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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 
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SaureS) .  Auch bei dieser Reaktion tritt der in unserer ersten Mitteilung4) 
angegebene Unterschied im Verhalten primarer und sekundarer aliphatischer 
Mercaptane gegeniiber tertiaren oder aromatischen Mercaptanen deutlich 
zutage. Grstere geben eine einfarbig rote, letztere zweifarbig rot-griine 
J,6sungen5); bei der Keaktion ti-itt die griine Parbe zuerst auf. In  stark 
verdiinnten Losungen der Mercaptane erhalt man bei ersteren eine hellrote, 
bei letzteren eine schwach griine Farbung6). Die Reaktion gestattet also zu- 
gleich die Untersche idung p r imare r  u n d  sekundare r  von  t e r t i a r e n  
ode r a roma  t is c hen  Mer c a p  t a n  en. T hiol  -s a u r  en ,  R . CO .SH, reagieren 
entsprechend den tertiaren Mercaptanen'), Rhodanwassers toff  gibt eine 
rote Farbung. Die Reaktion eignet sich vorziiglich fur Vorlesungszwecke. 

Ausfi ihrung der  Reak t ion :  In ein Reagensglas gibt man etwas festes 
Natriumnitrit, iiberschichtet mit der Losung des zu priifenden Stoffes in 
Ather, Alkohol, Petrolathrr, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol oder anderen Losungsmitteln und lafit durch 
vorsichtige Zugabe von verd. Schwefelsaure unter Schiitteln einen raschen 
Gasstrom durch die Losung perlen. Hat  man eine Eisessig-I,osung zu priifen, 
so wirft man vorsichtig Natriumnitrit-Krystallchen ein. Die Farbungen 
treten sofort auf. 

1st der zu untersuchende Stoff oder seine Losung in Alkohol loslich, so 
fiihrt man die Reaktion am elegantesten folgendermaoen aus: In  eineni 
Reagensglas lost man etwas Natriumnitrit in wenig Wasser, gibt Alkohol und 
ev. noch &was Wasser hinzu bis zur klaren homogenen Losung und dann den 
zu priifenden Stoff oder seine Losung. Versetzt man darauf mit Eisessig, so 
tritt die Farbreaktion allmahlich zutage. In dieser Form eignet sich die 
Reaktion am besten als V o r 1 esun  gsve r su c h. Bei konzentrierteren Losungen 
sind die Farbungen tagelang haltbar. Bei extrem verdiinnten Losungen mul3 
jedoch wegen der schneller verblassenden schwachen Parbungen die Reaktion 
nach der ersten Form ausgefiihrt werden. 

Empf indl ichkei t  der  Reak t ion :  Um die Empfindlichkeit der 
Reaktion kennen zu lernen, wurden stark verdiinnte, atherische Losungen 
verschiedener Mercaptane nach dem erstbeschriebenen Verfahren mit festem 
Natriumnitrit und verd. Schwefelsaure untersucht. Von den angegebenen 
Verdiinnungen wurden jeweils 20 ccm verwendet, und die auftretende Farbung 
in Reagierzylindern von 2 cm Durchmesser in der Durchsicht beobachtet. 

3, D. Vor lander  und E. M i t t a g ,  B. 52, 422 [rgrg]; altere Beobachtungen bei 
Lowig,  Pogg. Ann. 47, 153 (C. 1839, 444); Herm.  X o p p ,  A. 35, 343 [ IS~O];  C. V o g t ,  
A. 119, 142 [ I S ~ I ] .  

*) H. R h e i n b o l d t ,  B. 59, 1311 [1926]; C. 1926, I1 373. 
' 

G ,  Konzentriertere Losungen erscheinen im durchfallenden Licht prachtvoll rot, 
dcr Meniscus dagegen grasgriin. Beim Schiitteln erscheint die Losung im oberen Teil 
griin, beim Verdiinnen wird sie griin. Die Erscheinung wird verursacht dadurch, daW 
tler A4bsorptionskoeffizient im Rot groIjer ist als im Griin, bei abnehmender Schichtdicke 
oder Konzentration verbreitert sich der griine Streif schneller als der rote. Derartige 
Stoffe oder Losungen werden am einfachsten als , ,zweifarbig" oder ,,doppelf arbig" 
bezeichnet. Vergl. A. Pfliiger, Pliysikal. Ztschr. 4, 520 jIgo31. 

6 )  Rei Beobachtung im Tageslicht; bei kiinstlicher Beleuchtung kann die Losung 
rot aussehen. 

7, Mit der Untersuchung der Reaktionsprodukte sind wir beschaftigt. 
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I. Athyln iercaptan .  Stammlosung (Stlg.): 0.2 ccni frisch destilliertes Mercaptan 
in IOO ccni Ather. 

5 ccm Stlg. = dentlich rot. - 5 ccm Stlg. + 15 ccm Ather = deutlich rosa. - 5 ccrn 
Stlg. + 4.5 ccm Ather = schwach rosa. - 5 ccm Stlg. + 70 ccni Ather = ganz schw-ach 
riitlich : Empfindlichkeitsgrenze (Verd. I : 7500). 

Lechers  R e a k t i o n :  5 ccm Stlg. + 4 0  ccm Ather + j ccm Athylnitrit =ganz 
schwach rotlich. 

2.  Thio-phenol :  Stammlosung: 0.2 ccrn Thio-phenol iU IOO ccm Ather. 
5 ccm Stlg. + 45 ccm Ather =deutlich griin. - 5 ccm Stlg. +g5 ccm Ather =hell- 

g u n .  - 5 ccm Stlg. + 145 ccm Ather = schwach griin. - 5 ccm Stlg. + 195 ccm Ather 
= griinlich. - 5 ccm Stlg. + 245 ccm l4ther = ganz schwach griinlich: Empfindlich- 
keitsgrenze (Verd. I : 25000). 

Lechers  R e a k t i o n :  5 ccm Stlg. +85 ccrn Ather+ 10 ccm Athylnitrit =schnach 
hellgriin. - 5 ccm Stlg. + I 75 ccm Athcr f 20 ccm dtliylnitrit = ganz schwach griinlich : 
Enipfindlichkeitsgrenze. 

3. Triphenyl - th iocarb inol :  Stammlosnng: 0.1 g Thio-carbinolin IOO ccmhither. 
10 ccm Stlg. + ID ccm Ather = deutlich griin. - 10 ccm Stlg. + 40 ccm Ather = 

hellgriin. - 10 ccm Stlg. + 65 ccm Ather = schwach griinlich; Empfindlichkeitsgrenzc 
(Verd. I : 7500). 

-4us konzentrierteren Losungen krystallisiert das T r i p  h e n  p l  me thy1  - t hio n i  t r i t  

Lechers  R e a k t i o n :  10 ccm Stlg. +35 ccm Ather + 10 ccm Athylnitrit =hell- 
griin. - 10 ccm Stlg. + 57 ccm Ather + S ccm dtliylnitrit = schwach griinlich: Emp- 
findlichkeitsgrenze. 

aus. 

Bonn,  I. Dezember 1926. 

33. Dan R i d u l e s c u  und Gh. Gheorgiu: 
tfber glatt verlaufende Ring-Erweiterungen von Indmdion- zu Dioxy- 

naphthalin-Derivaten. (Erste Mitteilung .) 
(Bingegangen am 2G. November 1926.) 

Die ZuBerst glatt verlaufende Ring-Em-eiterung des Bis-diketohydrindens 
zu Iso-athindiphthalid (Naphthacenchinon-hydrochinon) l) , und die Um- 
wandlung des Dioxy-bis-diketohydrindens (I) in I .3.4-Triketo-tetralin- 
indandion-2.2-spiran (11) ,) steheri nicht vereinzelt da und sind nicht auf die 

init sog. , ,negativCn'' Gruppen iiberladenen Verbindungen des Indandions 
beschrankt. Sie sind ebenso glatt und leicht bei manchen anderen einfacheren 
-1bkommlingen des I .3-Indandions durchfiihrbar, wie zuerst an der Hand 
des folgenden einfachkten Beispiels gezeigt sei : 

C.OH 

1) Gabr ie l  und Leupold ,  B. 31, 1272; Gabr ie l  und Colman,  B. 33, 446 [IQOO] 

2) D a n  R a d u l e s c u ,  Bull. SOC. sc. Cluj 1, 360 [1g22]; C. 1923, I11 1081. 
und a. a. 0. 




