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Rhombische Krystalle mit Metdlglanz und Pleocbroisnius. Aclisenhrbcn : 
c = rot; n = braunschwarz; n = b. 

C ~ O H ~ O N ~ O S C I ~ .  Ber. 0 s  27.60. Ge€. 0 s  27.54. 

XIV. $ - N a p  h t h  y la  ni m o n i u  m-h  e r a c h l  o r o  0 s  m e  at ,  
[GoH, .NHJ], OsCls. 

Bildet briiunlichrote Bliittchen, die sicb in Wasser, verdiinnter 
Salzsiiure und Alkohol auch beim Erhitzen nur schwer liisen. 

Rhombisch. Von Prismen mit einem Prismenwinkel von 118O begrenet. 
Die Krystalle zeigen matten Glasglsnz und Pleochroismas. -4chsenfarben: 
E = gelb; a = gelblichrot; a = b. 

C ~ O H ~ ~ ~ T ~ O S C ~ ~ .  Ber. 0 s  27.60. Gef. 0 s  27.67. 

Bei der Ausfiibrung dieser Untersuchuug standen, wie auch hier  
mit auirichtigem Dank erwiihnt sei, Mittel n u s  der JubilBumsstiftung 
der deutschen Industrie zur Verfiigung. 

E r l a n g e n ,  im Jnnuar  1911. 

40. S. M. Loeanitech: Wber die Enelrtroeyntheeen. V1.I) 
(Eingegangen am 12. Jnnuar 1911.) 

V e r s u c h e  m i t  K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f .  
Friiher wurde gezeigt, daf3 unter der Einwirkung der stillen elek- 

trischen Entladung aus Kohlenoxyd und Wasseretoff Fo r m a l d e  h y d 
entsteht, welcher sofort zu aldehydartigen Produkten weiter konden- 
siert wird 3. Die niihere Untersuchung dieser Reaktion ist der  Gegen- 
stand folgender Mitteilung. 

Da diese Elektrosynthese BuBerst langsam verliuft, wurden vier 
Elektrisatoren neben einander geschaltet und rnit einem und dem- 
selben Induktor verbunden. Das entstandene Produkt schliigt sicb 
an den Winden des Elektrisators, als gelbe Masse nieder, und die  
Menge derselber betriigt nach achttiigiger Tiitigkeit des Apparats e twa 
zwei Gramm. Das  Reaktionsprodukt besteht aus .zwei Teiien, von 
denen der eine nur  in geringer Menge entstehende, flussig und in 
Wasser, Alkohol und Ather loslich ist, wiihrend das feste Hauptpro- 
dukt  nur  wasserloslich ist. Die Trennung wird am besten durcb 
Fallen der  konzentrierten waI3rigen Lbsung mit Alkohol und x t h e r  

I) Anseug aua einer Mitteilnng der Serbischen Akademie der Wissen- 
schaften. - Forteehung der V. Mittoilung, B. 43, 1871 [1910]. 

B. 80, 135 118971. 



bewirkt. Der  flussige Anteil ist dickilussig, riecht nach Parnldehyd 
und enthiilt Arneisensaure. Dns nusgefallte feste Produkt wird in 
Wasser gelbst, filtriert und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelskire 
zur  Trockne eingedampft, wobei eine feste g e l b e  V e r b i n d u n g  
CIsHls 011 zuruckbleibt. Dieselbe ist laicbt loslicb in  Wasser, un- 
lsslich in Alkohol und Ather und geruchlos. h e  wiiarige L6sung 
beeitzt einen caramelartigen Geruch und ist, wie wir weiter sehen 
werden, hydrolytisch gespalten. Sie veriindert *sich b+rn I h v i r m e n  
und wird rotbraun; beim Eindampfen auf dem Wssserbad bleibt eine 
dunkelbraune Masse euruck. Heim Erhitzen zersetzt sich die feste 
Substanz gegen looo, bei hoherer Tetnperrtur bliiht sie sich auf uod 
verkohlt. Sie reduziert F e h l i n g e c h e  Losung in  der  Hitze und 
arnmoniakalische Silberlosung hei gewohnlicher Temperatar-und beim 
yorsichtigen Erwarmen unter Spiegelbildung. Die Annlyae der va- 
kuiiintrocknen Substanz ergab folgende Werte: 

ClsHlsOll. Ber. C 42.6, H 5.3, 0 52.1. 
Gef. )) 43.0, 42.4, 5.4, 5.4, - . 

Die gelbe Verbindung kann, wie wir spater sehen werden, als 
das erste Anhydrid von C6Hlo06 aufgefafit werden. Wenn ihre  
wiiBrige Losung auf dern Wasserbad zur l’rockne eingedampft wird, 
bleibt eine dunkle M i w e  von folgender Zusammensetzung zurhck: 

C6He08. Ber. C 45.0, H 5.0, 0 50.0. 
Gef. * 45.4, * 5.1, B - . 

Dieser Korper gibt nicht mehr die Aldehydreaktion und ist als 
zweites .4nhydrid von CgHlo06 aufzufassen: 

Die Molekulargewichtsbestirnmung der gelbenVerbindung(C1~H~~Oll) 
nach der  Metbode der Gefrierpunktseroiedrjp;unR der waI3rjgen LBsung 
wurde VOD Dr. S. M. L o s a n i t s c h  ausgeftihrt und ergab folgende 
Werte: 

1 .  0.3893 g Sbst., gel6st in 6.4 g Wasser: 
sofort A = 0.359 MI = 313 
nnch 6h A = 0.547 Ms = 206 

n 22h d = 0.606 M3 = 186 
* 2811 unverindert 

0.3893 g Sbst., gel6st in 12.2 g Wasser: 

2. 
naoh P8h A = 0.335 M = 176. 

0.3695 g sbst., g e h t  in 12.0 g Wasser: 
sofort d = 0.197 MI = 289 
iiach 24h d =z 0.337 Ms = 169. 

GH,oOS. Ber. 178. Gef. 186, 176, 169. 
CirHieOli. 338. 313, 289, 
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Aus diesem Verhalten der  wBBrigen Losung iat zu schlieaen, 
daB i n  derselben ClpH18 OI1 unter Wasseraufnabme in zwei Molekiile 
C6HloOf, gespalten wird. Wird aber diese waBrige Losung im Ya- 
kuuni eingedampft, so resultiert wiederum nur die gelbe Verbindung; 
es tritt also Anhydridbildung ein. 

Beim Versetzen der wagrigen Losung der gelben Verbindung iiiit 
Phenylhydrazin-acetat scheidet sich sofort ein hellgelber Niederschlag 
RUS, der  nach kurzer Zeit braunrot wird. Aus Alkohol krystallisiert 
e r  in gelben, rhombischen Tafeln und zeigt alle Eigenschaften des 
G l y o x a l - p h e n y l o s a z o n s ,  das bereits W. L o b  ') aus den Produkten 
der Reaktion gewonnen bat. Die Analyse ergab folgende Werte: 

C I ~ H ~ ~ N , .  Her. C 70.60, H 5.90, N 23.5. 
Gel. D 70.40, x, 6.15, x 24.0. 

Die ldentitizierung wurde mit dern nach E. F i s c h e r ? )  aus 
Aminoacetal und Phenylhydrazin dargestellten Osazon durchgefiihrt. 
Beide Omone sowohl wie ihr  Gemisch achmolzen zakchen  176O und 
177O. Aus 0.6 g gelber Verbindung wurden 0.3 g Osazon gewonnen. 

Aus der Leichtigkeit, mit der das Osazon nus tler gelben Ver- 
bindung entsteht, ist zu scblieBen, daB dieselbe ein leicbt aufspalt- 
hares Kondensationsprodukt d w  Glyosals ist. Als ein weiterer Beleg 
zugunsten dieser Auffassung kann noch das Verhalten der  gelben 
Verbindung gegen Hydroxylamin angefiihrt werden. Es gelingt, 
BUS ihr  nach der Y. Meyerschen  Methode - Vermischen ihrer kon- 
zentrierten Losung mit einer ebenfalls konzentrierten Losung yon 
IIydrosylaminchlorhydrat, dns u i t  der lquivalenten hlenge Alkali ver- 
setzt ist, Stehenlassen und Ausiithern - G l y o x i m  zu gewinneu, 
das mit dem Y. Meyerschen  in allen Eigenschaften iibereinstimmt '). 
0.6 g gelber Yerbindung gab 0.2 g Glyoxim. 

Die gelbe Verbindung C12H18011 ist, wie oben gezeigt, ein An- 
hydrid der hypothetischen Verbindung c6 HIO 06. Nach ibrer Ele- 
nientarzusammensetzung uud nach ibrer Fahiglieit, Glyoxalosazon und 
Glyoxim zii geben. ist sie als eine Verbindung folgender Art  aufzu- 
fassen : 

mit welcber Konstitution auch das Entstehen des Osazons und des 
Orims i n  kleinen Ausbeuten seine ErklLrung Findet. 

Die Einwirkung der  stillen elektriscben Entladunp: auf ein Ge- 
misch von Kohlenoxyd und Wasserstofl kann auf folgende Weise a d -  

(CHO . CHO), 2 CH1 (OH). CHO, 

- 

I )  Z. El. Cli. 12, 300 [1906]. 
a) B. 18, 505 [I883]. 

?) B. 26, 92 [1893]. 



gefaBt aerden.  Aus Kohlenoxyd uud Wasserdoff entsteht zunkchst 
Formaldehyd, der sich zu den folgendrn zwei Aldebydeu kondensiert : 

CHlrO + CH2O = CH,(OH).CHO, 
CH20 + CH20 = C H O . C H 0  + H I ,  

welche zu Solgender Verbindung zusammentreten : 
(CHO.CHO), 2CH2(OH).CHO. 

Die Versucbe uber die Einwirkung der stillen elektrischen Ent- 
indung ruf ein Gemisch ron K o h l e n o x y d  u n d  M e t h a n  haben ge- 
zeigt, da13 die Reaktion in verschiedenen Richtungen verliiult. %ti- 

nachst vereinigen sich die beiden Komponenten zu Aldehyd, und 
dieser kondensiert sicb weiter'j; dann bilden sich aus Metban unter 
Wassers toSfnb~al tung hohere g e s W g t e  uod ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe 2), die sich ebenfalls wie der abgasgaltene Wamerstoff mit 
Kohlenoxyd zu hoheren nldehydartigen Substnnzen ko-edenskrem a). 
Dns Kondensationsprodukt ails Kohlenoxyd und Methan laBt sich i n  
zwei 'I'eile zerlegen, einen wasserliislicben und einen wasserunliis- 
lichen'); der  erste ist identiscb mit der  gelben Verbindung C I ~ H ~ B O I I .  
die  nus Koblenoxyd und M'asserstoFf entsteht; der  zweite besteht ails 
boheren aldehydartigen Produkten. 

%u denselben Ergebnissen fiihrte die Einwirkung der stillen elek- 
trischen Entladung auf ein Gemenge w n  K o h l e n d i o x y d  u n d  
W a s s e r s t o f f ;  es bildet sich ebenfnlls die gelbe Verbindung. Bei 
dieser Reaktion wird offenbar zuerst Kohlendioxyd zii Kohlenoxyd 
rediiziert, welches dann mit Wasserstolf in  Reaktion tritt. 

- - . . -. . . . . 

41. R. Stoermer und K. Braohmann: 
Zur Kenntnia dee Oxindigoe. 

[Mitteilung aus dcni Cheniischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen a m  30. Januar 1911.) 

Eine Reihe von Derivaten des I-Nitrocumarons, die in der 3-Skl- 
iung einen sauerstoff- oder stickstoffhaltigen Rest tragen , neigt d a m ,  
bei Behandlung mit Siiuren oder Alkalien in  eine bei 276O schmelzende, 
gelbe, stickstofffreie Verbindung tiberzugehen, die seit einigen Jabren 
Gegenstsnd der  Untersucbiing im hiesigen Institut ist. Sie wurde zu- 

- -- 

'J B. 80, 135 [1897]; 48, 4397 [1909]. 
2, B e r t h c l o t ,  C. r. lZ6, 568; S. M. Losnni tsch.  B. 42, 4397 119091. 
3) B. 40, 4666 [1907]; 41, 2686 [l908]. 
3 S&mtliche, bisher clektrokondedaierte Produkte find wasserunlBslicb, 

ausgenommen diejmigen, die sich aus Kohlenoxyd und Wasserstof€ bilden. 


