rhitzt man z. B. das aus 24 g Benzoesiure nach dem D. R.P. 117267
dargestellte Benzoesiure - Athvlkohlensiiureanliydrid, CsIl;.CO.0.COO % H;,
!/, Stunde zum Sieden, wobei eine lebhafte Kohlensaureentwicklung stattfindet,
und destilliert dann, so erhitlt man neben einem Vorlauf, der Kohlensiure-
diithvlester enthalten dinrfte, ca. 10 g reinen Benzoesiureithylester,
upd es hleihen 7 g Benzoesiureanhydrid im Destillationsgefall zurick.

Werden 8 g Benzoesiure mit 5.4 g Chlorkohlensiureithylester 18 Stunden
unter Riickflub gekecht, uud figt man nach dem Abdestillieren des iber-
schiissigen Chlorkohlensidureesters zum Riickstand verdiinnte Natronlauge und
athert aus, so erhilt man 2.1 g Benzoesdurcithylester und aus der al-
kalischen Flassigkeit keon man mit Mineralsdure 0.8 g Benzoesiiure ausfillen.

Lifit man 1 ¢ p-nitrobenzoesaures Natrium und die gleiche Menge Chlor-
kollensiureithylester ca. 30—40 Minuten unter Rickflub sieden, destilliert
den UberschuB von Chlorkohlensiuresthylester ab und figt Wasser und Alkali
zum Rickstand, so resultiert eine feste Reaktionsmasse, welcher Ather 0.7
p-Nitrobenzoesiiureithylester, Schmp. 48° entzieht, wihrend 0.15
p-Nitrobenzoesiureanhydrid, Schmp. 187°, zuriickbleibt.

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten beabsichtige ich an an-
derer Stelle demniichst ausfithrlich tber die Erfahrungen zu berichten,
welche ich bei der Einwirkung von Chlorkohlensiureestern auf or-

Iq

I3

ganische Siuren und Oxysfiuren gewonuen habe.

414. K. A.Hofmann und K. Buchner: Guanidinperchromat.

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 12. Juli 1909.)

Wie K. A. Hofmann') frither mitgeteilt hat, entsteht aus ammo-
niakalischer Ammonchromatlosung und Hydroperoxyd bei lingerem
Verweilen in der Kilte das zuerst von Wiede?) aus der blauen, ithe-
rischen Uberchromsiure bereitete Chromtetroxydtriammin, CrO;(NHj;)s,

<0
fiir welches die Formel (NH3);Cr =0 aufgestellt wurde, die A. Wer-
02
ner®) durch Ubertiihrung in Triamminchromisalz bestitigte und Rie-~
senfeld*) niher begriindete.

Mit Athylendiamin und mit Hexamethylentetramin lieBen sich iu
dhnlicher Weise®) die sehr charakteristisch Lrystallisierten Analogen
1) Diese Berichte 88, 3062 [1905).  2) loc. cit. 30, 2182 [1897).

% loc. cit. 39, 2636 [1906]. 9 loc. cit. 41, 3536 [1908].
% K. A, lofmann, lee. cit. 39, 3182 [19086).
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erhalten, nimlich CrO;.CyHsN;.2H;0 und CrO,;.CeNyHia, die gleich-
falls dieser Chromtetroxydreihe zugehdren.

Wir haben nun versucht, ein Guanidinchromtetroxyd darzustellen,
um von diesem aus zur Guanidinchromireihe zu gelangen, fanden aber,
daBl statt dessen das salzartige Perchromat, CrOy.(CNs;Hsg)s.1H.O0,
entsteht, wenn man die folgenden Bedingungen einhilt.

7 g (iuanidincarbonat werden mit 50 cem Wasser und 2g Chrom-
siureanhydrid 10 Miputen lang auf 30—35° erwiirmt, um die freie
Kohlensiaure zu vertreiben, filtriert und dann mit Eis abgekiihlt. Auf
Zusatz von 5—6 cem Hydroperoxyd, 33-prozentig, fillt dann binnen
3—4 Stunden ein gelbbraunes Krystallpulver nieder, das man auf dem
Platinfiltertiegel absaugt, einmal mit etwas Kiswasser nachwischt und
dann auf porésem Ton im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd trockuet.

0.1420 g Sbst.: 0.0283 g CryO;. — 0.2984 g Shst.: 0.0601 g Cry 05, —
0.1670 g Sbst.: 0.0335 g Cry0;. — 0.0428 g Sbst. nach Dumas: 13 cem N,
169 711 mm. — 0.0886 g Sbst. lieferten mit Ca O geglitht 0.0306 g CO3 und
00413 g H:0. — 0.2984 g Sbst. nabmen im Vakuum iiber Phosphorsiiure-
anhydrid binnen 4 Tagen um 0.003 g ab.

CrOsH;.C3NgHy5.1H, 0.
Ber. Cr 13.78, N 3333, C 9.52, H 5.29.
Gef. » 18.62, 1370, 1373, » 33.64, » 9.42, » 5.22.

Dieses Salz bildet kleine, braungelbe, doppeltbrechende Prismen,
die sich im trocknen Zustande wochenlang unveriindert aufbewahren
lassen und trotz der zu ausgiebiger Verbrennung giinstigen Zusammen-
setzung keinen explosiven Charakter haben. Im Reagensglas erhitzt,
zischt die Substanz ab unter Ausstoflen vou weillen Nebelu. Beim
Reiben in einer Porzellanschale erfolgt keine Verbrennung. Diese
Bestindigkeit hingt zusammen mit der Widerstandsfihigkeit, die
Guanidin auch sonst gegen Oxydationsmittel zeigt.

Kaltes Wasser 16st das Perchromat wenig auf mit gelber Farbe,
beim Kochen entweicht Sauerstoft unter starkem Aufschiumen, und
es hinterbleibt eine gelbe Lésung von Guanidinchromat. Dieses
krystallisiert nach dem Erkalten in diinnen, linearférmigen, gelben,
monoklinen Krystallen mit paralleler Ausléschung und sehr schwachem
Dichroismus. Die Achsenebene liegt senkrecht zur Symmetrieebene und
1st ca. 20° gegen die Normale der einzig ausgebildeten Fliche ge-
neigt. Bei trocknem Erhitzen erfolgt langsame Zersetzung unter
starkem Aufschwellen und Blausdureentwicklung ohne Feuererscheinung.

«0.1130 g Sbst.: 0.0343 g Crs O;. — 0.1200 g Shst.: 0.0422 ¢ CO., 0.0600 g
H,0. — 0.1420 g Shst.: 0.0470 g N,.
CrO;H,.C:NeH;. 1H,0. Ber. Cr 20.51, C 9.44, H 5.51. N 33.07.
Gef. » 20.78, » 9.60, » 5.55, » 33.15
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Da dieses Salz mit dem aus Guanidincarbonat und Chromséure-
Iosung erhaltenen Chromat vollkommen iibereinstimmt, ist anzunehmen,
dal} in unserem Perchromat das Guanidin unverindert vorliegt.

Lrwirmt man das Perchromat mit Natronlauge (2-proz.), so ent-
weichen 15.6 %/, Sauerstoff, was annihernd 7 Aquivalenten Sauer-
stoff anf das Molekilil CrOsHs entspricht; berechnet 14.81 %/, Sauer-
stoff. Soviel Sauerstoff mufl das Perchromat nach der Rechnung
8> 2— 6 — 3 =17 Aquivalente abgeben, damit Chromat hinterbleibt.
In der Tat besteht der Riickstand aus Chromat.

Mit dberschiissigem Permanganat + Lauge werden bei Zimmer-
temperatur 27.45, 27.70 und 27.01 %, Sauerstoff entwickelt, also
13 Aquivalente fiir CrOsHy; berechnet 27.51 %/, Sauerstoff. Durch
das alkalische Permanganat werden demnach 6 Aquivalente Sauerstoff
mehr entwickelt, als durch die Lauge allein. Dies LiBit auf das Vor-
handensein von drei Wasserstoffsuperoxydgruppen schlielen, deren
katalytischer Zerfall um 6 Aquivalente Sauerstoff weniger liefert, als
die durch Permanganat bewirkte Oxydation.

Uberschichtet man das Guanidinperchromat mit Ather und siuert
dann mit verdiinnter Schwefelsiiure an, so beobachtet man die intensiv
blaue, atherische Uberchromsiure, deren ausfihrliches Studium O. F.
Wiede zur Charakterisierung der Siure CrOsH fiihrte.

Ist kein Ather zugegen, so spaltet 15-prozentige Schwelelsiure
bei 15° 20.25, 20.33, 20.45 %, Sauerstoff ab, was ungefihr 9 Aqui-
valenten Sauerstoff =ntspricht; fir CrOsHs herechnet = 19.04 %,
Sauerstoff. Die zuriickbleibende griine Lésung gibt mit Ammoniak
Chrombydroxyd und etwas Chromat. Durch schwefelsaure Perman-
ganatldsung werden 24.31 %y Sauerstoff =12 Aquivalenten entwickelt;
berechnet 25.4 %o, was der vollstindigen Oxydation von drei Wasser-
stoffsuperoxydgruppen entspricht.

Nach alledem gehért das Guanidinperchromat zu den von Riesen-
feld!) aufgefundenen roten Perchromaten, fir deren Siiure er die
Konstitutionsformel Oy ; Cri (0,H); mit siebenwertigem Chrom vertritt.

Durch mehrtigige Behandlung mit 15-prozentiger Chlorkalium-
losung bel niedriger Temperatur geht das Guanidinperchromat in das
Kaliumsalz CrOgK; tiber, das mit verdiinnter Schwefelsiure 24.7 %,
Sauerstoff entwickelte.

Es wird also das Guanidinperchromat durch Chlorkalium einfach
umgesetzt und enthilt demnach das Guanidin nicht koordinativ, son-
dern salzartig gebunden. Dall Guanidin unter den oben gewihlten
Bedingungen nicht ein Chromtetroxydamin, sondern ein Salz liefert,

1) Diese Berichte 38, 1895 [1905]; 41, 3947 [1908].



sich also gegen Chromsiure-hydroperoxyd vom Ammoniak, Athylen-
diamin, Hexamethylentetramin unterscheidet und den Alkalien nihert,
stimmt mit der Ansicht von H. GroBimann?) und B. Schiick iiber-
ein, wonach das Guanidin als einsiurige Base, Guanidiniumhydroxyd
mit finfwertigem Stickstofi salzbildend wirkt.

415. Emil Fischer und Konrad Delbriick: Synthese
neuer Disaccharide vom Typus der Trehalose.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14, Juli 1909: vorgetragen in der Sitzung vom
12. Juli von Hrn. K. Delbriick.)

Schiittelt man eine #dtherische Ldsung von B-Acetobromglucose
mit Silbercarborat und fiigt allméhlich Wasser hinzu, so wird der
groflere Teil des Broms durch Hydroxyl ersetzt, und es entsteht eine
Tetraacetylglucose, der wir die Strukturformel:

C:1,0.0 OC.H; 0
HO.HC—CH.CH—CH.CH.CH,.0.C, 1150
O SR 0.C:H: 0

geben. Diese entspricht nicht allein der Bildungsweise, sondern auch
dem Verhalten; denn die Verbindung zeigt in Bezug aul Multirotation
ganz das Verhalten des Traubenzuckers oder der von Th. Purdie
und J. C. Irvine?) dargestellten Tetramethylglucose. Neben der Bil-
dung der Tetraacetylglucose spielt sich eine zweite Reaktion ab, wo-
bei das Halogen einfach durch Sauerstoff ersetzt wird. Sie fithrt zu
einem Produkte von der empirischen Formel C.yHss O, welches das
Octacetylderivat eines Zuckers Cp2H:2 O ist. Seine Bildung
erfolgt nach der Gleichung:
2 Crs Hio O‘.» Br + HJO = Czs H;s 019 + 2 I Br.

Wir haben es in zwei Formen, krystallisiert und amorph, isoliert,
die sich durch das Drebungsvermigen sehr unterscheiden. Die kry-
stallisierte halten wir fiir ein einheitliches Individuum; die amorphe
dagegen ist wahrscheinlich ein Gemisch von Iscmeren. Beide Acetyl-
korper lassen sich durch Barytwasser leicht verseifen, und wir haben
in beiden Fillen die hierdurch entstehenden Disaccharide isoliert.
Das aus der krystallisierten Acetylverbindung gewonnene Priparat
1) Chem .-Ztg. 80, 1205.

%) Journ. Chem. Soc. 85, 1049 [1904].





