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Salzsaures Saulz. In Wasser sehr leicht lésliche. mikro-
skopische, weisse Nadeln; schmilzt unter Aufschdnmen bei ca. 3200,
0.138 g Sbst.: 0.1058 g AgCL
CxHieNy.2HCL  Ber. Cl 19.10. Gef. Cl 19.85.
Nitrat. Lange, gelbe Spiesse. Zersetzt sich bei 210". In Wasser
loslich.
0.228 g Sbst.: 27.4 cem N (169, 726 mm).
CeJHmNQ.?HNOa. Ber. N 13.68. Gef. N 13.38.
Lemberg, Januar 1905. Technische Hochschule. Laboratoriom
fiir allgemeine Chemie.

121. E. Pinoff: Studien iliber die Tollens’'sche Phloroglucin-
Salzséure-Reaction auf Pentosen.
(Eingegangen am 7. Februar 1905,

Dicse bekannte und besonders bei Untersuchungen des Harns auf
Pentosen viel angewandte Reaction besteht. um e¢s korz zu wieder-
bolen, darin, dass man die Pentosen enthaltende Fliissigkeit mit Salz-
sdure und Phloroglucin erwirmt, worauf dieselbe eine kirschrothe
Farbe annimmt und, vor den Spalt eines Spectralapparates gebracht,
einen starken Absorptionsstreifen zwischen D und E rechts von der
Natriumlinie zeigt.

Wiinschenswerth schien eine noch genauere Festlegung des Orres
dieser Streifung, und so lag der Versuch nahe. ein photographisches,
also objectives Bild des Spectrums mit dem Pentosenstreifen zu er-
langen.

Diesen Bemihungen setzten sich viele technische Schwierigkeiten
entgegen, fiber die ich in einer gpéiteren Arbeit eingehende Mittheilungen
machen werde. Sie haben mich jedoch zu einer Reihe von Unter-
suchungen gefihrt, welche die Spectralerscheinungen bei der Pentosen-
reaction betreffen, wordiber ich hier kurz berichten méchte.

Da die Photographie eines Absorptionsspectrums eine sehr lange
Belichtungszeit erfordert, besonders in demjenigen Theile des Spectrums.
wo der Pentosenstreifen liegt, weil das gelbe Licht zwar physiologisch
am stirksten, chemisch aber fast garnicht wirkt, so musste nach
einem Mittel gesucht werden, um die Reaction auf lange Zeit haltbar
zn machen.

Dies hat Tollens durch seine Absatzmethode!) zum Theil erreicht,
indem er auf diese Weise eine Ldsung erhielt. welche zwar den Pen-

5 Diese Berichte 29, 1202 [1896].
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tosenstreiten deutlich zeigte und anch einigermaassen haltbar. aber
stets etwas triibe war, wodurch sie sich fiir photographische Zwecke
nicht eignete.

Auch Salkowski') har die Losung haltbar zu wachen gesucht,
indem er die farbige. wissrige Lésung mit Amylalkohol extrabirte;
aber auch der amylalkoholische Extract war fiir die Photographic aun-
brauchbar, éa er -ich leicht veriinderte.

Deshalb {iilirte ich die ’entosenreaction in alkoholischer La-
sung aus und machte durch nachherigen Zusatz von Aether dieselhe
nicht zllein auf Wochen haltbar. sondern erhielt auch den Pentosen-
streifen schirfer.

Bei diesen photographischen Versuchen bemerkte ich un einer
Lésung. welehe 14 Tage gestanden hatte, dass ausser dem Pentosen-
streifen rechts von der Natr'umlinie noch ein zweiter links von der-
gelben im rothen Theile des Spectrums entstanden war.

Diese Beobuchtuug war die Veranlassung. nihere Untersuchungen
iber das Krntstelien dieses Sireifens anzustellen.

Nach einigen Versuchea zeigte es sich, dass fiir dus Zastande-
kommen dieser beiden Streifen bestimmte Mengenverhilinisse der an-
gewaniten Salzsiiure und des Phlorcglucing erforderlich sind. und
30 wurden von mir 20 gystematische Versuche angestellt, iu denen die
Mengen der ungewandten Pentose (hier Arabinose) und des Alkohois
constant Llieben. and nur dir Quantitiiten Salzsiiure und Phlorogluein
geindert wurden. Im Laue dieser Versuche erhielt ich auch noch
einen dritten Streiten im Blou, der zwar fiir das in spectroskopischen
Arbeiten ungelibte Auge munchmal nur schwer sichtbar ist. iedoch.
wie einige von mir ansgefithrte Photographien erwiesen, vorhanden ist.
Eine Versuchsanordnung, bei welcher man diesen Streifen scharf be-
obachten kann, wird weiter unten angefibrt.

Die Versuche wurden folgendermaassen ausgefiihrt:

Ein hundertstel Gramm-Molekil Arabinose = 1.5 g wurden it 75 cem
absolutem Alkohol und wechseinden Mengen von Phlorogluein und concen-
trirter Sulzsiure vom specifische:n Gewicht 1.19 in einem Kolbchen eine Viertei-
stunde im Wausserbade am Rickflusskithler gekockt. Hierauf wurden Proben
des Reaction:productes mit absolutem Alkohol vorsichtig verdiinnr, bis die
Lésungen so durchsichtiy waren, dass man die Absorptionsstreifen scharf im
Spectralapparate ~chen konnte.

Diie Resultate der 20 Versuche seien kurz in folgendem Coordi-
natensystem verzeichnet.

Auf der Abscisse sind die Mengen des angewandten Phloroglucing
in Grammen, auf der Ordinate diejenigen der concentrirten Salzsiiure
vom specifischen Gewicht 1.19 in Cubikcentimetern abgetragen.

N Centralblatt £ d. med. Wisscnschuft 1892, No, 32.
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Der Kiirze balber seien folgende Bezeichnungen fiir die drei
Streifen eingefiihrt.

Der bekanute Pentosenstreifen rechts von D sei mit P, derjenige
im Roth links von D mit R, der Streifen im Blau mit B bezeichnet.

Die Grade der relativen Stirke der jedesmal sichtbaren Streifen
seien mit stark und schwach bezeichnet und im Schema durch starken
resp. schwachen Druck wiedergegeben.

Die fortlaufenden Zahlen bedeuten die Nummern der Versuche.

Phloroglucin in >
0.1 0.2 0.4 0.8 1.6
- 1. Lo, 3 4, ' 5,
E 31| RPB RP RP RP P
z, Ll
= ) :
3 .16 | 7. 8. 9. . 10,
® 6325 rpB | RPB  RP RP P
| .
25 (1 otz 13 4 15,
RPB | RPB RPB | RPB P
vy 2 16. YA ' 18. 19. P20,
RPB | RP RP RP P

1. Wie diese Tabelle zeigt, entsteht der Pentosenstreifen allein,
‘wenn molekulare Mengen von Arabinose (Molekulargewicht 150) mit
der ihr molekular entsprechenden Menge Phloroglucin (Molekularge-
wicht + 2H30 = 160) oder mehr des Letzteren bei Gegenwart von
Salzsiure mit einander reagiren, wie die Versuche 5, 10, 15, 20 zeigen.
Die Farbe dieser Losungen ist kirschroth.

Bei geringeren Mengen Phloroglucin jedoch entstehen neben dem
Pentosenstreifen auch die beiden anderen, und zwar je nach den an-
gewandten Mengen Phloroglucin und Salzsiure bald der Streifen im
Roth, bald der im Blau oder auch beide zugleich.

2. Die giinstigsten Bedingungen fiir die Entstehung des Streifen
P und R sind in Versuch 3 angegeben, woraus folgt, dass mit sehr
wenig Salzsiinre und etwas Phloroglucin, also bei Ueber-
schuss von Arabinose, zwei Streifen entstehen. Die Farbe der
Losung ist violett.

3. Alle drei Streifen schliesslich entstehen, wenn ziemlich viel
Salzsdure und Phloroglucin, jedoch Letzteres gegeniiber der Arabinose
in geringerer Menge als dem Verhiltniss CgH; (OH):Cs H1pO; ent-
spricht, vorbanden ist.

Der beste Versuch hierfir ist No. 13; die Farbe der Losung ist
réthlich violett.
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Einzeldarstellung der drei Streifen.

1. Die Verbindung mit dem bekannten Absorptionsstreifen P eut-
steht immer, wenn man molekulare Mengen von Arabinose und
Phloroglucin  mit viel Salzsiiure erhitzt, wie in Versuch ange-
geben ist.

2. Der Kérper mit dem Absorptiossstreifen im Roth wuarde aus
der Ldsung isolirt, die bei Versuch 3 erhalten wurde.

Zu diesem Zwecke versetzte ich dieselbe mit ! ihres Volumens Wasser
und fiigte soviel Aether hinzu, bis sich zwei Schichten, cine untere, gefarbte,
wissrig-alkoholische und cine obere, furblose, itherische gebildet hatte. Beim
Hinzufigen von soviel Chlorcalcinm als sich loste und Umschitteln entstand
eine obere, violett blau gefirbte, die den Streifen R sehr stark und P kaum
angedeatet zeigte, withrend dic untere rothe Lisung den Pentosenstreifen P
allein erkennen liess.

Die obere ither-alkcholische Liosung wurds von der unteren getrennt
und zeigte pach lingerem Stehen nur noch den Streifen im Roth, der daonn
stirker geworden war.  Die Farbe dieser Lésung war in der Durchsicht
blaugrin und in der Aufsicht roth, fast dhnlich einer alkoholischen Chloro-
phyltio-ung.

3. Ein Kérper, dessen Lisung nur den Streifen im Blau
zeigt. en'steht nach folgender Vorschrift:

In cinem Probierrobre wurden 0.05 g Arabinose mit 10 cem einer Losung
von gleichen Volumina concentrirter Salzsiure und absolutem Alkohol iber-
gossen und eine Minute gekocht. Hierauf wird die Lésung abgekihlt und
ihr ecinige Kornchen Phloroglucin zugefiigt. Die Losung firbt sich sofort
gelb und wird pach karzer Zeit grinlich. Beobachtet man nun ihr Ab-
sorptionsspectrum, so ist der Streifen im Blau scharf zu sehen. Sollte die
Losung jedoch zu stark gefarbt sein, sodass der ganze blaue und violette
Theil des Spektrums abgedeckt erscheint, so verdinnt mau vorsichtig mit
etwas Alkohol.

Ueberfihrung der drej Streifen in einander.

Zu diesem Zweck benutzt man die Lésung des Versuches No. 13,
welche die 3 Streifen gleichmiissig stark zeigt.

Man verdiinpe dieselbe mit Alkohol bis sic so schwach gefirbt ist, dass
sie eine Spektralprobe gestattet, und die 3 Streifen genau sichtbar sind. Man
koche mnun, bis die rithlich violette Farbe nach dem Hinzufigen von etwas
Phloroglucin in ecine blaue Gbergegangen ist. Hierbei verschwindet der
Streifen R, und es bleiben nur noch P und B iibrig, welche an Intensitit
zunchmen; versetzt man nun das erhaltene blaue Liquidum mit einem grossen
Ueberschuss concentrirter Salzsiure und kocht abermals, so geht die Farbe
der Lisung in kirschroth @ber, und cs bleibt nur der Pentosenstreifen reclits
von der Natriumlinie Gbrig.

Beim Aufkochen simmtlicher, erhebliche Mengen Phloro-
glucin und Salzsiure enthaltender Losungen tritt unter Ver-
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schwinden der Streifen im Roth oder Blau schliesslich nar
der Pentosenstreifen im Gelb auf, welcher bisher allein
beobachtet wurde und fiir die Pentosen charakteristisch ist.

Es ist folglich klar, dass man bei der gewihnlichen Art der An-
stellang der Pentosen-Reaction, d. h. bei Auwendunyg einer, gegeniiber
der geringen Menge Arabinose, erheblichen Menge Phloroglucin und
beim ILirhitzen mit viel Salzsiure (gleiche Volumina conc. Salzsiiure
und Pentoselésung), stets nur den einen Streifen im Gelb erhalt.

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass die Streifen R und P bei
Zusatz von einigen Tropfen einer conc. Ferrosulfatlisnug beim Lr-
wiirmen fast vollstindig zu einem breiten verschwimmen und beim
Abkiihlen der Lasupg sich wieder trennen.

Aus dem Dinzelauftreten der drei verschiedenen Streifen und
folglich verschieden gefiirbter Stoffe kann man schliessen, dass beim
Finwirken von Salzsiure auf Gewenge von Arabinose und Phloro-
glucin drei verschiedene Verbindungen entstehen, welche sich inein-
ander umwandeln lassen aus dem Umstande aber, dass beim Vorhan-
densein von wenig ’horoglucin, d. b. einem Ueberschuss von Arabinose,
die Streifen im Roth und Blan auftreten, wihrend bei dem Verhiltniss
CiH3(O)3: C; Hiy Os sich nur der Pentosenstreifen zeigt, kann man
vielleicht schliessen, dass beim Zustandekommen un den Streifen im
Roth und Blan mehrere Molekiile Arabinose sich mit einem Molekiil
Phloroglucin verbinden, und zwar, da diese IFlissigkeiten zwei ver-
schiedene optische Eigenschaften zeigen, in zwei verschiedenen Ver-
hitltnissen. Diese Verbindungen werden beimn Erhitzen mit Salzsiiure
dunn in die dritte iibergehen, welche den bekannten Pentosenstreifen
im Gelb zeigt.

Hieraus folgt, dass diese Kd&rper sehr labil sind. Selbst der
relativ stabilste von ihnen, welcher den Pentosenstreifen zeigt, und in
den die anderen iibergehen, ist leicht zersetzlich; denn sobald er mit
viel Salzsiiure erhitzt wird, zerfillt er unter Bildung brauner humin-
artiger Stoffe, die zuniichst das Spectralbild verschleiern und schliess-
lich jede Beobachtung verhindern.

An eine Isolierung und Reindarstellung der verschiedenen Ver-
Linducgen ist in Folge ihrer leichten Zersetzlichkeit einstweilen nicht
zu denken.

Zusammenfassung.

Die Resultate sind folgende:

1. Fihrt man die Phloroglucin-Salzsiure-Reaction anf Pentosen
uicht in wissriger, sondern in alkoholischer Losung aus, so ist die-
selbe nach Zusatz von Aether beim Aufbewahren im zerstreuten Licht
wochenlang haltbar.
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2. Bel dieser Reaction entstehen je nach den angewandten Men-
gen der drei Componenten Pentose, Phloroglucin und Salzsiure, 1
oder 3 Absorptionsstreifen nebeneinander.

, 2
3. Den drei Streifen entsprechen hichstwabrscheinlich drei Ver-
bindungen. von denen jede durch einen Absorptionsstreifen charakteri-
sirt 'st. Dies wird dadurch bewiesen, dass man drei Lisungen dar-
srellen kanu, von deunen jede nur einen der drei Streifen zeigt.

4. Beim LErhitzen it Salzsiiure gehen die andere Streifen
seigenden Lésungen in solche iiber, die allein den Streifen im Gelb,
d. h. den Pentosenstreifen, besitzen.

Mittheilung aus dem agricultur-chemischen Laboratorium der

Universitit Gottingen.

122. A. K. Tschitschibabin: Zur Frage nach der Structur-
formel des Triphenylmethyls.
(Eingegangen am 2. Febroar 1903.)

In meiner Abhandlung?!), welche die Structur des bekannten Gom-
berg’ schen »Triphenylmethyls« betrifft, habe ich die Griinde angefiibrt,
die nach meiner Meinung dafiir sprechen, dass dieser Kohlenwasser-
stoff die Constitution des Hexaphenylithans, (CeH5)3C.C (Cs Hy )3, besitzt.
Ausser dieser Formel und der Triphenylinethylformel (C¢H;)3C., war
noch von Heintschel?) die chinoide Formel:

I H
(CelIl5)e C 2 CsH, CsH, e C(Cb Hs)e
vorgeschlagen; ausgehend von meiner Arbeit, welche fiir den Kohlen-
wasserstoff von Ullniann ued Borsum die Structur als Benzhydry!-
tetraphenylmethan festsetzt, hat Jacobson3) nunmebr eine mittlere
Formel zwischen Heintschel’s chinoider Formel und der Forumel
des Ilexaphenylithans aufgestellt. Diese Formel:
. H
(Cel, )2 C: CsHy C(CeHs)s
kann monochinoid genannt werden im Gegensatz zur bichinoiden Formel
von Heintschel und zur nichtchinoiden Hexaphenylithan-Formel.

Man muss zugeben, dass die Isomerisation des Kw. G. zum
Kw. U. + B. bei Annahme einer von den beiden chinoiden Formeln
eine gute Lrklirung in der Analogie mit den Umlagerungen der

1) Diesc Berichte 87, 4709 {1904]. ) Diesc Berichte 86, 320, 579 {19031,
¥ Diese Rerichte 3%, 196 [1905).
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