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ISrliitzt i i i x i i  z. H. das aus 24 g I3euzoeaiiurc nac,h d e n  D. R. P. 11 i? ( ; i  
dargcstcllte Benzotkiurc - . ~ t l i ~ l k o h l e n s ~ i u r e a ~ ~ l i ~ c l r i ~ ,  CsII5 .CO.O.COO ( ‘?Ii5, 

I / y  Ytnnctc xuni Siedcn, wolwi eine lcbhaftc 1~oIilcusLur.centaicklung stattfindet, 
untl destilliert tlann, so crliiilt man ncbeu eineni \.orlauf, der Iiohlensiure- 
diithrlcstcr entlialten diiiftc, ca. 10 g reincn 1% A n z o c s  iiu reii t h y Ies  t c r ,  
uncl cs 1ilcilJi:n 7 g Bcn~oc~litircnnliy~lrid ini DestilIationsgefaB zuruck. 

JVerdcii 3 6 Benzocsiiure mit 5.4 g Chlorkolilensiinreiitliylester 18 Stunden 
unter 1ZiicltfluC gekocht, u i i d  fiixt niaii uncli tlcrn Xbdestillieren des iiber- 
scliiissigen (~hli)rkolilrnsdurecstcra ziim Riickstantl rerdlinntc Natronlange nnd 
itlicrt aus, so erliiilt min  2.1 g Benzoes i ia rc i i th ! . lcs te r  und nus dcr al- 
kalisclien Flkssigkeit k r n u  man rnit Mintralsiiure 0.S g Benzoesiiure ausfiillen. 

LiiIjt n im 1 g 11 -nitrobenzoes:iures Natrium und die gleiclie Menge Chlor- 
kolilensiiureiitliylester ca. 30-40 Minuten unter KiickfluB sieden, destilliert 
den i‘berscliul3 von Chlorkolilensiure~th!.lcster ab untl  fiigt \\’asser und ;\lkali 
zuiii l<iickst:ml, so reaultiert einc festc Itcaktionsniasse, welclier Atlier 0.7 g 
p - N i  t roll  e n z  o c s i i u r e i  t 11 y 1 es  t e  r ,  Schmp. 48”. entzieht , wihrend 0.15 g 
~ ~ - ~ i t r o h c n z o e s a u r e a u h y ~ ~ r i t l ,  Schnip. 187O, zuruckbleiht. 

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten beabsiclitige ich an :in- 

drrer  Stelle demnichs t  ausfiihrlich iiber die Erfahrungen zu berichten, 
welche ich bei d r r  Eiuwirkung von ChlorkohlensBareesterii atif or- 
g:inische Sauren  und Osysii ireu gewonuen hnbe. 

414. K, A. Hofmann und I(. Buchner: Guanidinperchromat. 

[Nitteiluug nu3 den1 chemisehen Laboratorium der Kgl. Akademie der 
Jt’issenschaften zu bliinchen.] 

i:Eingegangen am 12. J u l i  1909.) 

Wie  I<. A. I I o f m x n  n I )  fruher mitgeteilt hat ,  entstelit aus aniiiio- 

n iak alisch e r A in n~ o n cli ro m atlij sung u n d H y d rope ro x y d bei lan ger e i I 1 

Verweilen in d e r  Iiiilte dxs zuerst  r o n  W i e d e  ’) B U S  der  blauen, %the- 
rischen G l w c h r o m s a u r e  Iiereitete Chromtetroxydtriammin, CrO4(ilH3)3, 

/ o  
fiir w e k h e s  die E’ormel (81&)3C,r’---O aufgestellt wurde, die A.  W e r -  

O? 
n e  r ’) (lurch Uberfuhrung in ‘I’riainmiiicliromisnlz bestlitigte rind R i r - 
s e n  feld‘) usher begriindete. 

X t  i t hy lend iamin  uncl niit Ireinmetliylentrtraniin liefieti sich i l l  

shii l icher Weise ’) die sehr  ch:irnkteristisch krystallisierten Xunlogeii 

I )  Diese Berichte 38, 3062 [1905]. 
3, loc. cit. 39, 2636 [1906]. 
5, I<. :\. Tlofmann ,  loc. eit. 39, 3152 [1906]. 

2, lac. cit. 30, 2152 [1897]. 
4, loc. cit. 41, 3536 [1905]. 
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rrhalten, niinilirh CrOI.  CZHgNz .2HzO untl CrOr . CGPYT~HIZ, die gleich- 
MIS dieser Chronitetrosydreihe zugehoren. 

Wir  haben nun versucht, ein Guanidinchronitetroxyd darzustellen, 
ii i i i  \-on dieseni ails zur  Gunnidinchromireihe z u  gelnngen, fanden aber, 
t lnfJ  statt dessen das salzartige Perchroinat, CrOa .(CK3&)3.1 H?O, 
rntsteht, wenn rnnu die folgenden Bedinglingen eiuhiilt. 

7 g Guanidincarbonat werden mit 50 ccm Wasser und 2 g  Chrorn- 
siiureniihytlrid 10 Minuten iang nuf 30-35O erwiirnit, uni die freie 
Iiohlensjiure zii yertreilwn, filtriert und dnnn niit Eis abgekiihlt. Auf 
Ziisatz v o n  5-6 ccni Hytlroperoxyd, 33-prozentig, fiillt dann binnen 
3-4 Stuntlen ein gelbbraunes Iirystallpulver nieder, das man aiif dem 
I'lntinfiltertiegel absaiigt, einlnal niit, etwas Eisivasser nachivascht und 
(I;inn auf porosem Ton irn Vakuuni iiber Phospborpentosyd trockuet. 

0.1420 g Sbst.; 0.0283 g CrpO3. - 0.2984 g Sbst.: 0.0601 g Crz@ - 
0.1670 g Sbst.: 0.0335 g Cr201. - 0.0425 g Sbst. nacli D u m a s :  13 ccrn N, 
160, 711 mni.  - O.OS86 g Sbst. lieferten mit Cu 0 gegliiht 0 0306 g COa und 
0.0413 g H20.  - 0.2984 g Sbst. nshrnen in1 Valtunni iiber Phosphors$ore- 
anhydritl 1)inncn 4 Tsgen urn 0.003 g ab. 

Cr(fyHs. Ce SnHls .  1 H20. 
Ber. Ci. 13.7S, N 33.33: C 9.52, H 5.29. 
Gef. )) 13.62, 13.7!), 13.73, )) 33.64, )) 9.42, )) 5.22. 

Dieses Salz bildet kleine, brnungelbe, doppeltbrechende Prismen, 
tlie sich irn trocknen Zustaude wochenlnng unyerindert aiifbewahren 
lnssen u n d  trotz der zii ausgiebiger Verbrenuling giinstigen Ziisamrnen- 
3etzung keinen e s l h s i v e n  Chnrakter haben. I m  Reageusglas erhitzt, 
zischt tlie Substnnz nb linter AusstoBen you weisen Nebelu. Beini 
lleiben iti einer Porzellnnschale erfolgt keine Verbrennung. Diese 
Bestintligkeit hiingt zusnnimen rnit der Widerstantlsfihigkeit , die 
Guanidin auch soust gegen Osydntionsmittel zeigt. 

Kaltes Wasser lost dns Perchromnt weiiig auf mit gelber Farbe, 
brim I<oclien entweiclit SauerstofE unter starkein Aufschlurnen, und 
es hinterbleibt eine gelbe Iijsung von C; u : t n i d i n c h r o r n a t .  Dieses 
krptall isiert  nnch dem Erkalten in dunnen, linearfiirniigen, gelben, 
inonoklinen Krystnllen niit paralleler Ausloschung und sehr schwachem 
.Dichroismus. Die Achsenebene liegt serikreclit zu r  Synimetrieebene und 
ist cii. 20" gegen die Norniale der einzig ausgebildeten Flache ge- 
neigt. Bei trocknern Erhitzen erfolgt langsnrne Zersetzung unter 
stnrkein Aufschivellen und Blausaureentwicklung ohne Feuererscheinung. 

*).1130 g Sbst. : 0.0343 g Crt 03. - 0.1200 g Sbst.: 0.0422 g CO2, 0.0600 g 
1120 .  - 0.1420 g Sbst.: 0.0470 g Nz. 

CrO,H?.C?~gHlc , . lHzC) .  Rer. Cr 20.51, C 9.44, H 5.51. N 33.07. 
Get. )) 40.i8, )) 9.60, )) 5.55, )) 33.15 
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Da dieses Salz mit dem aus Guanidincarbonat und Chromsaure- 
liisiing erlialtenen Chromat vollkommen iibereinstimmt, ist anzunehmen, 
clal3 in unserem Perchromat das Guanidin unverandert rorliegt. 

Erwiirmt man das Perchromat mit Natronlauge (2-proz.), so ent- 
weicheri 15.6 O l 0  Sauerstoff, was anniihernd 7 d q u i v a l e n t e n  Sauer- 
stoff auf das lllolekiil CrOa 13s entspricht; berechnet 14.81 O / O  Sauer- 
stoff. Soriel Sauerstoff mu13 das Perchromat nach der Rechnuug 
8 x 2 - 6 - 3 = 7 Aquiralente abgeben, damit Chromat hinterbleibt. 
In der Tat  besteht der Riiclcstacd aus Chroniat. 

Alit uberschuasigem Permanganat + Lauge werden bei Zimmer- 
tenrperatur 27.45, 27.70 u u d  27.01 ' l o  Sauerstoff entwickelt, also 
13 a 4 q u i v a l e n t e  fur CrOgII3; berechnet 27.51 O i 0  Sauerstoff. Durch 
(ins alkalische I'ermangannt werden demnach 6 Aquivalente Sauerstoff 
niehr entwiclielt, als durch die Lauge allein. Dies lii13t auf das Vor- 
handensein yon ndrei Wasserstoffsiiperos?dgruppen schlielien, deren 
katalytischer Zerfall um 6 Aquiralente Sauerstoff weniger liefert, als 
die durch Permanganat bewirkte Osydation. 

Cberschichtet man dns (~uanid inperchro~i i~ t  mit -;ither und sauert 
tlnnn init verdiinnter Scliwefelsiiure an, so beobacht,et man die intensiv 
blaiie, iitheriscbe Uberchronisiiure, deren ausfuhrliches Studium 0. F. 
JV i ed  e ziir Gharakterisierung tler Saure Cr 0 5  H fuhrte. 

1st kein Ather zngegen , so spaltet 15-prozentige Schwefelsaure 
bei 15O 20.25, 20.33, 20.45 O / O  Saiiprstoff ab, was ungefahr 9 Aqui- 
valenten Sauerstoff entspricht; fiir CrOsH3 berechnet = 19.04 O/O 

Snuerstoff. Die zuriickbleibencle griine Lijsu~ig gibt mit Ammoniak 
Chronihydroxyd . J U ~  etwas Chromat. nurch  scliwefelsaure Perman- 
ganatl8sung werden 24.31 O / O  Snuerstoff = 12 Aquivalenten entwickelt; 
berechnet 25.4 O / O ,  was der vollstkdigen Oxgdation \-on drei Wasser- 
stoff,Euperoxydgrur,pen entspricht. 

Nacli alledenl geliijrt das Gunnidinperchromnt ZU den r o n  R i e s e n -  
felt1 ') aufgefundenen r o t e n  I ' e r c h r o m a t e n ,  fur deren Siiure er die 
h'onstitiitionsforniel 0 2  i Cr i ( 0 2 1 3 ) 3  rnit siebenwertigem Chrom vertritt. 

Durch mehrtiigige Behandlung mit 15-prozentiger Chlorkalium- 
liisung bei niedriger Teniperatur geht das Guanidinperchrornat in  das 
Kaliumsalz Cr 0 8  Kt iiber, das mit rerdiinnter Schwefelsaure 24.7 O / O  

Sauerstoff entwickelte. 
Es wird also das Guanidinperchromnt durch Chlorkalium einfach 

umgesetzt iind enthiilt demnach das Guanidin nicht koordinativ, son- 
dern s a l z a r t i g  gebunden. DaW Guanidin unter den oben gewahken 
Redingungen nicht rin Chromtetrosydamin , sondern ein Salz liefert, 

I)  Diese Berichte 38, 1895 [1905]; 41, 3917 [1908]. 
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sich nl5o gegen C;lironiqHure-hvdro~)erosy(l rom Arnniouiak , iithyleri- 
diainin, IIesnnietliylentetrniiiin unterscheidet und den Allinlieu uahert, 
stininit niit der Ansicht von H. GrofJ inanu ' )  u n d  13. S c h u c k  uber- 
ein, wonach das tiuxnidiu als einsaurige Base, ( ;unni i l in iu i i i l iydro~~~l  
mit funhert igem Stickstoff salzbiltlend \ \ irkt .  

415. Emil Fischer und Konrad Delbriick: Synthese 
neuer Disaccharide vom Typus der Trehalose. 

[Aus den1 Chemisclien Institut dcr Universitit Berlin.] 
(Eingegangeii am 14. Ju l i  1909: rorgetragzn in der Sitzung voni 

Schuttelt inan eine atherische Losung von b- Acetol~ron~glucose 
mit Silbercarbonat und fugt allmiihlich Wnsser hinzu, so wird der 
griif3ere Teil des Broms durcli Hydrosyl ersetzt, uud es entsteht eine 
T e  trn:i c e  t y l g l u c o s  e ,  der wir die Struktiirforinel : 

12. ,Juli yon Hru. I<. Delbri ick . )  

C? 1 1 3 0 .  ( ) @c? 143 (3 . .  
I ~ O  . HC - CH . CII - cir . CH.CII, .o . c2 IL o 

I .  

0 1 O.CtHzO 

gebeii. Diese eiitspriclit nicht allein der Bildnngsweise, sondern aricli 
dem Verhalten; deiiii die Yerbindung zeigt in  Ilezug nut' Jiultirotatioii 
ganz das T'erhalten des Traubenzuckers oder der ~ o i i  Tl'h. P u r d i r  
untl J .  C. I r r i n e  ') dargestellten Tetrnmethylglticose. Neljen der Bil- 
dung der Tetrnncetylglucose spielt sich eine zweite Kenktion ab, wo- 
bei das Halogen einfacli durch Sauerstoff ersctzt wird Sie fiihrt zu  
eineni Produkte voii der empirischen Forniel C:a H ~ s  O i ! + ,  welclies dxs 
0 c t a c e  t y 1 d e  r i  v n  t eines Z u c  k e  r s  Cl? Hs? 0 1 1  ist. Seine Bildung 
erfolgt nnch der GIeicli[ing: 

2 f f 1 9  0:) Br + HZO = H3s 01,  + 2 I1 13r. 
IYir Ii:tben es in zwei Formen, krystallisiert und airiorph, isoliert, 

(lie sich durch das nrehuiigsveriniigen sehr unterscheideu. Die kry- 
stallisierte lialten wir fiir ein eiuheitliches Indiriduuni; die aniorphe 
dagegen ist walirscheinlich ein Geiiiisch von Isomeren. Heide Acetyl- 
korper Inssen sich durch Bnrytwasser leicht Terseifen, u i i t l  wir h:ibeii 
in beideu Fallen die hierdurch entstehendeii D is a c c Ii n r i tl e isoliert. 
Das nus der krystallisierten Acet,ylrerbinduug gewonneue Prapnrat 

~ 

I )  Clieni -Ztg. 30, 1205. 
?) Journ.  Cliem. Soc. 85, 1019 [1901]. 




