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324. G u s t a v  He l l er :  ober  Derivate des 3.5-Dinitro- 
phenols. 

fhlitteiluug atis den] Laboixt. f .  aiigew. Chemie ron E. B e c k u i a n u ,  1.eipzig.l 

(Eingegaugen aiii 3. J u n i  1909.) 

Die Versuche, nuf einfncheni Wege z u  p -  uud o - D i b r o m - r e s o r c i n  
zu gelaugen, siud bisher nicht gelungeu, da K. J I e y e r  und C u n -  
z e t t i ’ )  gezeigt habe3, daB die iu der Literntur linter dern Nanieii 
a- und 8-l)ibroniresorcin beschriebeneu Terbindungen identisch sind 
und die beideu Bromatome in wStellung enthalten. Feruer muW tlns 
con .J. Z e h e n t e r  ’) ljeschriebene Dibroiriresorcin eiue andere Kousti- 
tution besitzeu, cln sc110n heini Kocheu niit SBuren Brom heraiisge- 
l i i s t  wird. 

Ich habe es deshnlb unteruoninien, die fehlenden Verbindungen 
auf einem JVege darzxstellen, der  zwar ein \seiter ist, nber docb die 
beiden Substawen niit einiger Sicherheit ernar ten 1B13t. Es sollte dns 
3.5-1)iuitrophenol partiell reduziert u n d  danu eiii Eromatoin durch 
Substitution eiugefiihrt werden ; eiiie einfache lher leguug zeigt, dn13 
es ,  noabhiingig davou,  an welclier Stelle das Bromatom eintritt, ge- 
lingen sollte, sowohl 0- als p -  Dibromreuorcin aus  dieser Verbinduug 
darzustellen. 

])as N i  t r o - n  111 i d o -  I)  r o  in-1111 en  o l  lie13 sich i n  gewiinschter Weise 
bereiteu , allerdings niclit ohne Nebeure:iktion ; bei Anwendung eines 
hloleliuls Broni wiril niirulich ein ‘lei1 der Substnnz i n  eiu Tribroni- 
derivat ubergefuhrt, wahrentl eiu entsprecliender Prozentsatx an Atis- 
gnngsiiiaterinl uuveriindert 1)leibt. Die Koustitution der einfnch bro- 
mierten Verbindung lieB sich in der Weise erniitteln, ds[J die dmido-  
gruppe durch die I)inzouiumverCindung hiudurch elirniniert wurde; 
es gelang, das erhalteue Xitrobroniphenol aus einein seiner stelluiig 
nnch bekaunten Kitronmidophenol diircli die S n n d n i e y e r s c b e  Realr- 
tion zii bereiteu und mit der durch Abbau erhaltenen Verbindung x u  
identifiziereu. Dnrnus ergibt sich fiir die beschriebeue Substnnz dns 
Symbol 1 und gleichzeitig die Fornieln fiir die iibrigen erhalteneu Ver- 
bindungen, also fiir dns ~itroamiclobroil i1)~enol folgeucle Koustitutiou 11: 

’) Diesc. Berichte 33, 21106 [1S99]. 
*) Monatsh. fiir Chem. 8, 296 [ I S S i ] .  



2192 

Die noch versnchte Cberftihrung des SitrObrOmphenOlS in eiu 
Broniphenol gelang nicht, dn zwnr die Reduktion keine Schwierig- 
lieiten bereitete, aber Lei der Eliniiuierung der Amidogruppe ao- 
scheinencl eine anomale Heaktion erfolgte. 

Einige weitere, zur Charakterisierung hergestellte Substanzen sintl 
niit aufgeKhrt. Die Untersuchung wird fortgefdhrt. 

E z p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
(hfit M a x  K a m n i a n n )  

Das zu den Yersuchen notige 3 . 5 - D i n i t r o - p h e n o l  wurde nach d e r  
Yorschrift yon L. d e  R r u y n ' )  durch Cberfiihrung des synimetrischen 
Trinitrobenzols in Dinitronnisol tlnrgestellt, welches iu einer Ausbeute 
\-on 80-85 O / O  der  Theorie erhalten wurde. Die Verseifung geschnh 
nnch I I a n  t z  s c h  ?) mit konzentrierter Schwfelsiiure durch yierstlndiges 
Erhitzen a d  IN0; das Produkt wurde nus \-erdunuter Salzsaure uni- 
krystallisiert untl so zii YO O!,, der Theorie geuwnnen. 

B cnzo y 1 - 3.5 - d i n i  t r  op he  n o 1. 
Wird durch Benzoylieren in alkalischer Losung gebildct und krystalli- 

siert BUS Alkohol in  fsrblos.cn, gezacktcn Sadeln Toni Schmp. 130-131°. Die 
Verbindnng iat  in Benzol untl Aceton leicht, in ;ither untl Ligroin schwcr 
I ~ i s l i ~ l i .  

0.1274 g Sbst.: 103 ccni S (1.5", 749 mm). 
ClJH80CN?. Ber. N 3.72. Gef. N 9.79. 

A c e  t y 1-3.5-din i t r o p  h e n  o 1. 
1)ie Verbindung entsteht durch Erhitzcn niit Essigsiurcanhydrid und 

Natriumacetat. Das niit rerdiinnter Xatronlnugc gewaschene Produkt wirct 
RIIS Benzol unter Zusatz yon Ligroin nnikrystallisicrt, ist leicht l6slich in 
Iieificni Eisessig, Aceton untl  Benzol, schaer  in  Ligroin. Schmp. 126-127O. 

0.1212 g Sbst.: 13.2 ccm S (16.39 744 mni). 

Die  Substanz nirtl vou Brom in Eisessifilijsung nicht angcgriffen. 
CsHti06N?. Bcr. N 12.39. Gef. .U 12.43. 

5 - 9 c e t a m in  o - 3 - n i t r o  - ph  e n o 1. 
9 g Dinitrophenol wurden in 27 g Eisessig gelost und langsam 

iiinerhnlb ' I , -  ' 1 2  Striu6.e die Auflijsung \-on 35 g Zinnchlorcir in d e r  
tloppelten Jlenge Salzsiiire hinzugegeben , wobei m;tn die Temperatur 
nicht iiber Handwlrme sich steigern la&; ziim SchluIi wird noch cn. 
' , ' d  Stunde auf 45- 50" erhitzt, nacli dem Erknlten die iiberschiissige 
SBnre niit gesattigter Natriumacetntliisung nnhezii netitralisiert und 

'> Rec. trar.  cliim. Pays-La, 9, %JS. 2, Die:e Eerichtc 40, 341 [l9Oi]. 
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30 g Essigsiiureanhydrid zugefiiqt. Dasselbe wird bald gelost, und ea 
scbeidet sich nllmHhlich die Acetylverbindung ab. Ansbeute 6 g. Die 
Substanz ist in Alkohol, Eisessig und Aceton leicht loslich, sehr  
schwer in Benzol, Chloroform, Ligroin untl -4ther. Sie wird auch Ton 
Soda aufgenommen und lirystallisiert ails EssigHtlier oder 50-prozen- 
tiger Essigsiiure i n  schwach gelbell, mikroskopischen Prismen. Die 
Verbindung fiirbt sich gegen 240”, zersetzt sich tim 260° nnd ist bei 
270 riillig geschrnolzeu. 

0.159s g Sbst.: 0.2361 g CO,, 0.0614 g HzO. - 0.1770 g Sbst.: 21.8 ccm 
K (I5.jo,  740 mni). 

CsH,0,S2. Ber. C 4S.9, H 4.1, N 14.3. 
Gef. j )  1S.S, )) 4.3, )) 14.1. 

5 - S i t  r o - 3 - a m i n o - p 11 e n  o 1. 
0.i  g A4cetamioonitropheno1 wurden mit der 20-fachen Menge kon-  

zentrierter Snlzsiiure bis ziir Liisung und dxnn noch ‘ I d  Stunde riick- 
flieBend erhitzt; die Salzsiiure wurde auf dem Wasserbade rerjagt, 
der Riickstnnd niit der doppelten Menge Wnsser erwiirmt und mit 
Satriumncetatlosung versetzt, worauf die Verbindung sich ausschied. 
5ie ist i n  Alkohol, .%ther, Eisessig und Aceton sehr leicht liislich, 
aehr schwer iit Benzol, Chloroforni und Ligroin. Schmp. 165O. D i e  
SnGstanz ist auf etwas anderem Wege, niinilich durch Reduktion von 
Dinitrophenol mit ~chwefelwasserstoff in nlkoholischer Liisung, schon 
yon B l n n k s n i a  erhalten worden ’). Das salzsaure Palz ist farblos, 
die Verbindung selbst gelb rnit geringem Orangcstich. Eisenchlorid 
gibt keine Fiirhung. Die Sodnloaung ist riitlichgelb und wird vom 
Luftsauerstoff nicht reriindert. 

0.1582 g Sbst.: 0.2699 g COY, 0.0610 g HZO. - 0.3151 g Sbst.: 1S.3ccm 
N (18.s0, 755 nim). 

C ~ H ~ C I ~ N ? .  Ber. C 46.7, H 3.9, N 18.2. 
Gef. 46.5, )) 4.1, x) 18.1. 

3 - A c e  t a m i n o - 5 - c i t r o - 2 - b r o m p h e n 01. 
1 . N  g Acetaminonitrophenol wurden in 30 g Kisessig gelost und 

nach dem Abkiihlen 1.6 g Broni in der doppelten Jfenge Eisessig zii- 
gegeben. Man erwiirmt einige Zeit auf dem Wasserbnde nnd rersetzt  
nach dem Erkalten mit Wasser,  worauf sich die Substanz allmahlicb 
ausscheidet. Sie ist iu Aceton sebr leicht loslich, in Alkohol und Eis- 
essig in der IIitze ebenfalls, i n  Ather,  Benzol, Chloroform und Li- 
groin sehr schwer liislich nnd krystnllisiert nus Essigester in gelben, 
spieljigen Krystallen vom Schmp. 242-243 O. 

’1 Rcc. trar. chiin. Paxs-has 21, 254. 
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0.1540 g Sbst.: 14 ccni 1’; ( 1 9 O ,  754 mm). 
CSH;O,K2Br. Ber. h’ 10.2. Gef. h’ 10.3. 

Die Ausbeute betrug nur 20 O l 0  der angenaudteu Substnuz; sie 
wird besser, \veiiu man das Rromierungsgemiscll Iaugere Zeit in der 
I M t e  steheii IiilJt,  doch wiirde kein einheitliches Produkt erhnlten. 

3 - A m  i il n - 5 - n i t r o  - 2 - b r o m 1) h e  11 o 1. 
Die ~ e r b i n d u n g  wurde gewouneii, n ls  die Acetylrerbindung niit 

der 12-fachen 3Ienge 23-p-ozentiger Snlzs2iire itii Rohr 4-5 Stundeii 
auf 125-130O erhitzt wurde. Die Substanz scheidet sich aus heil3eni 
Wnsser oder Essigsiiure in rotbraunen Krystallen i-ont Sclirilp. 2003 ‘I 

aus. Sie wirtl heiluemc~r erhalten, \ ~ e n n  ninn eiuen l‘eil Nitroamido- 
phenol in der 9-fachen Menge Eisessig lijst riud 5 Teile 20-prozeutiger 
Rrom-Eisessigliiauii~ laiigsnni utiter I<i ihlung zugitst. Es scbeidet sich 
das brom\~asserstoffjnure Snlz a b ,  welches filtriert und init Eisessig 
~inclige\vascheii v i rd  ; durcli J-erriihren niit \Ynsser wird es zerlegt. 
Die Substanz ist iii ~ I k o h o l ,  Aceton lint1 j t h e r  se>r Ieicbt, iii \Vnsser 
uiid Eisessig in  cler Hitze loslicli, schwer iu Beuzol u u d  Ligroiii. 

0.1593 g Sbst.: 16.5 ccni K (?lo, 764 nim). 

CcHj03KaBr. B ~ I . .  r\’ 12.02. Gef. K ll.S?. 

Aus dieser Substnnz werdeu sicli vor:iussichtlicli so~voh l  r,- 31. 

z)-L)ibroiiiresorciii dnrstellen Insset!. 

‘r r i b r o 111 - 1. 3 . 5  - 11 i t  r o  - a ti1 i d  o - 1) 11 e 11 o 1. 
Wenn ninii tlns Filtrnt von tlem bei der Crouiierutig des Si t ro-  

atnidopheuols entsteliendeu brom\Ynsserstoffsaureu Salze niit \Yassrr 
bis zur  Triibueg vrrsetzt, SO scheidet sich die 1-erliinduug alltniihlicli 
ab. Zur Reinigung wird sie niit 4 Teileu Wasser iibergosseii urit l  

tropfenweise I<nlilauge Lis zur Losung zugefiigt. 1)urcli weitereii Zu- 
sntz von Laiige scheidet sicli das Snlz :ib. 1)asselbe v i rd  iinch detii 
Trockuen in Acetou gelost unt l  tnit Ather versetzt. wodurch dns reirir 
I<aliunisalz i u  kleiueii , roteii Nadelbiischelii zur  langsamen Abscliei- 
duug gebracht wird. Am diesein wird danu dns Phenol in Freiheit 
gesetzt, welches atis I igroin in gezackteu , sch\vach ge:beu Bliittcheu 
erhnlteu wirtl, welclie je i  1470 scliuielzeu untl YOU den  nteistcii Lii- 
su ti gsni it trl n se 11 r leicli t au€g en om m eu w erd e u . 

hr (200, 745 mni). 
0.2051 g Sbst.: 0.1401 g COz, 0.019s g H20. - 0.1346 p Sbst.: S.G CCIII 

CiHsORK2Bt.3.  Ber. C 1S.4, 1-1 0.76, X 7.16. 
Gcf. )) 1S.6, )) I.()$, )) 7.12. 
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5 - N i t r o  - 2  - b r o ni - p h e n  01. 
Die  Diazotierung de r  Amidogrnppe in1 Nitronmidobroniphenol 

ist begreiflicherweise in salzsaurer Losung nicht niG$icli, gelingt aber  
nach folgentler Vorschrift.  1.17 g Subs tanz  werden in eiue Mischang 
yon 18 g ltonzentrierter Schwefelsiiiire iintl 2.5 g Wasser  eingetragen 
iind nnch erfolgter Liisiiug mit 0.1 g Xatriumnitri t  in 2 g Wasser  
tliazotiert. Dnraiif w i d  dns Gauze in 73 g Alkoliol eingegossen, nuf 
tlem W n s s e r h t l e  einige Zeit  er\vIrnit  und nun tler -1lkohol nach  %ti- 

gabe r o n  Wnsser nbgednrnpft. . \Inn scliiittelt d:inn 3-d-mnl niit -tither 
ails, re rse tz t  die \v;tOrige Liisung niit festem Sntriutnncetat  u n d  e s -  
t rah ier t  nochmals mit A:itlier. Dns niit Nntriunisiilfnt getrocknete Lii- 
siingamittel hinterliifit ein dl, welches nnf Zrisxtz von etwns Wnsser  
:dlmiihlich fest \vird. \Inn zieht, zriniichst mit 1,igroiii nus nnd kry-  
htallisiert tlnnu nus W;rsser uni, \rodiirch (lie Verbindong in nahezu  
fcirblosen Stahclien w n i  S c l ~ m l i .  118-1 1 9 0  erhnlten wird. I n  den pe- 
Iiriiuchlichen Lijsungjmitteln ist die ,Substnnz tlurchgiingig leicht 15s- 
licli. Pe t ro ls ther  nnsgenommeii. 

0.1562 g Sbst.: S.5 ccm N (14 5", 749 mni). 
C G I I ~ O ~ N H I . .  Bcr. N 6.43. Gef. K 6.29. 

5 -S i t I. o ~ 2 - b r o rn - 1) 1 1  e 11 o 1 b e 11 z II n t. 
P i e  \-erbindoiig enrstelit in alknlischer I.i)siing unt l  I;rystnllisit.rt aus 

Sic iat  leicht li;slieh r\lkuliul  in fnrhlorcn Kadeln roni Schnrp. 1 2 i -  12Sn. 
i n  L?enzol; i n  tler IIitze nrich i n  Ligroin. 

0.?11"3 g Slrsi.: 7.7 ccni ?r' (15.50, i s 6  mnr). 
C,3HRCb4NEr. Ikr. S 4.35. G e f .  S 4.25. 

5 - N i t  r o - 3 - 11  r o ni - p h e n  o 1. 
1.5 g 5.5-Sitronniinoplietinl wertlen in 6 g Wnsser u n d  6 g 

r:( 11 cli e n tle r U ro 111 \v n jse r st of f s ii u r e  ge I 5 s t n n tl III  i t 0.7 g S :I t ri II m 11 it ri t 
i n  2.S g &'nsser dinzutiert, wolrei sich eine schwer liisliche r k z o v e r -  
t)intiiing nhsclieitlet. .\Inn setzt j e t z t  nocli (i g ~~roni\rnsserstoffsILire 
zii un t l  nllmiihlich Kiipferpulrer.  Nnch Ikentligung tler Stickstoff- 
ent\viclilung wirtl filtriert nn t l  rler RiicLdancl niit rerdiinuter Natron- 
h u g e  behnntlelt. P a 5  wietler nrlsgefiillte Phenol  w i d  zunschst iiiis 

( 'hloroforni tinter Zusntz yon Ligroin lint1 tlnrnrif nus Wasser  nnikry- 
stallisiert. Schnip.  115 O .  Die Verhintlung ist nuf e twas  xuderem 
Wege ro11 H l n n  ksr:i n ') erlinlten worden. Die  Substanz ist in Allto- 
hnl, Aceton, Ik ig i i t l i e r  s eh r  leicht, in I3enzol schwer lijslich. 

0.164s g Sbst.: S.9 ccni N (IS", 752 nrni). 
CgH403SBr. Bet-. N 6.42. Gef. N 6.36. 

9 Hec. t m v .  c h i m  Pays.bis 21, 254. 
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5 - N i t  r o  - 3 - b r o m- p h e n o 1 be n z u at. 

Entsteht elxnfalls in  alkalischer Lusung, ist in Acctoii , Chloroform uiid 
Benzol sclir leicht, in Alkohol und 1,igi-oin in der Hitze liislich und krystalli- 
siert BUS letztcreni Liisungsmittel in  farblosen Wadeln voiii Schmp. 93 - 95'l. 

C, ,HsOsNBr.  Bey. N 4.35. Gef. N 4.40. 
0.2450 g Slist.: 9.3 ccm N ( 1 9 ,  752 rnni). 

5 -  A cc t a m  i n o - 2 - b r o m-  p hen o 1. 
1 g 5-Nitro-2-broniphenol wird init 5 g \\:asser iibergossen und init eiurr 

Liisung von -1 g Zinnchloriir in 8 g konzentrierter Salzskure so lange auf den1 
Wasserbade erwarmt, bis Liisung cingztrctcn ist. Man setzt das Erwiirmeii 
noch I / (  Stunde fort, stunipIt nach dern Erkalten nshezu mit Natriuniacetxt- 
liisung ab und  fiigt 4 g 1Sssigskurcanhy-drid z u ,  worauf sich nach dein Urn- 
schiittcln uud Duidireibcn die Verbindung allmiLlich ahscheidet. Die A t i ~  

bcute betrug nur 10 O/" des aiigewandten Kitrobroniphenols. Die Substauz 
ist in .\lkohol und Aceton sehr Icicht. in Eisessig in der Hitze liislich, i u  
Chloroform, Benzol und Ligroin schr schwer 16slich; sie krystsllisicrt aus 
Eisessig nach Zusatz von Wasser in feinen. farblosen Nadeln, welche liei 
209 -2110 schmelzen. 

0 1.512 g Sbst.: 8.1 ccin N (IGO, 756 mni). 
CaHyO?NI(r. I ~ w .  S 6.08. Gef. S 6.?. 

5 - A in i n o - 2 - b r o In- p 11 e n ol. 
1.5 g Acetarninobroinphenol wurden in 7.5 g Wasser und 2 g 

konzentrierter Salzsiiure nni HiickfluBkiililer crhitzt, bis Liisung ciii- 
getreten war und danu noch kurze Zeit weiter; auf Zusatz vou festcrn 
Natriumacetat krystallisiert dns Aminobroniphenol aus. Dasselbe ist 
i n  Alkohol, Aceton, Eisessig sehr leicht loslich, in Beiizol i n  der 
Hitze,  in  Ligroin selir schwer. Aus Wasser erhiilt man BlHttchen, 
welche gegen 150° tinter Zersetzuug schmelzen. Die Substauz wird 
yon Eisenchlorid i n  der Hitze osydiert. 

0.1685 g Sbst.: 11.1 ccm N (1S0, 7-19 niin). 
C ~ l - I ~ O W i l r .  Hek. K 7.44. Gef. K 7.46. 

Der  nur  niit wenig Xfaterial durchgefiihrte Versuch, die Ainido- 
gruppe durch die Diazoverbindung hindurcli zii eliiiiinieren, iniBlan;.. 
Die Versuchsbediiigringeu waren folgende. I .5 g Bcetaminobroirl- 
plienol murden mit 7.5 g Wasser u n d  2 g konzentrierter Salzsiure 
Yerseift und mit 0.5 g Natriurnuitrit i n  wenig Wasser diazotiert. Die 
Liisung wurde i n  die Slis-fache Menge Alkohol gegossen, einige Zeit 
erwarmt und nach dein Alkalisieren der Alkohol abgeblasen, daon 
niit S:tlzsiure angesauert nnd das Phenol uiit Wasserdanipf iiber- 
destilliert. Es krystallisierte nicht und gab in alkalischer Losung eine 
krystallisiereude Benzoylverbiudung vorn Schmp. 79-80° (Nadeln aus 
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I,igroin), die wegen Substanznmugel leider nicbt vollstandig aualysiert 
werden konnte. blit p-Rroniphenolbenzoat, welches hei 1030 schmilzt, 
war sie nicht identisch, wiihrend das I3enzo:t.t aus reineni o-Broni- 
phenol stets iilig blieb. Es scheint demnach bei der Entfernuug der 
Ainidogruppe eine anoniale Redition eingetreteu zu win. 

3 - X i  t r o - 4 -  b r o m  pli e II  o I .  
Als Aiisgangsmaterial zur Darstelluug dieser Yerbindung diente 

dns von N o l t i n g ,  G r a n d i n o u g i n  und hlicliel') dargestellte o-IVitro- 
tlinzobcnzoliniid. Ilieraria wurde nach F r i e d l i  n d e r  und Z e i  t l i n  2, 
:j - r\' i t r o - 4 - n m i n o - p h e 11 o 1 erhalten. Beziiglich der Konstitution sielir 
d i e  Senierkitng von K e h r m n n n  untl G a u h e 3 ) .  1.5 g dieser Substanz 
\\urden in 19 g Wasser und 2.3 g konzentrierter Schwfelsaure geliist, 
dinzotiert und darauf rnit einer konzentrierten Losung yon 4.5 g Broni- 
knlium versetzt. Es wvurcle n u n  Kupferpulrer zugefiigt, worauf als- 
bald lebhafte Stickstoffentwicklung ert'olgte; nach Beeiidigung derselben 
v u r d e  einige Zeit nuf deni Wasserbade erliitzt. Das in der Kalte ab- 
geschiedene Reaktionsprodukt lieferte nach den1 Ausziehen niit Natrou- 
h u g e  und Ansauern ein harziges Elohphenol. Es wurde mehrrnals niit 
heiBem Ligroin estrahirrt , woraus sich die Substanz beim Erkalten 
abschied. Beini Unikrystallisieren nus hei(3eni Wasser resultierteii 
.gelbe Nadeln voni Schmp. 147 ", welche also wahrscheinlich identisch 
sind mit dem Y O U  L i  n cln e r ') bescliriebeneu 13roni-3-nitrophenol. 

5 - N i t r o - 9 - b r o i i i  - p h e n o I. 
Die Darstellung der Verbindung gelang auf f dgendern einwands- 

frriem Wege. Dns der rorigen I k s t e l l u n g  analog erhaltene 11-  N i t  r n - 
d i a z o  b e n z o l i m i d  w i d e  niit der zehnfachen Menge Schwefelsiiure 
( 2  1'01. konzentrierte auf 1 1-01. Wasser) laugere Zeit auf dem Wasserbade 
,his zur Beendigung der Gasentwicklung erhifzt 5 ) ,  d a m  wurde init 
\Vasser verdiinnt :.ind nach deni Zusatz Y O U  Natriuniacetat wiederholt 
mit Ather estrnhiert. Der  iitherische liiickstnntl wurde niit Sodalosurig 
aentralisiert, worauf sich das 5 - N i t r o - 5 - a m i n o - p h e n o l  krystalli- 
siert ausschied uiid a m  heifiem Wasser rein erhalten wurde. Die Ein- 
fiihrung des Hroniatonis geschah der yorigen Vorschrift entsprechencl. 
Auch hier wurde mit Ligroin estrnbiert und die Snbstanz so i t i  

1) Diese Berichtc 25, 3338 [1S92]. 
3, Diese Berichte 30, 2137 [1S97]; 31, 2403 [1895]. 
4) Diese Berich:e 18, 612 [1S85]. 
-5) Vergl. diese Berichte 27, 146 [1594]. 

?) Dicsc Bericlitc 27, 195 [1894]. 
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schwach gelben Stabchen voni Schmp. l18-ll!lo erhalteu. Der  Ver- 
gleich [lurch Mischprobe nnd Eigenscliaften ergab tlie Identitat mit  
der (lurch Abbau erhnltenen Substanz. 

0.1S53 g Sbst.: 10.1 ccm N (13”, 744 mm). 

CgH403N13r.  ner. N 6.42. Gef. N 6.30. 

325. C. F. Cross und E. J. Bevan: Das Molekular- und das 
Lasungavolumen von kolloidalen Kohlehydraten. 

[ T o  1.1 ;iu f i g c  M i  t t o i l  u n  g.] 
(Eingegangcn am 3. hlai 1909.) 

Das Problem, die molekulnre Konstitution \-on komplexen Ver- 
ijintliingen, wie z. B. S t i i r k e  u n t l  C e l l i i l o s e ,  nufzrilil5ren, stellt, der 
nllgemeinen Anschniiung entsprechend, seiner Liisung ganz besondere 
Schwierigkeiten entgegen. Sieht nlnn bierbei von jeglicher Hypot.hese 
ab, so maLJ iiian zugeben, dnB liier die nocli ani ehesten Erfolg yer- 
spreclientlen Untersucliungsmetliotlen i n  der esperimentellen Festlegung 
solcher lionstanten bestehen diirften, die sich i n  naher Eeziehung zii 
(;riiflen ijefinden, welcbe sicherlich molekiilnrer Nntiir sind; SchlnfJ- 
fdgernngen iu Bezug a d  die esakte Definition der Iietreffenden Be- 
ziehung werden dngegeu am besten nocli bis niif weiteres verschoben, 

\Yir kiinnen es jetzt nls berrits festatehentl betrncliteu, dn8 solche 
funtlament:ilen lkziehungen, wie ens spezifische Tolumen, durch (lie 
I i  o 11 st it II t i on u n cl den 11 ole k ul nrz II st an ti best i m in t w erd en 11 nd nu ch in 
gevisser Verwandtschaft zii tlerjenigeii Grub stehen, die wir als d i e  
))reagierende 13inheitcc miffassen, niiuilich d:is cheniische Jlolekiil. 

In tler S t i i r k e  unti der C e l l u l o s e  haben wir nls Dreagierentle 
Einheitcc den liomplex CclIlo 0 5  - bezw. in1 Sinne rler herrschendela 
Anschauung ein Multipluni vder Polynieres dieses ))Einlieits-Rlolekiilsa 
- :inzusehen. 

Weun nian tlie Grrenzeu cles esperinientell Featgestellten streng 
innehiilt,  lnssen sich die sytithetisclien Kenlitionen der in Rede ste- 
lienden Snbstnnzen siiintlicii gut mit dieser Forinel iii Einklang bringen. 
Zieht man nber nndererseits tlie H y t l r o l y s e  d e r  S t H r k e  u n d  in1 
logischen %usnmnienhang hierniit nuch tlie ’iorgange in Jietrncht, (lie 
hirh nbspielen, werin man die C el1;i lose (lurch liytlrolytiscli wirkende 
Mittel i n  Liisung bringt, so scheint es, als ob ni:tn es liierbei nii t  
liocliliomplesen Jloleliiilen zii t i i n  hiitte, u n t l  tlenientsprechend sirid 
t l m i l i  :iuch Fornieln \-on so estrenien Diniensionen wie (C6 Hlo O,),, 
wrgeschlngen \\-orden, mit tleren Hilfe ninn die Gesnnitheit der sich 




