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5. Natriumchlorid besitzt nur etwa 84% von der Wirksanikeit des 
Eisenchlorids unter gleichen Bedingungen. 

6. p-Nitro-phenol und Pikrinsaure werden von Eisen bei Gegenwart 
der beiden genannten Salze weit leichter reduziert als Nitro-benzol, p-Nitro- 
toluol und m-Dinitro-benzol. Pikrinsaure wird (vergl. Vers. 8 der Tab. XIII) 
auch vom Eisen allein reduziert. 

7. Ein in p-Stellung stehendes Hydroxyl verringert die Widerstands- 
fahigkeit der Nitrogruppe gegen den Angriff des Reduktionsnuttels sehr 
bedeutend. 

Bloomington  (Indiana, U. S. A.), September 1926. 

31. J. Sa lk ind  und E. Komarowskaj  a: 
Ober einen Erythrit der Acetylen-Reihe. 

(Eingegangen am 3. Dezeinber 1926.) 

Bis jetzt war kein einziger Erythrit der Acetylen-Reihe bekannt. S u r  

das Dioxyd eines solchen Erythrits, 0. CH, . CH . C i C. CH. CH, .O, konnte 
von Lespieaul)  auf ziemlich umstandlichem Wege gewonnen werden 
Da dem einen von uns fiir seine Arbeiten unter sich moglichst verschiedene 
Acetylen-Derivate erwiinscht waren, haben wir auch Versuche zur Dar- 
stellung von Tetraoxyverbindungeii der Acetylen-Reihe angestellt . Zu die- 
sem Zweck lieBen wir Di-brommagnesyl-acetylen auf Keton-a lkohole  
einwirken. Bis jetzt sind die Versuche mit Benzoin abgeschlossen, die 
auch zu dem gewiinschten Resultat gefiihrt haben. 

z C,H, . CH (OH). CO . C,H, + z BrMg . C i C . MgBr --f CGHj. CH (0. MgBr) . 
C (0. MgBr) (C,H,) . C i C . C (0. MgBr) (C,H,) . CH (0. MgBr) . C,H, + C,H,. 

Nach dem Zersetzen der Magnesiumverbindung niit angesauertern 
Wasser konnte der erwartete Erythrit, das u,p, E, C-Tetraphenyl-a,P,z, t- 
t e t r aoxy-  y- hexin ,  CsH,. CH (OH) . C (OH) (C,H,) . CiC . C (OH) (C6Ha) . CH 
(OH). C6H5, in einer Ausbeute bis zu 63 7’0 d. Th. gewonnen werden. 

Diese Verbindung stellt ein weilJes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 
218-2190 dar, wenig loslich in Aceton, Essigester oder heil3em Alkohol, 
unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Toluol, Chloroform, Essigsaure. 100 ccm 
der siedenden alkohol. Losung scheiden beim Erkalten etwa 0.3 g Krystalle 
aus. Der Erythrit laiBt sich nur schwer acetylieren. Beim langen Kochen 
mit Essigsaure-anhydrid und einem Stiickchen Natriumacetat konnte nur 
das Tr i ace ty lde r iva t  erhalten werden. Brom wird nur sehr langsarn 
addiert. Beim Erwarmen mit einer Brom-Chloroform-Losung farbt sich 
das Gemisch tief rot unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 

Zum Beweise der angenommenen Strukturformel wnrde der Erythrit 
niit Atzkali erhitzt. A. Faworsk i  hat namlich festgestellt,), da13 Acetylen- 

I I - - -  I I 

Die Reaktion verlauft ziemlich glatt nach der Gleichung : 

1) Compt. rend. Acad. Sciences 173, 1367. 
2) Jonrn. Russ. phys.-chem. Ges. 37, 647. 
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alkohole beim Kochen mit Kalilauge unter Bildung von Acetylen und Aldehj-d 
bzw . Keton zerf allen : 

R2C (OH). C i CH --f R2C0 + C,H,. 
Unser Erythrit bleibt beim Erwarmen mit Kalilauge (IO-, zo- odes 

30-proz.) unverandert. Wenn man aber die Substanz mit festem Atzkali 
erwarmt, tritt schon bei IOOO Zersetzung ein, wobei Bildung von Acety len  
nachgewiesen werden konnte. Der Riickstand wurde nach dem Erkalten 
in Wasser gelost und angesauert ; hierbei wurde B enz o e s a u r e in einer Aus- 
beute bis ZLI 40 yo d. Th., die wohl infolge Zersetzung von Benzoin durch das 
Xtzkali entstanden war3), gewonnen. 

Bei der 0 x y d a t i o n des Erythrits mit Permanganat in Aceton-Losung 
wurden Kohlensaure, Benzaldehyd und Benzoesaure erhalten. Die Oxydation 
verlauft also nach der Gleichung : 

C30H2604 + 7 0  4 2C,H,O2 + 2 qH,O + ZCO, + H2O. 
Die erwartete Dioxysaure, C,H, . CH (OH) . C (OH) (C,H,) . COOH, scheint 

leichter als der Erythrit oxydierbar zu sein und konnte deswegen nicht 
isoliert werden. 

Alle diese Reaktionen bestatigen, daS die erhaltene Verbindung in der 
Tat das erwartete Tetraoxy-acetylen-Derivat ist. 

Beschreibund der Verruche. 
Dars t e l lung  des  E r y t h r i t s .  

l)a Benzoin in Ather nur wenig loslich ist, wurde es als fein zerriebenes 
Pulver zur Acetylen-magnesium-verbindung allmahlich unter Kiihlung mit 
Wasser und fortwahrendem Riihren zugegeben und das Gemisch 2 Tage 
stehen gelassen. Dann wurde die Magnesiumverbindung mit Eiswasser, 
dern die berechnete Menge Schwefelsaure hinzugefiigt was, vorsichtig zer- 
setzt. Dabei scheidet sich eine weiSe, feste Masse ab, die weder in Wasser, 
noch in &her loslich ist. Die atherische Schicht enthalt nur etwas unver- 
andertes Benzoin. Das Produkt wurde abgesaugt, zur Entfernung des Renzoins 
I -2-ma1 mit Alkohol ausgekocht und dann im Soxhle t  -Apparat mit Alkohol 
behandelt. Dabei scheidet sich das Produkt aus der alkohol. Mutterlauge als 
vollig reines, krystallinisches Pulver ab, das bei 218 -21gO schmilzt. 

o 0520 g H,O. - 0.1294 g Sbst. in 3.1379 g Campher. Depr. 3.7O. - 0.1023 g Sbst. 
in 2 5937 g Campher: Depr. 3.5O. 

0 1231 g Sbst.: 0.3593 g CO,, 0.0654 g HzO. - 0.1010 g Sbst : 0.2969 g CO,, 

C3,H2,O,. Ber. C 79 96, H 5 . 8 2 ,  Mo1.-Gew. 450 2 .  

Gef. ,, 7950, 80.17, ,, 5.95. 5.75. ,, 446, 450 8. 

Acetyl ierung:  I g Substanz wurde mit 3 g Essigsaure-anhydrid und 
o 3 g geschmolzenem Natriumacetat 3 Stdn. am RiickfluSkiihler gekocht 
und dann in kaltes Wasser gegossen. Es resultierte ein gelbliches 01, das 
bald erstarrte. Das Produkt wurde mit Wasser und verd. Soda-Losung 
ausgewaschen, getrocknet und aus Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 
83 -85O. Ausbeute 50 yo d. Th. Dieselben Resultate wurden aukh beini 
5- bzw. 6-stdg. Kochen erhalten. Die Analyse deutet auf ein Tr i ace ty l -  
d e r i v a t :  

3, Bei ls te in ,  111. Aufl., 111, 2 2 2 .  
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0.106zg Sbst.: 0 .1gr7g  C O z ,  0.u582g H20.  - O . I I . < ~ ~  Sbst.: i)..31zzg C)(.I:, 
( I  0612 g H,O. 

C,,,H,,O,. Ber. C 74.97, H 5.60. Gef. C 75.17, 75.0s. I1 6.13, 0 . 0 l .  

Die 'I'erseifung dieses Produktes init 10-proz. alkohol. Ralilauge lieferte 
den Erythrit zuriick (Ausbeute 78 :,:, der Theorie). 

Ze r se t zung  d u r c h  Atzka l i :  0.5 g Erjthrit  wurden Iriit z g Atzkali 
vermischt und auf einein olbade Iangsani erwarmt. Rei IOOO nimnit die 
Substanz eine gelbc Farbung an und beginnt, sich zu zersetzen. Die Teni- 
peratur wurde bis zum Ende der Reaktion auf zooo erhiiht. Es entwich 
<.in Gas, das in eine animoniakalische Kupferchloriir-Losung eingeleitet 
wurde und dort den fur Ace ty len  charakteristischen roten n'iederschlag 
\-on Acetylen-kupfer bildete. Kach dem Erkalten wurde der Ruckstarid 
in Wasser geliist und angeduert: es fielen Krystalle aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus heil3eni Wasser sich als Benzoesaure  erwiesen (Schml). 
I z 10, JIischprobe). 

O x y d a t i o n :  6.5 g Brythrit wurden in Aceton niit 1.6 g Kaliuin- 
permanganat in 160 ccm Aceton vorsichtig unter Kiihlung mit C'. iswasser 
tind Riihren in etwa 6 Stdn. oxydiert. Das 3Iangansuperosyd wurde ah- 
iiltriert, das Aceton auf dein Wasserbade abdestilliert, das zuriickgebliebene 
gelbliche 01, das stark nach Renza ldehyd  roch, niit Wasser verdiinnt 
und mit a ther  aufgenominen. Die Destillation des Ather-Auszuges ergab 
I .7 g Renzaldehyd. I h s  Mangansuperoxyd wurde xnit 1Vasser ausgekocht 
und in verd. Salzsiiure aufgelost; es blieben 3.85 g unveranderter Erythrit 
(Schmp. ZIP, JIischprobe) zuriick. Die waflrige 1,iisung wurde angesauert 
(Entwicklung von Rohlensaure) und mit Wasserdampf destilliert. Sowohl 
in den fluchtigen Sauren (I) als auch im Riickstande (11) konnte nur Henzoe- 
s a u r e  aufgefunden werden. Sie wurde durch die Analysen der Silbersalze 
identifiziert : 

I. 0.1736 :: Sbst.: 0.0825 g Xg. - 11. 0.0861 g Sbst.: o.o4oS g Ax. 
C,€I,O,Ag. Ber. Ag 47.16. ( k f .  ;Zg 147.52 ,  I1 47.38. 

Len ingrad ,  Chem. Laborat. d. Medizin. Instituts, 27. Xoveniber 1920. 

32. H e i n r i c h  Rhe inbo ldt :  
Eine einfache Reaktion auf Sulfhydrylgruppen l)  . 

,Aus d. Chem. Institut d. l'nicersitat B0nn.j 
(Eingegangen a m  .<. Ilezernber 1926.) 

Ini November-Heft 1926 der ,,Berichte" beschreibt H. Lecher2)  die 
Yerwendung  v o n  A t h y l -  ode r  A m y l n i t r i t  , ,als Reagenzien  auf  
X e r c a p t a n e ,  deren Anwesenheit sich durch das Auftreten einer Kot- 
farbung verrat". Nachstehend sei eine Parbreaktion auf Sulfhydrylgruppen 
mitgeteilt, deren wir uns seit langem bedienen, die den Vorzug der Einfach- 
heit (iibliche Reagenzien) besitzt und mindestens so einpfindlich ist wie die 
vonLecher  empfohlene Reaktion. Sie beruht auf der n i l d u n g  d e r  i n t e n s i v  
g e f a  r b t e n s a 1 p e t  r i ge N i t r o  s y lme  r cap t i d e du r c h n as  c i e r  e n d e 




