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45. W a l t e r  Fuchs und G a b r i e l e  L a n d s m a n n :  
tfber Walchowit . 

(Eingegangen nrn 3.  Dezeruber r g z h . )  

In  der Gegend von Walchov,  nordlich von Briinn, in Mahren findet 
man im Hangenden von Braunkohlen-Lagern der Kreide-Formation ein 
organisches Mineral ,  den sog. Walchowit l ) .  I k r  amorphe  Stoff 
bildet rundliche Knollen von XulJ- bis FaustgroWe, die geringen Aschen- 
Gehalt besitzen, oberfliiclilich graubraun bis dunkel gefarbt sind. sich leicht 
zerbrechen lassen und an den Oberflachen sodann muscheligen Bnich, sowie 
gebliche Farbe und gr6Dercn oder geringerctn Fettglnnz zeigen. Die I-Iarte 
betriigt 1.5-2, die Dichte 1.1. In  dem Harze  liegt offenbar eiri Uber re s t  
jener Pf lanzen  vor, deren Korper schliefilich das Material der Braunkohlen- 
Lager geliefert haben. 

Wir haben den Korper zunachst durch LViederholung dterer Iilementar- 
analysen, sowie durch Feststellung einiger Konstanten, wie Saure-, Ver- 
seifungs- und Jodzahl, vorliiufig charakterisiert. Bs ergab sich das Bild, 
daW hier ein Ko hlenw ass  e rs t o f f - G e mi s c  h rnit sauerstoff-haltigen Bei- 
mcngungcn vorliege. Bei Osydationsversuchen wurden keine besonders 
kennzeichnenden Produkte erhalten. Die Retluktion rnit Hilfe der Zinkstaub- 
DestiUation lieferte in schlechter Ausbeute ein fliissiges Destillat, welches 
als Sesqui te rpen  (a lkohol )  -Gemisch charaktedert  werden konnte. 

Indes verfolgten wir alsbald im Hinblick auf allgerneine Problenie der 
Harz-Chemie das Ziel, das aniorphe Material rnit miiglichst guten Ausbeuten 
in irgendwie besser definierbare Produkte zii verwandeln. In miseren darauf 
gerichteten Bemiihungen fanden wir z Xethoden erfolgversprechend, welche 
der eine von uns schon vor langerer Zeit als zu guten Ausbeuten fiihrend 
.erkannt hatte. 

Die erste dieser Methoden besteht darin, das feingepulverte Material, 
innig mit S i lberpulver  gemengt, der trocknen Des t i l l a t ion  zu unter- 
werfen. k r c h  die in dieser Richtung noch nicht benutzte vortreffliche 
Warme-Leitfahigkeit des Silberpulvers wird zerstorende Gberhitzung ver- 
mieden, und man erhalt in einer Ausbeute von mindestens 75 yo ein fliissiges 
Destillat, das als Gemisch verschiedener Te r p ene vorlaufig charakterisiert 
werden konnte. Das Verfahren scheint ndch verschiedenen Versuchen ein 
allgemeiner Weg zu sein, um bei der Untersuchung von Harzen, Goudron u. a., 
ohne erhebliche Substanzverluste, Depolyrnerisation zu fliissigen Produkten 
erzwingen zu konnen. 

Die zweite Methode bestand in der Behandlung des Produktes mit 
Schwefelsaure.  LaWt man in der Warme oder bei gewohnlicher Temperatur 
konz. Schwefelsaure auf Walchowit einwirken, so entweichen Strorne von 
schwefliger Saure. Fiihrt man die Binwirkung aber so durch, da13 man fein- 
gepulrerte Substanz unter gutem Ruhren in eisgekiihlte konz. Saure eiri- 
tragt, so geht der grijl3te Teil des Materials ohne erhebliche Schwefeldioxyd- 
Entwicklung in eine tief-braun gefarbte 1,osung. Reim Zersetzen dieser 
Losung rnit Eis erhalt man dann ein Produkt, welches zum Unterschied 

l) rergl. S a u i n n n n - % i r k e l ,  Blemente der Mineralogie. S. 879 [1907]. - Bher 
einen ahnlichen Stoff, den A j k a i t  ails Ungarn, hahen kiirzlieh G. Z e c h n i e i s t e r  und 
V. VrabCly, B. 59, 1426 [1926]. einiges niitgeteilt. 
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vom Ausgangsniatcrial in Chloroforni gr6rJtenteils loslich ist und auch cha- 
rakteristische Farbenreaktioncn gibt, durch die das Produkt, wenn es auch 
amorph ist, doch seine Zugehorigkeit zu den Te rpenen  verrat. 

Zusammenfassend laflt sicli sagen, daW wir den Walchowi t ,  ein or- 
ganisches Mineral aus Nahren, als polymeres Harz, welches zum groflten 
Teil aus Sesqui te rpencn  aufgebaut ist, charaktcrisieren konnten. Mit 
dem Ausbau unserer Untersuchung, insbesondere der 1)bertragung unserer 
blethoden auf hiiufiger anzutrcffende Harzc, sind wir beschaftigt. 

__ ~ - 
(192711 

i 

Beschreibung der Versuche. 
An a1 y t i s c h e D a t en. 

Das fein zerkleinerte Mineral ist ein hellgelbes, atnorphes I'ulver, un- 
lijslich in allen untersuchten organischen I,bsungsmitteln, loslich in konz. 
Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. 

Shureznhl: 0. Vcrseifungszahl: 42.5. Jodzahl nacli Margosches:  0,  nach Hi ib l :  0, 
nach IIanuB: 33 .2 .  - -  0.2445 g Sbst.: 0.7115 g CO,, 0.~~00 g H,O, 0.0074 g Asche. 

Gef. C 79.34, I1 9.99. Asche 3.00 (in der aschen-freien Sbst.: C 81.8, H 10.3). 

0 s y d a t  i o n. 
Das Pulver (10 g) wird in cincin Kolben mit Riickfluflkiihler rnit Kalilauge 

versetzt und Perm anganat-1,bsung bis zum Bestehenbleiben der Farbe 
in der Siedehitze zugefiigt. I)as Reaktionsgemisch wird rnit Wasserdampf 
destilliert; es geht nichts iiber. Sodann wird abgesaugt. Der Braunstein- 
Schlamm liefert bei der Zersetzung rnit Schwefelsaure die Hauptmenge des 
Ausgangsmaterials unverindert wieder. Die alkalische 1,osung wird ein- 
geengt und angesauert; es fallen geringe Mengen einer amorphen S a u r e  
aus, welche undeutlich bei etwa 680 schmilzt, keine Harzsaure-Reaktionen 
gibt, loslich in Ather, Alkohol und Amnioniak ist und ein in Wasser un- 
1osIiches Calciumsalz rnit etwa 5 %  Ca liefert. Das saure Filtrat von dieser 
Saure gibt bei der Wasserdampf-Destillation cine fliichtige Fettsaure, wahr- 
scheinlich P r opi o n s au  r e. 

Z inks t  aub-Dcs t i l l a t ion .  
Bei dieser liefern etwa 10 g Substanz I ccm eincs griinbraun fluores- 

cierenden Oles, welches die Farbenreaktionen der Sesqui te rpene2)  gibt: 
mit Vanillin und Salzsaure eine rotviolette, mit Eisessig und Schwefelsaure 
eine rote, in Schwefelkohlenstoff mit Schwefelsaure und Salpetersaure eine 
rote Farbung. Das 01 siedet von 17oO an, der Hauptmenge nach von zz0-300O. 

0.2218 g Sbst.: 0.6588 g CO,, 0.2106 g H,O. 
CI,H,,O. Ber. C 81.00, H 11.80. Gef. C 81.0, H 10.6. 

'1' rock n e D e s t i 11 a t  i on. 
Beim Arbeiten in einer glasernen Retorte erhalt man in einer Ausbeute 

von nicht iiber 25 yo ein braunliches 01, welches Sesquiterpen-Reaktionen 
gibt. Die trockne Destillation gelingt vie1 besser, wenn man I Teil Substanz 
mit seinem gleichen Volumen S i lbe rpu lve r  vermischt und die Mischung 
aus einer kupfernen Retorte unter vermindertem Druck destilliert. Man 
erhalt 75-90% Dcstillat, welches in] Vakuum VOII I j mm in 6 Fraktionen 

2, vergl. R o s e n t h a l e r ,  Sachweis organ. Verbindungen, S. 2;. 
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und einen hochviscoseii Riickstand zerlegt werden konnte. Die 2. -5. Fraktion 
wurden in annahernd gleichen Mengen erhalten. 
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,\lie k'raktioneii sind angeiiehm riechende, gclbliche his griinliche Ole, 
die in deli iiiit II'asser nicht, mischbaren organischen Lijsungsniitteln, sowie 
in Acetoii uncl Pyriditi liislich sintl. Die cinzelnen Frakt.ionen geberi die 
bereits erwvklinten Scscltiiterpeii-Re;tlitionen. 

~ ~ n a l ~ s e i i - I ~ e i s l , i e l e :  3 .  12raktioii: 0.1924 g Sllst.: o.jy61 g C O z ,  0.10s; g HIO. 
j. Praktion: 0.16jj fi Shst.: o . . j x7  g CO,, 0 .11 i . j  x H,O. 

C , L I I p I .  Ber. c' S8.15, I1 11.85. GrC. C S1.5, H 0 . S  (3 .  Prakt.). C 85.8, 11 7.8 (5. Frakt.). 
O s y t l a t i o n  d e r  1 ) e s t i l l a t e :  1 . k  vereiriigten Fraktioncii I--j wurtlen 

in gleiclier II'eise wie der Walchowit selbst tiiit  Kali und P e r n i a n g a n a t  
osydiert. Dcr abgesaugte I~raunstein-Sclilaniiti wird niit Schwefelsaure 
zersetzt. untl niit \Vasserdampf destillicrt. Das iibergehende 01 ist wohl 
zur Ilauptsache unverandertes Xusgangsinaterial ; deriii es gibt init \'anillin- 
Salzsaurc \'iolettfarbung, init J3isessig-Scliwefelsa~ir~ Rotfarbung und la& 
sich itn Yakuuni Zuni griilJteii 'l'eil yon 100 - 2 0 0 ~  fraktionieren. 

1)as alkalische Viltrat voin Rraunsteiri-Schlaiiiiii wircl eingeengt, niit 
Schwefelsiiure angesauert und liefert so eine geringc Menge der gleichen 
aniorpheii S a u r e  voni Schmp. etwa OV, die auch aus Walchowit selbst 
erhalten wurtle. Das saure IVtrat  liefert bei drr  Wasserdampf-nestillation 
eirie fliichtige Vettsaure, die durch die Analyse ihres wasscr-loslichen Calciuni- 
salzes als I ' ropionsai i re  erkannt wurde. 

K e d u k t i o n  d e r  n e s t i l l a t e :  Ihe wreinigten Praktionen 1-4 wurden 
niit Wasserstoff und Sickel aach S a b a t i e r  bei etwa 3000 reduziert. J h ~ i  
erhiilt ein hellgelbes, leicht. bewegliches (PI, welchcs unter gewiihnlicheni 
Ilruck in 1 Fraktionen niit den Siedegrcrizeii zoo, 245, z h j  und 3000 zerlegt 
wurde. Die :3., voii 245 -z0=jo siedentlc Fraktion stellt die IIauptmenge 
h r ;  diese I h k t i o n  wurdc in 2 IJuterfraktionen init dcr Siedegrenze 2 jjo 
zerlegt ; die 1)icIiten clieser beideii Unterfraktionen wurden zu o.s fo~z  bzw. 
(1.9220 gefunden. 

i g  iind einer Spur Schv c*fcl.s;iiue gelien alle 4 Fraktionen eine rote Fiirlmnp, 
init t'anillinSalzsiiiire einr rotviolette. I)ie 2. und 3 .  Praktion gelwn niit einer Mischnng 
von  Schwefels5ure untf Sdpcters5lire in Sch\vefelkohlenstoff cine violette Farbung. 
>lit Salzsiiure geben die I .  und 2. Fraktion rosa, die 3 .  und -1. Fraktion gdbe Farbung. 

Die Jodznlilen liegen erheblicli niedriger als bei den niclit livdrierten Fraktionen. 

I) e r ,,S c h w  e f el  s ii 11 r e  - (>  a ng". 
Ein Teil Walchowit wird unter Riihi-en allmalilich in die p f a c h e  

Menge gut gekiihlter Ychwefelsaure eingetragen ; hernach wird auf Eis aus- 
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gegossen, der flockigr-volunliIiose Niederschlag abfiltriert und saure-frei 
gewaschen. L411zu scliarfes Trocknen ist niclit zii cmpfehlen. J I m  ubergiel3t 
den auf Ton kurz getrockneten Niederschlag in einem Kiilbchen init Chloro- 
form, trocknet init Kdiunicarboriat, filtriert und versetzt cventuell die 
filtrierte Losung, welche starke, griiiibraune Fluorescenz zeigt, mit ihres 
Volumens Ather. Nnch neuerliclier Filtration, Trocknen und Abdarnpfen 
hinterbleibt das Produkt als hellgelbes, amorplies Pulver; die Ausbeute 
betragt Go 0,;. 

Die Chloroform-I,6sung des Korpers reduziert Feh l ings  T,Bsmg, sowie 
aintnoniakalische SilberlGsung in der Kalte und farbt farblose fuchsin- 
schweflige Saure rot. Mit einer Spur Schwefelsaure entsteht Rotfarbung, 
init Vanillin-Salzsaure \’iolettfiirbung. 

Siiurezahl: o. Verseifungszahl: 59.7. Jodzahl iibereinstiininend nach h fa rgosches ,  
nach II i ibl  uiid nach IlaiiuG: 16.9. 

I h r c h  Einleiten von trockneiti Salzsgure-Gas in die Chloroforni-L<isung entsteht 
nnter Dunkelrot-Viirbung cin atiiorphes, wiederum in allen L,+.ungmittelti unliisliches 
untl keiiie Far1,erireaktioiien gehendes l’rodukt. nei  dcr Osylation des Chloroform- 
Kiirpcrs niit KalititnperiiianRan3t in alkalischer 1,osiing vcrlialt sich der IGrper \vie dlrs 
.\usKaii~stiiateri~il sellist. 

€3 rii n n ,  Deutsch. Techn. Hochschule, Institut fur orgmische, Agri- 
kultur- u. Nahrungsmittel-Cheniic. 

46. H e i n r i c h  R h e i n b o l d t  und M a r t i n  Dewald:  ober ein 
krystallisiertes blaues Pseudonitrol. 
,tlus (1. Chenl. Institut d. Unirersitat Bonn1 

(Bingegangen am 18. Dezetnber 1926.) 

I’seudonitrole werden ganz allgemein charakterisiert RIS Stoffe, (lie itri 
krystallisierten Zustande farblos, geschmolzen oder gelijst intensiv blau 
sind I ) .  Die farblosen, festen Verbindungen sind bimolekular, die blauen, 
gel6sten monomolekular z ) .  Aufierdetn gibt es Pseudonitrole, die nur als 
blaue I%ssigkeiten bekannt sind3). 

Demgegeniiber erhielten wir bei dcr Einwirkung von A l k y l n i t r i t  
und S a l p  e t e r sa u r e  auf D i b enz  y l -  k e t o s i m , (C6H5. CH,)&! : S . OH, blaue 
Krystalle des 1.3 - D i p  h e nyl -  p r o p y l p  s eu  do  n i t r 01s (I), wahrend bei 
gleicher Reaktion aas Diathyl-ketoxim und Di-n-propylketosim die be- 
kannten farblosen Pseudonitrole entstehen4). 

1) h f e y e r - J a c o b s o n ,  1,chrb. d. organ. Cheiuie, 2 .  Aufl., I,  407, 411 [19o7!. - 

R i c h t e r - A n s c h u t z .  Chenliecl. Kohlenstoffverbindungen 1, 173 [1909]. - J .  S c h m i d t ,  
Lehrb. d .  organ. Cheniie, 3 .  Aufl., 1.49 [I~zz]. -. I I o u b e n - W e y l ,  Methoden d. organ. 
Chernie, 2. Aufl., 4, 5 3 ,  zoo [192.$:. - J .  v. n r a u n ,  Lehrl,. d. organ. Cheniie, 7 2 ,  86 [ I g r g l .  

2) 0.  I’i loty und .\. S t o c k ,  B. X5, 3094, 3100 i1902:. -. J .  S c h m i d t ,  B. 88, 
875 [Igool. 

4 )  Uiesen Versuchen lag die Absicht zugrunde, zu priifen, oh sich auf diesem Wege 
die den Chlor-nitroso-kohlenwasserstoffen R .  CC1 (NO). R entsprechenden N i t r a t  - 
ni t roso-kohlenwasscrs tof fe  K.C(O.NO,) (NO) .R  geainnen lassen. Uber die Dar- 
stellung ersterer ails Iietoximen iind Nitrosylchlorid wird in den Xnnalen berichtet 
werden . 

3) G. H o r n ,  H .  29, 91 [1896]. 




