 Monate bei 
gewobnlicher Temperatur stehen, so gelingt es, eine Verbindung zu 
isoliren, der nach der Analogie die Zusammensetzung 

/Hg C2 H3 02 CH2 0 2  * c6 H3 * C3 

zukommt. Der ICbrper scbeidet sich in weissen, krystallinischen 
Krusten ab und ist unliislich in Wasser und Aetber, liislicb in Alko- 
hol. Fiigt man Aether zur alkobolischen Liisung, so fallt die Ver- 
bindung &us, und darauf beruht die Methode zu ihrer Isolirung und 
Reinigung. 

Lasst man Safrol nur 8-10 Tage mit Mercuriacetatliisung stehen, 
so erhalt man eine Quecksilberverbindung von der gleichen Zusammen- 
setzung \vie die vorige, aber als blassgelben Syrup, der sicb ein wenig 
in Wasser, leichter in Alkohol, nicht in Aether liist. Beide Verbin- 
dungen liefern, mit Sauren gespalten, Safrol zuriick. Die Isomerie 
der beiden Producte kann ihren Grund haben in der gegenseitigen 
Stellung von Hydroxyl- und Quecksilberacetat-Rest, oder aber es kann 
Polymerie vorliegen. Spater auszufiibrende Molekulargewichtsbestim- 
mungen n-erden diese Frage entscbeiden. 

Anch bei den Terpenen haben wir einen dem Safrol ahnlicben 
Fall gefunden. C a m p h e n ,  das Handelsproduct der Firma S c h i m m e l  
& Co. in Leipzig, vom Sdp. 155-1560, reducirt Mercuriacetat nicht, 
sondern liefert eine krystalliniscbe Quecksilberverbindung von compli- 
cirter Zusammerrsetzung. 

Wir werden im niichsten Studienjahr unsere Untersuchungen a d  
das Caricol, das Allylisomere des Anethols, auf Eugenol und Isoeuge- 
nol, auf Apiol und Isoapiol und auf verscbiedene Terpene 

R o m, Pbarmaceutisches Institut der Universitiit, Juli 
ausdebnen. 
1902. 

506. L. K n o r r  und H. Lange: Ueber die Bildung von PyrroP- 
derivaten aus Isonitrosoketonen. 

[Mittheilung am dem chemisehen Institut der Universitat Jena.? 
(Eingegangen am 11. August 1902.) 

Vor Iangerer Zeit erhielt K n o r r  l) den 2.4-Dimethylpyrrol-3.5-di- 
carbonsaureester bei der Reduction eines molekularen Gemiscbes von 
Nitrosoacetessigester und Acetessigester mit Zinkstaub und Eisessig. 

In ganz analoger Weise sind in der Folge noeb einige andere 
Pyrrolderivate dargestellt worden : 

9 Ann. d. Chem. 236. 2%. 
________ 




