Frste von uns seinerzeit aus Hydrol and Hydrochinon erhielt.  Wir
hoften, diese Reaktionen eingehender zu verfolgen.. Zum Schlusse sei
noch Jolgendes erwiihnt:  Als wir versuchten, aus Michlerschem
Keton mit Phenylmercaptan und Phosphoroxychlorid ein Salthydryl-
derivat des Malachitgriins  darzustellen. erhielten wir anstatt des ge-
wiinschten Triphenyhuoethanfarbstoffes nach dem Verdiiuen und Stehen-
lassen des Reaktivnsproduktes eine krystallisierte Verbindung von fol-
genden EFigenschidten: In Wasser war dieselbe unlislich, in Alkohol
liste sie sich mit schwach bliulicher Farbe. Mit Chloranil in alko-
holisch-essigsaurer  Lizung  behandelt, gibt die Verbindung keinen
[Febstoff.  Mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung wird  kein
Hydrol gebildet. DBeim Erhitzen schmilzt die Substanz und verbrennt
ohne Ritckstand.  Sie -euthilt Rehwelel (gefunden nach Messinger
22 pUte Schwelel),  Mit Salzsiiure gekocht, spaltet die Verbinduny
ketn Phenylmercaptan ab. .

Aucle diese Verbindung soll noch untersucht werden.

Chem. Laboratorin der K. K. hiohm. techn. Hochselhiule Prag.

63. Emil Vototek und Viktor Vesely: Uber den quanti-
tativen Nachweis von lose gebundenen Methylengruppen').

(Ringegangen a9, Jiwanar 1906.)

s warde bereits vor Jahren®) beobachtet, daf) sich das Carbazol, in
heibem Eisessig gelost, hei (Gegenwart von etwas Salzsiure oder kon-
zentrierter Schwefelsiiure mit FFormaldehyd dulerst leicht zu einem
weillen, in allen iblichen organischen Losnugsmitteln unlsslichen Pro-
dukte kondensiert. Bei niiherem Studiwm dieser Reaktion hat es sich
vezeigt, dafl auch gewisse andere Methylenverbindungen sich dhnlich
wie Formaldehyd verhalten konnen. die ihre Methylengroppe unter den
erwithnten Bedingungen abspalten. und daB .man infolge dessen diese
Reaktion zuwm Nachweis solcher Verbindungen anwenden kann.

Tollens. Weber und Clowes®) hatten frither gezeigt, dald sich
AMethylenverbindungen der Zuekerreihe it Phlorogluein in salzsaurer
oder schwefelsaurer Lisung zu einem unlislichen Phlovoglueid  kon-

1 Diese Arbeit wurde am 7. Juli 1905 der kgl. hihmischen Gesellschait
Jitv Wissenschaften vorgelegt.

%) Ti. Votodek, Rozpravy 8eské akademic (Bericlite der bolunischen Aka-
demie Yir Wissenschaften) 22, J. 1896.

3 Ann. d. Chem. 299, 318; diese Berichte 32, 2841 [1599)].




densieren; welole Figenschait sie auch zu einer Methode znr quanti-
tativen Besfimmung von Methylgruppen henutzten. Lobry de Bruyn
und A, van Ekenstein?) ziehen fiir manche Fille zu diesem Zwecke
dem Phlorogluein das Resorein vor.

In diesen Arbeiten werden jedoch weder Méthylenderivate der
aromatischien -Reihe, noch solche Verbinduugen, die ihre Methylen-
agruppen am Stickstoff gebunden haben, erwilnt. Um uns von der
allgemeinen Verwendbarkeit unserer Reaktion zu iiberzeungen, d. h. um
71t sehen, ob alle Verbinduugen, deren Methylengruppen an Sauerstoff
oder Stickstoff gebunden sind, diese Grauppe an das Carbazol abgeben,
haben wir eine Reihe dieser Verbinduugen von bekaunter Zusammen-
xetzung eingehend studiert und aus den Beobachtungen folgende
Schliisse gezogen. ) ] )

I. Die an Sauerstott gebundenen Methylengruppen
lassen sich nur dann nicht abspalten, wenn sie einem finf-
gliedrigen, aromatischen Kern angehiren.

Is gel)en z. B. alle Methylenderivate der alkoholischen und re-
duzierenden Zucker und deren Carbousiiuren (I) sehr leicht ihre Me-
thylengruppen an Carbazol ab, wogegen Sairol, Piperonal und analoge
Verbindungen vom Typus IT mit Carbazol nicht reagieren.

('J
(.0
I‘( 0~

(

I, | \(u,
' _”/ ‘ IR

(

Dall die Methylengruppe im Molekiile des Piperonals sehr fest
webunden ist, haben schon Fittig und Remsen?) gezeigt. Ks ge-
fang ihnen erst bei 200° bein Erwiirmen vou Piperonal mit Salzséure
in einer zugeschmolzenen Rohre das erstere zu zersetzen, und den-
noch hat sich dabei nicht Methylen abgespalten, sondern es entstand
nehen Protocatechualdehyd Kohlenstofi :

L0 N OH
OnCi ()/LH‘ ™ omc ‘\/ on "

Il Die am Ntickstoff gebundenen Methylengruppen sind
bei simtlichen Korpern, sowohl der aliphatisclien. wie
auch der aromatischen Reihe lose gebunden.

s hat sich dagegen gezeigt, was iibrigens zu erwarten war, dal}
digjenigen  Vérbindungen, deren Methylengruppen ummittelbar an
Kolldenstoit gekettet sind, der einem Benzol- oder Naphthalinkerne an-
gehirt ~— bei Korpern dér Diphenylmethan- hezw. Dinaphthylmethan-
rethe — mit Carbazol nicht reagieren.

) Ree. Pays Bad 21,-314, % Aun. d. Chem. 168, 96.
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Diese Tatsache kann man also dazu benutzen, um. ber aus Form-
aldehyd dargestelten Korpern iiber die Lage der eingetretenen Me-
thvlengruppe zu entscheiden.
Als Beispiel soll die folgende Beobachtung diemen. Morgan®)
hat aus g-Naphthylamin und Formaldehyd einen bei 202—203° schmel-
zenden Kiarper erhalten, dem er folgende Zusammensetzung gab:

i
\
/

/N
v
*'T—**(‘l];:—“”/ \‘,
\
CH, o HLOC:N

Wir haben nun diesen Korper genau nach Morgan's Angaben

Z\,/\\/

rein dargestellt und haben uns iiberzeugt, «daff er mit Carbazol nicht
reagiert. Daraus ist ohne. Zweifel zu folgern, daB dieser Snbstanz eine
ganz. andere Zusammensetzung zukommen mufl. da ja Arhydroorm-
aldehydanilin. 41 . N:CHz, das mit dem oben beschriebenen Kirper
durchaus analog sein miifite; mit Carbazol momentan reagiert.

Das Kondensationsprodukt, welches durch Einwirkung von Forn-
aldehyd bezw. wnbestindiger Methylenverbindungen auf Carbazol ent-
steht, wurde schon frither in unserem ILaboratortom von Hrn. 1.
Fleischner analysiert.  Es wurde damals gefunden, daBl das Produkt
durch Anlagern von 2 Mol. Formaldehyd an 2 Mol. Carbazol ent-
standen ist, und dafl es folgendermaBlen zu formulieren sei: CaoHypo N, O.
Nun bleibt es aber iraglich, oh dieser Kirper als eine einheitliche
Substanz vorliegt; denn ex ist uns nicht gelungen, denselben in krystal-
linischer Form zn erhalten. Es wurde zwar beobachtet, daB in einem
einzigen Falle, d. h. wenn man von der Dimethylengluconsiure ansgeht,
ein schon kf)fstallisiertes Produkt resultiert.  Dieses Produkt ist aber
mit jenem von Hrn. Fleischuer analysierten nicht identisch; es ent-
=pricht in diesem Falle der Formel CH:(Ci:HyN); und stimmt sonst
vollkommen mit einer Nubstanz iiberein, die Pulvermacher?) beim
Erhitzen von Carbazol mit Formaldehyd im-zugeschmolzenenre Rohr
erhielt. Ks ist ebenfalls kaum anzunehmen, daB- hei diesen Produkten
die Methylengruppen im Carbazol an Stelle der Iminwasserstofie ein-
treten, denn das Athylearbazol liefert in Eisessiglosnng mit Formalde-
hyd und etwas Salzsiivre anscheinend genan so ein Kondensations-
produkt, wie das Carbazol selbst.

In der folgenden 'Fahelle finden die Leser eine Anzahl von uns
untersuchter Methylenverhindungen und zwar in der Zusammenstellung,
je nachdem sie mit Carbazol reagieren oder nicht. d. h. ihre Methylen—
gruppen fest oder lose gebunden haben.

" Noc, 78, 55O, %) Diese Berichte 25, 2766 [1892)
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Die Reaktion wird immer so durchgefilhrt, daff man in einem
Reagensglas die zu untersuchende Substanz in heiflem Lisessig auflst,
mit einer ebenfallx heiflen Lisung von Carbazol mischt, einige Troplen
rauchender Salzsiiure oder konzentrierter Schwefelsiure zusetzt und
nun einige Zeit erwirmt. Bei Anwendung vou ireiem Formaldehyd
entsteht sofort ein dicker, weiller, wiliriger Niederschlag, dessen Farbe
nach lingerem Stehen in blau iihergeht, wogegen bei anderen Methylen-
verbindungen die Reaktion manchmal erst nach lingerem Kochen
eintritt.

Das oben erwihnte krystullinische Kondensationsprodukt aus
Dimethylengluconsiure und Carhazol wurde auf folgende Weise
erhalten: 1 g Dimethylengluconséiure wurden in heiler H0-prozentiger
Essigsiure gelost, mit einer Losung von 2.5 g Carbazol in 12 g Eis-
essig und einigen Tropfen rauchender Salzsiure versetzt und etwa
10 Minuten gekocht. Das sich hierbei ausscheidende, in feinen, farb-
losen Nadeln krystallisierte Produkt wurde nun abgesaugt und aus
heilem Anilin umkrystallisiert. Die Substanz schmilzt oberhalb 280°,
ist in allen iihlichen organischen Lisungsmitteln, auBler lAnilin, fast
unléslich und farbt sich mit konzeotrierter Schwefelsiure |gelb mit
einem grinlichen Stich.

Cos His N Ber. € 86,70, H 5.21, N 8.09.
Gel. » 86.69, » 15.81, » 8.00.,
Chem. Laborat. der K. K. Bohmischen Techn. Hochsehule Prag.

64! H. Votodek: Nachweis von schwefligsauren Salzen
neben Thiosulfaten und Thionaten.
{Sitzungsber. der Kanigl. Bohm, Gesellsch. der Wissensch, in Prag 1906, XI,]
(Eingegangen am 9. Januar 1907.)

Der Nachweis von schwefligsauren Salzen fir sich bietet dem
Chemiker keine Schwierigkeiten, auch dann nicht, wenn es sich nm
geringe Mengen derselben handelt, denn ex steht eine grofle Zahl von
geeigneten Reaktionen zu diesem Zwecke zu (zebote.

Schwieriger wird diese Aufgabe, wenn es sich unm den Nachweis
geringer Mengen bei Gegenwart einer Reihe anderer Schwefelverbin-
dungen, hauptsichlich der Thiosulfate fhandelt. Zur Priifung wurde
in [diesem iFalle seit lingerer Zeit die bekannte Farbenreaktion init
Nitroprussidnatrium und Zinksalzen, die von Bédeker?) aufgefunden

Y Ann. d. Chem. 117, 193.





