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A1 d e h y d e und P h e n  o l a  1 d e h y d e. 
Formaldehyd wurde schon ijfters zur Herstellung von Metall- 

hydrosollijsungen angewandt (Zs igmondy  U. A.). Diese Eigenschaft 
besitzen auch die hijheren Homologen der Fettreihe: Acet-,  P r o p y l -  
und V a l e r - A l d e h y d .  Mit Goldchloridliisung geben sie rothe bis roth- 
violet gefiirbte Sole. Bei Platin nnd Silber war die Wirkung von 
Valeraldehyd nicht mehr zu erkennen, die aiideren farbten die Platin- 
lijsung braunlich, die Silberliisung schmutziggrau opalisirend. Unvor- 
sicbtiges Erwarmen der Gold- und S, Iber-Liisungen fiihrt oft zu Spie- 
gelbildung. 

Mit B e n z a l d e h y d  ist es mir nicht gelungen, eine Solbildung zu 
Stande zu bringen, wohl aber mit S a l i c y l a l d e h y d ,  mit welchem griin- 
liche Goldlosungen und gelbe Platin- und Silber-Liisungen erhalten 
worden sind. 

V a n i l l i n  wirkte nur auf Goldddorid unter Bildung blaulich ge- 
gefiarbter Fliissigkeiten, in welchen aber eine theilweise Metallaasscbei- 
dung nicht zu rermeiden war. Gegi-n Platin- und Silber-LBsungen 
war es indifferent. 

Im Anschluss hieran sei noch kurz iiber die Versuche mit Gu- 
a j  aco  1 berichtet. Die alkobolischen Gold- und Platiri-Chlorid-Liisungen 
werden darnit momentan tiefblau gefarbt, uud unter successivem Farben- 
wechsel stellt sich nach einiger Zeit eine griine Farbe ein, welche langere 
Zeit bestehen bleibt. Bei richtig bemessener Menge des Reductionsmittels 
sollte es hier gelingen, haltbare Organosole dieser Metalle darzustellen. 

237. J. Herz ig  U. J. Pollak: Notiz uber Trimethylbrasilon. 
(Eingegangen am 6. April 1903.) 

Das Trimethylbrasilon haben wir l) auf einem anderen Wege 
erhalten, nachdem es bereits von G i l b o d y  und P e r k i n  beschrieben 
war. Wir haben eine grosse Differenz im Schmelz- resp. Zersetzungs- 
Punkt coustatiren konnen, und ausserdem war unser Praparat immer 
rein weiss, wahrend G i l b o d y  und P e r k i n  von gelben Nadeln sprechen. 
Obwohl nun sonst kein chemischer Unterschied wahrnehmbar war, 
kounten wir uns nicht entschliessen, die Identitat beider Verbiudungen 
sicher auszusprechen, und nannten unser Praparat demzufolge $-Tri- 
methylbraailon. 

K o s t a n e c k i  und Lampea)  baben dann bald riachher dieselben 
Reobachtungen gemacht und sich dariiber folgendermaassen geiiussert, 

1) Monatshefte f. Chemie 23, 165 [1902]. 
2, Diese Berichte 3.5, 1667 [1902]. 
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p Wir glauben, dass das Trimethylbrasilon trotz des bedeutenden 
Unterschieds im Schmelzpunkt und der gelben Farbe der Krystalle 
mit unserer Verbindung identisch ist.4 Spater ging R o s t a n e c k i l )  
einen Schritt weiter, indem er die betreffenden Angaben von G i l b o d y  
und P e r  k i n  als uncorrect bezeichuet hat. 

D a  diese Uncorrectheit zwar behauptet, aber nicht erwiesen war, 
so hat H e r z i g a )  demungeachtet die Frage nach der Identitiit des 
6-Trimetbylbrasilons und des Trimethylbrasilons von G i l  body  und 
P e r k i n  als eine offene bezeichnet. 

I n  seiner letzten Publication halt nun in der That P e r k i n 3 )  seine 
Buncorrecten AngabenN vollkommen aufrecht, und wir sind in der 
Lage, nach Versuchen, die Hr. Dr. A l t m a n n  ausgefiihrt hat, die- 
selben zu bestatigen. 

Das bei der Oxydation erhaltene Trimethylbrasilon ist nie rein 
weiss und schmilzt, w e n n  e s  n i c h t  u m k r y s t a l l i s i r t  w i r d ,  bei 
hoherer Temperatur, als von une und K o a t  a n  e c k i bisher beobachtet 
wurde. Die Schmelzpunlpe waren bei Kiirpern verschiedener Dar- 
stellung 1820, 183-185", 184- I87O, 182-1860, 181 -1850 ( P e r k i n  
184- I87O und unter besonderen Bedingungen 1910). 

Schon beim einmaligen Umkrystallisiren erniedrigt sich der Schmelz- 
punkt sofort und bleibt dann trotz wiederholten Umkrystallisirens so ziem- 
lich constant. I n  dieser Richtung liegen bis jetzt folgende Beobachtungen 
vor : P e r  k i n  aus Benzol167O; K O  s t a n  e c k i  und L am p e 1650(Alkohol); 
H e r z i g  und P o l l a k  aus Alkohol 160". Von A l t m a n n  ist neuer- 
dings eine Reihe aus Alkohol und Eisessig umkrystallisirter Praparate 
untersucht und der Schmelzpuukt immer bei 160- 1G20 gefunden 
w orden. 

Diese niederen Schmelzpunkte auf eine theifweise Wasserab- 
spaltung und Bildung von Dehydrotrimethylbrasilin zuriickzufiihren, 
wie es P e r k i n  versucht hat, halten wir fur unstatthaft. Fur's Erete 
bleibt der niedere Schmelzpunkt, wie schon erwahnt, beim weiteren 
Umkrystallisiren constant und ausserdem liegen ja Analysen derartiger 
oft umkrystallisirter Praparate vor, welche gar keine Tendenz zur 
Zersetzung anzeigen. 

Weitere Versuche haben vielmehr gezeigt, dass zwei in einander 
umwandelbare Substanzen vorliegen, iudem der Schmelzpunkt von 
Gemischen sieh dem hochsten von G i l b o d y  und P e r k i n  beobachteten 
Puukt sehr ndhert. Mischschmelzpunkte wurden bestimurt bei 181 -1820, 
183-1850 und 190-192O. Eine bei 160-162O schmelzende Verbin- 

1) Diese Berichte 36, 4285 [1902]. 
3) Diese Berichte 86, 48 [1903]. 

2, Chem.-Ztg. 27, 199 [19033. 
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dung wurde mit einer Spur  der bei 181-185O scbmelzenden Substanz 
verrieben, wodurch der Schmelzpunkt bis auf 179- 180° stieg. 

Wie  schon P e r k i n  bemerkt, ist es unmoglich, einen scharfen 
Schmelzpunkt anzugeben, da  er als Zersetzungspunkt von der Art des 
Erhitzens abhangig ist. Die  oben erwahnten Temperaturen wurden 
daher so bestimmt, dass ein niedrigschmelzendes Priiparat immer als 
Vergleichsohject gedient hat, und das Erhitzen ist derart regulirt 
worden, dass dieses Praparat  den Schmelzpunkt bei 160-1 62O zeigte. 

Eiu Unterschied im chemischen Verhalten konnte auch diesmal 
nicht constatirt werden, obwohl wir neue Reactiouen in  den Kreis 
unserer Betrachtungen gezogen haben. Die vorliegenden Thatsacben 
konnen also vorlaufig nur im Sinne eines vorhandenen Dimorphismus 
gedeutet werden. Es wird sich aber doch die Beihehaltung der Se- 
zeichnung np-TriniethylbrasilonK schon deshalb empfehlen, weil da- 
durch ein Ansporn gegeben ist, eventuell doch vorhandene chemische 
Unterschiede zu suchen und vielleicht auch zu finden. 

Beim Tetramethylhdmatoxylm scheinen ahnlicbe, aber noch com- 
plicirtere Verhaltnisse obzuwalten, und werden wir gelegentlich noch 
darauf zuriickkommen. 

W i e n  , I. Chemisches Universitats-Laboratoriiim. 

238. E. Unger und R. Jager: Ueber Pentosanbestimmungen. 
[Mittheilung a. d. Laboratorium f. angewandte Chemie der UniversitBt Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. April 1903.) 
In Heft 20 des 35. Jahrgangs dieser Berichte hatten wir eine wei- 

tere Mittheilung, die Bestimmung von Pentosanen betreffend, in Aus- 
sicht gestellt; wir sind nun in der Lage,  die Ergebnisse unserer 
Arbeiten mitzutheilen. 

Zur B e s t  i m m u n  g d e s F u r f u r o l  s m i t t  e I s Bar  b i  t u r s a u r  e 
moge vor allem die Methode selbst und deren Anwendungsform zuerst 
dargestellt werden. 

Auf das Condensationsproduct des Furfurols und der Barbitursaure 
aufmerksam gemazht, untersuchten wir dessen Verhalten gegen die 
bei der Destillation verwendete 12-procentige Salzsaur e. Es zeigte 
sich eine geringe Liislichkeit des Productes, doch scheint es nicht ver- 
iindert zu werden. Losten wir Furfurol in 12-procentiger Salzsaure, 
so entstand die Verbindung ebenso, wenn auch etwas langsamer, als 
wie mit Wasser; sie stellte sich nuch durch die Analyse als das gleiche 
Product heraus : 

CsHsNs05. Ber. N 13.63. Gef. N 13.75. 


