
hydroramoxini-hvdrat. Da eine Reinigung dee Karpers unmiiglich id ,  
liaben die Annlysenresultate, die auF eine T'erbindung C i a H z r  Or Kd 
binweisen wiirden, nur zweifelhaften Wert, zumnl sicb fiir eioe solche 
Verbindung keine selir wabrscheinliche Konstitutionsformel Siodet. 
Imrnerhin zeigen die Analysen deutlich, diiB eio Molekul des Esters 
mit wenigstens vier Molekulen IIydroxylamin rengiert bat. 

0.2926 g CO,, 0.1036 g H.10. - 111. 0.119% K Sbst.: l i . 6  ccm N (180, 738 mni). - IV. 0.2466 g Sbst.: 36.3 ccm N (18.50, 742 mni). 

I. 0.10'26 g Sbst.: 0.3090 g Co,, 0.1026 g HsO. - 11. 0.1771 g Sbbt.: 

CI,HXIO~NI. Ber. C 45.1, H 6.3, N 16.2. 
Gcf. a 46.3, 45.1, 6 3, 6.6, * 16.5, 16.5. 

Rei der Einwirkung von Hydrorylamin auf Cinnamyliden-malort- 
siiurernethylester in der Hitze konnte ebenfalls uoch kein eindeutiges 
Resultat erhalten werden. 

G r e i f s a a l d ,  23. September 1910. 

430. Rudolf Fabingi und Tibor Ss6ki: 
mer e i e  leichte Urnwandlung des 15sarylalbeHyde in ein 

Triphenylmethanderivat. 
[Mittoilung a. d. Chemischen Laboratorium d. Kgl. F.-J.-Universittit znKolozsvir.] 

(Eingcgangen am 1.  Oktober 1910.) 
Vor einigen Jahren haben wir in diesen Berichten'), sowie nuf 

der  80-sten Versammlung tler deutscben Naturforscher und Arzte i n  
Coln a)  darnui bingewieseo, dalS der Asarylaldehyd - abweichend YOU 
d e n  anderen Aldehyden - mit Organomagoesiumverbinduogen n i c k  
normal reagiert. In letzter Zeit haben wir gelunden, daB der 
Asarylaldehyd sich nicht nur gegen dns G r i g n a r d s c h e  Reagens, 
sondern auch in anderen Filllen anomal verhiilt. Durch ein einfnches 
Verfahren - durch Erwiirrnen mit Salzslure niimlich - knnn der 
Asarylaldehyd i n  eine Verbindung iibergefuhrt werden, deren Ann- 
loga - unseren Kenntnissen nach - nus anderen Aldebyden - unter 
gleichen Berhaltnissen - nicht erhiiltlich sind. 

N o n a m e t h o x y - t r i p h e n y l m e t h a n .  
Werden zum Beispiel 5 g Asarylaldehyd mit 15 ccm 25-prozentig. 

Salzsiiure auf einem lebhaft siedenden Wasserbnde ernarmt,  so ninitnt 

I) Diese Berichte 89, 1218 [lYOG]. 
3 Chem.-Ztg. 1908, 936; Chem. Zentrrlbl. 1909, 11, 1329. 
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d a s  Reaktionsgemisch anfangs grunlicbe, spiiter eine schone tieiblaiie 
Fiirbung an, und gegen Ende der Operation - was gewohnlich nach 
drei Stunden der Fall jst - erstarrt das  Ganze zu einer scbmutzig 
dunkelbraunen, zuaammenbiingenden, lcrystallinischen Masse. - Nach 
dem Abkiiblen und Absaugen der SaltsHure bleibt ein kryetallinisches, 
mit einem amorphen braunen Karper durcbsetztes Produkt zuriick, 
ron welcbem die Krystalle duroh rerdunnte Lauge griiStenteils ge- 
trennt werden koonen. ScblieSlich werden die Krystalle mit Alkohol 
gewaschen und aus siedendem Eiseseig, nachher nus heiDem Alkohol, 
mehrmnls umkrystalllsiert. 

Die gnnz reine Verbindung bildet schneeweiBe Krystalle, welche 
in verdtinnten Laugen oder SHuren gnr nicht, in Benzol, Chloroform 
iiuflerst leicht, in Alkohol und Eieessig gut IBslich sind. - Von kon- 
zentrierter Schwelelsaure werden sie mit prachtvoller blauvioletter 
Farbe aufgenommen. - Nach lingerem Aufbewabren im Chlorcalcium- 
Exsiccator fiirben sich die Krystalle an der Oberiliiche schwach gelb. 
P i e  Ausbeute an r e h e r  Substanz betrug 3 g. 

Den Analysen, Molekulargewicht- und Methoxylbestirnmungen 
uacb hat  die Verbindung die empirische Formel C,sHsrOe und 
'3 Methoxylgruppen. Demnach entsteht die Verbindung aus drei hio- 
lekiilen Asarylddehyd, unter Austritt von einem Molekul KohlensHure 
und eineni Molekiil H.COH, ohne da13 eine Abspaltong von Methoryl- 
gruppen stattgefunden hiitte. Die Bildung der KohlensHure ist bei 
der Renktion leicht nachweisbar, wiihrend der Formaldehyd - hochat 
wahrscheinlich - von den in erheblicher Menge entstandenen 
harzigen Produkten zuritckgehalten wird. 

Schmp. 184.5O. 

0.1978 g Sbst.: 0.4725 g CO,, 0.1201 g HsO. - 0.1965 g Sbst.: 0.4716 g 
CO,, 0.1146 g HsO. - 0.1910g Sbat.: 0.4564 g CO,, 0.1171 g Ha0. 

GaHaaOs. Ber. C 6536, H 6.61. 
Gef. D 65.14, 65.45, 65.16, * 6.74, 6.48, 6.81. 

Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopischem Wege nrch Beck- 

LGsungsmittel Uretban. 

m a II n bestimmt. 

Sbet.: 0.2415 g, Urethan: 19.06 g, Depr. 0.1150. 
3 0.4117 18.87 a D 0:205O. 

0.3058 D 21.95 D D 0.15O. 

Lcisungtmittel Benzol. 
Sbst.: 0.3827 g, Benzol: 19.95 g, Depr. 0.1%~~. 

C,SH"O~. Ber. Mo1.-Gew. 514. Gef. Idol.-Gew. 555, 532, 465, 493. 

Barlchte d. D. Chem. Gwellschrlt Jmbrg. XXXXIII. 173 
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Muthoxylbeetimmung nach Zoiscl: 
0.1886 g Sbst.: 0.7i32 g A g J  - 0.1913 g Sbst.: 0.7935g AgJ. - 

0.2084 g Sbst.: 0.8560 g AgJ. 
Bcr. OCH, 54.28. Gef. OCB, 51.06, 53.03, 54.18’). 

Die obigen Anrlysenzablen, ferner die weiter unten beschriebenen 
Eigenscbaften dieses Kiirpers, berecbtigen uns zu der Annnhme, did3 
i n  dieser Verbindung drei Oxylydrochinon- trimethylfither- Molekiile 
mit einem Methrn-Kohlenstoff vereinigt sind. Der  KBrper mu9 also 
ein Tripben$methaa -Derivnt sein und zwar das  N o  a m  e t 11 o B y - 
t r i p  h e n  y Im e t han von der  folgenden Konstitutionsformel : 

OCIiS 

Mit dieser Formel stehen die folgenden Spaltungsprodukte u n d  
nerivate im Einklnnge. 

T r i m e  t ho  x y - n i t ro  b e n z 01. 

Liil3t man in eine Eisessigliisung dieses Triphenylmethan-Derivates 
konzentrierte Salpetersiiure lnngsnm eintroplen, so wird die &sung 
zuerst inteneiv blau, dann dunkelviolett, nach einigen Sekunden bell- 
gelb, und es scheiden sich nacb einigem Stehen, besonders scbnell 
beim Reiben die Krystdle  dee 1.2.5-Trimethoxy-4-nitro-benznle 
ails (Schmp. 130O). Dieser Nitrokorper ist vollstiindig identisch mit 
der Verbindung, welche wir durch Nitrieren der AsaronsHure er- 
bielten ’). 

E i n w i r k u n g  von Rrorn nuf N o n a m e t h o x y - t r i p h e n y l m e t h a u .  
‘r r i  b r o m - A  d d i t i  o n sp r 0 d u k t d es H e x  a m  e t h ox y -d i p h e n  y 1 - 

m e t h a n s  u n d  T r i m e t h o x y - b r o m b e n z o l ;  S p a l t u n g s p r o d u k t e  
d e s  e r s t e r e n .  

Interessanter nocb ist das Verhalten dieses Triphenylmethnn- 
Er bat ujirnlich die Fiihigkeit, sicb mit Brorn 

1) Wio bekaont, wird bei Verbrennungen von viel Methoxyl-Gmppen enthrl- 
tendrn Verbindungen, zur Erreichung genauer Resnltate, die grijSte Vorsirht 
erheiscbt. Uneeren Erfahrnogen nacli ist das Hnuptaugenmerk auf die Er- 
zielnng einer miiglichst gleicbrnkfiigen nnd hohen Tc mperatur der Ver- 
brennungsr6hre zii richten, was - insbesondere den oboren Toil der R5hrc 
betrcffend - in den geaihlichen, mit Gas geheizten VerbrennungsBfen nur 
echwer gelingt, wahrend dic elektrischen Ofen eia viel gleichm8l)igeres Er- 
hitzen erlauben und daher den Gas:.frn in ~linlichen Fillen vonnziehon sind. 

kiirpers gegen Rroni. 
-- 

z, Dime Berichte 89, 3679 [1906]. 
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unter Abspaltung von 1 Nol. Trimethoxybrombenzol zu einem tief- 
dunkel blauvioletten Additionsprodukte au vereinigen. Dieses dunkel- 
blauviolette Produkt konnte in krystallisierter und andysierbarer 
Form ieoliert werden. Die Analyeen filhrten zu dem Resultat, d d  
i n  diesem K6rper ein Hexamethoxy-diphenylmethan-Derivat 
vorliegt, an welches drei Atome Brom angelagert eind. Die Kon- 
atitution dieser salzartigen Additioneverbindung liil3t sich durch die 
- wie aus dem Folgenden ersichtlich, nicht unwahrecheinliche - An- 
nahme einer Umwandlung der Renzolkerne in die chinoide Form 
erkliiren und i n  folgeoder Weise veranschaulichen : 

Br . 0 . CHI UCH, 
n"I0 CH, (IOCHa 

CHaO,, 
II CHaOL) CHsO- I 

I OCHs I ,Br 

CHs 0 
CH,O/-\----C.H +4Br=CHaOC)Br+  . CH L/ 

. CHaO,, I 1  CHaO+ 

Zugunsten dieser Auffassung spricht der Umstand, daf3 diese 
Additioneverbindung durch Wasser unter Entfiirbung in Asarylaldebyd 
und Trimethoxybrombenzol zerfiillt : 

OCHJ 0\OCH, [i]OCHa 

Br . 0 .CHa CHa 0 

Br .O. CHJ 
0L OCH, 

CHsO,, II II 0 CHI Br 

CH 
II 

I/Rr I OCHa 
+ HsO = CETaO,, nocH8 + CH,O,, r70c:2HBr. 

QYH8 c<; 
CHaO ,, 

Br .O. CHZ 

Dieses auflergewohnliche Verhalten eines Tripbenylmethan-Korpers, 
daB niimlich die drei Phenylreate am Methan-Kohlenst off so locker 
eitzen, wird wobl dadurch begriindet eein, da0 durch die zum Ver- 
ltniipfungspunkte in ortho-Stellung befindlichen Methoxylgruppen eine 
sterische Behioderung vercmlaf3t w i d .  

Zur Darstellung des Brom-Additionsprodukts lost man 4 g von dern 
Tripheaylmethan-Derivat in  130 g Benzol und gibt 1 ccm Brom, io 
20 ccm Benzol gelost, tropfenweise unter Umschiitteln und etwas Ab- 
hiihlen zu. Man bemerkt schon beim ersten Tropfen eine intendv 

178. 
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griinlich-blaue Fiirbung, die bald in dunkelblau-violett iibergeht, und 
nach dem Hinziifugen noch einer kleinen Portion der angegebeoen 
Brommenge beginnt die Ausscheidung der Additionsverbindung. - So- 
bald die ganze Menge Brom hinzugegeben ist, wird das Benzol von 
der in sehr feinen Schuppen ausgescbiedenen Additionaverbindung rasch 
abgesaugt, mit Benzol gewaschen und iiber Atzkali im Vakuum ge- 

'trocknet. Die Krystalle besitzen eine dunkel blauviolette Farbe und 
zeigen bcim Zusammendriicken Metallglanz ; sie lassen sich auch einige 
'l'age lang unveriindert aufbewahren. 

0.2201 g Sbst.: 0.3103 g CO,, 0.0800 g HyO. - 0.2205 g Sbst.: 0.3165 g 
Coy. 0.0900 g HsO. - 0.2121 g Sbst.: 0.3038 g CO,, 0.0836 g HyO. - 
0.2611 g Sbst.: 0.2495 g AgBr. - 0.3469 g Sbst.: 03322 g AgBr. - 0.2955 g 
Sbst.: 0.2817 g AgBr. 

CI~H~;O8Br;. 
Ber. C 38.84, . H 3.93, Br 40.88. 
C+ef. D 38.43, 39.14, 39.06, P 4.03, 4.53, 4.37, D 40.67, 40.74, 40.56. 

LiiBt man die von dieseni Additionsprodukt abgesaugte Benzol- 
]hung  vollstiindig abdunsten, so bleiben gut ausgebildete, griinlich- 
braune Krystalle zuriick, die nach dem Umkrystallisieren BUS wenig 
Alkohol farblos werden. Schmp. 54.5O. 

Den Analysen nach ist diese Verbindung das 1 .2 .5-Tr imethory-  
4 - hrom - b en zol. 

CO9, 0.0934 g Ha0. - 0.2220 g Sbst.: 0.1695 g AgBr. - 0.2240 g Sbst.: 
0.1705 g AgBr. 

0.2304 g Sbst.: 0.3692 g COa, 0.0956 g H,O. - 0.2175 g Sbst.: 0.3472 g 

CsHIIO~Br .  Ber. C 48.75, H 4.45, Br 32.38. 
Gef. 43.70, 43.53, D 4.61, 4.77, n 32.48, 3'2.89. 

Hr. Doktorand J o h a n n  BodnAr hatte die Freund- 
lichkeif die folgenden krystallographi6chen Messnngen an 
den wohlausgebildeten Krystallen des Tihethoxpbrom- 
benzols auszufiihren. Seinen Bentinimungen zufolge kry- 
stallisiert dime Verbindung im inonoklinen System. 

@ ,r I,* .;, 
,,' c 

' a&a=  113O38' 
'a 4 ' b  = 190 41' 

c=w1 . . . (OP) 
a =  120 . . . (coP2) 

*'I a a' 

k6 
,9= 50056' b = 1 1 0  . . . (cop) 

a: b = 0.97506 : 1 
Das Hauptprisma ist nicht an jedem Krystalle gut ausgebildet 

Wir halten es nicht fur iiberfluasig, z u  bernerken, daO diese Re- 
aktion, nlmlich die Spaltung des Triphenylmethan-Derivats durch Brom 
in die angefiihrten znvei Korper schon bei Anwendong von geringen 
Mengen Broni beginnt. 



T r i m e t h o x y - b r o m - b e n z o l  aus A e a r o n s a u r e .  
Man kann dieses letztere Bromprodukt noch leichter und mit 

quantitativer Ausbeute aue der AsaronsPure erhalten. 
Zu seiner Gewinnung lost man 12 g Asaroneiiure in ca. 70 ccm 

Eiseesig und versetzt diese Lbsung - unter fortwiihrender AbkUhlung 
- tropfenweise mit einem Gemiech voo 3 ccm Brom und 25 ccm Eis- 
essig, was eioe rasch zunebmende Dunkelung der Fluseigkeit und Ent- 
.wicklung von Kohlensaure verureacht. - Zum SchluI3 wird das  ganze 
Reaktionsgemisch auf Eis gegosaen und vorsich tig mit Sodalosung neu- 
tralisiert, wobei sicb das  Trimethoxybrombenzol in kleinen, weiDeu 
Krystallen ausscheidet. Zur  Analyse wurde ee ebenfalls r u s  Alkohol 
umkrystallisiert, aus welchem es  in sehr schon rusgebildeten Rhomben 
gewonneo werden ksnn. - Der Schmp. (54.5O) hut sich auch bei der 
Mischprobe nicht veriiudert. 

T r i m e t h o x y - b r o m - b e n z o l  a u s  O x y h y d r o c h i n o n - t r i m e t h y l -  
i i ther .  

Wie wir gefunden haben, kann das  im Oxyhydrochinon-trimethyl- 
iither zu einer Methoxygruppe in para-Stellung befindliche Wasseretoff- 
atom durch Brom leicht ersetzt werden. Wir konnten aus dem Oxy- 
hydrochinon-trimethyltither - gleichfalls in Eisessigliisung - ein mit 
dem beschriebenen vollkommen identisches Trimethoxybrombenzol i n  
sehr guter Ausbeute erhnlten. Schmp. 54.5O. 

B r o m - A d d it  io  n s p r o d  u k t d e s T r i m e  t h o  x y - b r o m  - ben z ol s. 

Bei der  weiteren Einwirkung von Brom auf diese Verbindung 
bildet sich auch ein Brom-Additionsprodukt. - Dieser KFirper ist er- 
hiiltlich, iodem man auf eine Liisung des Monobrom-oxyhydrochinon- 
trimethyliithers in Benzol mit iiberachiissigem Brom einwirkt. Die 
ausgeschiedenen dunkelblauen, gliinzenden Kryetalle werden moglicbst 
schnell von der Fliissigkeit getrennt bnd im Vakuum getrocknet. Sie 
laseen eich nicht einmal kurze Zeit unveriindert aufbewahren und ent- 
wickeln achon nach raschem Trocknen irn Vakuum, an die Luft ge- 
bracht, Nebel von Bromwaaaerstoff. Denmoch haben wir mit einem 
frisch bereiteten Priiparat eine Brombeetimmung ausftihren kbnnen. - 
Die annirhernden Zahlen lassen vermuten , daS das Trimethoxybrom- 
benzol nur ein Bromatom aufgenommen hat. 

0.2490 6 Sbst.: 0.2768 g AgBr. 

Behandelt man dieses Additioneprodukt mit Wasser, so bildet sich 

CpHl,OsBr,. Ber. Br 48.90. Gef. Br 4'7.30, 

das Trimethoxybrombenzol unveriindert zurlck. 
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T r i m e t h 0 x y - d i b r o m - b e n z o 1. 
Fugt man z u  einer Losung des Trimethoxybrombenzolv in Benzol 

so vie1 Brom, bis das  anfangs nusgeschiedeue Additionsprodubt wieder 
in Losung gegangen ist, so entsteht ein l‘rimethoxydibrombenzol. - 
%ur Heinigung dieses Kiirpers wurde die benzolische IJosuog mehrmnls 
mit Sodaltisung ausgeschiittelt, \-on der wabrigen Srhicht getrennt und 
mit Kaliumcarbonnt getrocknet. Nach dem Verdunsten des Benzols 
blieben schone, lange, weiBe Nadeln zoriick, die nach dem Unikry- 
stallisieren aus Benzol bei 61° schmolzen. Die Krystalle werden Ton 
koneentrierter SchwefelGiure nur schwach gefarbt. 

0.2139 B Sbst.: 0.2586 g COa, 0.05S4 g HzO. - 0.2197 g Sbst.: 0.2555 L: 
.-\$ I5r. - 0.2535 g Sbst.: 02945 IgBr.  

Cg H1003 Jh. Ber. C 32.12, H 3.06, Br 49.07. 
Gef. D 32.97, D 3.03, D 49.11, 49:20. 

2.4.5.2’.4’.5’ - I I e s  a m  e t h ox y - d i p  h e n y 1. 

Das 1.2.5-l’riniethoxy-4-brom-benzol liefert beim Erwarmen mit 
Kupfer nach der RIethode von U l l i n n o n  das 2.4.5.2’.4’.5’-Hexa- 
in e t h ox  y - d i p  h e n  y 1 : 

Uni diese Verbindung darzustellen, habeu wir d s s  l‘riniethoxy-brom- 
benzol in einem Paraffinbade auf 250° erhitzt und d a m  das gleicbe 
Gewicht von fein verteilteni Kupfer eingetragen. Die Teniperatur 
wurde langsam bis nuf 270° gesteigert uud eioe Viertelstunde lang auf 
dieser Hohe erhalteo. Das Kupfer verliert seinen Glanz, und die 
Masse wird teilweise fest. Nach dem Erkalten zieht nian die neue 
Verbindung mit vieleni heiWen Alkohol aus und konzentriert dann die 
L6sung. Das ausgeschiedene Rohprodukt schmilzt nach dem Umkry- 
stallisieren aus Eisessig bei 180O. Die Kryatnlle werden beim Be- 
tupfen mit konzentrierter Schwefelsaure schmutzig-griin gefarbt. 

0.2044 g Sbst.: 0.4837 g COS, 0.1213 g HsO. - Methoxylbestimmnng 
nnch Zeisc l :  0.2084 g Sbst.: 0.8714 g AgJ. -0.2302 g Sbst.: 0.9675 g AgJ. 

ClaH~aOc. Ber. C 64.67, H 6.58, OCH, 55.68. 
Gef. P 64.53, B 6.59, 55.14, 55.44. 

Das Hesnniethosy-diphenyl liefert v i e  die oben beschriebene Tri- 
niethoiybroni\.erbindtinF: mit  Broni auch ein sehr unbestiindiges, dunkel 
griinlichblaues, nicht analysierbarev ddditinnsprodu kt. 



?.4.5.2'.4'.!Y-Hex n m e  t h o r  y -  d i p h e n  y l a c e  t o n i t r i l .  
In  dem Additionsprodukt dee Heramethoxy - diphenylmethms 

liiinnen die Bromatome mittels Cyansilber eliminiert und ein Brom- 
atuni durch die Cyangruppe ersetzt werdeo, ohne dnB eine Spaltuog 
des Molekiils statttindet. Es bildet sich H e s n m e t h o s y - d i p h e n y l -  
n c e t o n i t r i l  nach der folgenden Cileicbung: 

1 lY,,H 
CH + 3 A g C N =  ;-,CN -t 3 A g B r + ? C N .  
i/Br 

(F", 0 C H1 
' I  cIraoii,,l C I I S  o', , 

i'>i 0 CHI 

Br.6.CHs OCH, 

Zum Studium des Verlaufs dieser Reaktioii wurde das frisch be- 
reitete Additionsprodukt, des Hexamethoxy-diphenylmethaos in Benzol 
suspendiert und mit der zehnfachen Menge :in lein verteiltem Cyan- 
silber geniischt. Nach einigem Stehen ist tler blauviolette, unlosliche 
'lei1 hell hlaugrau geworden und das  vorher suspendierte Salz mit 
schwacb gelber Farbe vollstandig in LosuDg gegangen. Nach den1 
hbfiltriereo des aus  Cyansilber und Bromsilber besteheoden Gemisches 
tirid Verd unsten des Benzols blieb eioe durchsichtige, gelbe Masse 
zuriick, nus welcher sich nach dem Behandelo mit Alkohol feine Kry- 
st5llchen nusschieden. Aus Alkohol wird das Produkt in scbonen, 
kleinen, weisen Blsttchen erhalten, die bei 155" schmelzen. 

0.2047 g Sbst.: 0.4794 g C02, 0.1112 g H20.  - 0.1743 g Sbst.: 6.5 ccm 
N @lo, 722 mm). - 0.2294 g Sbst.: 8.5 ccm N (a24 726 mm). 

C P ~ H ~ J O ~ N .  Rer. C 64.34, H 6.16, N 3.54. 
Gef. 63,57, 6.03, )) 4.02, 4.00. 

Methosylbestimmung nach Z e i s e l :  
0.2486 g Sbst.: 0.9315 g -4gJ. 

Ber. OCHs 49.56. Gef. OCH3 49.42. 

E i n w i r k u n g v o n  S n l  z s i iu  r e  nu E N o  n n m e  t h ox  y - t r i p h e n  y I -  
m e t h a n .  

Das Nonnmethoxy-triphenylmethao wird nicht our  durch Broni, 
sondern aucli durch Salzsaure angegriffen. Wahrend jedoch das Nona- 
mcthoxy-triphenylmethan in Benzollosung unter hufnahme von 3 Atomen 
Brom i n  zwei verschiedene Bromrerbindungen gespl ten  wird, konnten 
wir bei der Einwirkring von Salzsiiure n u r  zu einem Additionsprodukt 
gefangen, welcbes sich bei einstSodiger Behandliirtg der Lostlag des 



Ausgangsliorpers in Benzol nrit Salzsauregas i n  tiefblaueu, klurnpig 
zusammenhangenden Iirystallen ausscheidet. I n  der yon diesem Korper 
abfiltrierten Liisung lionnte in keineni Falle ein weiteres Chlorderivat 
aufgefunden werden. Wir erhielten darnus imrner nur einen gewissen 
Teil an unveranderter hluttersubstauz zuriick. 

Da13 H i r  es in der rnit Snlzsaure gewonneuen Verbindung mit 
einem Additionsprodukt, hbclistwahrscheiolich einem Oxouiumsalz, zu 
tun haben, geht daraus hervor, dab  der neue Korper seine dunkel- 
blaue Farbe bei Beruhrung mit Wasser sofort verliert und i n  eine 
weioe, flockige Substauz iibergeht, welche, aus Alkobol krystallrsiert, 
h i  115-1 1 6 0  schniilzt, also wit der Ausgangssubstanz nicbt identiscli 
ist. - Sie zeigt aiit konzeutrierter Schwefelsaure eine pracht~ol le  
blnue Partiung. 

Die nghere Untersuchung dieser 1-erbinduug steht noch nus. 

K o l o z s v k  r ,  September 1910. 

431. 0. Paal und Christian Hohenegger: Uber die 
Adsorption des Acetylens darch kolloidalee Palladium. 

[Mitteilung aus dcin Pharmaz.-chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegnngeii an1 3. Oktobcr 1910.; 

Durch Einleiten von Acetglen in eine Losuug von Palladochlorid- 
erhielt Ma k CITY k a’) einen als I ’a l lnd iu  m - a c e t y l e n  bezeichneteu 
Niederscblag C, Hg 0 Cll’d, der jedoch, wie schou aus seiner Zu- 
sanimensetzung hervorgeht, keineswegs eiue eiufache Vereinigung des 
Palladiunis rnit Acetylcn darstellt, soudern nach M a k o w  k a s  Unter- 

CHI .CK-cCl.C.<H 0 , 
‘\/ 

P d  
suchuug als Pa 1 I a d o  - c b I o r - b 11 t y r a l d  e h y d : 

aufzufassen ist. 
Uber das  Verbalten des e l e r n e n t a r e n  Palladiurns gegen A c e -  

t y l e n  ist degegen unseres Wissens nichts bekannt. Als wir im Au- 
scIiluB an verschiedene, zum Teil schon mitgeteilte Versuche iiber die 
Hydrogenisation ungesiittigter, orgnnischer Verbindungen *) mit kolloi- 
dalern Palladium und Wasserstoff nuch das A c e t y l e n  der k a t n l p -  
t i s c h e n  R e d u k  t i o n  unterwarfen, woriiber spater berichtet werdeii 

I) Diese Berichte 41, 524 [1908]. 
a) Diesc Bericlite 38, 1406 [1905]; 40, 9209 [190’i]; 41, 2?73, 2282 

[1908]; 43, 1541, l.W, 2239, 3930 [1909j; 43, 243 [1910]. 




