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45. Walter Fuchs und Gabriele Landsmann:
Uber Walchowit.

(Lingegangen am 3. Dezember 1926.)

In der Gegend von Walchov, nérdlich von Briinn, in Midhren {indet
man im Hangenden von Braunkohlen-Lagern der Kreide-Formation ein
organisches Mineral, den sog. Walchowit!). Tler amorphe Stoff
bildet rundliche Knollen von NuB- bis Faustgrole, die geringen Aschen-
Gehalt besitzen, oberflichlich graubraun bis dunkel gefarbt sind, sich leicht
zerbrechen lassen und an den Oberflichen sodann muscheligen Bruch, sowie
gebliche Farbe und gréBeren oder geringeren Fettglanz zeigen. Die Hirte
betrigt 1.5—2, die Dichte 1.1. In dem Harze liegt offenbar cin Uberrest
jener Pflanzen vor, deren Koérper schliefflich das Material der Braunkohlen-
Lager geliefert haben.

Wir haben den Korper zunidchst durch Wiederholung ilterer lilementar-
analysen, sowie durch Feststellung einiger Konstanten, wie Sdure-, Ver-
seifungs- und Jodzahl, vorliufig charakterisiert. Iis ergab sich das Bild,
daB hier ein Kohlenwasserstoff-Gemisch mit sauerstoff-haltigen Bei-
mengungen vorliege. Bei Oxydationsversuchen wurden keine besonders
kennzeichnenden Produkte erhalten. Die Reduktion mit Hilfe der Zinkstaub-
Destillation lieferte in schlechter Ausbeutce ein fliissiges Destillat, welches
als Sesquiterpen(alkohol)-Gemisch charakterisiert werden konnte.

Indes verfolgten wir alsbald im Hinblick auf allgemmeine Probleme der
Harz-Chemie das Ziel, das amorphe Material mit moglichst guten Ausbeuten
in irgendwie besser definierbare Produkte zu verwandeln. In unseren darauf
gerichteten Bemiihungen fanden wir 2 Methoden erfolgversprechend, welche
der eine von uns schon vor lingerer Zeit als zu guten Ausbeuten fithrend
erkannt hatte.

Die erste dieser Methoden besteht darin, das feingepulverte Material,
innig mit Silberpulver gemengt, der trocknen Destillation zu unter-
werfen. Durch die in dieser Richtung noch nicht benutzte vortreffliche
Wirme-Leitfahigkeit des Silberpulvers wird zerstérende Uberhitzung ver-
mieden, und man erhilt in einer Ausbeute von mindestens 759, ein fliissiges
Destillat, das als Gemisch verschiedener Terpene vorlaufig charakterisiert
werden konnte. Das Verfahren scheint nach verschiedenen Versuchen ein
allgemeiner Weg zu sein, um bei der Untersuchung von Harzen, Goudron u.4.,
ohne erhebliche Substanzverluste, Depolymerisation zu fliissigen Produkten
erzwingen zu konnemn.

Die zweite Methode bestand in der Behandlung des Produktes mit
Schwefelsdure. Lidlt man in der Wirme oder bei gewdhnlicher Temperatur
konz. Schwefelsiure auf Walchowit einwirken, so entweichen Strome von
schwefliger Sdure. Fiihrt man die Linwirkung aber so durch, da8 man fein-
gepulverte Substanz unter gutem Riihren in eisgekiihlte konz. Sdure ein-
trigt, so geht der groBte Teil des Materials ohne erhebliche Schwefeldioxyd-
Entwicklung in eine tief-braun gefirbte Idsung. Beim Zersetzen dieser
Losung mit Fis erhdlt man dann ein Produkt, welches zuin Unterschied

1) vergl. Naumann-Zirkel, Elemente der Mineralogic, S. 879 [1907]. — Uber
einen &hnlichen Stoff, den Ajkait aus Ungarn, haben kiirzlich G. Zechmeister und
V. Vrabély, B. 59, 1426 [1926], einiges mitgeteilt.
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vom Ausgangsmaterial in Chloroformi gréfitenteils 18slich ist und auch cha-
rakteristische Farbenreaktionen gibt, durch die das Produkt, wenn es auch
amorph ist, doch seine Zugehdrigkeit zu den Terpenen verrit.
Zusammenfassend 148t sich sagen, dall wir den Walchowit, ein or-
ganisches Mineral aus Méhren, als polymeres Harz, welches zum groten
Teil aus Sesquiterpenen aufgebaut ist, charakterisieren konnten. Mit
dem Ausbau unserer Untersuchung, insbesondere der {jbertragung unscrer
Methoden auf hiufiger anzutreffende Harze, sind wir beschiftigt.

Beschreibung der Versuche.
Analyvtische Daten.

Das fein zerkleinerte Mineral ist ein hellgelbes, amorphes Pulver, un-
l6slich in allen untersuchten organischen Ldsungsmitteln, 13slich in konz.
Schwefelsiure mit rotbrauner I'arbe unter Iintwicklung von Schwefeldioxyd.

Sdurezahl: o. Verseifungszahl: 42.5. Jodzahl nach Margosches: o, nach Hiibl: o,

nach Hanug: 33.2. —- 0.2445 g Sbst.: o.7115 g CO,, o0.2200 g H,0, 0.0074 g Asche.
Gef. C 79.34, II 9.99, Asche 3.00 (in der aschen-freien Sbst.: C 81.8, H 10.3).

Oxydation.

Das Pulver (10g) wird in einem Kolben mit RiickiluBkiihler mit Kalilauge
versetzt und Permanganat-Iosung bis zum Bestehenbleiben der Farbe
in der Siedehitze zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasserdampf
destilliert; es geht nichts iiber. Sodann wird abgesaugt. Der Braunstein-
Schlainm liefert bei der Zersetzung mit Schwefelsiure die Hauptmenge des
Ausgangsmaterials unverindert wieder. Die alkalische I6sung wird ein-
geengt und angesiuert; es fallen geringe Mengen einer amorphen Sdure
aus, welche undeutlich bei etwa 68° schmilzt, keine Harzsdure-Reaktionen
gibt, 16slich in Ather, Alkohol und Ammioniak ist und ein in Wasser un-
losliches Calciumsalz mit etwa 59, Ca liefert. Das saure Filtrat von dieser
Siure gibt bei der Wasserdampf-Destillation eine fliichtige Fettsiure, wahr-
scheinlich Propionséure.

Zinkstaub-Destillation.

Bei dieser liefern etwa 10 g Substanz 1 ccm eines griinbraun fluores-
cierenden Oles, welches die Farbenreaktionen der Sesquiterpene? gibt:
mit Vanillin und Salzsiure eine rotviolette, mit Eisessig und Schwefelsiure
eine rote, in Schwefelkohlenstoff mit Schwefelsiure und Salpetersiure eine
rote Farbung. Das Ol siedet von 170 an, der Hauptmenge nach von 220 —300°

0.2218 g Sbst.: 0.6588 g CO,, o.2106 g H,0.

CysH,60. Ber. C 81.00, H 11.80. Gef. C 81.0, H 10.6.

Trockne Destillation.

Beim Arbeiten in einer glisernen Retorte erhilt man in einer Ausbeute
von nicht iiber 259, ein briunliches Ol, welches Sesquiterpen-Reaktionen
gibt. Die trockne Destillation gelingt viel besser, wenn man 1 Teil Substanz
mit seinem gleichen Volumen Silberpulver vermischt und die Mischung
aus einer kupfernen Retorte unter vermindertem Druck destilliert. Man
erhilt 75—9g09%, Destillat, welches im Vakuum von 15 mm in 6 Fraktionen

?) vergl. Rosenthaler, Nachweis organ. Verbindungen, S. 27.
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und einen hochviscosen Riickstand zerlegt werden konnte. Die 2. —5. Fraktion

wurden in aunihernd gleichen Mengen erhalten.

¥ x:ak- Siede- . Siure- Ver- Lister- Jod-
tion Dichte scifungs-

. grenzen zahl s zahl zahl

Nr. zaht

1 150—170° 3 13.9 11 118

2 1900 0.94.40 2.6 9.4 7 125

3 210° 0.9080 1.9 19 14 81

4 2300 0.98064 7.4 24.4 17 110

5 2509 10.8 29 18 75

0 2708 10.8 31 14 72

Alle I'raktionen sind angenchm riechende, gelbliche bis griinliche Ole,
die in den mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmitteln, sowie
in Aceton und Pyridin 1oslich sind. Die cinzelnen Fraktionen geben die
bereits erwilnten Sesquiterpen-Reaktionen.

Analyscu-Beispiele: 3. Fraktion: o.1924 g Shst.: 0.5901 g CO,, 0.1687 g H,0.
—- 5. Fraktion: 0.1655 g Shst.: 0.5207 ¢ CO,, o.xrz5 ¢ H,0.

Cyoll,y. Ber. € 8815, IL1x.85. Get. C 84.5, H 9.8 (3. Frakt.). C 85.8, H 7.8 (5. Frakt.).

Oxydation der Destillate: IMe vereinigten I'raktionen 1--35 wurden
in gleicher Weise wie der Walchowit selbst mit Kali und Permanganat
oxydiert. Der abgesaugte Braunstein-Schilanmun wird mit Schwefelsiure
zersetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das iibergehende Ol ist wohl
»ur Haupisache unverdnderies Ausgangsmaterial; denn es gibt mit Vanillin-
Salzsdure Violettfarbung, mit Iiisessig-Schwelelsdure Rotfarbung und 140t
sich im Vakuumm zum groBten Teil von 1go—260° fraktionieren.

Das alkalische Ifiltrat vomn Braunstein-Schlamm wird eingeengt, mit
Schwefclsiure angesduert und liefert so eine geringe Menge der gleichen
amorphen Sdure vom Schmp. etwa 68°, die auch aus Walchowit selbst
erhalten wurde. Das saure I'iltrat liefert bei der Wasserdampf-Destillation
eine fliichtige Vettsiure, die durch die Analyse ihres wasser-16slichen Calcium-
salzes als Propionsdure erkannt wurde.

Reduktion der Destillate: Die vereinigten Fraktionen 1—4 wurden
mit Wasserstoff und Nickel nacl Sabatier bei etwa 300° reduziert. Man
erhiilt ein hellgelbes, leicht bewegliches (I, welches unter gewdhnlichem
Druck in 4 I'raktionen mit den Siedegrenzen 200, 245, 265 und 300° zerlegt
wurde. Die 3., von 245—265° siedende I‘raktion stellt die Ilauptmenge
dar; diese I'raktion wurde in 2 Unterfraktionen mit der Siedegrenze 2355°
zerlegt; die Dichten dieser beiden Unterfraktionen wurden zu o0.go42 bzw.
0.9220 gefunden.

Mit Liisessig und einer Spur Schwefelsiure geben alle 4 Fraktionen eine rote Farbung,
mit Vanillin-Salzsiure cine rotviolette. Die 2. und 3. Fraktion geben mit ciner Mischung
von Schwefelsiure und Salpetersiiure in Schwefelkohleustoff eine violette Firbung.
Mit Salzsdure geben dic 1. und 2. IFraktion rosa, die 3. und ;. Fraktion gelbe Firbung.

Die Jodzahlen liegen erheblich niedriger als bei den nicht hydrierten I'raktionen.

Der ,Schwefelsdure-Gang".

Yin Teil Walchowit wird unter Riihren allmihlich in die 3o-fache
Menge gut gekiihlter Schwefelsiure eingetragen; liernach wird auf Eis aus-
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gegossen, der flockig-volumindse Niederschlag abfiltriert und sdure-frei
gewaschen. Allzu scharfes Trocknen ist nicht zu cmpfehlen. Man iibergieBt
den auf Ton kurz getrockneten Niederschlag in einem Ko6lbchen mit Chloro-
form, trocknet init Kaliumcarbonat, filtriert und versetzt cventuell die
filtrierte Losung, welche starke, griinbraune Fluorescenz zeigt, mit 1/;, ihres
Volumens Ather. Nach ncuerlicher Filtration, Trocknen und Abdampfen
hinterbleibt das Produkt als hellgelbes, amorphes Pulver; die Ausbeute
betragt 609,.

Die Chloroform-Losung des Korpers reduziert Fehlings ILdsung, sowie
ammonmniakalischic Silberlosung in der Kilte und firbt farblose fuchsin-
schweflige Siure rot. Mit ciner Spur Schwefelsiure entsteht Rotfiarbung,
mit Vanillin-Salzsdure Violettfirbung.

Sadurezahl: o. Verseifungszahl: 59.7. Jodzahl iibereinstiinimmend nach Margosches,
nach IIibl und nach Hanug: 16.9.

Durch Einleiten von trocknem Salzsiure-Gas in die Chloroform-Lésung entsteht
unter Dunkelrot-Ifirbung ein amorphes, wiederum in allen Loésungsmitieln unlosliches
ind keine Farbenrcaktionen gebendes Produkt. Bei der Oxydation des Chloroform-
Korpers mit Kalimmpermanganat in alkalischer Lésung verhilt sich der Kérper wie das
Ausgangsmaterial selbst.

Briinn, Deutsch. Techn. Hochschule, Institut fiir organische, Agri-

kultur- u. Nahrungsmittel-Chemie.

46. Heinrich Rheinboldt und Martin Dewald: Uber ein
krystallisiertes blanes Pseudonitrol.

[Aus d. Chem, Iustitut d. Universitdit Bonmn.l
(Tiingegangen am 18. Dezember 1926.)

Pscudonitrole werden ganz allgemein charakterisiert als Stoffe, die i
krystallisierten Zustande farblos, geschmolzen oder geldst intensiv blau
sind!). Die farblosen, festen Verbindungen sind bimolekular, die blauen,
gelosten monomolckular?). AuBerdemn gibt es Pseudonitrole, die nur als
blaue I‘lissigkeiten bekannt sind3).

Demgegeniiber erhielten wir bei der Einwirkung von Alkylnitrit
und Salpetersidure auf Dibenzyl-ketoxim, (C4H;.CH,),C:N.OH, blaue
Krystalle des 1.3-Diphenyl-propylpseudonitrols (I), wihrend bei
gleicher Recaktion aus Didthyl-ketoxim und Di-n-propylketoxim die be-
kannten farblosen Pseudonitrole entstehen?).

1) Meyer-Jacobsou, Lehrb. d. organ. Chemie, 2. Aufl, 1, 407, 4I1 [1907].
Richter-Anschiitz, Chemie d. Kohlenstoffverbindungen 1, 173 [1909]. — J.Schmidt,
Lehrb. d. organ. Chemie, 3. Aufl,, 149 [1922]. — Ilouben-Weyl, Methoden d. organ.
Chemie, 2. Aufl, 4, 53, 200 [1924]. — J. v. Braun, Lehrb. d. organ. Chemie, 72, 86 [1925].

2) 0. Piloty und A.Stock, B.35, 3004, 3100 [Ig9o2]. — J.Schmidt, B. 33,
875 {1900]. 3) G. Born, B. 29, 94 {1896.

4) Diesen Versnchen lag die Absicht zugrunde, zu priifen, ob sich auf diesem Wege
die den Chlor-nitroso-kohlenwasserstoffen R.CCI{NO).R entsprechenden Nitrat-
nitroso-kohlenwasserstoffe R.C{0.NO,)(NO).R gewinnen lassen. Uber die Dar-
stellung ersterer ans Ketoximen und Nitrosylelilorid wird in den Annalen berichtet
werdet.





